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Introduction

"Le 20°™ siecle a été éclairé par les ampoules a incandescence, le 21°™ siecle sera éclairé
par les lampes a diodes électroluminescentes (DELs)", a stipulé l'Académie royale suédoise des
sciences dans un communiqué. Depuis lincroyable progrés technologique des DELs bleues réalisé par
les professeurs Akasaki, Amano et Nakamura dans les années 90, récompensés par le prix Nobel de
Physique en 2014, ces lampes répondent aux enjeux économiques et sociétaux. Elles présentent un
large spectre de températures de couleur, un indice de rendu des couleurs élevé et une grande
efficacité lumineuse par rapport aux autres sources de lumiére. Néanmoins, la technologie la plus
utilisée a l'heure actuelle dans lindustrie, qui consiste a coupler des phosphores jaunes a des DELs
bleues, est affectée par des pertes de rendement liées a la conversion de lumiére. De plus, des

problémes sanitaires liés a la dangerosité de l'excés de lumiére bleue sont engendrés.

Bien que le colt de fabrication soit encore élevé, considérer la technologie de lumiere
blanche "Rouge - Vert - Bleu" (RVB), reposant sur l'assemblage de plusieurs DELs, prend tout son
sens. Pour la réalisation de ces lampes, deux possibilités existent. La premiere consiste en
l'assemblage de DELs rouges a base d'(Al,Ga,In)P avec des DELs bleues et vertes a base d'In,Ga,N.
La seconde repose sur l'utilisation des propriétés optoélectroniques remarquables des nitrures : il
suffit en principe de faire varier la composition en indium de l'In,Ga;,N pour obtenir une émission
lumineuse couvrant tout le spectre visible. L'utilisation unique de ce ternaire offre une meilleure
stabilité des DELs dans le temps et en température, la possibilité d'épitaxier le matériau en une
seule étape de croissance et permet de réduire la différence de controle en tension entre les
sources bleue, verte et rouge : limpact économique est donc considérable.

Cependant, afin d'obtenir les performances techniques a un moindre colt, il faut considérer les
pertes engendrées par le matériau émetteur de lumiére qui dépendent du rendement d'extraction
de la lumiére (rapport du nombre de photons émis a l'extérieur de la DEL sur le nombre de photons
générés) et du rendement quantique interne (rapport du nombre de recombinaisons radiatives sur le

nombre de recombinaisons totales). Dans le cas de DELs planaires a base de nitrures, l'écart entre
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lindice de réfraction des nitrures et lindice de réfraction de l'air ameéne les DELs a présenter une
mauvaise extraction de lumiére et donc un mauvais rendement d'extraction. De plus, lorsque la
composition en indium augmente, une chute d'efficacité interne des dispositifs est observée ; c'est
le phénoméne du green gap. Egalement, lorsque la densité de courant injecté dans une DEL devient
trop importante, le rendement quantique interne est fortement diminué ; c'est le phénomene
d'efficiency droop. Lorigine de ces deux phénomeénes est liée aux propriétés des nitrures et est
amplifiée par la faible disponibilité et le colit élevé de substrats adaptés a la croissance d'In,Ga;N.
Les nitrures présentent en effet une polarisation piézoélectrique selon les plans polaires et de
nombreux défauts structuraux qui empéchent les recombinaisons radiatives des porteurs. D'autre
part, les différences de propriétés thermodynamiques entre le GaN et lInN impliquent une
inhomogénéité de composition et une évaporation de lindium a haute température qui impactent

fortement les performances des DELs.

Une solution aux problématiques liées aux couches planaires d'In,Ga,N est la croissance de
nanofils. Ces nano-objets possédent une prédisposition naturelle a lextraction de lumiére, des
facettes non-polaires qui permettent de s'affranchir totalement de la polarisation et une relaxation
efficace des contraintes qui autorise lutilisation de substrats a bas codt, l'obtention de structures

exemptes de défauts structuraux et 'amélioration de la solubilité de U'InN dans le GaN.

Les résultats récents d'une équipe américaine !"'*/ démontrent tout le potentiel des nanofils
d'In,Ga;,N épitaxiés par Epitaxie en Phase Vapeur aux Hydrures ou Hydride Vapor Phase Epitaxy
(HVPE). L'accommodation de la structure aux contraintes ainsi que la faible température de
croissance du procédé ont permis d'obtenir, pour la premiére fois au niveau mondial, un matériau
monocristallin couvrant toute la gamme de compositions en indium. Un intérét particulier est donc

porté a cette technique de croissance.

Mes travaux de thése s'inscrivent dans ce contexte et proposent d'étudier la croissance par
HVPE ainsi que les propriétés optiques de microfils de GaN et de nanofils d'In,Ga;4N en vue de la
réalisation de diodes électroluminescentes. Ces travaux ont été conduits et financés dans le cadre
du laboratoire d'excellence GaNeX qui regroupe, au niveau national, des acteurs académiques et
industriels clés dans le domaine des nitrures d’éléments Ill. Parmi eux, mon laboratoire d'accueil,
UInstitut Pascal, apporte son expertise en croissance cristalline et en spectroscopie optique des
nitrures. Deux principaux objectifs ont été fixés : démontrer dans un premier temps le potentiel de
microfils de GaN a étre un substrat d'hétéroépitaxie pour les DELs et, dans un second temps, la
faisabilité d'épitaxier des nanofils d'In,Ga,,N par HVPE avec les précurseurs InCl; et GaCl.

Ce manuscrit s’articule en trois chapitres.

Le Chapitre 1 propose de décrire plus en détails le principe de fonctionnement, les
performances et les problématiques des lampes a DELs. Lintérét de lutilisation de nitrures est

discuté : leurs propriétés, leurs apports pour la technologie RVB ainsi que leurs limitations sont
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exposés. Enfin, nous verrons pourquoi les nanofils représentent une alternative aux couches
planaires. Une description de leurs modes de fabrication et d'utilisation dans des dispositifs a DELs

est donnée, leurs avantages sont cités.

Le Chapitre 2 se focalise sur les propriétés optiques des microfils de GaN. Etant considérés
comme des substrats potentiels pour lhétéroépitaxie, les microfils de GaN sont tout d'abord
présentés : les conditions expérimentales mises au point antérieurement a cette thése ainsi que les
caractérisations structurales de ces fils sont rappelées. Par la suite, les outils expérimentaux pour la
spectroscopie optique sont décrits, notamment la micro-photoluminescence et la micro-réflectivité.
Deux types d'échantillons sont analysés optiquement : des microfils de GaN a terminaison irréguliére
ainsi que des microfils de GaN a terminaison plate. Des études en puissance et en température sont
réalisées ; une modélisation des transitions excitoniques est effectuée. Les résultats consécutifs a
une reprise de croissance de puits quantiques d'In,Ga;,N / GaN réalisés par Epitaxie en Phase
Vapeur aux Organométalliques ou Metal Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD) sur les

microfils de GaN épitaxiés par HVPE sont finalement rapportés.

Le Chapitre 3 est dédié a la croissance et a l'étude des propriétés optiques de nanofils
d'In,Ga;,N. Un état de l'art aussi exhaustif que possible sur la croissance de ces fils par Epitaxie par
Jets Moléculaires ou Molecular Beam Epitaxy (MBE), MOCVD et HVPE est présenté en premier lieu.
Une étude théorique thermodynamique est dans un second temps développée pour déterminer les
conditions favorables a la croissance d'In,Ga;.,N. Une étude expérimentale consiste par la suite en la
mise en place et au développement du procédé de dépot par HVPE a lInstitut Pascal. L'influence des
différents parameétres de croissance est explorée grace a une étude expérimentale systématique. Un

mécanisme de croissance est finalement proposé.

[1] T. Kuykendall, P. Ulrich, S. Aloni, and P. Yang, “Complete composition tunability of InGaN
nanowires using a combinatorial approach.,” Nat. Mater., vol. 6, pp. 951-956, Dec. 2007.

[2] C. Hahn, Z. Zhang, A. Fu, C. H. Wu, Y. J. Hwang, D. J. Gargas, and P. Yang, “Epitaxial
growth of InGaN nanowire arrays for light emitting diodes.,” ACS Nano, vol. 5, no. 5, pp.
3970-3976, May 2011.

[3] C. Hahn, A. A. Cordones, S. C. Andrews, H. Gao, A. Fu, S. R. Leone, and P. Yang, “Effect of
Thermal Annealing in Ammonia on the Properties of InGaN nanowires with Different indium
Concentrations,” J. Phys. Chem., vol. 117, pp. 3627 - 3634, 2013.
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Résumé

Les diodes électroluminescentes représentent aujourd’hui une source d'éclairage révolutionnaire pour le
monde de demain. Quel est lhistorique de ces dispositifs et quelles sont les problématiques actuelles ?
Pourquoi ne pas utiliser que des nitrures pour leur réalisation et remplacer les couches planaires par des

nanofils ?
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Chapitre 1 Les nanofils a base de nitrures pour les diodes électroluminescentes blanches (DELs)

Des phares de voiture aux luminaires, les diodes électroluminescentes (DELs) sont utilisées
dans de nombreux domaines. Nous allons voir comment elles révolutionnent l'éclairage en lumiére

blanche, mais aussi a base de quels matériaux et de quelle facon il est possible de les fabriquer.
1.1 Une source d'éclairage pour demain : les DELs

Aprés avoir évoqué les principales sources de lumiere blanche, nous étudierons le cas

particulier des DELs : sur quel principe reposent-elles, quels sont leurs avantages et leurs limites ?

1.1.1 Principales sources de lumiére blanche

L’émission de lumiére est obtenue grace a deux principaux mécanismes : l'incandescence et
la luminescence. Les sources a incandescence regroupent les ampoules classiques et halogénes pour
lesquelles la production de lumiere est basée sur l'émission du corps noir. Tres énergivores, elles
devraient toutes étre interdites dici 2018 dans [Union Européenne. ! ' Les ampoules
commercialisées aujourd'hui en remplacement fonctionnent sur le principe de la luminescence : on

retrouve principalement les ampoules fluo-compactes et les ampoules a DELs.

1.1.2 Principe de fonctionnement d'une lampe a DELs

L'émission de lumiere dans une DEL nécessite ’utilisation de semi-conducteurs. Ces derniers
possédent une bande de conduction et une bande de valence, séparées par une bande dénergie
interdite appelée gap. Sous excitation thermique, électrique ou encore photonique, les électrons de
la bande de valence peuvent passer dans la bande de conduction en laissant des états vides qui sont
assimilés a des trous. Les deux particules (électron et trou) possédant un excés d'énergie vont
relaxer vers des états d'énergie de plus bas niveau, notamment en interagissant avec les vibrations
du réseau (phonons). Par la suite, elles vont se recombiner pour donner lieu a une émission,

éventuellement radiative (cf. Figure 1.1). [ P!

E
) Bande de
électron conduction
\ hv
—_|[egap | (‘“\g\) kr

/ Bande de
valence
trou

Figure 1.1 - Principe d'émission lumineuse d'un semi-conducteur. Issue de "’

Sous excitation, les électrons de la bande de valence passent dans la bande de conduction en laissant une
place vide, un trou. Apreés relaxation, certains électrons se recombinent avec des trous ; il peut alors y

avoir émission de lumiére.



1.1 Une alternative aux limitations de l'In,Ga N : les nanofils

Ces recombinaisons radiatives seront plus probables dans le cas d'un semi-conducteur a bande
interdite directe ou le minimum de la bande de conduction est situé a la méme valeur du vecteur
d'onde k que le maximum de la bande de valence. Contrairement a un matériau a bande interdite
indirecte, il ne sera pas nécessaire de faire intervenir une troisiéme particule (phonon), en plus de

l'électron et du photon, pour assurer la conservation du vecteur d'onde.

Soit un semi-conducteur dopé p (les trous sont les porteurs libres majoritaires) et un semi-
conducteur dopé n (les électrons sont les porteurs libres majoritaires), la répartition des porteurs
en fonction de la température encore appelée niveau de Fermi (Ef) est fixée par le niveau de
dopage. S'ils ne sont pas en contact, dans le cas d'un dopage modéré, le niveau de Fermi se situe
légerement au-dessus de la bande de valence (BV) du coté p et légérement en-dessous de la bande
de conduction (BC) du coté n (cf. Figure 1.2 (a)). Par contre, s'ils sont mis en contact, une jonction
dite p-n est formée (cf. Figure 1.2 (b)). La différence de concentration en porteurs entre les régions
n et p va provoquer la circulation d'un courant de diffusion l4. Les trous de la région p vont diffuser
vers la région n laissant derriére eux des ions fixes chargés négativement. De la méme maniére, les
électrons de la région n vont diffuser vers la région p laissant derriéere eux des charges fixes
positives. Au niveau de la jonction, les charges fixes positives et négatives créent un champ
électrique E, et donc un courant de conduction Il.. Globalement, un équilibre se forme entre le
courant de diffusion et le courant de conduction. Au niveau de la structure de bandes, les niveaux
de Fermi s'égalisent dans toute la structure et une différence de potentiel V, liée au champ
électrique E, apparait. Si 'on applique une tension directe V4 qui réduit le champ électrique global,
on rompt l'équilibre et un courant de diffusion supplémentaire apparait (cf. Figure 1.2 (c)). En
abaissant la barriére de potentiel, les trous de la zone p diffusent vers la zone n et les électrons de

la zone n diffusent vers la zone p. Les porteurs ainsi injectés peuvent se recombiner. P11l

(a) Semi-conducteurs (b) Jonction p-n (c) Jonction p-n
netp non polarisée polarisée en direct
] ]
P& @ " P & @:©®.n P Eoet 1
g |& ol® &

S T
ly ——>
gk Porteurs minoritaires E, €—

! Porteurs majoritaires

BC 2000 \ VL"-

-==F

BY =50~ — —M'L

Figure 1.2 - Représentation schématique de semi-conducteurs n et p ainsi que ['alignement des bandes.

Soient deux semi-conducteurs dopés n et p (a), s'ils sont mis en contact (b) et polarisés de maniére a ce

que V4 > Vj (c), les porteurs peuvent se recombiner.

-17 -



Chapitre 1 Les nanofils a base de nitrures pour les diodes électroluminescentes blanches (DELs)

Pour favoriser la localisation spatiale des porteurs et par conséquent augmenter le nombre
de recombinaisons (radiatives ou non), on insére au milieu de la jonction p-n une ou plusieurs
couches trés fines de matériaux ayant une énergie de bande interdite plus petite (puits quantiques).
Comme lindique la Figure 1.3, il ne s'agit plus d'une homojonction mais d'une hétérojonction dans

laquelle les porteurs vont pouvoir s'accumuler. 7 !

(b)

_e se = (0’) - A
\_ lo..ooo np 3'\*!1_,_,_'_ \’

e —— —_—]
Coo00 \ © 0000 ‘1\
;;. T o L—*“"

Figure 1.3 - Représentation de l'alignhement des bandes et de la densité de porteurs dans le cas d'une

homojonction (a) et d'une hétérojonction (b). Issue de "
Pour un méme flux de porteurs, la densité de porteurs est trés supérieure dans une hétérojonction par

rapport a une homojonction ou ces porteurs peuvent diffuser.

Avec ces considérations, le schéma de principe global d'une DEL est représenté sur la Figure
1.4 : une jonction p-n et des puits quantiques sont déposés sur un substrat ; des contacts
électriques sont réalisés au niveau des zones dopées. La lumiére émise sera limitée a une couleur
spécifique et donc a une gamme de longueurs d'onde A qui dépendront principalement du matériau
utilisé dans les puits quantiques et donc de son énergie de bande interdite (Eg) : /!

1,24

A (um) = Eg (eV)

(1.1)

Puits quantique(s)

Figure 1.4 - Principe général de fonctionnement d'une DEL. Issue de |/

Pour créer une lampe blanche a partir de DELs, deux principales techniques sont aujourd'hui
utilisées : la photoluminescence ou le mélange additif de couleurs.
La premiére technique consiste a coupler des phosphores a des DELs. Une partie des photons émis
par la diode est absorbée puis réémise par le phosphore a plus grande longueur d’onde. Trois
possibilités existent ; des exemples de spectres lumineux sont donnés en Figure 1.5. La
complémentarité des lumiéres issues des DELs et des phosphores permet a l'ceil humain de percevoir
une lumiére blanche. Nous noterons que la combinaison DEL bleue et phosphore jaune est la plus

utilisée dans lindustrie aujourdhui.
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1.1 Une alternative aux limitations de l'In,Ga N : les nanofils

DEL bleue + phosphore jaune DEL bleue + phasphares DEL UV + phasphores
t vert et rouge bleu, vert et rouge

'\.
3 b
: \H.,_ E s T
450 580 450 600 400 480 540 620
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 1.5 - Spectres d'émission issus des technologies a base de phosphores. Issue de
La superposition d'une luminescence bleue ou ultra-violette (DEL) avec une luminescence verte, jaune et

rouge ou bleue, verte et rouge (phosphore) permet a l'eeil de percevoir une lumiére blanche.

La seconde technique repose sur l'assemblage de plusieurs DELs. En superposant les trois couleurs
primaires (rouge, vert et bleu), il est possible d'obtenir du blanc. Cette technique est appelée
technologie RVB. Un exemple de spectre est donné en Figure 1.6. Des diodes vertes et bleues a base
d'In,Ga;4N sont assemblées a des diodes rouges a base d'(Al,Ga,In)P. Ce dispositif est théoriquement
le plus efficace puisqu'il n‘engendre pas de pertes de rendement liées a la conversion de lumiére du
phosphore. Aussi, en jouant sur la proportion des différentes couleurs, il permet de s'affranchir des
problémes sanitaires liés a la dangerosité de [’excés de lumiére bleue ' et la lumiére pourra étre
rendue plus chaude (cf. paragraphe 1.1.3.2). Enfin, en appliquant un contréle spécifique a chaque
couleur, la lumiére pourra étre modifiée et passer du vert au bleu au rouge au blanc. Ce principe
est aujourd'hui utilisé dans les écrans a DELs. Néanmoins, le pilotage des différentes sources de
couleurs peut s'avérer délicat et couteux et le vieillissement et la tenue en température des DELs

n'est pas homogéne. Il peut donc y avoir des modifications des performances dans le temps.

100 T T I |

1 |
GalnN/GaN /| | GalnN/GaN || AlGalnP/GaAs
DEL bleue DEL verte DEL rouge
80 —| (470 nm) 1l (525 nm) - (625 nm) | —

40— = | I il

Intensité lumineuse relative
I
[ %)
wh
| I
O

0 | I | | |
400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.6 - Spectre d'émission issu de la technologie de DELs rouge, verte, bleue. Issue de ['"
La complémentarité du bleu, du vert et du rouge permet a l'ceil de percevoir de maniére globale une

lumiére blanche.
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Chapitre 1 Les nanofils a base de nitrures pour les diodes électroluminescentes blanches (DELs)

1.1.3 Performances des lampes a DELs

Le développement des lampes a DELs est aujourd'hui en forte progression car ces derniéres
présentent de remarquables caractéristiques. Nous allons définir et quantifier ces performances

pour les principales sources de lumiére présentées précédemment (cf. paragraphe 1.1.1).

1.1.3.1 Efficacité lumineuse

L'efficacité lumineuse d'une lampe correspond a la quantité de lumiére émise par rapport a
'énergie consommeée. Elle s'exprime en lumen par watt (Im / W). Le Tableau 1.1 indique des ordres
de grandeur pour les principales sources de lumiére : les lampes fluo-compactes et a DELs sont bien

moins énergivores que les lampes reposant sur le principe de l'incandescence. " ['%]

Incandescence  Halogéne haute Lampe
Lampe a DELs
classique efficacité fluo-compacte
EL (Im / W) 9-15 15 - 27 50 - 70 40 - 80

Tableau 1.1 - Efficacité lumineuse (EL) de différentes sources de lumiére. Issu de

Les lampes a DELs présentent aujourd'hui les meilleures efficacités lumineuses.

Les prédictions liées a l'efficacité lumineuse d'un assemblage de DELs sont plus favorables a
la technologie de mélange de couleurs qu'a ’utilisation de phosphores (cf. Figure 1.7). Il semblerait
que les DELs RVB chaude et froide (cf. paragraphe 1.1.3.2) vont converger vers une efficacité de
lordre de 250 lm / W en 2025 contre 190 Im / W pour les DELs a phosphores. '*!' 'l Nous noterons
que les valeurs données en Figure 1.7 sont plus élevées que celles du Tableau 1.1 car les effets
thermiques, les pertes liées aux systémes de pilotage des différentes sources ainsi que les

inefficacités optiques ne sont pas considérés. '

250 r
T 200 ¢
‘-.._‘ 5
E :
= 150 +
Nm '
=
=) L
8 100 4
b [ Technologie RVB (chaud)
= [ == = = Technologie de phosphores (chaud)
50 T = Tochnologie RVB (froid)
= = = Technologie de phosphores (froid)
0-""5""4""1
2005 2010 2015 2020 2025

Année

Figure 1.7 - Evolution de l'efficacité lumineuse d'un assemblage de DELs pour les deux technologies :
mélange additif de couleurs (RVB) et de photoluminescence (phosphores). Issue de !'*

Les technologies RVB présenteront en 2025 une meilleure efficacité que les celles a base de phosphores.
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1.1 Une alternative aux limitations de l'In,Ga N : les nanofils

1.1.3.2 Température de couleur

La température de couleur renseigne (TC) sur la teinte générale de la lumiére produite par
une lampe. Elle correspond a la température d’un corps noir dont le spectre théorique se rapproche
le plus de celui de la lampe considérée. Il est possible de passer dun blanc chaud ou le rouge
domine (TC < 3300 K), a un blanc froid ou le bleu domine (TC > 5300 K). Comme l'indique la Figure
1.8, la température modifie le spectre d'émission et joue donc sur la perception des couleurs par
l'ceil humain. On préférera un blanc chaud pour produire une lumiére jaune et chaleureuse et un

blanc froid pour une lumiére plus stimulante. " [*

B 5700 K
B W 2700 K
W 870K

Nombre de photons / unité arbitraire

I IO,‘I I I I1
Longueur d'onde / pm

Figure 1.8 - Spectre d'émission du corps noir pour différentes températures : 5700 K (température du
soleil), 2700 K (température d'une lampe a incandescence) et 870 K (température pour laquelle un objet
devient visible).

Un blanc froid (ou chaud) sera obtenu pour des températures élevées (ou basses).

La température de couleur de différentes sources lumineuses est donnée dans le Tableau
1.2. On constate que les DELs possedent aujourdhui un spectre aussi large que les lampes fluo-
compactes. En effet, selon la technique utilisée pour la fabrication de la DEL (cf. paragraphe 1.1.2),
on aura un blanc froid ou un blanc chaud. On comprend aussi aisément que les technologies RVB et
DEL UV + phosphores RVB présentent 'avantage d'avoir une température de couleur dépendant de la
proportion de chacune des composantes contrairement a la technologie DEL bleue + phosphore

jaune ol la température est d'environ 5500 K. [

Incandescence  Halogéne haute Lampe X
Lampe a DELs
classique efficacité fluo-compacte
TC (K) 2700 2500 - 3400 2500 - 6500 2700 - 6500

Tableau 1.2 - Température de couleur (TC) de différentes sources de lumiére. Issu de ) ["*1117]

Les lampes a DELs ont un spectre de température aussi large que celui des lampes fluo-compactes.
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Chapitre 1 Les nanofils a base de nitrures pour les diodes électroluminescentes blanches (DELs)

1.1.3.3 Indice de rendu des couleurs

Lindice de rendu des couleurs (IRC) représente la capacité d'une source a restituer les
couleurs d'un objet dans le domaine du visible. Autrement dit, il désigne la qualité de la lumiére
émise par une source et varie entre 0 et 100. Lindice maximum de rendu des couleurs est fixé par
la lumiére du jour. ' ! Le Tableau 1.3 rapporte les IRC des différentes sources lumineuses
étudiées. On constate que les remplacantes des lampes a incandescence parviennent aujourdhui a

des valeurs avoisinant 90 pour les fluo-compactes et 95 pour les DELs.

Incandescence  Halogéne haute Lampe
Lampe a DELs
classique efficacité fluo-compacte
IRC 100 100 70 - 90 65 - 95

Tableau 1.3 - Indice de rendu des couleurs de différentes sources de lumiére. Issu de [ ["1121]

L'IRC des lampes a DELs atteint aujourd’'hui des valeurs similaires aux lampes a incandescence.

Nous noterons que le rendu des couleurs sera bien meilleur si 'émission se fait sur tout le
spectre visible. Il sera donc avantageux d'additionner des DELs de différentes couleurs pour

atteindre des valeurs d'IRC avoisinant 98. 22 (%]

1.1.3.4 Autres avantages

Les lampes a DELs apportent un meilleur indice de rendu des couleurs et une plus grande
efficacité lumineuse par rapport aux lampes fluo-compactes. Aussi, elles proposent une gamme de
températures de couleur tout aussi intéressante. Mais, leur développement majeur sur le marché de
l'éclairage repose principalement sur le fait que les DELs possedent une grande durée de vie et une
grande compacité. En effet, étant estimée aujourd'hui a plus de 50 000 heures, leur durée de vie
est bien supérieure a celle des lampes fluo-compactes qui avoisine les 20 000 heures ['? [ et il est

possible de les encastrer dans des faibles profondeurs “* 2],

16], [24], [25]

Enfin, comme lindique cette liste

aussi exhaustive que possible, elles présentent ' :

e une possibilité de fonctionner avec gradateur de lumiere, contrairement aux lampes fluo-
compactes, méme si ce n'‘est pas le cas pour tous les modeéles ;

e un éclairage maximal instantané, ce qui est avantageux pour les lieux de passage ;

e une insensibilité aux cycles d'allumage ;

e une capacité a étre alimentées en basse tension ; cela apporte notamment des avantages
pour la sécurité des batiments ;

e une absence de mercure;

e une émission exempte de rayonnements ultra-violet et infrarouge indispensable pour
certaines applications (éclairage d'objets d'art par exemple) ;

e une émission de lumiére focalisée, presque sans perte ;

e une résistance aux chocs et aux vibrations.
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1.1.4 Problématiques des lampes a DELs

améliorer. On cite notamment !

Malgré tous les avantages que comptent les lampes a DELs, il reste quelques points a
[25], [26] .

un colt de fabrication élevé et donc un prix d'achat plus important que les lampes fluo-
compactes. Néanmoins, nous noterons que les prédictions vont a la baisse et que d'ici
quelques années, le prix d'une lampe a DELs devrait rejoindre celui des lampes fluo-
compactes et a incandescence (cf. Figure 1.9) ;

une nécessité de passer d’un courant alternatif (220 Volts) a un courant continu basse
tension ;

une surface d‘émission petite et donc un risque d’éblouissement ;

un probléme lié a l'éclairage de forte puissance en raison de la surchauffe produite par
l'accolage de plusieurs DELs. Une mauvaise évacuation de la chaleur peut-étre néfaste ; elle
modifie la longueur d'onde démission et réduit considérablement le rendement et la durée
de vie de la lampe ;

un risque sanitaire lié a la forte proportion de bleu notamment dans la technologie DEL
bleue + phosphore jaune. Il représente un danger pour les yeux et notamment pour les
personnes sensibles a la lumiére. Cependant, les technologies a base de DELs UV et de
phosphores RVB ainsi qu'a base de DELs RVB constitue une alternative ;

un bilan environnemental corrigible. Les lampes a DELs affiche un bilan énergique global
comparable aux fluo-compactes et bien meilleur que les lampes a incandescence. Cela est
principalement di a leur faible consommation d'énergie en fonctionnement. Mais attention,
leur fabrication reste trés énergivore. Ce bilan devra étre amélioré, d'une part, grace aux
progrés sur l'efficacité lumineuse et sur la durée de vie des DELs et, d'autre part, grace aux
progrés de recyclage. Certains matériaux tels que lindium et le gallium sont des ressources

épuisables, il faut donc réduire leur quantité ou mieux, réussir a les recycler.

70
60 i
\ Prédictions
50 |
-
E - Lampe a DELs
o 30 Lampe fluo-compacte
Lampe incandescente / halogéne
20
10
0 ]
2010 2020 2030 2040

Année

Figure 1.9 - Evolution et prédiction du colt par ampoule de lampes a DELs, fluo-compacte et a

incandescence. Issue de !

27]

D'aprés les prédictions, le prix d'une lampe a DELs va rejoindre d'ici quelques années celui des lampes

fluo-compactes et a incandescence.
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Chapitre 1 Les nanofils a base de nitrures pour les diodes électroluminescentes blanches (DELs)

1.2 Vers le mélange additif de couleurs : utilisation de nitrures pour

la lampe a DELs

Afin de contourner les problématiques liées aux risques sanitaires, d'améliorer U'IRC et la
gamme de température de couleur, une alternative reposant sur la combinaison de DELs colorées
doit étre considérée. Aujourdhui, les lampes blanches composées uniquement de DELs sont
réalisées a base de (Ga,In)N pour le vert et le bleu et a base de (Al,Ga,In)P pour le rouge. Mais
pourquoi ne pas utiliser que des nitrures ? Apres avoir décrit les principales propriétés des
matériaux semi-conducteurs nitrurés, nous discuterons de leurs apports et de leurs limites pour la

réalisation de lampes blanches.

1.2.1 Propriétés des nitrures

Les matériaux semiconducteurs llI-V dont U'élément V est ’azote sont communément
appelés nitrures. Afin de décrire les propriétés du ternaire In,Ga,;4N, nous allons particulierement
développer ici les propriétés structurales, mécaniques, thermiques, thermodynamiques,

électroniques et optiques que posseédent les deux binaires que sont le GaN et U’InN.

1.2.1.1 Propriétés Structurales

% Structure cristalline
La structure cristalline des nitrures d'éléments Ill la plus commune est la forme wiirtzite :
cest la plus stable thermodynamiquement. ”*' Comme lindique la Figure 1.10, il sagit d'un
empilement de deux sous-réseaux hexagonaux d'éléments Il (gallium ou indium dans notre cas) et V
(azote) interpénétrés et décalés suivant l'axe c. Les parameétres de maille de l'InN et du GaN sont

présentés dans le Tableau 1.4, les valeurs du ternaire In,Ga;,N étant situées entre les deux.

Figure 1.10 - Arrangement des atomes de type wiirtzite dans la maille d'In,Ga;.N. Issue de *”

% Polarité
La structure hexagonale des nitrures laisse apparaitre des plans électriquement chargés
(plans polaires) ou neutres (plans non-polaires). Comme lindique la Figure 1.11, le plan ¢ (0001)
sera par exemple une facette présentant une polarité. Les plans m (1100) et a (1120) présenteront
quant a eux des facettes non polaires. Enfin, certains plans tels que le plan (1122) feront référence

a des facettes semi-polaires. **
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Plan non polaire
Plan polaire ¢ (0001) m (1100) et a (1120)

Plan semi-polaire
{1122)

a, [1270]

Figure 1.11 - Exemples de polarités que présentent différents plans atomiques des nitrures.
Le plan c présente une face polaire, les plans a et m présentent des faces non polaires, le plan (1122)

présente une face semi-polaire.

De plus, la structure wiirtzite ne posséde pas de symétrie d’inversion (ou de centre de
symétrie), les directions de croissance [0001] et [0001] ne seront donc pas équivalentes. Comme le
montre la Figure 1.12, deux arrangements sont possibles *'! :

e une polarité métal (polarité gallium ou indium). Dans ce cas, la liaison métal-azote orientée
selon l'axe de croissance commence par un atome d'indium ou de gallium ;

e une polarité azote : cette méme liaison commence par un atome d'azote.

[0001] [0001]

. Ga, In
@ N

Polarite metal Polarite azote

Figure 1.12 - Différences de polarités dans la structure hexagonale d'In,Ga;N.
Une polarité métal est présente pour la direction de croissance [0001] tandis qu'une polarité azote

correspond a la direction de croissance [0001].

% Polarisation spontanée et piézoélectrique

Une autre propriété découle de ’absence de symétrie de la structure wiirtzite : il s'agit d'un
phénomeéne de polarisation. Les barycentres des charges positives et négatives ne coincident pas
puisque l'électronégativité de l'azote est plus importante que celle de l'atome métallique. Comme le
montre la Figure 1.13, chaque liaison métal-azote présente donc un moment dipolaire p, leur
somme globale étant non nulle : une polarisation spontanée P, est ainsi induite. **' ¥ Les valeurs
des coefficients de polarisation spontanée de l'InN et du GaN sont données dans le Tableau 1.4.
Ceci n'est valable qu'en l'absence de toute contrainte externe. Si une déformation est appliquée au
matériau, un déplacement supplémentaire des barycentres des charges sera a considérer : une

polarisation dite piézoélectrique en découlera. ** ]
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Figure 1.13 - Polarisation spontanée créée dans la structure wiirtzite.

Une polarisation spontanée résulte de la non-nullité de la somme des moments dipolaires.

a(d c@) P, (ECm?

GaN 3,189 5,185 - 0,029

InN 3,544 5,718 - 0,032

Tableau 1.4 - Paramétres structuraux des nitrures étudiés en phase wiirtzite. Issu de 5% [

1.2.1.2 Propriétés mécaniques

Lorsqu'une contrainte mécanique est appliquée a un matériau, ce dernier se déforme. Dans
son domaine de déformation élastique (cf. paragraphe 1.2.3.5), il est alors possible de relier
linéairement les déformations aux contraintes par le biais de coefficients. Dans le cas de U'InN et du

GaN, les six coefficients d'élasticité (symétrie hexagonale) sont retranscrits dans le Tableau 1.5.

C11 (GPa) C12 (GPa) C13 (GPa) C33 (GPa) C44 (GPa) C66 (GPa)

GaN 390 145 106 398 105 123

InN 271 124 94 200 46 74

Tableau 1.5 - Coefficients d'élasticité des nitrures étudiés. Issu de (¢ 7]

1.2.1.3 Propriétés thermiques

De la méme maniére, lorsqu'un matériau subit un changement de température, il se
déforme : c'est ce que l'on appelle la dilatation thermique. Les coefficients des nitrures étudiés et

épitaxiés dans le plan (a,) et perpendiculairement (a.) sont donnés dans le Tableau 1.6.

a, (1076 K") a (107¢ K")
GaN 5,59 3,17
InN 3,83 2,75

Tableau 1.6 - Coefficient de dilatation thermique des nitrures étudiés. Issu de
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1.2.1.4 Propriétés thermodynamiques

Les nitrures possédent de fortes énergies de liaisons et ont donc une température de fusion
élevée. La stabilité thermique est quant a elle trés bonne dans le cas du GaN et moindre pour UInN.

Les températures de décomposition et de fusion de ces matériaux sont données dans le Tableau 1.7.

Température de Température de
décomposition (K) fusion (K)
GaN 1200 2800
InN 600 2200

Tableau 1.7 - Températures de décomposition et de fusion des nitrures étudiés a P = 1 atm. Issu de ©*”

1.2.1.5 Propriétés électroniques

La structure de bandes d’un semi-conducteur de type wiirtzite (réseau hexagonal) peut étre
approchée a partir d’un modeéle cubique auquel on ajoute un terme appelé champ cristallin. Ce
dernier rend compte de la non-équivalence des axes a et c. En considérant aussi l’interaction spin-
orbite, la bande de valence se divise en trois niveaux couramment notés A, B et C. “°! La structure
de bandes des nitrures est donnée en Figure 1.14. Comme nous le verrons par la suite au Chapitre 2
(cf. paragraphe 2.2.4.2), le dopage !, la température ! et la contrainte ! appliquée au

matériau influent fortement sur ses propriétés électroniques.

E
Bande de \ /
conduction E
Couplage g
spin-orbite A
Bande de A :I: Ao B\
valence CR \
Champ ¢
cristallin \
o k

Figure 1.14 - Représentation de la structure de bande des nitrures wiirtzite au voisinage de k = 0.
Sous l'action du champ cristallin et du couplage spin-orbite, la bande de valence se scinde en 3 sous-
bandes A, B, C.

E(eV) Acg(meV) Ago(meV) "I:fc

0

GaN 3,503 10 17 0,2
InN 0,78 40 5 0,07

Tableau 1.8 - Paramétres de la structure de bandes a T = 0 K des nitrures étudiés. Issu de [** [*°]
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Les parametres de la structure de bande du nitrure d'indium et du nitrure de gallium
considérés pour cette étude sont présentés dans le Tableau 1.8. L'énergie de bande interdite E4 est
donnée pour une température de zéro Kelvin, Acg et Asg correspondent respectivement au champ
cristallin et au couplage spin-orbite. Enfin, la relation des bandes s'écrit sous forme :

E(k) = Eo + LK

toms (1.2)

avec E(E) 'énergie d'un électron (ou d’un trou) pour un vecteur d'onde E, E, l'énergie correspondant
au maximum de la bande de valence ou au minimum de la bande de conduction, h la constante de
Planck réduite et m" la masse effective d'un trou de la bande de valence (mjy) ou d'un électron de
la bande de conduction (mj). Nous noterons que la masse effective des électrons est bien connue
dans la littérature (cf. Tableau 1.8), par contre, l'évaluation de celle des trous est beaucoup plus

complexe du fait de la non-parabolicité de la bande de valence.

Les nitrures sont sans conteste des matériaux aux propriétés optoélectroniques
remarquables. Ils présentent tout d'abord une bande interdite directe qui, nous l'avons vu au
paragraphe 1.1.2, favorise les recombinaisons radiatives par rapport a un matériau a bande
interdite indirecte. Dans un second temps, il est possible de faire varier la valeur de la bande
interdite des nitrures de linfrarouge a l'ultraviolet en jouant sur la composition en indium et donc
sur le parameétre de maille du matériau (cf. Figure 1.15). Par conséquent, lalliage ternaire In,Ga;,N
peut permettre a lui seul de couvrir lintégralité de la gamme du visible : son utilisation dans les

DELs prend tout son sens. “!

7 ) 1 )

AIN 4200
S 6
Q
e
5 °f £
jo) £
[
= 4 | @
3 GaN 2
c ks
3 3L 4400 2
[} >0
© g
5 2F {600 2
QQ |
0 ] InN 1800

O 1 1 1
25 30 35 40 45

Paramétre de maille (A)

Figure 1.15 - Energie de bande interdite en fonction du paramétre de maille. Issue de [*°

En modifiant la composition en indium x, l'alliage In,Ga; N couvre l'ensemble des longueurs d'onde du

visible de l'infrarouge a l'ultraviolet.
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1.2.1.6 Propriétés optiques

Lorsqu’un semi-conducteur est excité, un électron passe dans la bande de conduction en
laissant un trou dans la bande de valence (cf. paragraphe 1.1.2). Ces deux particules étant de
charges opposées, elles sattirent par interaction coulombienne et forment une quasi-particule
appelée "exciton". Constitué dune charge positive (trou) et d'une charge négative (électron),

l'exciton possede des propriétés qui peuvent étre déterminées grace au modeéle de |’atome

d’hydrogéne. Son énergie de liaison EX, son rayon ag et son énergie totale En(ﬁ) sont alors :

LRy
Ef = —— (1.3)
moer(0)
X 2+-2
- E h°K
E,,(k):Eg—n—‘23+2MZX (1.4)
ag = aﬂ.%r(o) (1.5)

avec p la masse réduite de Uexciton (1/u = 1/mgy + 1/mpc), R, Uénergie de liaison de l'atome
d'hydrogene (13,6 eV), m,la masse de l'électron au repos, £.(0) la constante diélectrique relative
statique (ou basse fréquence), E, l'énergie de bande interdite, Mg, la masse effective de l'exciton
(M%, = mjc + mgy), n le nombre quantique principal et ay le rayon de l'atome d'hydrogene (0,0529
nm). ! Dans le cas de GaN, la valeur du Rydberg de l'exciton A & 300 K est égale a 24,8 meV ; cette
valeur étant proche de l'énergie thermique, les effets excitoniques pourront étre observés jusqu'a

température ambiante. Le rayon de l'exciton A du GaN sera quant a lui approximé a 3 nm. */]

Un matériau est capable de réfléchir, d'absorber ou de transmettre la lumiere quil recoit.

Son indice de réfraction complexe N et son coefficient d'absorption a sont tels que :
N=n-iK (1.6)

a=4cﬂK (1.7)

avec n lindice réel de réfraction, K le coefficient d'extinction qui traduit labsorption, v la
fréquence de la lumiére et c sa célérité dans le vide. La réponse du matériau a un champ électrique

(excitation lumineuse) caractérisée par la fonction diélectrique est quant a elle définie par :
g, = N?= n® — K? - 2inK (1.8)
€ =& — igy (1.9)

Nous verrons plus en détail au Chapitre 2 que, au voisinage des transitions excitoniques,
linteraction entre l'exciton et le photon induit une variation notable de la fonction diélectrique.
Pour la calculer, on assimile les excitons a des oscillateurs harmoniques amortis et excités par le

champ électrique de l'onde incidente. Pour une transition excitonique elle sera donnée par **! :
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A

e(E)= &g, +—55——
o(B) = & (E3— B2+ iyE)

(1.10)

avec g, la fonction diélectrique hors résonance, A la force d'oscillateur quantifiant le couplage de
l'exciton et du photon, E, l'énergie propre de l'exciton, E l'énergie de l'onde électrique incidente et
y lélargissement homogéne de la transition excitonique causée par ses interactions avec d'autres
particules (phonons, impuretés et autres excitons). Comme lindique la Figure 1.16, sous E,, la
fonction diélectrique et donc [’absorption seront dues aux raies excitoniques d'énergies E,,. Au dela,
on considérera le continuum d'énergie lié aux transitions excitoniques ainsi que la transition bande a
bande (transition représentée en pointillés). ' Les principales données ont été rapportées dans la

littérature dans le cas du GaN " et de U'InN PY,

=
-

En = I{k :0]

Coefficient d'absorption

] Energie

Figure 1.16 - Coefficient d'absorption d’un semi-conducteur en fonction de I'énergie. Issue de !
Sous l'énergie de bande interdite, l'absorption est seulement due aux transitions excitoniques tandis

qu'au-dela, il faudra aussi considérer I’absorption bande a bande.

1.2.2 Apport des nitrures pour la technologie Rouge - Vert - Bleu (RVB)

Comme introduit au paragraphe 1.2.1.5, il est possible d'obtenir une émission rouge, verte
ou bleue a partir de l'unique ternaire In,Ga;xN. Il suffit théoriquement de faire varier la composition
x en indium. Dans ce paragraphe, nous allons démontrer les intéréts de lutilisation d'un matériau
unique (technologie que l'on nommera par la suite "RVB nitrures") qui répond aux problématiques de
la technologie actuelle (technologie a base d'In,Ga;.,N et d'(Al,Ga,In)P que l'on nommera par la suite
"RVB mixte").

Dans un premier temps, la technologie RVB nitrures permettrait aux lampes a DELs blanches
une meilleure stabilité en température et par conséquent une modification mineure de lIRC, de la
température de couleur et du rendement lumineux global. Comme indiqué sur la Figure 1.17, les
DELs a base de nitrures ne réagissent pas de la méme maniére a une variation de température que
celle réalisées a base de phosphures. Ceci s'explique tout d'abord par le fait qu'il y ait un meilleur
confinement des porteurs dans le cas de lIn,Ga;4N : étant un matériau a grande bande interdite, la
variation d'énergie entre les puits et les barriéres est plus important que dans le cas des
phosphures. Dans un second temps, l'(Al,Ga,In)P est un matériau qui présente une transition optique
directe - indirecte a 555 nm. Lorsque la température augmente, le peuplement de la vallée

indirecte fait chuter l'efficacité radiative. °%
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Figure 1.17 - Evolution de lintensité lumineuse de DELs bleue, verte et rouge

température. Issue de
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Les DELs a base de phosphures sont moins stables en température que les DELs a base de nitrures.

De plus, la technologie RVB mixte ne présente pas tout a fait les mémes caractéristiques

directes en courant-tension selon le type de diodes considéré. D'aprés la Figure 1.18, on constate

que la tension directe exprimée a un courant direct de 1 mA ainsi que les résistances dynamiques

(inverse des pentes des caractéristiques 1(V)) des nitrures sont bien plus importantes que celles des

phosphures. Par conséquent, les différences de pilotage entre les sources de couleurs bleue, verte

et rouge seront moindres dans le cas de la technologie nitrures et s'avereront moins délicates que

dans le cas de la technologie mixte. %

100

Courant direct de la diode (mA)
=)

] x T | — =
e = s : { = ? o p—
- || GaInN/GaN ‘ T 25 C. B
= DEL VERTE i
e (525 nm) —
|AlGalnP/GaAs
I8 |  DELROUGE _
— | (625 nm) -
[ N — | GaInN/GaN | =
= |  DELBLEUE | =]
= (470 nm) | =
| | | | | | |
1.5 20 2.5 3.0 sy 4.0 4.5

Tension directe de la diode (V)

Figure 1.18 - Caractéristique directe courant-tension de DELs bleue, verte et rouge. Issue de

Les DELs a base de phosphures ne présentent pas les mémes tensions de seuil et résistances en série que

les DELs a base de nitrures.
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La technologie RVB a base de nitrures présente également l'avantage de faire croitre en une
seule étape un matériau émettant sur toute la gamme de longueurs d'ondes du visible. On comprend
que limpact économique est considérable : les frais d'investissement sur les batis de croissance
ainsi que les colts de production (matiére utilisée et temps considéré) sont fortement réduits. De
plus, les technologies RVB mixtes reposent sur l'assemblage de puces en un seul composant. Pour un
mélange homogéne de lumiére, elles sont généralement équipées d'optiques supplémentaires. ' Si
l'on considere un mélange de couleurs lors d'une unique croissance comme dans le cas de DELs
monolithiques ¥, l'optique de mélange ne sera plus nécessaire et le dispositif présentera moins de
pertes. De la méme maniére, les matrices DELs pourront étre obtenues avec des pixels de plus

faibles dimensions, ce qui représente un atout majeur pour l'éclairage d'écrans. **

Enfin, lutilisation de matériaux issus d'une méme famille sera favorable a un meilleur

vieillissement dans le temps et a une simplification des procédés de recyclage.

1.2.3 Passage a |'échelle du composant : limitations de ['InyGa.xN

Les nitrures possédent toutes les caractéristiques pour étre adaptés aux DELs. Mais, le
passage a l'échelle industrielle reste un challenge. Aprés avoir défini la notion de rendement, nous

verrons dans cette partie quelles en sont les raisons.

1.2.3.1 Notion de rendement

Afin d'associer les performances techniques avec les performances économiques, nous allons
introduire la notion de rendement. Il faut savoir que les performances d'une lampe a DELs
dépendent de nombreux facteurs comme, par exemple, les systemes d'intégration (pertes
électroniques ou optiques) ou la conversion des phosphores dans le cas ou ces derniers sont utilisés.
Ici, nous allons considérer uniquement les pertes engendrées par le matériau qui émet la lumiére.

On va donc s'intéresser au rendement quantique externe défini par ' :
nexterne = ninterne X nextraction ( 1'11 )

avec nNinerne € rendement quantique interne qui représente le rapport du nombre de recombinaisons
radiatives électrons - trous sur le nombre de recombinaisons totales et Nexraction € rendement
d'extraction défini comme le rapport du nombre de photons émis a Uextérieur de la diode

électroluminescente sur le nombre de photons générés.

Dans les DELs planaires a base de nitrures, les pertes de rendement sont liées a deux
principales problématiques : le green gap et lefficiency droop. Lorsque la longueur donde
d'émission des DELs augmente, autrement dit lorsque la concentration en indium augmente, une
chute d'efficacité des dispositifs est observée : c'est le phénoméne de green gap. Comme lindique
la Figure 1.19, aux alentours de 575 nm, le rendement des DELs chute drastiquement. Bien que ces
valeurs ne cessent détre améliorées, un rendement quantique externe de 3 % seulement est

aujourd'hui obtenu pour une longueur d'émission de 630 nm dans le cas des nitrures. °° [°¢I
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Figure 1.19 - Rendement quantique externe maximal de DELs en fonction de la longueur d'onde

d'émission. Issue de *°!

Vers 575 nm, le rendement chute drastiquement.

De la méme facon, une chute d'efficacité quantique externe est présente lorsque la densité de
courant injecté dans une DEL devient trop importante : c'est ce que l'on appelle couramment

lefficiency droop. “*) 7]

Les causes de ces phénomeénes ne sont pas clairement explicitées dans la littérature mais il
semblerait que lorigine des pertes externes soit due principalement aux propriétés des nitrures.
Nous allons donc décrire a présent comment lindice de réfraction, le champ électrique interne, les

défauts et la séparation de phases du matériau In,Ga; N peuvent impacter le rendement des DELs.

1.2.3.2 Indice de réfraction

L'écart entre lindice de réfraction des nitrures (n, environ égal a 2,5) et lindice de
réfraction de lair (ny = 1) ameéne les DELs a base d'In,Ga;,N a présenter une mauvaise extraction de
la lumiere. Comme lindique la Figure 1.20, la lumiére créée par la zone active ne pourra étre

extraite du GaN dopé p que selon un cone d'extraction de la sphére d'émission.

Cdne
d'extraction

Photon transmis .
Interface air

semi-conducteur

/[

Puits quantique

Photon réfléchi

["]

Sphére d'émission

Figure 1.20 - Coéne d'extraction de lumiére. Issue de !

Les photons générés dans la zone active ne sont transmis vers ['extérieur que pour un angle inférieur a 6.
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Ce cone, d'apres la loi de Snell-Descartes, est défini par un angle critique 6. tel que :
0, = sin‘l(ﬂ) (1.12)
nz

Au dela de cet angle, il y a réflexion totale a linterface entre lair et le semi-conducteur ; les
photons sont réfléchis et piégés dans la structure. Dans le cas de DELs de GaN, si aucune
amélioration d'extraction n'est réalisée, seulement 5 % des photons sont transmis vers l'extérieur, ce

qui représente un rendement d'extraction trés faible. [ [l

1.2.3.3 Manque de substrat adapté

Pour fabriquer une DEL, il faut commencer par déposer un semi-conducteur sur un substrat.
Lorsque ces deux derniers sont de méme nature, on parle dhomoépitaxie. Lorsqu'ils sont de nature
différente, on parle d'hétéroépitaxie. Dans le cas des nitrures, la faible disponibilité et le colt
élevé de substrats massifs tels que le GaN (cf. Tableau 1.9) a poussé les fabricants a utiliser
principalement des substrats en saphir (Al;0;) ou en carbure de silicium (SiC) : le cas de

'hétéroépitaxie sera donc toujours traité.

Colit du Désaccord paramétrique (%) Désaccord thermique (%)

Substrat substrat 2 AGaN /InN — Asubstrat O3 GaN /InN — g substrat
pouces Asubstrat ;3 substrat
(euros) avec GaN avec InN avec GaN avec InN
AlL,0; 50 16,1 29,0 - 25,5 - 48,9
SiC 600 - 3000 3,5 15,0 18,9 - 18,5
Si (111) 30 - 40 -17,0 -7,7 115,8 47,9
GaN 2000 - 5000 11,1 -31,5
AIN 2,5 13,9 33,1 -8,8
InN - 10,0 46,0

Tableau 1.9 - Données des principaux substrats utilisés ou utilisables pour la croissance de nitrures.
Du fait de la faible disponibilité de substrats nitrures, on sera toujours dans le cas de ['hétéroépitaxie : les

désaccords paramétrique et thermique ne seront alors pas négligeables.

La conséquence principale de ['hétéroépitaxie est que les propriétés structurales, liées a la
différence de paramétres de maille pendant la croissance, et que les propriétés thermiques, liées a
la différence de coefficients de dilatation thermique pendant le refroidissement, ne seront pas les
mémes entre le matériau épitaxié et le substrat. Comme lindique le Tableau 1.9, des désaccords
importants entre les nitrures et les autres substrats sont a considérer. Il en résulte des contraintes
soit en compression (cf. Figure 1.21 (a)) soit en tension (cf. Figure 1.21 (b)).

A cela s'ajoute les difficultés quimpliquent des ternaires : U'InN aura une différence de paramétres

de maille avec le GaN créant des contraintes supplémentaires.
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(a) Compression : exemple du GaN sur saphir (b) Tension : exemple de GaN sur silicium

Figure 1.21 - Contraintes en compression (a) et en tension (b) lors d'une hétéroépitaxie.
Quand un matériau épitaxié est de nature différente de celle du substrat, des contraintes apparaissent.

1.2.3.4 Champ électrique interne

Les contraintes induites dans le matériau lors de 'hétéroépitaxie induisent également une
polarisation piézoélectrique selon les plans polaires (cf. paragraphe 1.2.1.1). Cette polarisation va
alors renforcer ou affaiblir la polarisation spontanée présente naturellement dans les nitrures. En
effet, comme lindique la Figure 1.22, dans le cas d'une croissance d'un matériau de polarité métal,
le vecteur de polarisation spontané Pg, est orienté vers le substrat. Le vecteur de polarisation
piézoélectrique Py, sera, quant a lui, orienté vers le substrat lors d'une contrainte en tension et vers
'extérieur dans le cas d'une contrainte en compression. Globalement, le champ électrique résultant
sera amené a diminuer dans le cas d'une compression et a augmenter dans le cas d'une tension

(inversement pour la polarité azote). °”

Polarité métal Polarité azote
—T—h I T—H = = r=e—E—h
P | A i E P,,| 4 p.| A
5o 4 po | itpz| | TPz| ik pz| Tp
: Esp pz v i pz i pz
@ E3 B e 1 i BaatTl E3
Substrat Substrat Substrat Substrat Substrat Substrat
Compression Tension Compression Tension
In,Ga; N surGaN  GaN sur In, Ga, N In,Ga, N surGaN  GaN sur In,Ga, N

Figure 1.22 - Représentation des charges de surface et des polarisations spontanée et piézoélectrique
dans le cas d'hétérostructures d'In,Ga,4N. Issue de [*?!

Le champ électrique totale de la structure dépend de la polarité et de la contrainte appliquée.

Dans le cas de couches planaires voire méme de fils, de maniére a respecter la neutralité du
cristal, la polarisation totale est quasiment annulée par des charges de surface ou par des défauts
électriquement actifs. Par contre, dans le cas d’hétérostructures de type "puits quantiques”, il y a
une différence de polarisation entre chaque matériau. C'est comme si des plans de charges de
polarisation apparaissaient & chaque interface : un champ électrique interne est engendré. ”
Lorsque l'épaisseur des puits augmente, ce champ sépare spatialement les électrons des trous ; il
empéche leurs recombinaisons et réduit par conséquent le rendement quantique interne des DELs.
Pour l'In,Ga;,N, l'augmentation d'indium amplifie les contraintes et donc le champ piézoélectrique ;

cela expliquerait en partie le phénoméne du green gap (cf. paragraphe 1.2.3.1). [**!
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De plus, nous noterons que le champ électrique modifie les états électroniques et engendre
un décalage des transitions optiques vers le rouge ; c'est ce que lon appelle l'effet Stark. Cette
propriété sera a considérer dans les structures a puits quantiques pour controler la couleur

d'émission lumineuse. % [©1]

1.2.3.5 Défauts

Lors de la croissance d'un matériau, on crée de nombreux défauts. Dans le cas particulier

des nitrures, comme représentés sur la Figure 1.23, on retrouvera les défauts % [°°!

e ponctuels, regroupant les lacunes (A), les interstitiels (B) ainsi que les impuretés (C) :
concernant B et C, il s'agit surtout de l'oxygene et du silicium présents en croissance ;

e unidimensionnels, représentés par les fissures et les dislocations : ces derniéres sont
formées lors de la relaxation plastique du matériau. En effet, lors de 'hétéroépitaxie, deux
régimes sont a considérer ; il y a le premier régime, régime élastique ou la croissance est
dite cohérente : le matériau supporte le champ de contraintes et s'y adapte. Le second
régime représente le domaine pour lequel la relaxation plastique de la structure va avoir
lieu. Au-dela d'une épaisseur dite critique, 'énergie emmagasinée devient trop importante :
il y a alors formation de fissures et de dislocations ;

e bidimensionnels, avec les fautes d'empilement : une séquence cubique sinsére dans le
réseau hexagonal ;

e tridimensionnels, caractérisés par les inversions de domaines de polarités : on passe d'une
polarité métal a une polarité azote lors de la phase de nucléation ou d'un changement de

conditions de croissance.
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Figure 1.23 - Défauts de structure que présentent les nitrures.
Les défauts peuvent étre des défauts ponctuels (a) de type lacune A, interstitiel B ou impuretés C, des

fautes d'empilement (b), des dislocations coin ou vis (c) ou des inversions de domaines de polarité (d).
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Tous ces défauts sont néfastes aux performances des dispositifs électroniques puisqu'ils
limitent leur durée de vie '’ et représentent des centres de recombinaison non radiatifs °*.. Le
rendement quantique interne est ici encore fortement impacté. "

Dans un second temps, les mécanismes de recombinaison Auger assistés par les défauts pourraient
étre l'une des causes principales de l'efficiency droop observée dans les DELs. *”

Enfin, nous noterons que dans le cas de l'In,Ga;xN et lors d'une hétéroépitaxie sur GaN par exemple,
l'augmentation d'indium engendre des contraintes supplémentaires : étant donné que le désaccord

paramétrique augmente avec x entre les deux matériaux, la densité de dislocations devient plus

importante. Lorsque la composition en indium augmente, ['épaisseur critique du dépot avant la
formation de ces défauts diminue (cf. Figure 1.24) : daprés une étude théorique, pour une
composition de 40 % dindium, cette épaisseur n'est que de 1 nm. La chute defficacité
observée dans le vert sur la Figure 1.19 serait alors expliquée en partie par l'augmentation de
dislocations.
__1000 %
= \
'-E-' o Croissance avec
S i formation de
g 100 F '\‘ dislocations
G \\
= B
.g 1(} 3 “‘\
g Cro-’;ﬁ:‘-ance s
) cohérente T
1 L L L L L .
0.01 0.2 0.4 0.6

Composition en indium (x)

Figure 1.24 - Epaisseur critique de 'In,Ga;.4xN en fonction de sa composition. Issue de

Plus la composition en indium augmente dans le GaN, plus |'épaisseur critique avant qu'il n'y ait formation
de dislocations diminue.

1.2.3.6 Inhomogénéité de composition

Les propriétés d’un alliage ternaire, notamment dans le cas de lIn,Ga;4N, devraient se
trouver entre celles du GaN et de U’InN (limites extrémes de composition). Cependant, la répartition
des éléments Il (In et Ga) dans la matrice n’est pas toujours homogéne et l'on peut observer une
séparation de phases !°!. Comme lindique le diagramme de phases (cf. Figure 1.25) trois principaux
domaines sont observables :

e au-dessus de la courbe binodale : le matériau est stable,

e en-dessous de la courbe spinodale (appelée aussi bande interdite de solubilité) : le matériau
est instable, il tend a se décomposer et plusieurs phases coexistent,

e entre la courbe spinodale et binodale : le matériau est métastable ; autrement dit, pour

une quelconque perturbation, par exemple la création d'une dislocation, ce dernier devient
instable. [’
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Pour la plupart des compositions, lIn,Ga;,N est donc instable aux températures de
croissance habituelles (T < 980°C) et a température ambiante. Or, toutes les DELs d'aujourd'hui sont
fabriquées avec de lIn,Ga;,N a faible composition (x < 0,3). Il faut en réalité tenir compte du
substrat et du paramétre de maille qu'il impose. Il a été montré théoriquement que dans le cas de
couches contraintes de maniére cohérente, la solubilité de lInN dans le GaN atteint 35 % a
température ambiante (cf. Figure 1.26). La contrainte appliquée dans le domaine élastique

réduirait alors les vecteurs de force responsables de la démixtion. !'*!

1200
---- Courbe spinodale

1000 4 —— Courbe binodale

800
Instable

600

Température (°C)

Figure 1.25 - Diagramme de phase de l'In,Ga;,N . Issue de "
L'In,Ga,; 4N est un matériau stable a trés haute température. En abaissant cette derniére, il deviendra

métastable (instable a la moindre perturbation) puis instable.

La séparation de phases est due a de nombreux facteurs. “ Notamment, la différence
importante de paramétres de maille entre UInN et le GaN implique qu'une solution solide aura
tendance a donner une phase riche en indium et une phase riche en gallium. Il semblerait que les
défauts créés lors de la croissance tels que les dislocations constituent des sites privilégiés pour
lincorporation de lindium. " 7] Aussi, une différence d'enthalpie de formation entre les deux

composés provoquerait une forte ségrégation de l'indium en surface du matériau. "8 1%
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Figure 1.26 - Diagramme de phase de l'In,Ga;, N wiirtzite dans le cas d'un matériau relaxé (gauche) et
contraint (droite). Issue de [”°!
Dans le cas ou l'In,Ga;4 N est contraint et qu'aucune relaxation plastique n'a eu lieu, il est possible

d'atteindre une solubilité de I'InN dans le GaN de 35 % environ a température ambiante.
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La distribution inhomogéne d'indium liée a la séparation de phase influe fortement sur les
performances des DELs. Méme si, a faible échelle, elle joue un role positif sur le rendement

741 15113 plus grande échelle, elle créerait des défauts

quantique externe en piégeant les porteurs
et un champ local supplémentaire qui diminuerait le coefficient de recombinaison radiative .. Elle

serait donc elle aussi responsable en partie du green gap présenté en Figure 1.19.

1.2.3.7 Evaporation de l'indium a haute température

Une derniére limitation de l'In,Ga,4N pour la réalisation de lampes blanches a base de DELs
nitrures est la difficulté d'incorporer de lindium dans le GaN. LInN possede une faible stabilité
thermique par rapport au GaN (cf. paragraphe 1.2.1.4) car sa pression de vapeur saturante est plus
élevée. A partir dune température de croissance MBE de 620°C, une évaporation de lindium a été

observée et conduit a une faible incorporation de ce dernier dans lalliage (cf. Figure 1.27). /¢ 78
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Figure 1.27 - Evolution de la composition x en indium en fonction de la température du substrat lors de la
croissance MBE de couches d'In,Ga;.4N. Issue de **

A partir d'une température de croissance de 620°C, l'indium s'évapore du matériau épitaxié.

Il 'y a donc un conflit entre le besoin de faire croitre le matériau a haute température pour
obtenir un matériau homogéne avec une qualité cristalline satisfaisante et le besoin d’abaisser la
température pour incorporer plus dindium. C'est aussi lune des causes de l'absence de DELs vers
575 nm (green gap) : la croissance d'In,Ga; N a forte composition dindium et de bonne qualité est

donc un véritable challenge.
1.3 Une alternative aux limitations de l'In,Ga 4N : les nanofils

De maniére a obtenir de U’In,Ga,;N de haute qualité et avec une composition variable en
indium, une approche a base de nanofils peut étre considérée. Dans cette partie, nous allons tout
d'abord voir comment il est possible de les faire croitre et de les utiliser dans des dispositifs a base
de DELs. Nous discuterons enfin des avantages technologiques que peuvent offrir les propriétés de

ces nano-objets.
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1.3.1 Croissance de nanofils

La croissance de matériaux passe par la mise en présence d'un support (substrat) avec des
espéeces chimiques sous forme solide, liquide ou gazeuse. Dans certaines conditions de pression et
de température, il y a un empilement d'atomes de maniere ordonnée : c'est ce que l'on appelle
'épitaxie. Dans cette partie, nous décrirons brievement les principales techniques de croissance
existantes, le mécanisme de réaction qui se déroule dans le cas particulier de |’épitaxie en phase

vapeur ainsi que les différentes méthodes utilisées pour l'élaboration des nanofils.

1.3.1.1 Techniques de croissance

Les principales techniques utilisées pour la croissance de nanofils nitrures sont 'Epitaxie par
Jets Moléculaires ou Molecular Beam Epitaxy (MBE), L|Epitaxie en Phase Vapeur aux
organométalliques ou Metal Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD) et lEpitaxie en Phase
Vapeur aux Hydrures ou Hydride Vapor Phase Epitaxy (HVPE). La MBE consiste a mettre en présence,
sous ultravide, un jet de molécules en éléments Il formées a partir de l'‘évaporation de sources
solides avec un substrat chauffé. L'élément V est amené sous forme gazeuse a partir du NH; ou
directement a laide d'un plasma. Les quantités d'espéces utilisées sont faibles et induisent des
vitesses de croissance de l'ordre de 1 pm.h™'. On peut considérer que les atomes se déposent un par
un sur la surface : des analyses in-situ permettent de suivre les différentes étapes de la croissance.
La MOCVD utilise des composés organiques pour les précurseurs Ill dans une enceinte chauffée a
haute température sous pression réduite. Elle nécessite un fort apport en élément V (ammoniac)
dont une grande partie n'est pas consommeée. Elle présente des vitesses de croissance de quelques
pum.h™. La HVPE utilise la réaction chimique de chlorures (éléments Il métalliques) avec de
l'ammoniac (élément V) généralement a pression atmosphérique dans une enceinte chauffée a haute
température. Il s'agit d'une technique peu couteuse qui présente de fortes vitesses de croissance
(jusqua 100 pm.h™"). Néanmoins, cette technique a été trés peu développée dans lindustrie car il

est difficile dobtenir des interfaces abruptes nécessaires a la réalisation d'hétérostructures. /¢ [#%]

1.3.1.2 Mécanisme de réaction en épitaxie en phase vapeur

Dans le cas particulier dun dépo6t chimique en phase vapeur, une cinétique de croissance
peut étre décrite suivant quatre étapes : lorsqu'un flux de gaz arrive au dessus d'un substrat dans
une enceinte de réaction, des molécules vont s'adsorber en surface, diffuser puis se décomposer de
maniére a ce que certains atomes contribuent a la croissance du film, les autres se désorbent. Nous
noterons qu'une grande partie du flux gazeux ne réagit pas avec le substrat (environ 90 %); il sera

évacué du réacteur avec les molécules décomposées (cf. Figure 1.28).

1.3.1.3 Méthodes d'élaboration de nanofils

Quelle que soit la technique de croissance utilisée, trois principales méthodes d'élaboration
de nanofils sont actuellement utilisées : la croissance assistée par catalyseur, la croissance auto-

organisée ainsi que la croissance sélective.
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Figure 1.28 - Mécanisme de réaction de dépot chimique en phase vapeur.
Les molécules provenant du flux de gaz s'adsorbent, diffusent puis se décomposent pour participer a la

croissance ou se désorber.

% Croissance assistée par catalyseur

La croissance assistée par catalyseur fait intervenir un métal ou un alliage métallique bien
approprié. Dans le cas ou il est composé des précurseurs lll, on parlera d'autocatalyse. ' *°I Mais,
il peut aussi étre déposé préalablement sur un substrat : lors de la croissance, en augmentant la
température, il va rester a l'état solide ou passer a l'état liquide. Aprés introduction des gaz dans
'enceinte de réaction, on assistera a une croissance vapeur-solide-solide (VSS) ou a une croissance
vapeur-liquide-solide (VLS). Le schéma de principe d'un mécanisme VLS est représenté sur la Figure
1.29 (a). Selon la technique utilisée, la croissance du fil peut s'effectuer selon trois possibilités : soit
on assiste a la diffusion directe des especes gazeuses a travers la goutte (fleche noire), soit les ad-
espéces peuvent s'adsorber puis diffuser au niveau de la gouttelette pour s‘incorporer au niveau de
linterface liquide solide (fléches rouges), soit les molécules gazeuses s'adsorbent, diffusent a la

surface du substrat et le long du fil pour s'incorporer ici encore a linterface (fléches bleues). *¢ 7]

% Croissance auto-organisée
La croissance auto-organisée se déroule suivant le méme principe que la croissance assistée
par catalyseur liquide sauf quil n'y a pas présence de métal. Elle évite donc l'étape de dépot du
catalyseur et son incorporation éventuelle dans les fils qui peut conduire a des centres de
recombinaison non-radiatifs. Il s'agit d'une croissance gouvernée par la diffusion des adatomes en
surface du substrat jusqu'au sommet du nanofil, par l'adsorption directe au sommet du fil et par la

désorption sur ses surfaces libres (cf. Figure 1.29 (b)). %) (¥

% Croissance sélective

La croissance sélective ou Selective Area Growth (SAG), qui ne fait pas non plus intervenir
de catalyseur, est réalisée a laide de masques diélectriques. Elle permet de faire croitre le
matériau au niveau d'ouvertures préalablement formées dans le masque. La taille et la position des
nanofils sont ainsi controlées. En HVPE, pour des températures de croissance suffisantes, la
sélectivité s'explique par ladsorption directe dans les ouvertures du masque. Pour les autres
techniques de croissance, la sélectivité s'explique par la diffusion des espéces sur le masque puis sur
les facettes du fil (cf. Figure 1.29 (c)). "7 %%
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Figure 1.29 - Mécanismes de croissance assistée par catalyseur liquide (a), auto-organisée (b) et sélective

(c). Issue de ¢! [88], [94]

1.3.2 Emission de lumiére : application aux DELs

Les nanofils sont des supports de choix pour 'hétéroépitaxie (cf. paragraphe 1.3.3.2). Pour
la réalisation de DELs, deux choix sont offerts : une architecture axiale ou radiale. En effet, la zone
active peut étre déposée selon l'axe c (cf. Figure 1.30 (a)) "' ®! ainsi que perpendiculairement a

l'axe c (cf. Figure 1.30 (b)) “”""’), Dans ce dernier cas, on parlera de structure coeur - coquille.

-GaN
(a) ° | (b)
Axe c
\ / zone
active
n-GaN
/
p-GaN

Figure 1.30 - Hétérostructures axiale (a) et radiale (b).
La zone active (puits quantiques) de la DEL peut étre déposée sur le sommet du fil ou sur ses facettes

latérales ; les propriétés d'émission de lumiére qui en découleront seront alors totalement différentes.

Bien évidemment, chacune de ces structures posséde ses avantages et ses inconvénients que
nous développerons au paragraphe 1.3.3. Mais, nous pouvons d'ores et déja pressentir que, dans une
structure ceceur - coquille, la surface de la zone active est plus importante ; il s'en suit une
augmentation de puissance de lumiére émise par unité de surface du substrat ou une puissance
lumineuse égale pour une densité de courant réduite limitant lefficiency droop. Enfin, cette
structure permet de saffranchir de la polarité (le plan m étant non polaire) et donc de leffet
néfaste du champ électrique interne. En contrepartie, étant donné que la surface est plus
importante a linterface coeur - coquille, la relaxation des contraintes n'est pas aussi efficace que
dans le cas dune structure axiale. La formation de dislocations a lieu pour des épaisseurs de
matériau bien plus faibles. Il faut aussi prendre en compte le fait que les contacts électriques sont

plus délicats a réaliser dans le cas d'une structure radiale "*.
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1.3 Une alternative aux limitations de l'In,Ga 4N : les nanofils

1.3.3 Avantages technologiques des nanofils

Les nanofils présentent de nombreux atouts par rapport aux couches planaires nitrures : ils
possedent une prédisposition naturelle a lextraction de lumiére, une relaxation efficace des
contraintes ainsi que des facettes non polaires. De plus, ils peuvent étre adaptés a des systemes

flexibles.

1.3.3.1 Prédisposition naturelle a I'extraction de lumiére

De nombreuses études portent sur lamélioration du rendement d'extraction de la lumiéere
des couches planaires qui, rappelons-le, n‘atteint que 5 % si rien n'est fait (cf. paragraphe 1.2.3.2).
Aujourd’hui, elles permettent d'atteindre des valeurs proches de 80 % mais en contrepartie de

nombreuses étapes technologiques sont nécessaires. *°

Les nanofils, s'ils sont suffisamment petits (r < 50 nm), offrent naturellement une meilleure
extraction de la lumiére. En effet, si l'on considére un ensemble de nanofils de faible dimension, il
est possible de traiter le milieu comme un milieu homogéne auquel on associe un indice optique
effectif plus faible que dans le cas du massif. En une seule étape technologique, langle critique
donné dans l'équation 1.12 est donc augmenté. Dans le cas d'une structure axiale comme présentée
sur la Figure 1.31, des simulations ont montré qu'un rendement d'extraction d'environ 40 % peut étre
obtenu si l'on considére un facteur de remplissage de nanofils de 23 %, valeur typique d'échantillons

de nanofils obtenus par MBE. ['"!

zone
active

Rendement d'extraction

0 0.2 04 0.6 0.8 1
Facteur de remplissage

Figure 1.31 - Rendement d'extraction théorique de la lumiére en fonction du facteur de remplissage de
nanofils a structure axiale. Issue de """
Pour un facteur de remplissage de 23 % typiquement observée lors de la croissance de nanofils par MBE,

les nanofils présentent un rendement d'extraction d'environ 40 %.

(1021194 (quelques  centaines de

Dans le cas de nanofils de rayons plus importants
nanométres) voire méme de microfils """ "%l il est possible d'observer un guidage de la lumiére.

On assiste alors a une émission plus directionnelle et donc a une extraction plus aisée.
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Chapitre 1 Les nanofils a base de nitrures pour les diodes électroluminescentes blanches (DELs)

1.3.3.2 Relaxation efficace des contraintes

Nous lavons vu au paragraphe 1.2.3.3, les différences de propriétés structurales et
thermiques entre le matériau épitaxié et le substrat engendrent des contraintes. Ces derniéres
peuvent se relaxer de deux maniéres : élastique ou plastique.

Dans le cas ou les nanofils présentent un rapport de forme (rapport hauteur sur diametre)
suffisamment important, une étude a montré que les surfaces libres permettaient une relaxation
des contraintes purement élastique et donc sans création de défauts. En effet, des mesures
optiques et structurales réalisées sur des nanofils de GaN gravés a partir d'une couche indiquent
que, quelle que soit la contrainte imposée par le substrat, les fils reviennent a leur état standard
pour des longueurs supérieures a 300 nm (cf. Figure 1.32). Qu'il s'agisse d'une croissance sur silicium
(contrainte en tension) ou d'une croissance sur saphir (contrainte en compression), le paramétre de
maille c atteint la valeur de 5,185 A, valeur d'un matériau non contraint. /"%’

Dans le cas de microfils, les dislocations seront bien présentes a la base du fil mais s'incurveront

pour disparaitre en surface latérale ; elles ne se propageront pas le long du fil. ['%!
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Figure 1.32 - Evolution du paramétre de maille ¢ de nanofils GaN selon leur longueur. Issue de ['%”!
Pour des longueurs de nanofils supérieures a 250 nm, le paramétre de maille des nanofils de GaN atteint la

valeur d'un matériau non contraint : on assiste a une relaxation élastique.

Les principaux avantages des nanofils que l'on peut extraire d'une relaxation efficace des
contraintes sont : lutilisation de substrats a bas co(t, la croissance d'hétérostructures libres de

défauts ainsi qu'une potentielle solution au green gap. Ces points vont maintenant étre développés.

% Utilisation de substrats bas coat
Nous l'avons vu au paragraphe 1.2.3.3, le GaN est principalement épitaxié sur saphir et sur
SiC. Les substrats GaN sont coliteux et de faible taille et ceux en silicium présentent des désaccords
paramétrique et thermique avec le GaN engendrant d'importants défauts. La relaxation efficace des
contraintes dans les nanofils permettrait alors la croissance sur substrat silicium qui présentent de
grande dimension, un faible colit et une bonne conductivité. ' Contrairement au saphir qui est

isolant, le contact électrique pourrait donc se faire directement.
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1.3 Une alternative aux limitations de l'In,Ga 4N : les nanofils

< Obtention d'hétérostructures exemptes de défauts
Dans le cas de DELs nitrures, on épitaxie des puits quantiques d'In,Ga;,N sur du GaN. Or, ces
derniers présentent des dislocations a partir d'une certaine épaisseur critique dont les valeurs, dans

le cas de couches planaires, sont données dans la littérature " (cf. paragraphe 1.2.3.5).

Lors d'une hétéroépitaxie axiale de nanofils de rayon suffisamment faible, des calculs ont
montré que l'on pouvait repousser les valeurs de l'épaisseur critique (cf. Figure 1.33). Prenons un
exemple : sachant qu'un désaccord de maille entre l'InN et le GaN est denviron 11 % pour une
croissance selon l'axe c, il est possible de considérer un désaccord de 1,1 % tous les Ax = 0,1. Un
ternaire composé de 40 % d'indium (émission dans le rouge) présentera donc un désaccord avec le
GaN d'environ 4,5 %. Il sera alors possible d'obtenir des puits quantiques d'Ing 4Gag ¢N d'une épaisseur
typique de 2-3 nm sans aucun défaut si le nanofil de GaN posséde un rayon de 50 nm. """

En revanche, nous noterons que dans le cas d'une hétéroépitaxie radiale (cf. Figure 1.34 (a)), les
prédictions sont moins favorables : pour un rayon de cceur GaN de 50 nm, la coquille devra posséder
une épaisseur critique inférieure au nanometre et ceci, pour 20 % d'indium seulement. Néanmoins,
on constate qu'en réduisant le rayon du cceur, l'épaisseur de la coquille peut étre augmentée :
contrairement aux couches planaires, le cceur pourra étre déformé, l'énergie stockée ne sera pas
suffisante pour engendrer des dislocations. Nous noterons que dans le cas d'une croissance d'une

coquille de GaN sur un coeur d'In,Ga;N, les résultats sont similaires (cf. Figure 1.34 (b)). """

A ?%\
E 6% 5%

[l 1 Ll L L1131y

10 100 1000
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Figure 1.33 - Détermination de l'épaisseur critique h. et du rayon d'un matériau hétéroépitaxié axialement
sur un nanofil avant l'apparition d'une dislocation pour différents désaccords de maille. Issue de ['"”
Pour une croissance axiale d'un puits quantique, il est possible d'hétéroépitaxier de l'lng 4Gag¢N sur une

épaisseur typique de 2-3 nm de GaN sans aucun défaut si le nanofil a un rayon ry inférieur a 50 nm.

L'intérét d'une relaxation efficace des contraintes dans les nanofils permettrait dans ce cas
d'améliorer le rendement quantique interne : labsence de champ piézoélectrique favorise les
recombinaisons radiatives et l'absence de dislocations empécherait les recombinaisons non
radiatives de type Auger assistées par les défauts. Une étude a en effet montré que le coefficient
de recombinaison Auger pour les structures sans défaut était deux ordres de grandeurs inférieurs a

celui d'hétérostructures 2D. "%
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Figure 1.34 - Détermination des dimensions critiques dans le cas de deux hétérostructures radiales de
type In,Ga;4N / GaN ou GaN / In,Ga,N pour différentes compositions en indium. Issue de """
Dans le cas d'une croissance radiale et pour un rayon de coeur GaN de 50 nm (a), la coquille d' In,Ga;..\N

devra posséder une épaisseur critique inférieure au nanomeétre pour 20 % d'indium seulement.

< Solution au green gap
Pour réaliser des lampes blanches a DELs a base de nitrures, il faut pouvoir incorporer
jusqu'a 40 % d'indium environ dans les structures. Or, dans le cas de structures planaires, il y a une
perte importante d'efficacité au dela de 575 nm (cf. paragraphe 1.2.3.1). L'absence de DELs a forte
composition dindium s'explique par l'augmentation de dislocations ainsi que par la séparation de

phases. A cela s'ajoute l'effet du champ électrique interne.

En l'absence de relaxation plastique, les dislocations au sein du matériau ne devraient plus
étre présentes (cf. paragraphe 1.2.3.5) et la solubilité de UInN dans le GaN devrait étre améliorée a
température ambiante (cf. paragraphe 1.2.3.6). C'est ce que semblent montrer les études réalisées
sur des nanofils d'In,Ga;.,N épitaxiés par HVPE : 'accommodation des contraintes dans le domaine
élastique ainsi que la faible température de croissance ont permis de couvrir toute la gamme de
composition en indium. Pour des concentrations dindium inférieures a 70 %, des images réalisées
par Microscopie Electronique a Transmission n'indiquent pas de forts contrastes ni de dislocations

traversantes aussi apparentes que dans les couches (cf. Figure 1.35). """

3nm

Figure 1.35 - Images par Microscopie Electronique a Transmission de nanofils d'In,Ga; N épitaxiés par
HVPE. Issue de '™
Pour des compositions inférieures a 70 %, le matériau ne présente pas de dislocations traversantes comme

dans les couches.
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De la méme maniére, si les contraintes sont réduites, le champ électrique interne et
particulierement celui lié a la polarisation piézoélectrique diminue. Une étude réalisée sur des
hétérostructures axiales GaN / AIN montre une réduction de leffet Stark par rapport aux

hétérostructures planaires : ce serait dii & une réduction de l'effet piézoélectrique. "'

1.3.3.3 Facettes non polaires

Les principaux substrats disponibles pour la croissance de nitrures donnent lieu a une
croissance selon laxe c. Or, suivant cet axe, les couches a base de nitrures présentent un champ
électrique interne qui diminue le rendement quantique interne (cf. paragraphe 1.2.3.3). Dans le cas
des nanofils, nous venons de voir que les hétérostructures axiales permettent de diminuer
fortement la polarisation piézoélectrique (cf. paragraphe 1.3.3.2). Mais, il faut savoir que les
hétérostructures radiales épitaxiées selon le plan m (plan ne présentant pas de polarité) permettent
de saffranchir totalement de la polarisation piézoélectrique (cf. Figure 1.36) mais aussi de la

polarisation spontanée. ['"?I1""]
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Figure 1.36 - Polarisation piézoélectrique selon l'orientation cristallographique des nitrures. [''®!
Le plan m (plan non polaire) permet de s'affranchir, dans ce cas, des effets de polarisation piézoélectrique
mais aussi de polarisation spontanée.

1.3.3.4 Adaptation a des systémes flexibles

Il est possible dimaginer des luminaires ou des écrans flexibles constitués avec des DELs.
Plusieurs tentatives ont été engagées pour fabriquer ces derniéres a base de nitrures sous forme de
couches minces. Cependant, la fabrication de tels dispositifs est un vrai challenge et, pour
améliorer leur flexibilité, il est avantageux de réduire les dimensions des éléments actifs. Tres
récemment, une équipe de chercheurs a proposé une technologie innovante : réaliser une DEL avec
des nanofils nitrures sous forme de cceur - coquille qui émettent dans le vert et dans le bleu. Ils
sont épitaxiés par MOCVD et encapsulés dans une matrice de polymére (cf. Figure 1.37). Les
contacts sont réalisés grace a une couche de Titane et d'Or (Ti /Au) au niveau du substrat et grace a
des nanofils d'argent au sein de la structure permettant de la rendre totalement transparente. !''®

Les nanofils offrent donc finalement de belles perspectives pour les dispositifs du futur.
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(a)

Nanofils d'argent

Nanofils
nitrures -

Substrat

Figure 1.37 - Schéma de principe (a) et photographies (b) et (c) d'une DEL flexible réalisée a base de

nitrures sous forme de nanofils. Issue de ['"®!

La faible dimension des nanofils couplée a une matrice de polymére permet d'améliorer la flexibilité de

DELs bleues et vertes.
1.4 Conclusion du Chapitre 1

Les recherches portant sur la réalisation de DELs se développent fortement car elles sont
l'avenir de notre éclairage. Elles présentent un fort potentiel en termes d'efficacité lumineuse, de
température de couleur et d'indice de rendu de couleurs. Cependant, la perte defficacité liée aux
phosphores ainsi que le risque sanitaire dii a la forte proportion de bleu dans les technologies
actuelles de lampes a DELs blanches nous aménent a considérer le mélange additif de couleurs.
Notamment, la technologie RVB a base de nitrures permettrait d'améliorer la stabilité et le
vieillissement d'un tel systéme. Les nitrures possedent des propriétés optoélectroniques et optiques
remarquables mais leurs propriétés structurales, mécaniques, thermiques et thermodynamiques
sont a prendre en compte car elles diminuent considérablement le rendement quantique externe
des DELs. Lutilisation de nanofils représente alors une alternative puisquelle répond

particulierement aux problématiques de colts, d'extraction de lumiére et de green gap.
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Résumé

Grace a des outils de spectroscopie optique (photoluminescence et réflectivité), ce chapitre propose de
mettre en évidence l'excellente qualité optique de microfils de GaN réalisés par croissance sélective en
HVPE. Deux types d'échantillons seront analysés ; leurs différentes transitions optiques seront discutées et
des études en puissance et en température seront réalisées. Afin d'intégrer les fils dans des dispositifs a base
de DELs, des reprises de croissance de puits quantiques par MOCVD seront finalement présentées.
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Chapitre 2 Etude optique de microfils de GaN, substrats potentiels pour 'hétéroépitaxie

De par leurs propriétés, les microfils de GaN sont considérés comme des substrats a fort
potentiel pour l'hétéroépitaxie dans le cas des DELs. Geoffrey Avit, doctorant dans l'équipe de
croissance cristalline a llInstitut Pascal entre 2012 et 2015, a étudié la croissance sélective de
microfils de GaN par HVPE " ; les échantillons issus de ses travaux de thése seront tout d'abord
présentés. Par la suite, aprés avoir décrit les dispositifs expérimentaux utilisés, une étude des
propriétés optiques des microfils sera réalisée. Enfin, pour la réalisation de DELs, des résultats de

reprises de croissance par MOCVD seront reportés.
2.1 Présentation des échantillons

Les microfils de GaN ont été épitaxiés par croissance sélective ou Selective Area Growth
(SAG) en HVPE sur des substrats masqués. Dans un premier temps, les échantillons étudiés seront
présentés. Dans un second temps, les conditions de croissance ainsi que les caractérisations

structurales des microfils seront exposées.

2.1.1 Substrat masqueé

Pour la réalisation de dispositifs a base de DELs, la SAG présente des avantages. Tout
d'abord, par rapport a la croissance assistée par catalyseur, l'absence de métal améliore les
propriétés optiques et structurales des fils ”.. De plus, par rapport a la croissance auto-organisée, la
SAG évite les fluctuations de longueur et de diamétre des fils qui peuvent nuire aux propriétés
optiques ! et électriques ! des dispositifs. Comme nous le verrons au Chapitre 3, il est également
possible de fabriquer des DELs de différentes couleurs sur un méme et unique substrat et en une
seule étape de croissance. En effet, en controlant le diamétre des nanofils dIn,Ga;N, la

composition en indium peut &tre modulée ! 1,

Pour réaliser la SAG, des substrats masqués, comme présentés sur la Figure 2.1, ont donc
été utilisés. Ils sont formés d'une couche d'AIN de 100 nm réalisée par dépot physique en phase
vapeur sur substrat silicium et d'un masque de 50 nm en SiO, obtenu par dép6t chimique en phase
vapeur assisté par plasma. Ils présentent quatre motifs différents annotés "DaXb" : il s'agit
d'ouvertures de diameétre a pm espacés de (a x b) ym. Ces substrats ont été réalisés par le CEA-LETI
dans le cadre du projet ANR FIDEL dont le groupe de croissance cristalline a été membre entre 2012

et 2015 ; les détails des différentes étapes technologiques ne sont pas connus.

(a) Si0, (50 nm)

— I | I (b) DO,7X5 D1X5 DO,7X10 D1X10
AIN (100 nm) OO0 5 um ®_m® O ( éﬂu %E )
‘Soo| 09,18 o] 7,2
Si <100> type p O OD%mO O @ O %7“’6 O @

Figure 2.1 - Représentation schématique des substrats masqués (a) et de leurs motifs (b).

Les motifs "DaXb" sont constitués d'ouvertures d'un diaméetre de a pm espacées tous les (a x b) pm.
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2.1 Présentation des échantillons

Le faible colt d'un substrat silicium (cf. Chapitre 1) rend son utilisation trés attractive.
Cependant la croissance directe de couches de GaN sur ce substrat est trés difficile, quelle que soit
la technique mise en ceuvre, de par une différence importante entre les paramétres de maille du
silicium (111) et du GaN (17 %), un écart entre leurs coefficients d'expansion thermique (116 %), une

71-19]

haute réactivité entre le gallium et le silicium ! ainsi qu'une nucléation difficile du GaN sur

silicium aux températures de croissance habituelles !"'. Pour pallier cette problématique, une

couche tampon d'AIN peut étre déposée sur le substrat de silicium avant l'épitaxie de GaN ['"%'[',

2.1.2 Croissance sélective de microfils par HVPE

La HVPE utilise des précurseurs en éléments Il chlorés trés réactifs. Les cinétiques
d’adsorption, de décomposition, de diffusion et de désorption sont alors trés rapides et la réaction
de dépot peut étre considérée comme proche de ’équilibre thermodynamique. Toute modification
de la composition de la phase vapeur au dessus du substrat conduit immédiatement a une
production ou une consommation du dépot solide. Cette méthode présente comme principaux
avantages des vitesses de croissance élevées ! (> 100 pm.h™) pour une consommation raisonnable
en especes hydrures (quelques centimeétres cube par minute), une grande sélectivité en SAG ainsi

[l Cependant, du fait de la difficulté a

qu'une parfaite maitrise des morphologies de croissance
obtenir des structures a haut rapport de forme, la croissance sélective de microfils GaN par HVPE
n'a été que trés peu rapportée "} ¥l Le savoir faire acquis a llnstitut Pascal sur la croissance
sélective de structures GaN " ['! 3 ainsi permis a l'équipe HVPE d'obtenir des microfils a haut
rapport de forme par croissance sélective. Dans cette partie, le dispositif expérimental ainsi que les

conditions de croissance utilisés pour l'obtention de microfils GaN par SAG-HVPE sont décrits.

2.1.2.1 Dispositif expérimental utilisé pour le dépot de microfils de GaN

Le dispositif utilisé a Ulnstitut Pascal est un dispositif home-made réalisé dans le cadre de la
thése de Julie Tourret '® ; il est composé d'une enceinte de réaction en quartz, dune structure
chauffante ainsi que d'un systéme de distribution et de traitement des gaz. Chacune de ces parties

va dés a présent étre décrite.

< Enceinte de réaction
Comme lindique la Figure 2.2, Uenceinte de réaction HVPE est composée de trois zones
principales. Il y a tout d'abord la zone source ou l'élément Ill, le chlorure de gallium gazeux (GaCly)
est formé a haute température (T > 780°C) par la réaction de chlorure d'hydrogene gazeux (HCl,)

sur du gallium métallique liquide (Ga,) de sorte que :
Ga, + HCl, © GaCly +3 Hyy  (2.1)

L'HCl est dilué avec de l'azote (N,) afin que le débit total de la source soit maintenu a une valeur
constante quel que soit le débit en HCL. Le tout est entrainé par un flux vecteur majoritairement de
N, mais aussi de dihydrogéne (H,) et d'HCl additionnels. Un contre flux entrée est appliquée de

maniere a éviter les rétrodiffusions.
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Chapitre 2 Etude optique de microfils de GaN, substrats potentiels pour 'hétéroépitaxie

La deuxiéme zone est appelée la zone mélange dans laquelle l'élément V, l'ammoniac (NHs), est
introduit. Une ligne silane aujourdhui balayée en azote rejoint la ligne d'ammoniac et offre la
possibilité de réaliser un dopage n du GaN. Une ligne nommée rotation peut permettre de faire
tourner le porte-substrats de maniére a améliorer 'homogénéité des échantillons.

Les zones source et mélange sont séparées par une zone contenant une vanne tiroir. Lorsque cette
vanne est tirée coté source, les gaz passent vers la zone mélange. Par contre, lorsqu'elle est
poussée coté mélange, les précurseurs issus de la zone source ne sont plus évacués vers la zone
mélange et partent a l'évent par la zone by-pass. Ainsi, si la vanne tiroir est poussée avant la
croissance, les substrats sont isolés de la zone source afin de permettre la préparation des
précurseurs GaCl jusqu'a atteindre le rendement maximal de la source (98 %). Nous noterons que la
vanne n'est jamais poussée en fin de croissance car un dépot parasite de GaN a lieu sur les parois du
réacteur rendant difficile la fermeture de la vanne : un risque de casse existe. Un contre flux tiroir
est appliqué pour évacuer les especes en zone by-pass lorsque le tiroir est poussé.

Enfin, il y a la zone dépot ou les substrats sont placés : il suffit d'enlever une partie en quartz
appelée manchon pour les introduire dans lenceinte. Dans le cas de la croissance du GaN, la

réaction qui a lieu est :

GaCl, + NHz, © GaN, + Hpg +HCl,  (2.2)

Les lignes by-pass, évent et contre flux manchon guident les gaz vers l'évacuation. Tous les flux sont

ajustés de maniére a ce que le débit total soit maintenu constant.

SiH 4 Contreflux

manchon
Vec‘teur(HCI/NI/Hz} NH5

Contreflux Vanne tiroir : Substrats l
entrée l L E‘_ - 1
- I / ‘——Manchon

1 o+

|rmpanrronmeml 4 1 i e R = _'L‘-_!]:_b _ _ )
= 5 — : T ] ) 3L 9
HCl/ N2, I ‘ ‘ * \\
Gallium ’ )
GaCl .
By ks S bveri oy Evacuation des gaz
Zone source Zone dépot
Contreflux 3
e Zone mélange

Figure 2.2 - Schéma du bati HVPE utilisé a l'Institut Pascal pour la croissance de GaN.
Trois principales zones existent : la zone source ou le précurseur en élément Il GaCl est formé, la zone
mélange dans laquelle 'ammoniac est introduit et la zone dép6t ou les substrats sont déposés et ou la

réaction d'épitaxie a lieu.

L'enceinte est a pression atmosphérique et est composée entiérement de quartz de haute
pureté (teneur en impuretés inférieure a 8 parties par millions (ppm)). Ce matériau résiste aux
hautes températures de croissance puisqu'il posséde une température de fusion de 1 750°C et un
coefficient de dilatation thermique trés faible a cette température. Toute l'enceinte mesure 1 500

millimetres de long pour un diamétre externe de 100 millimétres.
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2.1 Présentation des échantillons

% Structure chauffante

Afin d'assurer les réactions et la stabilité des especes en phase gazeuse, l'enceinte de
réaction est chauffée sur une longueur de 1 000 millimétres. Un four cylindrique horizontal
constitué de fils métalliques nickel-chrome permet le controle de six zones de maniéere
indépendante et permet l'obtention d'un profil de température de sorte que la température de la
zone de dépot soit inférieure a celle de la zone mélange : la réaction de GaN étant exothermique,
elle sera favorisée dans les zones plus froides. Un profil typique pour la croissance de GaN est
présenté sur la Figure 2.3. La température maximale applicable en consigne est de 1 100°C. Trois
thermocouples sont placés dans chaque zone pour vérifier la reproductibilité lors des manipulations.

Il s'agit d'un four ouvrant qui permet d'assurer les opérations de maintenance.

1100

1000
Zone mélange

9007 Zone dépdt ",
800 -

700+ Zone source

Température (°C)

I T |l T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Distance (en mm) du four

Figure 2.3 - Profil en température typique pour la croissance de GaN.

La zone mélange est plus chaude que la zone dép6t de maniére a favoriser la croissance sur les substrats.

< Systéme de distribution et de traitement des gaz

Les gaz réactifs utilisés lors des croissances (H,, HCl, NH;) sont stockés dans des bouteilles.
Ces derniéres sont elles-mémes placées dans des armoires hermétiques, ventilées et sécurisées.
L'azote provient quant a lui d'un générateur. Des purificateurs placés sur chacune des lignes
permettent d'obtenir des taux en impuretés inférieurs a la partie par milliard (ppb). Tous les gaz
sont acheminés par des tubes en acier inoxydable afin d’éviter les problémes de corrosion. Un
panneau de gaz distribue ces derniers a laide de vannes manuelles et pneumatiques ; il dirige
notamment les flux de la zone source soit vers 'évent soit vers le réacteur par le biais de vannes 3
voies. Des débitmétres massiques placés sur chaque ligne régulent les flux de gaz afin de controler
les quantités de matiére souhaitées.
Tous les gaz n'ayant pas réagi au-dessus des substrats sont finalement évacués. En sortie de four, la
température est abaissée et les précurseurs HCl et NH; se mélangent pour former une poudre NH4Cl
susceptible de boucher les lignes d'évacuation. Pour contrer ce probléme, des anneaux de Raschig
en pyrex sont utilisés : limportante surface spécifique permet de retenir la plus grande partie des
dépots. Des erlenmeyers remplis d'huile et de coton permettent finalement de piéger les derniers

résidus.
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|E| EWT= 300KV Sgewl A= 582 --J
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ElllTlIﬂ.l‘l'EF?‘C“illiTiFF’.Ti I
Figure 2.4 - Images MEB de microfils de GaN a terminaison irréguliére (échantillon 1).

La croissance a été réalisée avant optimisation des conditions de fin de croissance.

Figure 2.5 - Images MEB de microfils de GaN a terminaison plate (échantillon 2).

La croissance a été réalisée aprés optimisation des conditions de fin de croissance.
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2.1 Présentation des échantillons

2.1.2.2 Conditions de croissance

Les conditions optimales de croissance des microfils de GaN ont été déterminées lors de la
thése de Geoffrey Avit [l. Les pressions partielles des espéces réactives utilisées lors de la
croissance sont présentées dans le Tableau 2.1. Le profil thermique appliqué correspond au profil
thermique standard utilisé pendant la croissance du GaN (cf. Figure 2.3). Le temps de croissance est

de 30 minutes.

Pyu, (atm) Py, (atm) Pgaci(atm) Pyci(atm)

1,05.10"" 1,94.10" 6,67.10°3 1,41.102

Tableau 2.1 - Pressions partielles des espéces réactives utilisées pour la croissance de microfils de GaN.

Deux types d'échantillons vont étre étudiés optiquement lors de ce chapitre. Leur principale
différence réside dans la maniére d'arréter les précurseurs en fin de croissance. En effet, Geoffrey
Avit a démontré que le controle de l'arrét de I'HCl additionnel influencait fortement la qualité de la
surface. Ainsi, aprés optimisation de la procédure de croissance de microfils présentant une surface
délimitée par la face c (0001) irréguliere (cf. échantillon 1, images de microscopie électronique a
balayage (MEB) de la Figure 2.4), des microfils a surface plus réguliére (cf. échantillon 2, Figure 2.5)
ont été obtenus. Ils seront appelés par la suite microfils a terminaison irréguliére et microfils a
terminaison plate. La hauteur et le diamétre moyens des microfils de la zone DO0,7X5 sont
respectivement de 15 et 5 pm pour l'échantillon 1 et de 20 et 7 pm pour léchantillon 2.
L'optimisation de la fin de croissance a ainsi modifié la taille des fils amenant a une coalescence,

dans le cas de l'échantillon 2, pour les zones d'ouvertures peu espacées D1X5 et D0,7X5.

2.1.3 Caractérisation structurale

Avant de discuter des propriétés optiques des microfils de GaN obtenus par SAG-HVPE, les
analyses structurales réalisées sur des microfils de l'échantillon 1 par microscope électronique a
transmission ou Transmission Electron Microscopy (TEM) et par attaque chimique vont étre

reportées.

2.1.3.1 Microscopie électronique a transmission

Les images MEB des échantillons étudiés (cf. Figure 2.4 et Figure 2.5) indiquent une forte
dispersion des hauteurs et des largeurs des microfils. Pour comprendre Llorigine de cette
hétérogénéité, une étude par MEB et par TEM a haute résolution (HR-TEM) a été réalisée a lInstitut
Néel par Catherine Bougerol pour observer linterface entre un microfil et le substrat.

Comme lindique la Figure 2.6, pour avoir une meilleure visibilité, lanalyse a été pratiquée dans une
zone présentant une faible densité de microfils (cf. Figure 2.6 (a)).

Suivant la ligne rouge représentée sur la Figure 2.6 (a), une coupe par faisceau d'ions focalisé (FIB)
a été réalisée : une pyramide amincie (légendée pyramide), une pyramide non amincie (pyramide

non légendée) une zone vierge ainsi qu'un pilier sont observables sur la tranche sur la Figure 2.6 (b).
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Si l'on considére uniquement le pilier, il est possible d'observer par HR-TEM son interface avec AN
(cf. Figure 2.6 (c)) : la croissance du microfil de GaN a lieu dans les ouvertures du masque mais
aussi au dela, sur le Si0,. On constate aussi que UAIN est plus fin dans les ouvertures qu'en dehors,
la ou il est recouvert de SiO,.

Enfin, en considérant uniquement la partie représentée en pointillés sur la Figure 2.6 (c), on peut
voir que UAIN présente une structure colonnaire avec des désorientations par rapport a la direction
de croissance (cf. Figure 2.6 (d)). La couche est trés rugueuse et laisse apparaitre des creux
pouvant atteindre une profondeur de 20 nanomeétres. Sur les premiers nanomeétres du GaN épitaxié,
on remarque la présence de nombreux défauts type dislocations et fautes d'empilement.

Les irrégularités de U'AIN pourraient étre responsables des inhomogénéités en termes de formes
synthétisées par HVPE (pyramide, pilier) et en termes de tailles des microfils si l'on ne considéere

que les piliers. "
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Figure 2.6 - Analyse structurale d'un échantillon de microfils de GaN / AIN / Si.

Une zone trés hétérogéne de l'échantillon observée par MEB sur le dessus (a) et sur la tranche aprés une
préparation selon la ligne rouge par coupe FIB (b). Des images réalisées par HR-TEM au niveau de
l'interface entre un microfil de GaN et le substrat (c) et (d) indiquent une couche d'AIN avec une structure

colonnaire, rugueuse et inhomogéne en terme d'épaisseur.
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Nous noterons que l'étude n'a été réalisée qu'a linterface entre le pilier et le substrat. Une
étude des dislocations et des fautes d'empilement le long du microfil est toujours en cours.

"I si une dislocation se rapproche d'une facette inclinée, elle

Néanmoins, d'aprés Vennégués et al. !
tend a se courber au niveau des surfaces libres du matériau et ne se propage pas le long de l'axe de
croissance. Ce mécanisme a été schématisé dans le cas de microfils épitaxiés par MOCVD par Pierre-

1 Comme observé sur la Figure 2.7, il y a tout d’abord une nucléation des grains de

Marie Coulon |
GaN a la surface du substrat (cf. (a)) qui vont par la suite coalescer et engendrer une formation de
dislocations (cf. (b)). Ces derniéres peuvent se propager et devenir traversantes (cf. (c)). En
arrivant vers une facette inclinée, certaines d'entres elles vont se courber vers les surfaces libres du
microfil (cf. (d)). Nous noterons que lors de cette étape, de grands ilots peuvent se former par la
coalescence de plus petits ilots ; des dislocations traversantes supplémentaires apparaissent alors.
Aussi, certaines dislocations peuvent s'annihiler avec d'autres dislocations en formant des boucles de
dislocations (cf. (e)). Enfin, les dislocations finissent par se propager sur les surfaces latérales du
microfil (cf. (f)) aprés 100 - 200 nm. Il semblerait alors que, dans les microfils épitaxiés par MOCVD,
les dislocations soient surtout présentes dans les premiéres centaines de nanométres ; on peut

s'attendre au méme résultat par HVPE.

a) b)

I—-n—nna—"—“_ﬂhl

c} 4

e) f)

e

Figure 2.7 - Représentation schématique de la création, propagation et courbure de dislocations

traversantes par MOCVD. Issue de 1**!

La nucléation des grains de GaN a la surface du substrat (a) génére des dislocations aux joints de grains
(b). Ces derniéres se propagent (c) pour venir se courber au niveau des facettes inclinées (d). Certaines
d'entres elles peuvent s'annihiler par formation de boucles de dislocations (e). Finalement, aprés quelques

centaines de nanomeétres, la totalité des dislocations va se propager vers la surface libre des microfils.
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Concernant les fautes d'empilement basales, cette méme étude a montré qu'elles sont présentes
soit a la base du microfil soit a linterface séparant une région dopée dune région non
intentionnellement dopée. Il est aussi mentionné que ces défauts pourraient étre liés aux inversions
de domaines de polarité. Il en serait de méme pour les microfils de GaN épitaxiés par HVPE mais

une analyse plus approfondie doit étre réalisée.

2.1.3.2 Attaque chimique

L'existence de deux polarités différentes dans les nitrures (cf. paragraphe 1.2.1.1) influe

fortement sur la morphologie du matériau 1%,

Elle peut aussi impacter les densités de
dislocations et le nombre dimpuretés chimiques ““'?”), Tout ceci va contribuer & une modification
des propriétés optiques du matériau ; il est donc important de révéler les différents domaines.

Une attaque chimique a ainsi été réalisée : les échantillons ont été plongés deux minutes dans une
solution aqueuse d'hydroxyde de potassium (KOH) diluée a 35 % a une température de 40°C. Cette
solution chimique est connue pour réagir de maniére sélective avec les nitrures d'éléments Ill 1*), Si
les facettes sont de polarité gallium, elles restent intactes puisqu'elles sont inertes chimiquement.
Par contre, si elles sont de polarité azote, elles seront gravées chimiquement.

Daprés la Figure 2.8, on constate que les microfils réalisés par SAG-HVPE présentent une double
polarité. Il semblerait que les domaines de polarité métal se situent au centre des microfils tandis
que les domaines de polarité azote se situent sur le pourtour. C'est tout le contraire de ce qui est
habituellement observé en SAG-MOCVD : globalement c'est le coeur qui est de polarité N et le

(291 3% Des études montrent que la polarité du GaN est fortement

pourtour de polarité Ga
dépendante de L'AIN : selon l'épaisseur et les conditions de croissance utilisées pour réaliser cette
couche tampon, il est possible de contrdler les polarités ' *?I, Dans notre cas, I'AIN est de polarité
azote alors que le GaN au niveau des ouvertures semble étre de polarité métal ; aucun microfil de
polarité unique azote n‘a en effet été observé. En fonction des particularités de chaque technique,

la nucléation sur la couche d'AIN serait de polarité N en SAG-MOCVD et de polarité Ga en SAG-HVPE.

Figure 2.8 - Détermination des domaines de polarité de microfils GaN épitaxiés sur AIN /Si par SAG-HVPE.
Les microfils de GaN ont été observés au MEB avant attaque chimique au KOH (a) puis aprés (b) et (c). Il
semble que la polarité Ga (partie chimiquement stable et inerte) se trouve au centre des microfils tandis

que la polarité N (partie gravée chimiquement) se situe sur leur pourtour.
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Une inversion de domaine se produirait par la suite : dans notre cas, une inversion de la polarité Ga
en polarité N est observable. Une étude systématique de la nucléation des microfils de GaN réalisés
par SAG-HVPE, que ce soit au niveau de lAIN ou du masque SiO,, serait alors intéressante et
permettrait de conclure quant aux différences de polarité observées. Toutefois, des éléments de
réponse peuvent é&tre apportés, ici encore, par l'étude de Pierre-Marie Coulon “?. Les inversions de
domaine présentes dans ses microfils trouvent leur origine durant les premiers stades de croissance
et plus précisément durant les étapes de préparation de surface transformant le saphir en (AL,O)N.

Elles se trouvent donc a linterface entre le substrat et le microfil de GaN. Dans cette these *”

, un
modele de formation d'inversion de polarité est présenté (cf. Figure 2.9). Durant les premiers stades
de nucléation, il y a une nucléation de grains de différentes polarités a la surface du substrat saphir
nitruré (cf. (a)). Par la suite, la coalescence de ces grains entraine ’apparition d’un joint de grain
et donc d'une frontiére d'inversion de domaines appelée IDB (cf. (b)). Leur orientation dépendent de
I’orientation du joint de coalescence ; elles se propageront donc suivant plusieurs directions (cf.
(c)). Aprés 200 a 300 nm, les frontiéres se stabilisent dans le plan de croissance (10-10) (cf. (d)).
Dans notre cas, on pourrait imaginer la croissance dfilots de polarité gallium au niveau de certaines
ouvertures de masque. Aux bords des ouvertures, une inversion de domaines pourrait s'opérer ou
non : une frontiére entre les domaines apparaitrait suivant différentes courbures et finirait par se
propager verticalement. Cela expliquerait le fait que la croissance d'un microfil de polarité N n'a
jamais été observée tandis que la présence d'un pourtour de polarité N des microfils de GaN est trés

souvent retrouvée.

a) b)
c) d)
[ Substrat AlLLO, I8 GaN polarité Ga

- |DB
IR Préparation de surface B8 Gan polarité N

Figure 2.9 - Représentation schématique de l'inversion de domaines de polarité dans des microfils de GaN
obtenu par MOVPE sur substrat saphir. Issue de ”!

La nucléation des grains de GaN a la surface du substrat se fait selon les deux domaines de polarités (a).
Leurs coalescences forment ensuite des frontiéres d'inversion de domaines notées IDB (b) qui se propagent
suivant différentes configurations (c). Lorsque la croissance verticale est favorisée, ces frontiéres se

courbent aprés quelques centaines de nanométres pour se propager verticalement (d).
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2.2 Outils expérimentaux pour la spectroscopie optique

La connaissance des propriétés optiques et électroniques des matériaux nitrures est
indispensable pour la conception de composants fiables et performants ; la spectroscopie optique
peut alors étre utilisée en tant qu'outil de compréhension des phénomeénes physiques. Aprés avoir
rappelé le principe de la spectroscopie optique, les techniques danalyse de réflectivité et de
photoluminescence seront décrites. Nous verrons ensuite limportance de corréler ces deux

méthodes pour les appliquer au cas particulier du GaN.

2.2.1 Principe de la spectroscopie optique

Lorsqu'un matériau semi-conducteur est excité, par un rayonnement (photons), des
électrons peuvent passer d'un état d'énergie initiale E; a un état final d'énergie supérieure E;. Leurs
désexcitations vers des états de plus basses énergies sont susceptible de donner lieu a l'émission de

photons d'énergie E telle que :

E=hv<E-E (23)

avec h la constante de Planck et v la fréquence du photon émis.

La spectroscopie optique concerne l'étude des photons émis, transmis ou réfléchis par un
matériau lorsqu'il est soumis a une excitation lumineuse (cf. Figure 2.10). Elle permet d'obtenir des
renseignements sur les propriétés structurales (épaisseur, composition d‘alliage, contrainte...),
intrinseques (indice de réfraction, constante diélectrique, force doscillateur des transitions

optiques...) et extrinséques (dopage résiduel, défauts...) du matériau.

Emission
(PL)

Faisceau incident

(1

Faisceau rétléchi

(R)

Absorption
(A)

Faisceau transmis

(T)

Figure 2.10 - Phénomeénes observés lors de l'excitation lumineuse d'un semi-conducteur.
Le matériau semi-conducteur peut réfléchir (R), transmettre (T) ou absorber (A) le faisceau incident pour

éventuellement réémettre (PL) par la suite de la lumiére.

Durant ma these, les propriétés optiques ont été appréhendées par deux techniques : la
réflectivité (R) représentant l'étude des photons réfléchis et la photoluminescence (PL) constituant

'étude de l'émission lumineuse consécutive a une absorption optique.
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2.2.2 Photoluminescence

La photoluminescence (PL) consiste en une émission de photons qui succéde a l'absorption
d'un rayonnement optique. Nous allons comprendre dans cette partie les différents mécanismes de
recombinaison radiatifs existants dans les semi-conducteurs. Puis, le principe d'un tel processus et

le dispositif expérimental qui lui est nécessaire pour réaliser les spectres seront décrits.

2.2.2.1 Mécanismes de recombinaison

Si l'énergie de l'excitation lumineuse est plus importante que l'énergie de la bande interdite
du matériau, des phénomeénes d'absorption, de thermalisation et de réémission par recombinaison
de porteurs seront a considérer (cf. paragraphe 1.1.2). Ces recombinaisons peuvent s'effectuer de

facon radiative selon différents processus (cf. Figure 2.11) qui vont maintenant étre énumérées.

< Recombinaison bande a bande (a)
Pour un matériau a bande interdite directe, il s'agit d'une recombinaison entre un électron
proche du bas de la bande de conduction et un trou proche du haut de la bande de valence. A 0 K,
'énergie du photon émis est égale a l'énergie de la bande interdite du matériau. A T # 0 K,
l'occupation de la bande de conduction est modifiée par la distribution de Fermi des électrons et

'énergie du maximum d'émission est tel que :
1
Eph = Eg+ 5 KgT (2.4)

avec E,, lénergie du photon, E, l'énergie de bande interdite du matériau, kg la constante de

Boltzmann et T la température.

< Recombinaison excitonique : X (b)
Les électrons et les trous liés par interaction coulombienne constituent des excitons libres

qui peuvent étre a l'origine de 'émission de photons possédant une énergie :

Ex
Epn = Eg — 5 (2.5)
(al (b) ic) d & (g) If) 4] {h)
D+ D+
A A
Y A i
Bande & . . - . : Bande -
bande * O*h e DA% ou DAP DX AR Impureté profonde

Figure 2.11 - lllustration des processus de recombinaisons radiatives dans un semi-conducteur.
Les recombinaisons radiatives électrons - trous s'effectuent selon différents processus : la transition bande
a bande (a), excitonique (b), trou - donneur neutre (c), électron - accepteur neutre (d), donneur -

accepteur (e), exciton - donneur neutre (f) ou accepteur neutre (g) et bande - impuretés (h).
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< Recombinaison trou - donneur neutre : D°h (c)
Si l'on considére un électron lié (e’) a un donneur ionisé D*, on parlera de donneur neutre
+

D°. La recombinaison d'un trou (h") avec l'‘électron lié au donneur est a lorigine d'un maximum

d'émission a l'énergie :
1
Epn ~ Eg— Ep + 5 kgT (2.6)
avec Ep l'énergie d'ionisation du donneur.

< Recombinaison électron - accepteur neutre : eA° (d)
De la méme maniére, la recombinaison d'un électron avec un trou (h*) lié a un accepteur

ionisé A" (accepteur neutre A°) produit un photon un maximum d'émission pour une énergie :
1
Epn ~ Eg— Ex+ 5 kgT (2.7)
avec E, l'énergie d'ionisation de l'accepteur.

< Recombinaison donneur - accepteur : D°A° ou DAP (e)
La recombinaison d'un électron lié a un donneur ionisé (D°) avec un trou lié a un accepteur
ionisé (A°) éloignés spatialement d'une distance R permet l'émission d'un photon d'énergie :

e2

Epn = Eg— Ep— Ea+ g —¢

(2.8)
Le dernier terme correspondant a l'interaction coulombienne entre le donneur et l'accepteur ionisés

apres la recombinaison.

< Recombinaison exciton lié a un donneur neutre : D°X (f)
La recombinaison d'un exciton libre (e’, h*) piégé sur un donneur neutre (D*, h’) donne lieu a
'émission d'un photon d'énergie :
X
Eph = Eg — 3 — Ej (2.9)
avec EX l'énergie de localisation de l'exciton sur le donneur.
Nous noterons que la désexcitation du complexe (D*, e, e, h") peut se faire selon trois processus :

e (i) la recombinaison classique du complexe (D", e, e, h") laissant le donneur neutre dans
son état fondamental 1s. Il s'agit de la transition standard D°X avec émission du photon
d'énergie Epp ;

e (ii) la recombinaison du complexe (D, e, e, h") laissant le donneur neutre dans l'état
excité 2s. Le photon émis sera moins énergétique d'une énergie AE,s (1s - 2s) ;

e (iii) la recombinaison du complexe (D', e, e, h") laissant le donneur neutre dans l'état
excité 2p. Le photon émis sera moins énergétique d'une énergie AE,, (1s - 2p) ;

Ces deux derniéres désexcitations sont appelées répliques a deux électrons ou two-electron

satellite (TES) et sont comparables a un effet Auger. Elles sont représentées sur la Figure 2.12.
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b Energie
D°X
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Do \d 1s
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Figure 2.12 - Représentation schématique des répliques a deux électrons.

La désexcitation du complexe (D*, e, e’, h') s'effectue selon trois transitions possibles : transition vers

I'état fondamental, l'état 2s ou I'état 2p du donneur neutre.

< Recombinaison exciton lié a un accepteur neutre : A°X (g)
De la méme maniére, la recombinaison d'un exciton libre (e, h") piégé sur un accepteur

neutre (A, h*) donne lieu a 'émission d'un photon d'énergie :

Ep X
Epn = Ey — 5 — EX (2.10)

avec EX 'énergie de localisation de l'exciton sur l'accepteur.

<+ Recombinaison bande - impureté profonde (h)
La présence de centres profonds induit des recombinaisons entre des électrons et des trous

a trés basse énergie de telle sorte que le photon posséde une énergie :

Epp = Eg— E (2.11)

avec E; l'énergie de localisation de l'impureté.

RS

» Répliques phonons
Les recombinaisons citées précédemment peuvent s'accompagner dune recombinaison
assistée par des vibrations de réseaux (phonons longitudinaux optiques LO). Une réplique de la raie

principale est alors présente et son maximum est translatée de l'énergie du phonon telle que ¥ :
5
Eph = Eo—mELO+(E—m)kBT pourm=1, 2 (2.12)

avec E, l'énergie de la transition a zéro phonon, E;, l'énergie d'un phonon et m le nombre de

photons émis.

2.2.2.2 Principe d'une mesure en photoluminescence

Un spectre de photoluminescence (PL) représente le nombre de photons émis selon les
différentes recombinaisons en fonction de la longueur d'onde. Pour obtenir des informations sur les

propriétés structurales, extrinseques et intrinséques du matériau, une exploitation des spectres est
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nécessaire. La position en énergie, la largeur a mi-hauteur ainsi que lintensité relative des
différents pics d'émission va alors permettre d'étudier la qualité et la contrainte d'un matériau, les
niveaux d'impuretés et les défauts et de comprendre les mécanismes de recombinaison radiatifs et

non radiatifs.

Les expériences de PL sont généralement effectuées a basse température (4 K ou 77 K) car
le rendement radiatif est meilleur et les élargissements de raies liés aux interactions avec les
phonons sont réduits. Aussi, une faible puissance d'excitation (P = 1 W. cm2) permet de limiter
l'élargissement di aux chocs élastiques. Afin de déterminer l'origine des raies d'émission, des études
en température et en puissance s'avérent parfois nécessaires. Par exemple, dans le cas du GaN :

e l'énergie de localisation des excitons sur les impuretés est plus faible que 'énergie de liaison
des excitons libres. En augmentant la température, donc l'agitation thermique, les signaux
dus aux excitons liés aux donneurs et aux accepteurs neutres vont disparaitre pour ne
laisser ressortir que ceux dus aux excitons libres ;

e en augmentant la puissance d'excitation, il sera possible de différencier les signaux dus aux

excitons des autres signaux. %

En effet, pour une recombinaison excitonique une
croissance sur-linéaire de ’intensité en fonction de la puissance d’excitation sera observée
(pente supérieure a 1). Par contre, pour les recombinaisons uniquement dues aux

impuretés, il y aura une saturation de ’intensité (pente inférieure a 1).

Nous noterons que cette technique fait intervenir deux phénomeénes optiques : l'absorption
et la réémission de photons. Une premiére conséquence est que la photoluminescence tient compte
du rendement quantique interne du matériau et du rendement d'extraction de la lumiére ; le signal
sera généralement trés faible. Une deuxiéme conséquence est quil s'agit d'un processus qui ne
reflete pas la densité d'états : on observera facilement les transitions liées aux impuretés méme en

nombre trés limité.

2.2.2.3 Dispositif expérimental de photoluminescence

Le dispositif expérimental de PL utilisé a UInstitut Pascal est schématisé sur la Figure 2.13.
En suivant le trajet optique, le montage est constitué principalement :

« dun laser (excitation lumineuse) ayant une énergie supérieure a celle de la bande interdite
du matériau a analyser. Deux types de laser seront utilisés durant cette étude : un laser
continu He-Cd émettant a 325 nm (3,81 eV) et un laser présentant des impulsions de 400 ps
avec un taux de répétition de 20 kHz et émettant a 266 nm (4,66 eV) ;

< d'une densité linéaire permettant d'atténuer la puissance du laser et de réaliser des études
en puissance. Les puissances utilisées dans le cadre de cette thése (avec le laser He-Cd)
sont de quelques W.cm™ & quelques centaines de W.cm™;

« dun objectif (Mitutoyo) qui focalise le faisceau en un spot d'un diameétre d'environ 2 pm
(d'ol micro-photoluminescence). Sa distance focale est de 2 mm et sa distance de travail de

1 cm. Il permet de collecter la lumiére émise selon un cone de 30° ;
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« d'une lentille de collecte qui focalise la luminescence de l'échantillon dans le plan de la
fente d'entrée du spectrométre. Combinée a l'objectif, cette lentille dont la distance focale
est de 30 cm, permet d'obtenir un grandissement x 150 ;

< d'un spectrometre de 1 m de focale et équipé d'un réseau 2400 traits / mm blasé a 330 nm ;

« d'une caméra CCD renforcée dans 'UV. Elle comporte 1024*256 pixels et chacun représente

un carré de 26 pm de co6té : un pixel correspond donc a environ 0,2 pm sur l'échantillon.

Laser Spectrométre T
(>
e
L, ==——=|entille
Densité lineaire W
;. ) yd Lampe
Séparatrice | BN

- - AN
\ \\ >
|
I

N
"N

L|g_‘{3bjet:tif

[ |
Cryostat
[ |

Miroir .\ g

Figure 2.13 - Schéma du dispositif expérimental de micro-photoluminescence utilisé a l'Institut Pascal.
L'excitation (bleu) se fait a l'aide d'un laser et d'un objectif tandis que la collecte (rouge) est réalisée

grace a ce méme objectif et une lentille. Une lampe blanche est utilisée pour observer 'échantillon (noir).

A ce montage, s'ajoute une lampe blanche de maniére a pouvoir observer une image de l'échantillon
sur la caméra CCD. En effet, le spectrometre fonctionnant en mode image, c'est comme s'il
s'agissait d'un microscope.

Enfin, les échantillons peuvent étre placés dans un cryostat pour réaliser des manipulations a basse
température. Le refroidissement est assuré par la circulation dhélium liquide (pour les
manipulations effectuées a 4 K) ou d'azote liquide (pour les manipulations effectuées a 77 K). Le
contact avec le porte-échantillon est assuré par le biais d'un trés bon conducteur thermique. Deux
systéemes de refroidissement ont été utilisés au cours de ma thése. Le premier utilise des vases
déportés ; dans le cas de l'hélium, aprés avoir été transporté vers le cryostat, le gaz chaud est
récupéré puis reliquéfié par un organisme extérieur. Pour régler le débit de liquide ainsi que pour
assurer lisolation thermique, deux pompes a vide sont nécessaires. Etant donné qu'elles produisent
des vibrations rendant difficile l'étude de micro-objets, un systéme de vanne a été mis en place au
niveau du cryostat. Il permet aujourd’hui d'arréter l'une des pompes pendant les mesures ; l'autre
pompe transmet toujours quant a elle des vibrations par lintermédiaire de la canne de transfert

mais leur effet est négligeable pour l'étude des microfils. Le deuxiéme systéme de refroidissement,
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mis en place a la fin de ma thése, est un cryostat a circuit d'hélium fermé : le systéme est concu
afin de limiter drastiquement les vibrations du porte-échantillon. De plus, des déplacements
piézoélectriques permettent de déplacer l'échantillon et donc la position du spot d'excitation avec

une précision de 10 nm a 300 K et de 50 nm a 4 K.

2.2.3 Réflectivité continue

La réflectivité continue (simplement appelée réflectivité ou R par la suite) permet l'étude
de la lumiére qui n'a pas été absorbée ou transmise par le matériau et qui est donc réfléchie par
'échantillon. En premiere partie de ce paragraphe, le principe d'une mesure en réflectivité sera
donné. Le dispositif expérimental nécessaire a cette étude sera par la suite décrit. L'exploitation et

la modélisation de spectres seront finalement détaillés.

2.2.3.1 Principe d'une mesure en réflectivité

En réflectivité, il est important de comprendre que l'on considére linteraction entre la
lumiére et la matiére. Au voisinage des transitions excitoniques, cette interaction se traduit par une
forte variation de la fonction diélectrique (cf. paragraphe 1.2.1.6). Comme elle est reliée a lindice
du matériau, il va aussi y avoir une variation de signal sur les spectres de réflectivité. Ces derniers
représenteront alors lintensité réfléchie par le matériau en fonction de la longueur d'onde.
Contrairement a la photoluminescence qui tient compte de labsorption, la réflectivité refléte la
densité d'états. Pour un matériau peu dopé, il y a plus de possibilités de créer des excitons libres
dans le matériau que de donneurs et d'accepteurs ; on ne détecte donc en réflectivité que les
transitions excitoniques. Néanmoins, dans des matériaux tres dopés, nous noterons quil sera
possible d'observer les impuretés. La réflectivité va donc permettre détudier les propriétés
intrinséques et extrinséques du matériau.

L'exploitation des spectres en réflectivité, comme nous le verrons en détail au paragraphe 2.2.3.3,
permet d'estimer les paramétres excitoniques du matériau. Il sera possible d'avoir acces a :
< l'énergie des excitons (Eo) ;
< la force d'oscillateur (A) qui quantifie le couplage d'un exciton avec le champ électrique de
l'excitation lumineuse ;
< l'élargissement homogéne (y) qui est causé par les interactions des excitons avec d'autres
particules tels les phonons (vibrations de réseau), les impuretés du matériau ou d'autres
excitons ;
« l'élargissement inhomogene (o) qui est lié aux inhomogénéités de contraintes et de
compositions dans le cas d'un ternaire ;
+ l'épaisseur de la couche morte (dc¢y) qui représente une épaisseur de matériau a la surface
ne contenant pas d'exciton.
Il sera ainsi possible de détecter la densité dimpuretés et de défauts ou encore de déterminer la
qualité et la contrainte d'un matériau.
Les mesures en réflectivité s'effectuent préférentiellement a basse température, tout comme en

PL, et a une intensité donnée. L'élargissement des raies des transitions excitoniques liées aux
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interactions avec les phonons sera alors plus faible. En réflectivité, une étude en température peut

s'avérer intéressante pour comprendre l'évolution de ces interactions.

2.2.3.2 Dispositif expérimental de réflectivité

Le dispositif expérimental de réflectivité mis en place a llnstitut Pascal est donné en Figure

2.14. En suivant le trajet optique, le montage est constitué :

2,
o

2
o3

d'une lampe xénon (excitation lumineuse) qui émet entre 200 et 800 nm ;

d'un diaphragme qui réduit la taille du faisceau de lumiére blanche ;

d'un atténuateur qui diminue lintensité lumineuse de l'excitation ;

d'un objectif (Mitutoyo) qui focalise le faisceau en un spot d'un diamétre d'environ 2 pm
(d'ol micro-réflectivité). Sa distance focale est de 2 mm et sa distance de travail de 1 cm. Il
permet de collecter la lumiére émise selon un cone de 30° ;

d'une lentille de collecte qui focalise la luminescence de l'échantillon dans le plan de la
fente d'entrée du spectrométre. Combinée a l'objectif, cette lentille dont la distance focale
est de 30 cm, permet d'obtenir un grandissement x 150 ;

d'un spectromeétre de 1 m de focale et équipé d'un réseau 2400 traits / mm blasé a 330 nm ;
d'une caméra CCD renforcée dans l'UV. Elle comporte 1024*256 pixels et chacun représente

un carré de 26 pm de co6té : un pixel correspond donc a environ 0,2 pm sur l'échantillon.

Spectrométre

Lentille Atténuateur

Lampe
Xénon

¢ . I :
eparatrice
2 I <

L];"Objectif

i

[ ]
| Cryostat ’
[ ]

Diaphragme

Figure 2.14 - Schéma du dispositif expérimental de micro-réflectivité utilisé a l'Institut Pascal.

L'excitation (noir) se fait a l'aide d'une lampe xénon et d'un objectif tandis que la collecte (rouge) est

réalisée grace a ce méme objectif et une lentille.

Les spectres obtenus doivent étre divisés par le profil spectral de la lampe. Pour ce faire, un

spectre de la lumiére blanche réfléchie par un miroir (dont le coefficient de réflexion est connu)

doit étre effectué. Il est ainsi possible de s'affranchir de la variation spectrale de l'émission de la

source de lumiere.
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2.2.3.3 Simulation des spectres de réflectivité

Pour interpréter les signaux de réflectivité et déterminer les paramétres excitoniques, il est
nécessaire de modéliser les spectres obtenus expérimentalement. Différents formalismes ont été
développés mais celui utilisé dans le cadre de cette these repose sur le modéle des matrices de
transfert de Azzam et Bashara .. En effet, un matériau multicouches déposé sur un substrat et
placé dans lair peut étre considéré comme un empilement de milieux séparés par des interfaces. Il
est alors nécessaire de calculer pour chacun les coefficients de réflexion et de transmission et de
les insérer dans les matrices représentant la structure. Ce calcul nécessitera une modélisation des

indices de réfraction des semi-conducteurs. Chaque étape va dés a présent étre détaillée.

< Calcul des coefficients de Fresnel de réflexion et de transmission d'un milieu
On considére linterface de deux milieux d'indices différents n; et n, sur laquelle arrive une

onde électromagnétique plane dont les champs électrique et magnétique associés s'expriment par :

E=E;ell@t—@) (2.13)
B = B, ell®wt—9) (2.14)

avec E; et B, les amplitudes des champs,  leur pulsation et o leur phase.

Dans le cas ou le champ électrique est paralléle au plan d'incidence (cf. Figure 2.15 (a)), plan défini
par la normale a la surface et le vecteur d'onde incident, la polarisation de londe sera dite
transverse magnétique (TM). A linverse, dans le cas ou le champ électrique est perpendiculaire au
plan dincidence du matériau (cf. Figure 2.15 (b)), la polarisation de l'onde sera dite transverse
électrique (TE). Selon ces deux polarisations, les expressions finales des coefficients de réflexion (r)
et de transmission (t) en amplitude dérivant des équations de Maxwell et de la continuité des

champs a linterface sont données par les relations :

Er _ nj;cos0;—n,cos0,

'TE = E; ~ n; cos@; + n,coso, (2.15)
By cos0LT e cos0) (216)
trg = EI_:= ng cozs giiolfzeclos 0, (2.17)
trm = E_:= n, cozs gi-‘l:-olfleclos 0, (2.18)

avec E; lamplitude du champ électrique incident, E, la composante de londe réfléchie, E; la
composante de l'onde transmise, 6, l'angle d'incidence de l'onde électromagnétique dans le milieu 1
et 6, l'angle de l'onde électromagnétique transmise dans le milieu 2. Notons que les matériaux sont
non magnétiques, linéaires, homogénes, isotropes et sans charge ni courant libre.

Nous remarquerons que dans le cas d'une incidence normale (angle dincidence nul), les coefficients

de réflexion et de transmission seront identiques quelle que soit la polarisation.
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Figure 2.15 - Représentation schématique d'une onde électromagnétique arrivant sur une interface
séparant deux milieux d'indices différents.

Si le champ magnétique est perpendiculaire au plan d'incidence (a), la polarisation de l'onde sera dite
transverse magnétique (TM). A linverse, si le champ électrique est perpendiculaire au plan d'incidence

(b), la polarisation de l'onde sera dite transverse électrique (TE).

< Application a une structure multicouches
Il est possible de décomposer une structure multicouches en un empilement de couches et
d'interfaces comme lindique la Figure 2.16. Soit une structure de m couches paralléles insérées
entre deux milieux semi-infinis que sont le milieu ambiant (milieu numéroté 0) et le substrat (milieu
numéroté m+1), la couche i possédera un indice n; et une épaisseur d;. L'axe z est orienté suivant

'axe de propagation de la lumiére incidente soit l'axe inverse de croissance.

Etant donné que les équations gouvernant la propagation de la lumiére sont linéaires, le

champ électrique présent dans chaque couche i peut étre décomposé suivant deux termes :
_ [EF ]
E; = [Ei_ (2.19)

avec Ei” et E les ondes se propageant respectivement selon l'axe z et -z.

0 e—

Figure 2.16 - Représentation schématique d'une structure multicouches.
La structure est constituée de m couches paralléles insérées entre deux milieux semi-infinis : le milieu

ambiant O et le substrat m + 1 . La couche i aura pour indice n; et sera d'une épaisseur d;.
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D'aprés le formalisme multicouches, les champs électriques dans lair (i = 0) sont reliés a
ceux du substrat (i = m + 1) par la relation matricielle suivante :
Eg] [511 512] E;1+1]
_| = N 2.20
[Eo S21 S22 m+1 ( )
La matrice S définie par les coefficients Sy, Si;, S;1 et S, représente le produit des matrices

interfaces | et des matrices couches L telle que :

S =1Iy.Ly.Iq....Lpy.Ip (2.21)

Il faut deés lors construire chaque matrice interface et chaque matrice couche.

La matrice interface traduit le cas classique d'une onde arrivant sur une surface. Si l'on
considére linterface entre la couche 1 et la couche 2 (cf. Figure 2.16), il faudra tenir compte de
londe Ej (z) qui arrive de la couche 1 et l'onde E; (z) qui revient de la couche 2. Ainsi, a linterface
de la couche i et i + 1, on considérera les parties transmises et réfléchies de la couche i (Figure
2.17 (a)) et de la couche i + 1 (Figure 2.17 (b)). Il est alors possible d'écrire les deux systémes

d'équations suivant :

Ef =141 Ef Efq = N1, B
(@) Ef1 =t i Ef (b) Ei =1ti1;i Eiq
Ei1 =0 EfQ =0
avec riyy.i = — T4 €t tiyg,; = (1— riiyy) / ti,41 les coefficients respectifs de réflexion et de

transmission de linterface séparant les couches i et i + 1. Soit, en écriture matricielle :

1 Ti;i+1
Ef] |ttt A 2.22
E-| ~ |ri;i+1 1 || (2.22)
i —_— i+1
Giiv1 i+

Figure 2.17 - Représentation schématique de l'interface entre la coucheieti + 1.
Dans une structure multicouches, il faudra considérer l'onde arrivant de la couche i (a) et I'onde arrivant

de la couche i + 1 (b).
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Les coefficients de réflexion et de transmission sont calculés a partir des indices complexes des

deux milieux et de l'angle d'incidence. On pourra alors utiliser la loi de Snell-Descartes :
ngsin@, = ..=n;sinB; = ... = ny 1 sin 0, ¢ (2.23)

En connaissant l'angle 6, selon lequel la lumiére de la source arrive sur la premiére interface et les

indices de chaque matériau, il sera possible d'en déduire les angles d'incidence sur chaque couche.

La matrice couche va quant a elle tenir compte de la propagation d'une onde a travers une
couche d'indice différent du milieu dont elle est issue. Comme lindique la Figure 2.18, elle tiendra

donc compte du déphasage ¢ introduit par la couche tel que :

2™
(p = T . ni+1 . di+1 . COS 9i+1 ( 2.24 )

Le champ de la couche i + 1 qui se propage suivant l'axe z sera retardé par rapport au champ de
couche i et inversement le champ de la couche i + 1 qui se propage suivant l'axe -z sera en avance

par rapport au champ de la couche i. On peut ainsi écrire :

Ef, = e ®E} (2.25)
E, = e?E] (2.26)

Soit, en écriture matricielle :

El=[ SHE] e

"
.
. Milieu i
.
L]

Milieu i + 1

Figure 2.18 - Représentation schématique d'une couche.

Lorsqu'une onde traverse une couche, un déphasage est introduit.

Finalement, en considérant le substrat comme semi-infini, E,,, sera nul et dapres

'équation (2.20), on aura le systéme :

Eg =S11Enit (2.28)

Eq =S21Eqiq (2.29)
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On déduit les coefficients de réflexion et de transmission de la structure globale comme étant :

Eg _Su
r=— = &= 2.30
E, Su ( )
+
Emir _ 1

Ce qui donne, en intensité, les coefficients de réflexion et de transmission suivants :

S 2
R=rr'= %| (2.32)
11
n n 1
T= —Mmtly ¢ — “mtl |—| 2.33
ng ng [Sq1 ( )

< Modélisation de l'indice de réfraction des couches

Pour avoir les coefficients de réflexion et de transmission de la structure, il est nécessaire
de connaitre lindice de réfraction de chaque couche. Dans le cas du GaN, les mesures
d'ellipsométrie donnent accés a lindice complexe a température ambiante. La résolution n'est
cependant pas suffisante pour déterminer la contribution des excitons ; il sera donc nécessaire de la
modéliser indépendamment. Les indices de réfraction n'étant pas additifs, il faudra considérer la
constante diélectrique de l'équation 1.10 telle que, pour N transitions excitoniques ! :
N A;
€(E) = g + Zj=1m (2.34)
Dans le cas de GaN, N = 3 correspond aux excitons A, B et C. g, est la constante diélectrique issue
des mesures ellipsométriques d'une couche de GaN. Il s'agit de l'approche la plus simple pour le
calcul de la constante diélectrique. La comparaison théorie - expérience conduira a la
détermination de l'énergie des excitons E,, de leurs forces d'oscillateur A quantifiant le couplage
entre l'exciton et le photon et de leurs élargissements homogénes y causées par les interactions
avec dautres particules (phonons, impuretés et autres excitons). Dans cette approche, seul le

modéle homogéne est considéré.

Si l'on souhaite prendre en compte l'élargissement o lié aux variations de contraintes et de
compositions, il faudra considérer le modéle inhomogene qui sépare les deux types de contribution
homogéne et inhomogéne. Pour chaque exciton, il s'agira alors de tenir compte d'une distribution
gaussienne d'énergie moyenne E, et de largeur a mi-hauteur 26vIn4 doscillateurs harmoniques
décrits comme dans le modéle homogéne (cf. Figure 2.19). Pour N transitions excitoniques et avec x

'énergie de résonance des excitons, on aura globalement :

_(x—EOi)Z

A: 2 o2

i 1 e 29 4x (2.35)
x2—E +iyiE) Jchi

£(E) = & + X)L, f(
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L () %
A

¥

Energic
Figure 2.19 - Répartition gaussienne de la partie imaginaire de la constante diélectrique du matériau
étudié en fonction de 'énergie du photon.
En considérant les inhomogénéités, chaque transition excitonique pourra étre représenté par une

collection d'oscillateurs harmoniques répartis en énergie suivant une distribution gaussienne.

Nous noterons qu'il existe un champ électrique plus ou moins intense a la surface du
matériau lié a la reconstruction de surface (cf. paragraphe 1.2.3.4). De par la séparation des paires
électrons / trous, une zone dans laquelle les excitons ne peuvent exister est présente. Cette zone
est représentée par une couche, nommée couche morte, d'une épaisseur dcy généralement de
l'ordre de quelques rayons de Bohr de l'exciton et d'indice de réfraction ncy = \/5. Elle a une
influence sur la propagation des ondes électromagnétiques dans le matériau puisque le faisceau
incident arrivant sur la couche morte se réfléchit sur ses deux interfaces. Le déphasage introduit

par la couche est donné par :

4
(p = T .HCM. dCM' CoSs OCM (2.36)

La couche morte est donc un élément a prendre en compte lors de la modélisation.

2.2.4 Application au cas du GaN massif

Aprés avoir explicité les régles de sélection des transitions excitoniques dans le GaN, les

outils expérimentaux de spectroscopie seront appliqués au cas particulier du GaN massif.

2.2.4.1 Regles de sélection des transitions excitoniques

En raison des symétries des bandes de conduction et de valence des semi-conducteurs, les
transitions excitoniques seront observées selon la polarisation de londe électromagnétique

incidente : on parle de régles de sélection. Le Tableau 2.2 indique la probabilité de transition des

excitons de GaN si le champ électrique est perpendiculaire (EL ¢) ou paralléle (E, ¢ alaxe c.

Exciton A Exciton B Exciton C
E.¢ (TE) Importante Importante Tres faible
E, ¢ (TM) Interdite Trés faible Trés importante

Tableau 2.2 - Probabilité de transition excitonique pour du GaN non contraint. Issu de ¢!

Selon la polarisation de l'onde d'excitation, les probabilités de transition des excitons different.
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Chapitre 2 Etude optique de microfils de GaN, substrats potentiels pour 'hétéroépitaxie

2.2.4.2 Analyse de spectres de GaN massif

Prenons lexemple d'une couche de GaN homoépitaxiée sur une épaisseur de 1,5 pm et non-
intentionnellement dopée n : une étude de photoluminescence et de réflectivité au niveau du bord
de bande a été réalisée a T = 2 K par Kortnitzer et al. 7.

Le spectre de réflectivité (cf. Figure 2.20, courbe du bas) montre treés nettement les résonnances
liées aux excitons A, B et C. Une modélisation permet de déterminer, a l'état n = 1, les énergies
respectives de 3,477, 3,482, et 3,499 eV. Par contre, l'exciton C est faiblement observé : les régles
de sélection des transitions excitoniques données au paragraphe 2.2.4.1 sont donc bien respectées.

Le spectre de photoluminescence (cf. Figure 2.20, courbe du haut) permet quant a lui d'observer la
présence de nombreux pics. Parmi eux, il est possible de retrouver les recombinaisons d'excitons
liés a des impuretés neutres issus de la bande de valence A ; il s'agit des transitions (D% X4=1) et
(A%, X%=1). Du fait de la basse température, l'efficacité du processus de thermalisation implique que
lintensité relative des excitons liés aux impuretés soit plus importante que celle des excitons libres.

Longueur d'onde (nm)

358 356 354
T T T T
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— —
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Figure 2.20 - Spectres de photoluminescence (courbe du haut) et de réflectivité (courbe du bas) réalisés a

basse température et sur une couche de GaN homoépitaxiée par MOCVD de trés bonne qualité. Issue de ©”

Au niveau du bord de bande, I'étude permet d'observer trés nettement les trois excitons (A, B et C) et de

mettre en évidence la présence de donneurs et d'accepteurs.

Comme introduit au chapitre 1 (cf. paragraphe 1.2.1.5), le dopage [, la température " et
la contrainte appliquée au matériau “® influent fortement sur les propriétés électroniques des
matériaux semi-conducteurs. Il est des lors intéressant d'observer l'évolution, en fonction de ces

paramétres, des raies spectrales en photoluminescence et en réflectivité dans le cas du GaN massif.

< Effet de la contrainte
En ce qui concerne la contrainte, l'évolution des énergies des excitons A, B et C est donnée
sur la Figure 2.21 en fonction de l'énergie de l'exciton A. Dans le cas de déformations suffisamment
faibles appliquées lors d'une croissance selon l'axe ¢, en considérant une dépendance linéaire entre
les déformations et en supposant une contrainte biaxiale, il est possible de relier linéairement

l'énergie E, de l'exciton A avec la déformation dans le plan des couches ¢ selon 7 [*2]
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EAZEA0+ P.S (2.37)

avec E,, l'énergie de l'exciton A non contraint et P le potentiel de déformation défini comme étant
la variation de l'énergie de l'exciton A en fonction de la déformation biaxiale.

Pour une énergie de X4=! estimée entre 3,477 eV et 3,478 eV I [l [l "|e matériau est considéré
comme non-contraint, on a alors E, = E,, (cf. ligne rouge en pointillés). Pour des matériaux en
compression (exemple d'une croissance de GaN sur saphir), la transition des excitons est décalée
vers les hautes énergies. Inversement, pour un matériau en tension (exemple d'une croissance de
GaN sur Si ou SiC), la transition des excitons est décalée vers les basses énergies. Lorsque le
matériau subit une déformation, le comportement des excitons B et C est différent de celui de A :

['évolution n'est pas linéaire.

3.54 T T T T

w
w
o
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Figure 2.21 - Evolution des énergies des excitons A, B et C en fonction de l'énergie de l'exciton A, dans le
cas du GaN. Issue de **!

Lorsqu'aucune contrainte n'est appliquée, les énergies des excitons A, B et C sont données pour une
énergie de l'exciton A estimée entre 3,477 eV et 3,478 eV (ligne pointillée) a 10 K. Au-dela, le matériau

sera en compression (croissance sur saphir) ; en-deca, il sera en tension (croissance sur SiC ou Si).

< Effet du dopage

Selon le nombre dimpuretés présentes dans le matériau, les propriétés optiques ne seront
pas les mémes. La Figure 2.22 reporte une étude de photoluminescence pour différentes couches
minces de GaN hétéroépitaxiées sur saphir par MOCVD. Leur différence réside dans les niveaux de
dopage n en silicium qui évolue de 4.10" 4 6.10" cm™ : lorsque le nombre d'impuretés augmente, le
niveau des donneurs s‘élargit puis les transitions bande a bande apparaissent lorsque le semi-
conducteur devient dégénéré (c'est-a-dire lorsque la séparation en énergie des pseudos niveaux de
Fermi devient supérieure a l'énergie de bande interdite). De ce fait, en augmentant le niveau de
dopage, un décalage en énergie vers de plus fortes valeurs mais surtout une augmentation de la

largeur a mi-hauteur du spectre d'émission est observable.
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T T T T 1

T=9K
1e+0 = P E
GaN dopé silicium
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n=410"" ¢m™
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Figure 2.22 - Spectres de photoluminescence de couches de GaN hétéroépitaxié par MOCVD sur saphir

pour différents dopages en silicium. Issue de "

L'augmentation du dopage implique un décalage en énergie et un élargissement du spectre d'émission.

% Effet de la température
Comme discuté dans le paragraphe 2.2.2.2 de maniére générale, la température est un
facteur qui influence les différentes transitions optiques. La variation de lénergie de bande

interdite peut-étre décrite par le modéle semi-empirique de Varshni telle que ) :

E (T) = E;(0) — ETT:‘ (2.38)
avec E,4(T) et E4(0) les énergies de bande interdite aux températures respectives de T K et de 0 K
et a et B des constantes. Dans le cas du GaN, les valeurs sont indiquées dans le Tableau 2.3. Du fait
de la modification de lénergie de bande interdite, lélévation de la température entrainera
globalement un décalage vers les plus basses énergies de toutes les transitions optiques. “"! Nous
noterons qu'un décalage supplémentaire en température sera a prendre en compte selon le support
de croissance utilisé. En effet, le coefficient de dilatation thermique n'étant pas le méme entre le
GaN et son substrat, une déformation et donc un décalage en énergie sera a considérer lors d'une
élévation de température. Par exemple, entre 10 K et 300 K, le gap diminuera de 72 meV dans le
cas d'une croissance de GaN sur saphir, de 60 meV pour du GaN sur Si(111) ou de 62 meV pour du

GaN sur Sic. /!

E(0) (eV) o (meV / K) B (K)

3,503 1,15 1230

Tableau 2.3 - Paramétres de Varshni pour le GaN. Issu de “*!
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2.3 Etude de microfils de GaN a terminaison irréguliére

Des images MEB de l'échantillon 1 comportant des microfils a terminaison irréguliére sont,
pour rappel, présentés sur la Figure 2.4. Aprés avoir mis en évidence la disparité des microfils
présents au sein méme de l‘échantillon, les études des différentes transitions par micro-
photoluminescence (p-PL) et par micro-réflectivité (u-R) seront reportées. Un tableau récapitulatif

présentera finalement les différentes transitions observées lors de cette étude.

2.3.1 Mise en évidence de la disparité de 'échantillon

Les caractérisations structurales du paragraphe 2.1.3 ont mis en évidence une dispersion des
microfils pour un méme échantillon du point de vue des formes (pyramide, pilier) et des tailles
(rapport de formes de chaque microfil) observées. Cette disparité est retrouvée au niveau de
'étude optique. En effet, comme lindique la Figure 2.23, des spectres de micro-photoluminescence
ont été réalisés en incidence normale selon laxe ¢ (E L ¢) sur des microfils uniques provenant de
différentes zones : les microfils 1.1 et 1.2 proviennent de la zone D0,7X5 tandis que le microfil 1.3
provient de la zone D0,7X10. On constate que lallure des spectres dépend de l'emplacement des
microfils sur 'échantillon. En effet, lintensité relative des transitions du bord de bande (zone rouge
tracée sur la Figure 2.23) n'est pas la méme. De plus, des contributions sont observables ou non a

haute énergie. Chaque partie des spectres va maintenant étre étudiée et détaillée.

Bord de

———— Photoluminescence bande — -

T=4K

Microfil 1.1

g | \
- Microfil 1.2 | \ _-
-/\_/ \l
_——-"- ]

Microfil 1.3

Intensité de pPL (unités arbitraires)

LI N B R AL R B B B L B B N AN AL B R R HL L B S S I B B R

3,0 31 3,2 33 3,4 3,5 3,6
Energie (eV)

Figure 2.23 - Spectres de micro-photoluminescence de plusieurs microfils de GaN de l'échantillon 1 a 4 K.
L'allure des spectres difféere au niveau du bord de bande (zone rouge) et a haute énergie selon le microfil

étudié ; la disparité observée par caractérisation structurale est confirmée par 'étude optique.
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2.3.2 Etude du bord de bande par pPL et pR

Pour l'étude et la détermination des transitions du bord de bande, une corrélation entre les

spectres de PPL et de YR a été réalisée. Leur évolution a également été étudiée en température.

La superposition des spectres de UPL et de PR est donnée pour deux microfils distincts
étudiés a deux températures de manipulation différentes. Autrement dit, un premier microfil a été
étudié par le biais des deux méthodes a 77 K comme l'indique la Figure 2.24 et un second microfil a
été étudié par le biais des deux méthodes a 4 K comme lindique la Figure 2.25.

Le signal de réflectivité est relativement faible et bruité ; c'est probablement dii au fait que les
microfils possédent une terminaison irréguliére qui diffuse la lumiére. Néanmoins, grace aux signaux
de PL, il est possible de pointer dans les deux cas les énergies des excitons A et B. Ces derniers sont
situés aux énergies respectives, a 'état n = 1, de 3,478 et 3,484 eV a basse température (4 K). Le
matériau n'est donc pas contraint si lon se réfere aux études décrites précédemment (cf.
paragraphe 2.2.4.2) : le microfil relaxerait efficacement les contraintes. Le fait que l'exciton C n'est
pas visible respecte les regles de sélection et de thermalisation.

Les spectres de PL montrent les transitions des excitons liés aux donneurs neutres. A 4 K, deux
types de transitions impliquant des excitons dont le trou provient de la bande de valence A et liés
aux donneurs (D°X,), oxygéne ou silicium, sont facilement reconnaissables “!" %!, | ‘énergie de la
transition due a loxygéne est notée D°X, (0) et se trouve a 3,470 eV tandis que celle due au silicium
est notée DX, (Si) et se trouve a 3,472 eV. L'espacement en énergie des deux donneurs est
cohérente avec leur écart en énergie d'ionisation (Ep). En effet, en appliquant le modele
hydrogénoide sur les donneurs neutres, ces derniéres sont déduites a partir de la transition 1s - 2s
et sont de 32,1 meV pour l'oxygene (E,(0)) et de 30 meV pour le silicium (Ep(Si)), soit un écart de 2

meV entre les deux énergies [’

. Une autre transition impliquant cette fois-ci des excitons dont le
trou provient de la bande de valence B et liés aux donneurs (D°Xg), est peut-étre détectée a 3,476
eV. Enfin, a 77 K, la transition due aux excitons liés aux donneurs serait principalement due a la
transition D°X, (Si) du spectre a 4 K. En effet, il existe un décalage en énergie de 4 meV pour les
excitons entre les deux températures qui est censé étre le méme pour les transitions des excitons
liés aux donneurs étant donné que ces recombinaisons ne dépendent pas de 'énergie thermique.

Le spectre de PL réalisé a 4 K montre aussi les transitions des excitons liés aux accepteurs neutres
(A%X). En effet, en diminuant la température, l'agitation thermique est moindre et les excitons liés
aux impuretés seront plus visibles qu'a 77 K, au détriment des excitons libres. Deux contributions
d'excitons liés aux accepteurs ont alors été repérées ““} 'l : la transition A°X(1) qui se situent aux
alentours de 3,457 eV et la transition A°X(2) qui se situe aux alentours de 3,466 eV. D'aprés

Monemar et al. °"

, laccepteur A°X(2) serait associé a un dopage au magnésium. Nous noterons que
dans notre cas, aucun dopage p n'a été réalisé mais il est possible que le silicium, considéré comme
amphoteére, puisse étre a l'origine de cette raie. Ce méme accepteur pourrait alors étre perturbé

par des défauts d'empilement selon l'axe ¢ pour donner la transition A°X(1) 2.

- 86 -



2.3 Etude de microfils de GaN a terminaison irréguliére

. BEEAE : ! !
R
, | ‘ . . Photoluminescence

‘et Réflectivité
: T=77K

] o A ]
] 5468 \‘/ \"‘f\\\xB ]

480

Intensité de pPL (Unités Arbitraires)
w

Intensité de pR (Unités Arbitraires)

-
—

\\

ollllllllll Ilflllll‘!lllll llll‘lllll LI ] llll'llll 0

3,450 3,455 3,460 3,465 3,470 3,475 3,480 3,485 3,490 3,495 3,500

] 7-'_,,'/ ¥ e
— I | ' "“""'-n——..._..-_.._:

-

Energie (eV)

Figure 2.24 - Spectres de micro-photoluminescence et de micro-réflectivité d'un unique microfil de GaN
de 'échantillon 1 réalisés a 77 K au niveau du bord de bande.

Les transitions excitoniques mises en évidence indiquent que le matériau est trés peu contraint.
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Figure 2.25 - Spectres de micro-photoluminescence et de micro-réflectivité d'un unique microfil de GaN
de 'échantillon 1 réalisés a 4 K au niveau du bord de bande.

A basse température, les transitions liées aux impuretés sont mises en évidence.
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D'apres le spectre réalisé a 4 K, en considérant les écarts entre les excitons liés aux impuretés et les
excitons libres, il est possible d'extraire les énergies de localisation des excitons sur les accepteurs
(EX) et sur les donneurs (EX). L'énergie de D°X, est estimée entre 6 et 8 meV tandis que celle de
A%X est estimée a 12 meV si l'on considere que l'exciton est X et a 18 meV si lon considere que

l'exciton est Xg.

Comme lindique la Figure 2.26, l'évolution en température des transitions du bord de bande
a été observée. Les transitions liées aux impuretés prédominent fortement a basse température.
Lorsque la température augmente, les transitions A°X et D°X, sont moins visibles contrairement a la
transition X,. Ceci est tout a fait normal puisque l'énergie de localisation des excitons sur les
impuretés est plus faible que l'énergie de liaison des excitons libres. Par exemple a 77 K, l'énergie
de localisation de l'exciton sur le donneur neutre est de l'ordre de kgT = 6,6 meV ; les excitons liés
aux donneurs commencent a se délocaliser et la transition X, sera alors plus visible.
Par contre, il semble que la transition A°X disparaisse avant la transition D°X, . Sachant que
'énergie de localisation de l'exciton sur l'accepteur est plus forte que l'énergie de localisation de
l'exciton sur le donneur comme nous venons de le voir, c'est le phénomeéne inverse qui devrait étre
observé. En réalité, il faut tenir compte du donneur neutre. Si l'on considére les équations 2.6 et
2.9, pour une énergie d'ionisation du donneur de 30 a 32 meV, un Rydberg de 25 meV et une énergie
de localisation de l'exciton sur le donneur de 6 a 8 meV, la recombinaison D°h se situe environ aux
mémes énergies que la transition D°X, a un facteur thermique prét. C'est donc cette transition qui

persisterait a la place de la transition associée D°X.
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Figure 2.26 - Spectres de micro-photoluminescence d'un microfil de GaN de l'échantillon 1 enregistrés a
différentes températures.
Lorsque la température augmente, les transitions excitoniques associées aux impuretés neutres

disparaissent progressivement pour laisser dominer la recombinaison X, et la recombinaison D °h.

- 88 -



2.3 Etude de microfils de GaN a terminaison irréguliére

2.3.3 Etude de I'ensemble des transitions optiques par pPL

Toutes les transitions du bord de bande des microfils ont bien été identifiées, mais qu'en
est-il a plus basse et a plus haute énergie ? Une étude de l'ensemble des transitions va maintenant

étre réalisée.

Un spectre de photoluminescence effectué sur une large gamme d'énergie, entre 2,05 et
3,65 eV est reporté sur la Figure 2.27. On retrouve des contributions a hautes énergies (énergies
supérieures a 2,8 eV) dont nous discuterons dans le prochain paragraphe ainsi qu'une transition a 2,2
eV dune largeur a mi-hauteur relativement importante (400 meV environ). Cette derniére est
connue dans la littérature comme étant la bande jaune ou Yellow Band (YB). Son origine est
fortement débattue dans la littérature ; elle serait attribuée a des recombinaisons impliquant des
centres profonds et proviendrait de complexes constitués dimpuretés (carbone et / ou oxygéne) et
de sites vacants de gallium. P*'°
Les échantillons épitaxiés en HVPE présenteraient une bande jaune moins intense qu'en MOCVD par
exemple P, Dans notre cas, le spectre de photoluminescence d'un microfil de GaN indique en effet
une intensité trés faible de bande jaune : elle est inférieure d'environ trois ordres de grandeur a

l'intensité maximale de la transition du bord de bande.

Photoluminescence
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Intensité de pPL
(unités arbitraires en échelle logrithmique)
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Figure 2.27 - Spectre de micro-photoluminescence d'un microfil de GaN de l'échantillon 1 réalisé a 4 K sur
une large gamme d'énergie (entre 2,05 et 3,65 eV).
Le spectre présente une bande jaune dont l'intensité est inférieure de plus de trois ordres de grandeur a

l'intensité maximale de la transition du bord de bande.

Dans lintervalle d'énergies comprises entre 2,7 et 3,6 eV (cf. Figure 2.28), plusieurs
transitions sont présentes : la plupart dentres elles ont été identifiées est corrélées avec les

données issues de la littérature O 41,
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Chapitre 2 Etude optique de microfils de GaN, substrats potentiels pour 'hétéroépitaxie

On retrouve tout d'abord les transitions du bord de bande (D°X, X, et Xgz) comme obtenues sur la
Figure 2.24 et leur réplique phonon (LO). La largeur a mi-hauteur de X, est de 4,1 meV a 77 K soit
3,3 meV a 4 K dapreés la loi de Segall °". Celle de D°X est de 11,2 meVa 77 Ketde 2 -3 meVa 4K
si lon décorreéle les différents donneurs (cf. Figure 2.25). L'état de lart est donc rejoint a basse

501, [57]-[61]

température | Cependant, cette étude témoigne de la non-relaxation totale des

contraintes dans les microfils ; les valeurs sont plus importantes que dans le cas de nanofils
totalement relaxés pour lesquels la largeur & mi-hauteur de D°X n'est que de 0,5 meV % P71 1581

De plus, les transitions liées aux impuretés et a leur réplique phonon ont été identifiées a plus basse
énergie ; elles sont notées D°A° ou eA°. En effet, en augmentant la température, il y a ionisation du
donneur neutre D°. Vers 77 K, la luminescence des électrons liés avec les accepteurs neutres eA°
apparaitra alors sur le coté des hautes énergies de la transition DA,

Enfin, une bande liée aux recombinaisons d'électrons libres ou Free Electron Recombinaison Band

(FERB) est enregistrée a haute énergie (E ~ 3,54 eV), son origine sera discutée au paragraphe 2.3.4.

L] 1 I | | I 1
‘m" — : { X S R S
o Photoluminescence A
'E T=77K 3,474 XB
= T ‘ ' 3,480
£
< oI D°X
n = i D A 3,468 i -
:‘9_3 eA .
c
-.:’.— i J
i D°A° - L
eA’ - L

=
p . iliis _ FERB A
-]
‘@
':T-; D°A7 - 2LO
c T eA’-2L0 1
3
=
= 0 . i f i

IIII'IIII LN B B Illl'IIIIlllll.llllillllllllllllll

27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37
Energie (eV)

Figure 2.28 - Spectre de micro-photoluminescence d'un microfil de GaN de I'échantillon 1 a 4 K.

On observe les transitions associées aux impuretés (D°A° et eA° ainsi que leurs répliques phonons), les
transitions du bord de bande (excitons libres et liés et leurs répliques phonons) et des transitions a haute
énergie (FERB).

Une étude en température est reportée sur la Figure 2.29. On constate que le rapport
dintensités entre les transitions D°A° / eA° et le bord de bande est modifié avec la température. En
effet, comme l'énergie d'ionisation des accepteurs est trés élevée, la localisation des porteurs des
transitions D°A° et eA° sera plus importante que dans le cas de D°X. En augmentant la température,
et donc l'énergie nécessaire pour délocaliser les porteurs, les transitions a faible énergie de

localisation s'atténueront en premier.

-90 -



2.3 Etude de microfils de GaN a terminaison irréguliére

Intensité de pyPL
(unités arbitraires en échelle logarithmique)

Figure 2.29 - Spectres de micro-photoluminescence en fonction de la température pour un microfil de GaN

de l'échantillon
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Figure 2.30 - Spectres de micro-photoluminescence pour différentes intensités d'excitation d'un microfil
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de GaN de l'échantillon 1.

En augmentant la puissance, les transitions liées aux excitons évoluent de maniére sur-linéaire tandis que

Energie (eV)

celles liées aux paires donneurs - accepteurs évoluent de maniére sous-linéaire.
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Enfin, une étude en puissance a été réalisée sur deux ordres de grandeurs sur les microfils
de léchantillon 1. Comme lindique la Figure 2.30, le bord de bande n'évolue pas de la méme
maniére que les impuretés. Comme prédit théoriquement (cf. paragraphe 2.2.2), une croissance
sur-linéaire de lintensité des transitions excitoniques ainsi qu'une croissance sous-linéaire de

lintensité des transitions D°A°® sont observées en fonction de la puissance d'excitation.

2.3.4 Etude des différences de polarités par pPL

Nous l'avons vu sur les spectres du paragraphe 2.3.3, les microfils de GaN présentent des
transitions a des énergies supérieures a l'énergie de bande interdite. Et, comme le montre la Figure
2.23, elles varient tres fortement en fonction des fils étudiés.

2] ont montré que, dans le cas de couches épaisses de GaN épitaxiées par HVPE, il

Arnaudov et al.
peut exister des zones sur l'échantillon qui présentent des taux de dopages non intentionnels
différents : les zones faiblement dopées seraient responsables d'une importante émission
excitonique en PL tandis que les zones fortement dopées seraient responsables des recombinaisons
des électrons libres. Pour un dopage n suffisamment important, le niveau de Fermi se trouve dans la
bande de conduction qui est donc partiellement occupée par des électrons (effet Moss-Burstein) ;
une bande a plus haute énergie que la bande interdite est ainsi observable en photoluminescence
(cf. paragraphe 2.2.4.2 lorsqu'un matériau est dopé).

S'il l'on se référe a une autre publication de Arnaudov et al. ! et en considérant 'émission FERB de
la Figure 2.28, nous noterons qu'il est possible de déterminer la densité de dopants de type n. Ainsi,
pour une température électronique de 80 K et une énergie de bande de recombinaison des électrons
libres de 3,54 eV, les microfils de 'échantillon 1 présenteraient un dopage de l'ordre de 5.10" cm™.
Cette différence non négligeable de dopage pourrait provenir, dans notre cas, des différences de

polarités (cf. Figure 2.31). [**

Polarité Gallium

Polarité Azote

Intensité de PL (nombre / s)
=
|

22 24 26 28 30 32 34
Energie (eV)

A

Figure 2.31 - Effet de la polarité d'une couche de GaN massive épitaxiée par HVPE sur les spectres de
photoluminescence. Issue de
La polarité N, contrairement a la polarité Ga, présente une mauvaise qualité optique induite par une

incorporation plus importante en impuretés.
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2.3 Etude de microfils de GaN a terminaison irréguliére

En effet, une étude de PL réalisée sur du GaN massif épitaxié par HYPE a montré que la croissance
de polarité azote (N) incorpore plus d'impuretés que dans le cas d'une polarité gallium (Ga). La
présence d'une bande jaune et dune bande a haute énergie dans le cas de la polarité N est alors
notable. Dans la polarité Ga, le matériau présente une excellente qualité optique ; le bord de
bande et les paires donneurs - accepteurs montrent des raies de PL fines et bien distinctes. "
Si la largeur du spot est suffisante, étant donné que les microfils présentent localement des zones
de polarités différentes, on pourrait imaginer une sommation des deux signaux de PL impliquant une
bande a haute énergie plus ou moins visible. Comme lindique la Figure 2.32, pour les microfils de
'échantillon 1, trois principales configurations de polarités sont envisageables, il y a :

e les microfils présentant une double polarité avec une polarité Ga majoritaire (cas A) ;

e les microfils présentant une unique polarité Ga (cas B) ;

e les microfils présentant une double polarité avec un polarité N majoritaire (cas C).
Aucun microfil avec une unique polarité N n'a été observé au MEB et la plupart posséde une double
polarité : les spectres de PL indiquent donc préférentiellement une double contribution FERB et
excitons - impuretés et, plus rarement, une unique contribution excitons - impuretés. De plus, sil
existe différentes zones de polarité azote, il y aurait plusieurs zones dopées et donc plusieurs
bandes a haute énergie peuvent étre obtenues (cf. Figure 2.23).
Nous noterons que les impuretés pourraient provenir quant a elles des précurseurs, du bati en

quartz ou du masque SiO,.

(b) I e lPolarhéGa

Si0

Silicium

2um EHT= 500 kV Signal A = SE2
— WD = 6.8 mm Wramatech

Figure 2.32 - Image MEB (a) et représentation schématique (b) des 3 principales possibilités de différences
de polarités observées dans les microfils de GaN obtenus par SAG-HVPE (échantillon 1).
Selon la forme des microfils, on pourra retrouver une double polarité avec la polarité Ga prépondérante

(A), une unique polarité gallium (B) ou une double polarité avec la polarité N prépondérante (C).

Aucune étude systématique en PL sur les différences de polarités n‘a pour le moment été entreprise

mais un repérage des positions de microfils présentant différentes configurations a été accompli.

-93 -



Chapitre 2 Etude optique de microfils de GaN, substrats potentiels pour 'hétéroépitaxie

Néanmoins, grace aux déplacements piézoélectriques du cryostat a circuit fermé (résolution de 50
nm a 4 K), des mesures sur un unique microfil confirmeraient [hypothése développée
précédemment. Comme lindique la Figure 2.33, la micro-photoluminescence obtenue en plusieurs
points d'un unique microfil montrent des allures différentes. Le rapport d'intensité entre les
recombinaisons excitoniques et FERB est de 6 environ pour le point 1 et de 15 environ pour le point
2. Au vu de la taille du spot laser, il est possible que des zones a prédominance azote ou a
prédominance gallium soient excitées préférentiellement selon l'endroit ou lon se situe sur le

microfil. Ceci correspondrait aux différences de polarités observées au sein d'un fil.

Point 1 du
microfil 1.4

L1 113

Photoluminescence
: T=4K

Ll

L

Intensité de pPL
(unités arbitraires en échelle logarithmique)

Point 2 du
microfil 1.4

3,1 3,2 33 3,4 35 3,6
Energie (eV)

Figure 2.33 - Micro-photoluminescence pour deux points sur un unique microfil de GaN de ['échantillon 1.

Des zones a prédominance gallium ou azote seraient observées lors des déplacements sur un fil.

2.3.5 Observation de la présence de fautes d'empilement par pyPL

Les microfils de l'échantillon 1 ont été mécaniquement enlevés et dispersés sur un substrat
de Si0,. Ce dernier comporte une grille numérotée afin de pouvoir repérer au microscope optique

les zones dans lesquelles les fils se situent (cf. Figure 2.34).

Figure 2.34 - Images par microscopie optique de microfils GaN de ['échantillon 1 enlevés mécaniquement

de leur substrat et dispersés sur une grille de SiO,.
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D'aprés un spectre de pPL réalisé sur un unique microfil dispersé (cf. Figure 2.35), on
retrouve les transitions liées aux impuretés (D°A° a 4 K) et a leur répliques phonons (LO) a basse
énergie. A haute énergie (E > 3,50 eV), il s'agirait de recombinaisons FERB. Au niveau du bord de
bande, une nouvelle transition a 3,491 eV apparait ; il pourrait s'agir de donneurs piégeant des
excitons libres X3=2 ou X2=1 “*/_ On retrouve aussi les transitions A°X et D°X mais il semble quau
niveau de laccepteur neutre plusieurs contributions soient observables. Autour de 3,45 eV,
lattribution de ['émission lumineuse est trés discutée dans la littérature **" % 1] majs une étude

récente indique qu'il sagirait de transitions liées aux inversions de domaines “°

, ce qui serait
cohérent dans notre cas. Enfin, vers 3,43 eV, de nouvelles transitions attribuées a des fautes
d'empilement "} 1 ou Stacking Faults (SF) apparaissent : ce type de défaut ne serait alors présent

qu'a la base du fil puisqu'elles n'ont jamais été détectées lors des mesures sur les fils non-dispersés.
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Figure 2.35 - Spectres de micro-photoluminescence réalisés sur unique microfil de GaN couché.

Une transition qui pourrait étre liée aux fautes d'empilement dans le plan basal est observée.

2.3.6 Récapitulatif des valeurs obtenues pour ['échantillon 1

Les études par pPL et PR ont permis de déterminer les principales transitions optiques que
présentent les microfils de GaN de 'échantillon 1. Le Tableau 2.4 récapitule les valeurs issues de ce

manuscrit et les compare aux principales valeurs issues de la littérature.

Eg (0 K) Ep (Si) Ep (O) EX EX Xa (4 K) Xg (4 K)

Ce travail 6-8 12 3 478 3484

Bibliographie 3 503 [©%) 30 70 32,179 6209 11,609 3478019 3482 [

Tableau 2.4 - Valeurs en meV des principaux parameétres optiques du GaN.
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2.4 Etude de microfils de GaN a terminaison plate

L'échantillon 2 comporte des microfils a terminaison plate comme présentés sur la Figure
2.4 et ici aussi, la morphologie des microfils est disparate au sein méme de l'échantillon. Dans cette
partie, apres avoir étudié brievement les transitions optiques par micro-photoluminescence (uPL),
nous allons voir que leur terminaison réguliere permet d'obtenir des résultats en micro-réflectivité

(UR) et autorise l'existence de modes optiques.

2.4.1 Etude des transitions optiques par pPL

Afin de connaitre leffet de la modification des conditions de fin de croissance sur les
propriétés des microfils, une étude en pPL a été réalisée a 4 K. Plusieurs fils ont été observés au

niveau des zones non coalescées c'est-a-dire les zones D0,7X10 et D1X10.

Comme lindique la Figure 2.36, les propriétés optiques des microfils de l'échantillon 2 sont
trés similaires a celles des microfils de l'échantillon 1. Néanmoins, contrairement aux microfils a
terminaison irréguliére, les transitions a plus haute énergie que l'énergie de bande interdite ont
toujours été observées. Le nombre dimpuretés entre les deux expérimentations a pu augmenter
étant donné qu'une panne du générateur d'azote a eu lieu apreés la croissance de ['échantillon 1. Ou
alors, il pourrait s'agir de la différence de diamétre observée entre les fils des deux échantillons. En
augmentant le diametre du fil, il y aurait alors plus de probabilité d'obtenir au moins une zone de

polarité azote étant donné qu'elle est présente sur les pourtours du microfil.
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Figure 2.36 - Spectres de micro-photoluminescence a 4 K de plusieurs microfils de GaN de l'échantillon 2.
L'allure des spectres difféere notamment a haute énergie selon le microfil étudié ; la disparité observée

lors de la caractérisation structurale est confirmée par |'étude optique.
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2.4.2 Etude et modélisation des transitions excitoniques par pR

Grace a leur terminaison plate, les microfils de GaN présentent des mesures de pR a 4 K
dont le rapport signal sur bruit est bien meilleur que pour l'échantillon 1. Aprés avoir observé un

effet de surface des microfils, les parameétres excitoniques seront déterminés par modélisation.

2.4.2.1 Observation d'un effet de surface

Comme lindique la Figure 2.37, plusieurs microfils ont été étudiés et trois différentes
formes de signal de réflectivité ont été observées. Cette modification du signal peut s'expliquer par
la présence d'une couche morte plus ou moins épaisse et qui introduit un déphasage (cf. paragraphe
2.2.3.3). La périodicité de ce déphasage est donnée pour un multiple de 2. Soit, d'apres l'équation

2.40 et pour un faisceau arrivant sous incidence normale, pour une épaisseur de couche morte de :

dcy (périodicité) = (2.39)

2 ngy

Pour une longueur d'onde de 350 nm et un indice de réfraction de 2,6, la périodicité du signal est
donc donnée pour une épaisseur de couche morte d'environ 68 nm. Pour différentes épaisseurs de
couches mortes comprises entre 0 et 68 nm, l'‘évolution des signaux de réflectivité a été modélisée
(cf. Figure 2.38). En comparant la théorie et les spectres expérimentaux de la Figure 2.37,
'épaisseur des couches mortes évolue entre 20 et 60 nm environ. Or, elle n'est en général que de

l'ordre de quelques rayons de Bohr de l'exciton (soit environ 3 nm).

Microfil 2.4

Intensité de pR (unités arbitraires)

—- _ Microfil 2.5 \/‘M“"M ; _
v Yy

] " Réflectivité |

] T=4K ]

3,46 3,48 3,50 3,52
Energie (eV)

Figure 2.37 - Spectres de micro-réflectivité réalisés sur plusieurs microfils de GaN de I'échantillon 2 a 4 K.
Il semblerait que le microfil présente une double polarité : une plutoét gallium (courbe noire) et une plutot

azote (courbe rouge).
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Un champ électrique de surface important est donc a considérer dans notre cas. Il est
difficile de déterminer l'origine exacte de ce champ mais plusieurs hypothéses sont plausibles. Il
pourrait tout d'abord étre lié aux différences de reconstruction de surface de chaque polarité ; la
reconstruction de surface de la polarité azote étant plus importante que dans le cas de la polarité
gallium ") un champ serait créé et différerait selon la proportion des deux polarités. Dans un
second temps, contrairement aux couches, les microfils laissent apparaitre des surfaces latérales.
Les fils présentent donc un champ de surface paralléle a l'axe ¢ mais aussi perpendicualire ; l'ajout
de ces champs en haut des microfils augmenterait 'épaisseur de la couche morte. En fonction de
leur taille, le rapport surface sur volume évoluerait et par conséquent la valeur du champ et donc

de la couche morte serait impactée.

0 nm 4 nm 8 nm
I
12 nm 16 nm 20 nm
24 nm 28 nm 32 nm
—_— -
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Figure 2.38 - Impact théorique de I'épaisseur de la couche morte sur la forme du signal de pR du GaN.
Lorsque l'épaisseur de la couche morte augmente, un déphasage supplémentaire est a considérer : la

forme du signal de réflectivité est modifiée.
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2.4.2.2 Détermination des parameétres excitoniques

Afin de déterminer les parameétres excitoniques, une modélisation dun spectre de
réflectivité obtenu expérimentalement a été réalisé en utilisant le modéle des matrices de transfert
et dans le cas du formalisme inhomogene (cf. paragraphe 2.2.3.3). Les résultats sont présentés sur
la Figure 2.39 tandis que les valeurs des paramétres utilisés sont indiquées dans le Tableau 2.5. Les
largeurs a mi-hauteur des excitons A et B sont proches de l'estimation obtenue en PL ; elles sont de
l'ordre de 3 meV a 4 K. Nous constatons, que le matériau n'est pas contraint (énergie de l'exciton A
a 3,478 eV). Mais, les forces d'oscillateur sont tres faibles : ici encore, il est probable que leur
intensité moyenne varie en fonction de la proportion de polarité N (sans exciton) et de la polarité
Ga (avec excitons). De plus, l'échantillon est de bonne qualité optique étant données les valeurs de
l'élargissement inhomogeéne des excitons : elles sont similaires a 'échantillon de GaN massif étudié

par Mallet et al. " dont la densité de dislocations est inférieure a 10® cm™.
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Figure 2.39 - Spectres de micro-réflectivité obtenus expérimentalement et par modélisation d'un unique
microfil de GaN (microfil 2.5) de 'échantillon 2.
Les calculs montrent que le matériau n'est pas contraint mais qu'il présente une couche morte importante

et de faibles forces d'oscillateur.

A Y o] FWHM E d
(meVZ)  (meV) (meV) (meV) (eV) (nm)

Xa 40000 0,40 0,80 3,4781

Mallet et al. "% 6
Xg 39 000 0,65 0,80 3,4835
Xa 10 000 0,40 0,80 2,7 3,4785

Ce travail 19

Xs 12000 0,70 0,90 3,3 3,4840

Tableau 2.5 - Valeurs des paramétres excitoniques des microfils de GaN déduits de la modélisation et

comparés a la bibliographie.
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Chapitre 2 Etude optique de microfils de GaN, substrats potentiels pour 'hétéroépitaxie

2.4.3 Mise en évidence d'une émission stimulée de lumiére (LASER)

Nous allons voir que l'étude optique par pPL des microfils de GaN de l'échantillon 2 a permis
de mettre en évidence un phénomene physique bien connu : l'émission stimulée. Aprés avoir

rappelé les conditions nécessaires pour obtenir l'effet laser, ces résultats seront discutés.

2.4.3.1 Conditions nécessaires pour l'effet laser

Dans le cas des semi-conducteurs, lorsqu'un photon est dirigé sur un milieu matériel, trois
principaux processus d'interaction entre la lumiére et la matiere existent. Tout dabord, il y a
'absorption. Comme décrit au Chapitre 1 (cf. paragraphe 1.1.2), si le photon posséde une énergie
supérieure a l'énergie de bande interdite du matériau, il est absorbé par le systéme et un électron
de la bande de valence passe dans la bande de conduction. Ensuite, il y a émission spontanée : un
électron de la bande de conduction peut spontanément revenir dans la bande de valence et se
recombiner avec un trou pour émettre un photon. Enfin, il y a l'émission stimulée : comme nous
allons le décrire au paragraphe suivant plus précisément, un photon pourra interagir avec le
systéme pour induire 'émission d'un autre photon. Pour un photon envoyé, deux photons ayant les
mémes caractéristiques seront récupérés : le signal est amplifié. Pour obtenir leffet laser,
'émission stimulée doit donc étre privilégiée. Pour ce faire, deux conditions sont nécessaires : il

faut un milieu avec du gain et un résonateur optique. [*) 7%

< Gain
La premiere condition pour qu'il y ait effet laser dans un semi-conducteur est que le gain du

milieu soit positif, soit :

Er, — Ep, > Eg (2.40)

La séparation en énergie des pseudos niveaux de Fermi Eg_et Er doit étre supérieure a l'énergie de
bande interdite E, : les régions de type n et p doivent alors étre fortement dopées. Toutefois,
cette condition n'est pas suffisante ; il faut aussi que le gain de la cavité soit supérieur aux pertes
du systéme (pertes par effet Auger, absorption par des impuretés...). En résumé (cf. Figure 2.40) :

e lorsque E < E, (bande interdite du matériau légérement diminuée par le dopage) : l'énergie
du rayonnement est inférieure a la bande interdite effective du matériau, il n'y a pas
d'émission ;

o lorsque E > E, = Ep_ — Ep, : les photons sont absorbés et le signal ne peut étre amplifié ;

e lorsque Eé <E < E,: on se trouve dans la zone de gain mais ['émission d'un rayonnement
stimulé ne pourra s'effectuer sur toute la gamme d'énergie car il faut tenir compte des
pertes ; a partir d'un certain seuil, le gain compense les pertes soit E; < E < E,.

Nous noterons que la condition sur le gain du milieu peut étre remplie par d'autres particules que
les électrons. En effet, si le milieu matériel posséde suffisamment d'excitons, on traitera le cas d'un
"laser" a excitons. Si les excitons se couplent fortement aux photons de cavité, on traitera le cas

d'un "laser" a polaritons.
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Figure 2.40 - Distribution spectrale du gain. Issue de "
De par la condition d'inversion de population et les pertes par absorption, I'énergie du rayonnement doit

se situer dans un domaine restreint en énergie pour que l'émission laser ait lieu.

<+ Résonateur optique (cavité optique)

Soit le cas particulier d'un microfil, milieu matériel d'indice n; (GaN), de longueur L et limité
par des plans formant une interface avec un milieu d'indice n, d'épaisseur idéalement infinie (air).
Seules les ondes dont la phase est un multiple de 2m peuvent étre présentes dans la cavité ; il existe
alors une condition sur la longueur d'onde de ces ondes qui seront les seules susceptibles d'osciller
dans la cavité. Ces ondes sont appelées modes de résonance. !’*

Dans le cas particulier ou les photons arrivent et sont collectés par le dessus du microfil (excitation
et collecte selon l'axe c), deux types de modes de résonance pourront étre observés [/¢/154 ;
e des modes Fabry-Pérot longitudinaux (cf. Figure 2.41 (a)) liés aux réflexions des photons sur

les facettes de la base et du sommet des microfils dont ['énergie est telle que :

hc

avec m le numéro de modes Fabry-Pérot ;
e des modes de galeries hexagonaux (cf. Figure 2.41 (b)) liés aux réflexions totales internes

des photons dans la section du microfil sur ses facettes latérales et qui ont pour énergie :

_ hc m’ 6 f 2
E_3J§R'<n_1+n_111' arctan(ﬁ 3n1—1>> (2.42)

avec R le rayon du cercle passant par les sommets de l'hexagone du microfil, m' le numéro

de modes de galerie hexagonaux et B un terme dépendant de la polarisation de londe

incidente (B = n;! pour une polarisation TM et B = n,pour une polarisation TE).

(a) -

Figure 2.41 - Vues schématiques du dessus et du co6té des principaux modes optiques de résonance

(b)

observés dans les microfils.

Dans les microfils, on retrouvera les modes Fabry-Pérot longitudinaux (a) et les modes de galeries (b).
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Chapitre 2 Etude optique de microfils de GaN, substrats potentiels pour 'hétéroépitaxie

2.4.3.2 Observation de modes optiques

Les manipulations de micro-photoluminescence réalisées a 77 K ont permis d'observer, pour
certains microfils de 'échantillon 2, la présence de modes optiques (cf. Figure 2.42).
Les modes sont principalement visibles a haute énergie, au niveau du bord de bande. Pour le
microfil 2.7 par exemple, on constate qu'ils apparaissent a une énergie supérieure a celle des
excitons (3,48 eV environ). Or, a ces énergies et dans un semi-conducteur non intentionnellement
dopé, les photons sont absorbés : les modes ne se propagent pas. La zone de transparence est donc
décalée vers les plus hautes énergies. Ici encore, les mesures montrent que le matériau étudié est
fortement dopé. Dans un second temps, on peut voir que les spectres ne présentent pas de mode au
niveau des impuretés (transition D°A° - eA®). Si l'on considére deux contributions au niveau des
spectres (contribution liée a la polarité Ga et contribution liée a la polarité N), il serait possible que

les oscillations ne proviennent que de la zone dopée, c'est-a-dire la zone de polarité N.

x v T ' T v ¥ T T T
3 Photoluminescence _/JA‘\\ Microfil 2.7
2 d4——r=mk
o
o
[ — + + =
©
n
8 J
g L B
_l -
. e
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2
a 04 ,
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E -_ul-)l’)_
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3,0 3.1 3,2 3,3 3.4 3,5 3,6
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Figure 2.42 - Observation par yPL de modes optiques dans les microfils de GaN de l'échantillon 2 a une
température de manipulation de 77 K.

L'espacement des modes difféerent entre les microfils.

En étudiant le bord de bande, on constate quil existe des différences en termes
d'espacement des modes entre plusieurs microfils. Etant donné que lespacement dépend de la
dimension du résonateur et du type de modes optiques considérés, les mesures indiquent ici encore
une forte disparité des microfils au sein de l'échantillon. En effet, pour un microfil de GaN d'indice

optique n, la longueur du trajet optique qu'effectuent les photons est telle que ** :

A2

dn1
AX|{ng — )‘ﬁ

avec AA l'écart en longueur d'onde A entre deux modes consécutifs.

1= (2.43)
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Nous noterons que ce résultat est valable pour les modes de galeries dans la limite ou le numéro du
mode est suffisamment élevé. En effet, d'aprés l'équation (2.42), le déphasage lié aux réflexions

totales internes devient négligeable devant celui lié au chemin optique.

D'aprés Siozade et al. *!, en-dessous de l'énergie de bande interdite du matériau, l'indice

optique du GaN (non dopé) est donné suivant l'expression :

(2.44)

avec a = 4,59 + 0,01, b =0,0775 + 0,007 et c = 303,5 + 0,4 nm.

En dérivant la fonction de l'expression (2.44) par rapport a la longueur donde et en tenant
compte des espacements entre les différents modes (cf. Figure 2.42), la longueur du trajet optique
des photons peut étre déduite de l'expression (2.43) pour les trois microfils. Ainsi, si l'on considére
quil s'agit de modes Fabry-Pérot, la longueur du fil est telle que L = | / 2 ; si l'on considére qu'il

31 Les résultats de ces calculs sont

s'agit de modes de galeries, le rayon est tel que r = | / 5,2.
reportés dans le Tableau 2.6.

On constate que plus lespacement entre les modes est important, plus la longueur et le rayon des
fils diminuent. Les valeurs des longueurs des microfils (estimées entre 2 et 6 pm environ) ainsi que
leurs rayons (estimés entre 0,8 et 2,4 ym) sont cohérentes avec les observations du MEB (cf. Figure
2.5 et Figure 2.32). Néanmoins, si l'on considére que l'échantillon 2 présente des microfils de
longueurs et de rayons moyens respectifs de 20 et 3,5 pm (cf. Figure 2.5), les modes ne seraient
alors observés que pour des microfils de faibles dimensions.

Ces mesures ne permettent pas cependant de différencier le type de modes observés. De plus,
comme indiqué au début de ce paragraphe, les modes ne seraient visibles que dans la zone dopée
des fils. Si l'on considére que cette zone se situe sur le pourtour des microfils, les modes de galeries
seraient plus probables. Seule une corrélation entre images MEB et pPL permettraient aujourdhui

de conclure.

Microfil 2.7 Microfil 2.8 Microfil 2.9

Longueur du trajet

. 12,5 4,0 6,5
optique(pm)
Longueur du fil
(Fabry-Pérot) 6,25 2 3,25
Rayon du fil 2,4 0,8 1,25

(Modes de Galeries)

Tableau 2.6 - Estimation de la longueur du trajet optique et des dimensions des microfils étudiés grace a

I'espacement des modes obtenus en micro-photoluminescence.
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Figure 2.43 - Mise en évidence d'un effet laser dans un microfil de GaN de l'échantillon 2 par pyPL pour une
température de manipulation de 4 K.

En augmentant la puissance, un effet sur-linéaire est observé a partir de 3,2 MW.cm™.
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Figure 2.44 - Mise en évidence d'un effet laser dans un microfil de GaN de |'échantillon 2 par pPL pour une
température de manipulation de 300 K.

En augmentant la puissance, un effet sur-linéaire est observé a partir de 16 MW.cm™,
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2.4.3.3 Etude en puissance

Une étude en puissance a été réalisée pour mettre en évidence un effet laser. Pour obtenir
une puissance suffisante, le laser impulsionnel émettant a 266 nm a été utilisé (cf. paragraphe
2.2.2.3). Dans le montage de micro-photoluminescence, l'objectif absorbe la longueur d'onde du
laser, il est donc nécessaire d'exciter sur le coté : la source d'excitation a donc été décalée d'un
angle d'environ 60° par rapport a l'axe optique. Une lentille a ensuite été utilisée pour focaliser le
faisceau lumineux sur l'échantillon. La taille du spot est estimée a 20 x 40 pym.

Comme lindiquent la Figure 2.43 et la Figure 2.44, en augmentant la puissance d'excitation, un
effet non-linéaire rend compte, sur deux microfils différents, de l'effet laser a 4 K et a 300 K. A ma

connaissance, seule une étude a démontré de tels résultats dans le cas de microfils de GaN **

; ce
résultat montre aussi le potentiel de ces échantillons pour leur utilisation dans des diodes laser.
Cependant, nous noterons que les valeurs des puissances seuils sont relativement élevées : elles
sont respectivement de 3,2 MW.cm™ (1,6 mJ. cm?) a 4 K et de 16 MW. cm™ (8 mJ. cm™) a 300 K. A
température ambiante, il existe alors un facteur 16 avec les valeurs de seuils des microfils ** et un
facteur 10° & 10* avec celles des nanofils */*7],

Enfin, a basse température, cet effet est visible a plus haute énergie que les transitions
excitoniques. Il s'agirait donc d'un laser basé sur du gain électronique qui se produit dans les zones

fortement dopées (polarité N) du microfil.
2.5 Reprises de croissance

La croissance de structures coeur - coquille In,Ga;4N / GaN a l'échelle micrométrique est au
centre de toutes les attentions pour les applications DEL ', En effet, les fils apportent de
nombreux avantages : croissance sur substrat a bas codt, diminution de la densité de fissures et de
dislocations et possibilité de croissance selon le plan m (cf. Chapitre 1). Mais, quel est lintérét de
combiner la HVPE avec la MOCVD ? Nous lavons vu lors de l'‘étude des échantillons 1 et 2 (cf.
paragraphes 2.3 et 2.4), les microfils de GaN épitaxiés par SAG-HVPE présentent un haut rapport de
forme et une excellente qualité optique. La MOCVD permet quant a elle de réaliser parfaitement
des hétérostructures puits / barriéres trés abruptes contrairement a la HVPE. Lidée est donc
d'effectuer une reprise de croissance par MOCVD de multi-puits quantiques In,Ga;,N / GaN autour
d'un microfil de GaN réalisé par HVPE. Dans le cadre du projet ANR FIDEL, une collaboration a été
mise en place entre le CEA-LETI pour la croissance MOCVD et llnstitut Pascal pour la croissance

HVPE. Les résultats issus d'une étude structurale et d'une étude optique vont étre présentés 2.

2.5.1 Etude structurale

Une étude structurale réalisée a lInstitut Néel par Catherine Bougerol démontre la
faisabilité de la reprise de croissance par MOCVD sur les microfils de GaN réalisés par HVPE (cf.
Figure 2.45 (a)). Les conditions de croissance utilisées pour la SAG-HVPE sont équivalentes a celle
de l'échantillon 1. Celles utilisées pour la reprise MOCVD de puits quantiques sont comparables a

une croissance de couches 2D ", La composition en indium du dépét d'In,Ga;,N est d'environ 15 %.
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En termes d'analyse, on constate tout d'abord que la terminaison des fils est perturbée : cette
inhomogénéité semble étre liée aux différences de polarités existantes au sein des microfils
épitaxiés par HVPE. Dans un second temps, on remarque que l'ensemble du microfil est recouvert
par les puits quantiques y compris les plans m ; ce qui n'est habituellement pas observé lors de la
réalisation d'une structure a haut rapport de forme entiérement élaborée par MOCVD ') 31 %41 En
effet, afin dobtenir un haut rapport de forme de microfil de GaN, cette technique utilise en début
de croissance du silane additionnel dans la phase vapeur. Or, ce dopant s'incorpore tres
favorablement le long des plans m et arrive a former une couche de SiN. En passivant la surface,
cette couche agit comme un masque et peut empécher la croissance MOCVD. Son épaisseur est
d'autant plus importante que la surface du microfil reste en contact avec le silane, elle est donc
surtout observable en bas des microfils. Les structures réalisées entiérement par MOCVD présentent
ainsi des structures dont l'émission des puits quantiques apparait uniquement sur le haut du fil. Dans
le cas dune diode électroluminescente, nous comprendrons facilement que le fait davoir un

microfil entiérement recouvert de puits quantiques maximise la surface active.

(b)

[0001]

Figure 2.45 - Images MEB et HAADF-STEM de microfils épitaxiés en structure coeur - coquille de puits
quantiques d'In,Ga;4N épitaxiés par MOCVD sur du GaN épitaxié par HVPE.
La reprise de croissance s'effectue tout le long du fil (a), elle présente une superposition de 5 puits

quantiques d'In,Ga;.xN / GaN (b) bien définis et d'une épaisseur d'environ 4,3 nm (c).

Les analyses par TEM en imagerie champ sombre en détection annulaire a grand angle ou
High Angle Annular Dark Field (HAADF) permettent de contraster l'image par numéro atomique (cf.
Figure 2.45 (b)). Le microfil a été sectionné en coupe longitudinale par sonde ionique focalisée
(FIB).On observe ainsi aisément la reprise de croissance selon les plans m de cing puits quantiques
d'In,Ga; 4N (zones claires) recouverts de barrieres de GaN (zones foncées). Nous noterons que le long
de la direction de croissance (axe c), l'épaisseur des barriéres augmente légerement. A plus fort
grossissement (cf. Figure 2.45 (c)), nous pouvons voir que les puits quantiques d'In,Ga;4N sont bien
définis et qu'ils présentent une largeur de 4,3 nm en moyenne. Enfin, nous constatons que la
premiére interface entre l'In,Ga;,N et le GaN (interface de gauche sur limage) est abrupte : elle
présente des marches atomiques entre les terrasses tandis que la seconde interface (interface de

droite sur l'image) est plus diffuse.
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2.5.2 Etude optique

En ce qui concerne les propriétés optiques, une comparaison entre la structure hybride
HVPE - MOCVD et une structure uniquement épitaxiée par MOCVD a été réalisée. Les conditions de
croissance de cette derniére sont indiquées dans la littérature '/,

Les spectres de photoluminescence des deux structures sont présentés sur la Figure 2.46. Ils
ont été réalisés au CEA-LETI a une température de 300 K, a une longueur d'onde d'excitation de 325
nm et pour une puissance de 9,5 mW. Le spot laser possede un diameétre d'environ 200 pm.
Les résultats montrent, quelle que soit la structure, un large pic lié a 'émission d'In,Ga; N autour
de 2,75 eV ; l'énergie maximale et exacte de ce pic est notée Ep_ et confirme une composition
d'indium de l'ordre de 15 %. Par contre, la comparaison atteste de la meilleure qualité optique de la
structure hybride. En effet, dans le cas de cette derniére, le bord de bande du GaN est observable
vers 3,39 eV et il n'y a pas de présence de bande jaune contrairement a la structure MOCVD.
L'observation du bord de bande du GaN indique que les porteurs photo-créés qui n'ont pas diffusés
vers les puits quantiques d'In,Ga;,N se recombinent au niveau du bord de bande de GaN. Dans la
structure entiérement réalisée par MOCVD, du fait de la moins bonne qualité optique du GaN, les
porteurs photo-créés qui n'ont pas diffusé vers les puits d'In,Ga;N se recombinent radiativement
avec les impuretés liées a la bande jaune. Enfin, nous noterons que les différences d'intensité entre
les deux structures sont dues au facteur de remplissage des microfils. En effet, limportant diamétre
du spot laser implique que plusieurs microfils sont observés. Comme le nombre de microfils pour
une surface donnée entre les deux structures n'est pas constant, les intensités entre les échantillons

ne peuvent étre comparées.
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Figure 2.46 - Spectres de micro-photoluminescence réalisés sur des microfils en structure cceur - coquille
de puits quantiques d'(In,Ga)N épitaxié par MOCVD sur du GaN épitaxié par HVPE (courbe rouge) ou par
MOCVD (courbe noire).

La structure hybride HVPE - MOCVD permet de mettre en évidence le bord de bande du GaN et limite la

présence de bande jaune contrairement a la structure réalisée entiérement par MOCVD.
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2.6 Conclusion du Chapitre 2

La faisabilité de la SAG-HVPE de microfils de GaN a haut rapport de forme a été démontrée
pour la premiere fois a llnstitut Pascal. Les échantillons réalisés dans le cadre de la these de
Geoffrey Avit ont été décrits. Des études en spectroscopie optique ont dés lors été réalisées
notamment par micro-photoluminescence et micro-réflectivité. Bien que les échantillons soient
encore trés disparates, l'excellente qualité optique du matériau a permis d'observer des raies de
largeur a mi-hauteur rejoignant 'état de l'art des microfils. Des transitions a plus haute énergie (aux
environs de 3,5 - 3,6 eV) ont été mises en évidence par PL et proviendraient de la différence de
polarité observée au sein des microfils : un fort dopage serait amené par la polarité azote.
Probablement pour la méme raison, les signaux de réflectivité indiquent quant a eux la présence
d'une importante couche morte (entre 20 et 60 nm) et de faibles forces d'oscillateur (10 000 meV?
pour l'exciton A). De plus, il a été démontré que les microfils agissent comme des résonateurs
optiques dans lesquels une émission stimulée de lumiére a été observée probablement dans la
région dopée. Finalement, des reprises de croissance par MOCVD ont permis de révéler le fort

potentiel des microfils pour étre appliqués aux diodes électroluminescentes.
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Résumé

Les nanofils dIn,Ga..N pourraient apporter une solution au green gap. Ce chapitre propose, a travers
une étude bibliographique, une modélisation thermodynamique ainsi que de nombreux résultats
expérimentaux de démontrer deux principaux faits : premierement, l'obtention de la composition compléte
en indium et, deuxiémement, la possibilité de controler la composition en indium et la morphologie des

nanofils en modifiant les parameétres de croissance.
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Bien que des études récentes semblent prouver le potentiel de la PA-MBE "' ! ou de la SAG-
MOVPE ! pour la réalisation de couches planaires d'InyGa;«N sur toute la gamme de composition, la
densité de dislocations au sein du matériau reste élevée : pour une croissance sur du GaN et une

214 Les microfils de GaN utilisés

composition en indium d'environ 30 %, elle est de l'ordre de 10" cm
en tant que substrat pour des hétérostructures de type In,Ga;4N / GaN répondent quant a eux a
plusieurs problématiques soulevées dans le Chapitre 1 mais la taille de ces objets ne permet pas de
lever le verrou technologique du green gap. Comme nous allons le voir dans ce chapitre, lidée est
alors de réduire la taille des hétérostructures voire d'explorer directement le potentiel des nanofils
d'In,Ga;4N. Aprés avoir décrit l'état de lart sur les nanofils d'In,Ga;,N, les études thermodynamiques
et expérimentales réalisées a lInstitut Pascal seront développées. L'application de ces fils aux

diodes électroluminescentes sera finalement discutée.
3.1 Croissance de nanofils d'In,Ga{N

Les caractéristiques électroniques de l'In,Ga;,N sont remarquables ; son énergie d'émission
couvre un large spectre de longueurs d'onde et est liée a sa composition en indium. Elle peut en
effet étre décrite par la loi de Vegard modifiée comprenant, en plus de linterpolation linéaire, un

terme quadratique dépendant du paramétre de courbure ou bowing (b), telle que ! :
Egré®-N = x  EJN + (1-x). E§3N - b.x.(1-%) (3.1)

avec ERatériau 'énergie du bord de bande déduite de mesures optiques. De plus, la structure nanofil
permet en théorie une meilleure extraction de lumiere, une relaxation efficace des contraintes et
offre des facettes non polaires contrairement aux couches planaires épitaxiées selon l'axe c.

Depuis une dizaine d'années maintenant, de nombreuses hétérostructures d'In,Ga;,N / GaN sous
forme de nanofils épitaxiées axialement ou radialement ont montré leur potentiel pour la
réalisation de DEL. Mais, trés peu d'études rapportent la croissance directe de nanofils d'In,Ga;N.
Nous allons ainsi détailler les résultats obtenus pour les trois techniques principales de croissance
que sont la MBE, la MOCVD et la HVPE. Nous étudierons ensuite limpact des paramétres de

croissance sur lincorporation d'indium dans le matériau, notamment en HVPE.

3.1.1 Par MBE

Les résultats les plus rapportés et les plus prometteurs aujourd'hui sont probablement ceux
obtenus en MBE avec des hétérostructures d'In,Ga,..N / GaN épitaxiées axialement '**l, Toute la

14211 Cela confirme donc le potentiel

gamme de longueur d'onde du visible a en effet été obtenue
des nanofils de GaN a étre utilisés en tant que substrat pour la croissance d'In,Ga;.,N. De plus, dans
le cas d'hétérostructures d'In,Ga;,N / GaN réalisées sous forme de nanofils, seule la MBE a permis de

démontrer la faisabilité des DELs blanches a base de nitrures /" ['”

. Bien qu'une structure hybride
épitaxiée sous forme de microfil par MBE et MOCVD ait été obtenue récemment par Albert et al. '*
aucune structure radiale sous forme de nanofils n'a pour le moment été rapportée a ma

connaissance en MBE.
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Comme introduit précédemment, pour la réalisation de DELs blanches a base de nitrures, une autre

approche repose sur la croissance directe de nanofil d'In,Ga;,N sur un substrat ; dans ce cas précis,

29]-[31]

il semble que les résultats naient été rapportés que par trois principaux groupes. ! La plupart

des fils sont épitaxiés directement sur silicium et mesurent moins de 700 nm de longueur (cf. Figure

3.1). Les vitesses de croissance axiale maximales sont de l'ordre de 650 nm.h™". [*7): (3]
(a)
AEEE NSNS EEEEEREEEEEN
/
= 150 nm
Figure 3.1 - Image MEB de nanofils d'In,Ga.,N épitaxiés par MBE. Issue de *" (3%,
Les fils sont de longueurs inférieures a 700 nm.
[30], [31] (29, [30]

Les analyses par diffraction des rayons X ou par EDX indiquent des
compositions en indium comprises entre 10 % et 30 %. Les profils EDX ont été réalisés selon l'axe ou
la section des fils (cf. Figure 3.2). Bien que trés peu de variation en composition entre différents fils
soit observable, les résultats démontrent la présence de fluctuations en indium au sein méme des
nanofils : une composition plus importante en indium est obtenue dans le coeur et sur le sommet du
fil. “’ En MBE, un tel mécanisme de croissance serait expliqué par une différence de diffusion entre
les atomes dindium et de gallium et / ou par une influence de la cinétique de croissance sur la

ségrégation des espéces métalliques !'”.

350 . . : - 50
- —In o T 40
O 300f —Ga . (@) 1 3 s — Echantillon A (b)
'® —composition In (%) 4140 g E 35fF |— EchantillonB
£ 250} 1 3 2
<2 Echantillon A ] = c 30
© 130 = i
o 200f ] = c
© 1 o v 25
S 150} 1.0 & S
£l 12 a5 B 20
2 100} 8 9
@ o Q 15
c J10 g E
L sof S Q
k= o QO 10 ]
] : ]
e T al 0 500 1000 1500
Position selon la largeur d'un nanofil (nm) Position le long d'un nanofil (nm)

Figure 3.2 - Profils EDX de la composition en indium de nanofils. Issue de "’
Un profil a été réalisé dans la largeur d'un nanofil pour un échantillon (a) et le long d'un nanofil pour deux
échantillons épitaxiés a différents temps de croissance (b) ; ils indiquent de faibles fluctuations en indium

sauf sur les bords et le sommet des fils.
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Enfin, des études optiques réalisées par photoluminescence (PL) a température ambiante
sur un ensemble de nanofils indiquent qu'une émission maximale dans le vert-jaune (environ 575
nm) est atteinte (cf. Figure 3.3). “') On remarque que les pics sont larges (environ 100 nm de

largeur a mi-hauteur) et caractéristiques d'un ternaire.

- -- 27 minutes
—— 70 minutes
++++ 110 minutes

(unités arbitraires)

5 pm

Intensité de PL normalisée

400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.3 - Spectres de photoluminescence (PL) obtenus a température ambiante sur un ensemble de

nanofils d'In,Ga; N épitaxiés par MBE et pour différents temps de croissance. Issue de "

Au maximum une émission lumineuse dans le vert-jaune est atteinte.

3.1.2 Par MOCVD

En ne considérant que l'‘échelle nanométrique (cf. Chapitre 2 pour l'échelle micrométrique),
les résultats concernant la croissance de nanofils d'In,Ga;,N par MOCVD sont moindres que par MBE.

Cependant, la tendance observée reste globalement la méme : on retrouve plus d'hétérostructures

d'In,Gas 4N / GaN P41 que de structures composées exclusivement d'In,GayN %,

Dans le cas d'hétérostructures, il semblerait que l'émission lumineuse de photoluminescence ne

dépasse pas 550 nm . La quantité d'indium incorporée est donc faible ; cela est probablement dii

[51]

a la haute température de croissance requise pour décomposer les organométalliques . Par

contre, cette méthode a démontré son potentiel pour la croissance d'’hétérostructures radiales. En

[37 [38

effet, tous les groupes cités précédemment hormis Ha et al. “”' et Song et al. ** proposent des

structures cceur - coquille épitaxiées avec ou sans catalyseur.

Nous discutons plus en détails ici du cas de la croissance directe de nanofils d'In,Ga;.,N qui n'a lieu

1, [47], [50]

quavec des catalyseurs : soit grace a de lor déposé sur substrat silicium , soit grace a du

nickel déposé sur saphir ) %7

. Comme lindique la Figure 3.4, les morphologies sont tres
différentes selon les équipes. Dans le cas ou le catalyseur est du nickel, Kuo et al. “” (cf. Figure 3.4
(a)) et Ebaid et al. “*! (cf. Figure 3.4 (b)) ont obtenu des fils relativement orientés dans l'axe de
croissance mais qui possedent une structure fuselée. Dans le cas ou le catalyseur utilisé est de lor,
le groupe de Cai ¢ *) % présente des nanofils dont la structure est hélicoidale (cf. Figure 3.4
(c)). La longueur moyenne des nanofils d'In,Ga,4N réalisés par MOCVD évolue entre de 1 et 2 pym.

49]

Kuo et al. " présentent des vitesses de croissance axiales atteignant plus de 6 pm.h™.
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T

(&

Figure 3.4 - Image MEB de nanofils d'In,Ga,..N épitaxiés par MOCVD. Issue de [} (] [*7]
Les nanofils épitaxiés a 'aide d'un catalyseur nickel ((a) et (b)) sont plus orientés et plus fuselés que ceux

catalysés or (c).

461 1470, B9 mettent en évidence l'obtention d'une

Les analyses structurales du groupe de Cai !
structure cceur - coquille cristalline (cf. Figure 3.5 (a)). Une étude EDX a été réalisée et montre que
les coquilles ont généralement une faible teneur en indium (entre 2 et 10 %) contrairement aux
coeurs qui ont généralement une teneur élevée en indium (environ 50 %). Les résultats semblent
donc similaires a ceux obtenus par MBE (cf. paragraphe 3.1.1) mais peu d'explications sur l'origine

[ 61 97 101§l s'agirait de ségrégations de phases.

de la coquille sont données par Cai et a
De plus, deux types de nanofils ont été obtenus sur le méme échantillon. Il est en effet possible
d'observer des nanofils d'In,Ga;.4+N de structure cristalline cubique poussant le long de l'axe [100] (cf.
Figure 3.5 (a)) ainsi que des nanofils d'In,Ga;4N de structure hexagonale poussant le long de l'axe

[0001] (cf. Figure 3.5 (b)).

0.471nm

[100]

Figure 3.5 - Images HR-TEM de nanofils d'In,Ga; N en structure cceur - coquille en maille cubique (a) et
hexagonale (b). Issue de ©°”

Une analyse EDX indique que la concentration de la coquille n'est pas la méme que celle du cceur.

Les spectres de photoluminescence réalisées a température ambiante (cf. Figure 3.6), au
sein du méme groupe de recherche, présentent deux principaux pics aux alentours de 500 et de 700
nm. Ces mesures indiquent qu'il existe des variations en composition d'indium entre les nanofils et
au sein méme des nanofils. C'est ce que semble confirmer les études optiques de Kuo et al.
effectuées sur un ensemble de nanofils ou trois pics principaux d'émission sont visibles a 375, 458 et
595 nm correspondant a une composition de 3, 19 et 38 %. Le groupe suppose que lincorporation

d'indium n'est pas uniforme sur les trois facettes dun méme fil.

-121 -



Chapitre 3  Croissance par HVPE et étude des propriétés optiques de nanofils In,Ga;.,N

Intensité de PL (unités arbitraires)

L 1 1 1 I

400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

Figure 3.6 - Spectre de photoluminescence (PL) obtenu a température ambiante sur un ensemble de
nanofils. Issue de %
La présence de deux pics trés larges indique que l'échantillon est trés inhomogéne : des différences de

composition en indium peuvent étre notables entre les fils ou au sein méme des fils.

Trés récemment, Ebaid et al. ** ont proposé une procédure avec une augmentation de flux
d'indium en fin de croissance de nanofils pour améliorer leur qualité cristalline et leur efficacité
radiative. Les images TEM (cf. Figure 3.7 (a)) indiquent une structure cceur - coquille dont les
différences de composition ne sont ni indiquées ni discutées. De plus, une forte densité de défauts a
la base du fil (cf. Figure 3.7 (a) et (c)) est observable. La modulation du flux d'indium ne fait en
effet qu'améliorer la structure cristalline du sommet du fil (cf. Figure 3.7 (b)). Le groupe propose
que l'augmentation de la concentration en élément Ill dans le catalyseur Ni favorise une phase
liquide et donc la vitesse de croissance par VLS. Le catalyseur serait plus rapidement sursaturé, les
adatomes absorbés en plus grand nombre participeraient davantage a la formation du nanofil ; ce

qui réduirait le nombre de défauts.

Figure 3.7 - Image TEM en champ clair (a) et HR-TEM de la pointe (b) et de la base (c) d'un nanofil unique
d'In,Ga;N. Issue de “*
L'analyse indique une structure en cceur - coquille avec de nombreux défauts a la base du fil et une

structure cristalline au sommet du fil.
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Les études en cathodoluminescence semblent similaires a ce qui a été observé en

I, En effet, comme lindique la Figure 3.8, l'émission

photoluminescence pour le groupe de Cai !
lumineuse n'est pas la méme entre le point P1 (base du fil) et le point P4 (sommet du fil) ; une
variation en composition d'indium est donc ici encore notable au sein d'un méme fil. La présence de

deux pics (cf. Figure 3.8 (b)) pourrait provenir des différences de contribution entre le cceur et la

coquille.
'.
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Figure 3.8 - Cartographie en position et spectres de cathodoluminescence obtenus pour une analyse le

long d'un nanofil unique d'In,Ga;4N. Issue de !*®

La présence de deux pics larges et les différences entre les spectres montrent qu'ici encore la composition

en indium au sein d'un fil est inhomogéne.

3.1.3 Par HVPE

Selon les précurseurs en éléments Il utilisés en HVPE, le nom attribué a cette technique
sera différent. Etant donné qu'un bon nombre de possibilités existe, nous allons tout dabord
apporter quelques précisions sur ces différences de méthodes. Nous discuterons par la suite des

résultats présentés dans la littérature.

3.1.3.1 Précurseurs en éléments Il

Pour la croissance d'In,Ga;,N par HVPE, différents précurseurs en éléments Il existent et
donc différentes réactions en zone source sont possibles (cf. Tableau 3.1). Pour lindium comme
pour le gallium, deux types de matériaux sont utilisés. Tout d'abord, il y a les composés métalliques
que l'on trouve a l'état solide a température ambiante et a pression atmosphérique ; ils seront notés
respectivement Ga; et Ins. Ensuite, il y a les composés trichlorés que l'on trouve sous forme de
poudre solide a température ambiante et a pression atmosphérique ; ils seront notés
respectivement GaClss et InClss.

En considérant les composés métalliques, deux gaz différents peuvent étre utilisés pour réagir avec
l'indium et le gallium aux températures de croissance usuelles ; il s'agit de 'HCl et du Cl,. Dans le
cas de 'HCL, les produits réactifs formés sont les especes mono-chlorées classiques de la HVPE (InCl
et GaCl) et I'H,. Dans le cas du Cl,, un composé trichloré est formé ; on rejoint donc le cas de

l'utilisation directe du composé trichloré (InCl; et GaCl;) sublimé et entrainé par le diazote.
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Elément | Gazréactif .
Produits
I ou vecteur
HCl, GaCl,+%H,,
Ga,
Cly, GaCl;,
GaCl,, Ny, GaCly,
HCl, InCl, + % Hy,
Ing
InCl;, AP

Tableau 3.1 - Possibilités de processus de formation des précurseurs réactifs en éléments Il pour la
croissance d'In,Ga;xN en HVPE.

Les composés solides, liquides et gazeux possédent respectivement un indice « s », « | » et « g »,

Quelles que soient les combinaisons en élément Il gallium (lllg,) ou en élément Il indium
(1)), la technique utilisée reste la HVPE. Par contre, dans la littérature, la technique utilisant les
deux éléments trichlorés InCl; et GaCl; est appelée, selon les groupes de recherche, HCVD (Halide
Chemical Vapor Deposition) ou THVPE (Tri-Halide Vapor Phase Epitaxy). A llnstitut Pascal, le
précurseur lllg, est formé par la réaction de Gas avec HClg. Le précurseur Ill,, a quant a lui fait
lobjet de deux études : celle de la réaction de Ins avec de HCl, (cf. Thése Geoffrey Avit 7)) et

celle de la formation d'InCls sublimé, entrainé par le Ny (cf. cette these).

3.1.3.2 Résultats obtenus dans la littérature

Contrairement a la MBE ou la MOCVD, une unique étude de croissance d'hétérostructures
d'In,Ga,4N / GaN est reportée dans la littérature avec une méthode hybride, la MO-HVPE ©*! : les
précurseurs en gallium et en élément V sont ceux de la HVPE (GaCl et NH;) tandis que le précurseur
en indium est celui de la MOCVD (TMIn). Elle démontre la réalisation d'une DEL avec 25 % d'indium.
Comme lindique le Tableau 2.1, seulement trois groupes au niveau mondial ont rapporté leurs

[54]-[63

travaux sur la croissance d'In,Ga;«N ! dont deux seulement sur la croissance de nanofils.

Le premier groupe ayant démontré la croissance de nanofils d'In,Ga;,N par HVPE est le

Bl 71 1| utilise les précurseurs |1l métalliques. Les fils sont épitaxiés suivant

groupe Coréen de Kim.
la direction [001] sur substrat silicium “® et saphir ! (cf. Figure 3.9). Dans le premier cas, les
nanofils présentent un diamétre et une longueur moyens respectifs de 50 nm et 10 pm, ce qui

représente un important rapport de forme et une vitesse de croissance axiale de 2 pm.h™.

En terme d'analyse optique (cf. Figure 3.10), 'émission lumineuse en cathodoluminescence a
300 K atteint au maximum 470 nm ; d'aprés une analyse EDX, cela correspond a une composition
maximale en indium de 10 %. La largeur a mi-hauteur de ces pics n'est que de 25 nm, ce qui est trés
faible par rapport aux résultats rapportés sur les nanofils épitaxiés par MBE et MOCVD (cf.

paragraphes 3.1.1 et 3.1.2).
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Chapitre 3  Croissance par HVPE et étude des propriétés optiques de nanofils In,Ga;.,N

Figure 3.9 - Image MEB de nanofils d'In,Ga;..N épitaxiés par HVPE. Issue de ©°* [°"]

Les nanofils ont été épitaxiés sur silicium (a) et sur saphir (b).

Le second groupe, et sirement le plus connu dans la communauté de nanofils d'In,Ga;,N,

P8Il a démontré, grace a la sublimation des éléments I

est le groupe américain de Peidong Yang.
trichlorés, quil était possible d'obtenir des nanofils d'In,Ga;.,N monocristallins pour toute la gamme
de composition en indium. En effet, comme lindique la Figure 3.11, selon la position du substrat par
rapport aux flux dindium et de gallium, la couleur du dépot et la morphologie des fils évoluent.
Cette derniére passe de fils en forme d'aiguille (10 - 50 nm de diamétre et 0,5 - 1 ym de longueur) a
des fils dont le diametre moyen est de plus en plus élevé pour finir sur des fils en forme de
nanopilier (100 - 250 nm de diamétre et 1 - 2 pm de longueur). Des analyses par TEM-EDX
démontrent que la composition en indium fluctue le long du méme substrat silicium de 0 a 100 %.
Comme cela avait été présenté au Chapitre 1, les études par HR-TEM indiquent une croissance selon
l'axe [002] et une parfaite structure monocristalline. Ces résultats seraient attribués a une faible
température de croissance (550°C) ainsi qu'a une forte vitesse de croissance (non indiquée dans

leurs travaux) rendue possible grace a une croissance autocatalysée par les éléments IIl.
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Figure 3.10 - Spectres de cathodoluminescence obtenus a température ambiante sur deux nanofils
d'In,Ga; N individuels. Issue de °”

La position en énergie du pic principal varie entre 380 nm et 470 nm.

- 126 -



3.1 Croissance de nanofils d'In,Ga;4N

Figure 3.11 - Photographie du gradient d'indium observé sur un substrat en quartz et images MEB

représentatives de ce méme gradient sur un substrat silicium. Issue de

Selon les flux d'indium et de gallium, la composition x en indium évolue entre 0 et 100 %.

Comme lindique la Figure 3.12, le gradient en composition a été confirmé par une étude en
photoluminescence (PL). Les mesures ont été réalisées a des intervalles réguliers le long du
substrat. Les spectres indiquent un décalage en émission du bleu vers le rouge lorsque la
composition en indium augmente (cf. Figure 3.12 (a)). Dans la gamme de longueur d'onde étudiée,
pour une composition en indium comprise entre 0 et 60 %, un facteur de 1,7 entre les intensités
maximale et minimale de PL est observé (cf. Figure 3.12 (b)). Il semblerait que, pour une raison
encore inconnue, lintensité maximale soit estimée aux alentours de 550 nm autrement dit dans le

vert. Les nanofils pourraient alors permettre de combler le green gap.
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Figure 3.12 - Caractérisation optique de nanofils d'In,Ga;..N épitaxiés par HCVD. Issue de
Une étude en PL montre clairement une évolution de ['émission sur toute la gamme de longueur d'onde (a)

avec un maximum d'intensité vers 550 nm (b).
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Chapitre 3  Croissance par HVPE et étude des propriétés optiques de nanofils In,Ga;.,N

Afin d'améliorer 'homogénéité en composition dans la phase vapeur et sur le substrat, Hahn
et al. ®" ont proposé des améliorations du bati de croissance : les précurseurs en éléments Il sont
amenés au niveau du substrat par le méme tube interne. Le gradient en indium sur substrat saphir
est alors estimé a 4 % tous les 5 mm mais la composition maximale en indium atteinte est de 43 %.
Comme le montre la Figure 3.13 (a), (b) et (c), les fils présentent une longueur plus ou moins
estimée a 1 pm pour une vitesse maximale de croissance de 6 pm.h™". La Figure 3.13 (d) indique une
émission lumineuse variant entre 435 nm et 575 nm selon les échantillons et donc selon la
composition. La largeur a mi-hauteur des pics reste relativement importante pour x = 0,28 et 0,43 ;
elle est de lordre de 125 nm. Nous noterons que la premiére DEL a base de nanofils composés
exclusivement d'In,Ga;.,N a été obtenue par ce groupe. Les émissions lumineuses observées dans le

bleu, le vert et le orange démontrent le potentiel de la HVPE pour la réalisation de tels dispositifs.

Intensité de PL normalisée
(unités arbitraires)

300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 3.13 - Images MEB de nanofils composés d'indium a hauteur de 6 % (a), 28 % (b) et 43 % (c) et
spectres de photoluminescence correspondants (d). Issue de *"
La composition maximale obtenue par EDX est de 43 % ; la largeur a mi-hauteur de ['‘émission

correspondante est importante, de 'ordre de 125 nm.

3.1.4 Effet des parameétres de croissance sur l'incorporation d'indium

Les résultats par HVPE et MBE indiquent qu'il est parfaitement envisageable d'incorporer un
fort taux d'indium dans les nanofils de GaN. Pour ce faire, la connaissance théorique de limpact des
paramétres de croissance sur lincorporation d'indium est indispensable. Aujourd'hui, les principales
études systématiques rapportées dans la littérature concernent les couches planaires. Une
discussion sur les températures de croissance, les rapports en éléments V / lll et lll,, / lll ainsi que la
composition en gaz vecteur est donc proposée dans le cas des couches. Nous noterons que les
études reportées ici sont celles réalisées en HVPE et que les résultats seront briévement corrélés

avec ceux issus des autres techniques de croissance (MBE et MOCVD).
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3.1 Croissance de nanofils d'In,Ga;4N

3.1.4.1 Températures de croissance

L'effet de la température en zone dépot sur lincorporation dindium dans une couche
planaire d'InGa;«N a été étudiée par THVPE pour différentes pressions partielles en éléments IIl
(cf. Figure 3.14). Plus la température augmente, plus le matériau s'enrichit en gallium : cela
confirme l'évaporation dindium (cf. Chapitre 1) qui est observée pour toutes les techniques de

croissance [13) [14]. [21], [29], [30], [48]

. La température en zone source (Ts) est également trés importante
en THVPE. Une autre étude réalisée sur un dépdt planaire d'InN '/ a en effet montré qu'une plage

restreinte en température (400 °C < Ts < 500 °C) permettait la croissance.
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Figure 3.14 - Influence de la température de croissance en zone dépot sur la composition en indium dans

I'In Ga;N pour différentes pressions partielles en éléments lll. Issue de %

En diminuant la température de dép6t, l'incorporation en indium est favorisée.

3.1.4.2 Rapport en éléments lll,, / 1l

Quelle que soit la température de croissance utilisée en THVPE, un fort rapport lll;, / lll est
préférable pour incorporer lindium (cf. Figure 3.15). P4 P51 151 En effet, étant donné que la
réaction d'InCl; avec NH; est moins favorable thermodynamiquement que celle de GaCl; avec NH;
(cf. paragraphe 3.2.1.2), il est nécessaire daugmenter l'élément lll,,. Cette observation rejoint les
résultats théoriques °“) et expérimentaux obtenus par MBE [P "'l 1211 [25] ot par mocvD & 91 .

l'augmentation d'éléments lll,, favorise lincorporation d'indium dans le matériau.

" | ) ] | i

P°u : 6x107 atm .
V/IL: 10.0
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Composition en indium
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Rapport Illlnc|3/ ( '“InCI3 + GaC|3)

Figure 3.15 - Influence du rapport d'éléments Ill pour deux températures de croissance. Issue de ©°*!

Pour favoriser l'incorporation en indium, il faut travailler avec un rapport lll, / lll trés proche de 1.
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Chapitre 3  Croissance par HVPE et étude des propriétés optiques de nanofils In,Ga;.,N

3.1.4.3 Rapport en éléments V / lll

Une étude théorique en THVPE indique que lincorporation d'indium est favorisée a fort
rapport V / Ill (cf. Figure 3.16) : la pression partielle de lammoniac doit étre au minimum dix fois
supérieure a celles des trichlorés (GaCl; et InCl;) pour qu'il y ait incorporation d'indium. Il faut en
effet suffisamment d'ammoniac pour que les réactions des trichlorés soient déplacées vers les
produits (production d'In,Ga;4N) et, comme la constante d'équilibre de lInCl; est plus faible que

celle de GaCl;y (cf. paragraphe 3.2.1.2), il faut incorporer davantage de NH; pour favoriser la

réaction d'InCl; (donc favoriser lincorporation d'indium). D'autres études théoriques *°"" ¢! 1] par
HVPE, MBE et MOCVD et expérimentales par HVPE [’/ et MBE [ "'} 'l confirment ce résultat.
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Figure 3.16 - Influence du rapport V / lll sur la composition en indium et sur les pressions partielles
d'équilibre des espéces gazeuses. Issue de *°)

Pour favoriser l'incorporation d'indium, le rapport V / lll doit étre le plus élevé possible.

3.1.4.4 Composition du gaz vecteur

Dans la plupart des techniques de croissance a partir d'une phase vapeur, des gaz vecteurs
tel que le diazote, I'hélium ou l'argon sont utilisés pour transporter les especes réactives vers le
substrat. En HVPE, le dihydrogéne et le chlorure d’hydrogéne peuvent étre ajoutés a ce vecteur.

A ma connaissance, aucune étude n'a été reportée sur l'effet du N, et de I'HCl sur la croissance
d'In,Ga;.,N. Par contre, il a été démontré que le H, diminue considérablement lincorporation
d'indium dans le GaN % (21 [ 181 " comme l'indique la Figure 3.17, & partir d'une fraction molaire
F° de H, dans le gaz vecteur denviron 1 %, il n'est plus possible d'épitaxier de lIn,Ga;.,N. Cette
étude met en évidence la difficulté de faire croitre l'In,Ga;.,N par HVPE avec des précurseurs
métalliques et du chlorure d'hydrogéne. En effet, la réaction du gallium ou de lindium liquide avec
de UHCl entrainent la formation de H, (cf. Tableau 3.1). Ce dihydrogéne est alors susceptible de
réagir suivant deux réactions ; soit avec le dépét d'InN (donc d'In,Ga;4N) en présence ou non d'HCl,

soit avec l'InCl; tel que, pour x un nombre entier inférieur ou égal & 3 ; *) [®°] 1671, [6%]
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3.1 Croissance de nanofils d'In,Ga;4N

InN; + x HCl, + 3%

5= Hpy o InClyy + NHzy  (3.2)

InCls, + Hy, © InCl, + 2 HCl, (3.3)

L'attaque du dépot dInN (donc d'In,Ga;,N) réduit par conséquent lincorporation d'indium dans le

matériau tout comme la décomposition de lInCl; en InCl, étant donné que le monochloré est

[67], [69]

beaucoup moins favorable thermodynamiquement a la croissance d'In,Ga; N . Nous en

discuterons plus en détails au paragraphe 3.2.2.2.
Nous noterons qu'en HVPE, le H, peut aussi provenir de la décomposition de l'ammoniac (cf.

équation (3.16)) mais seulement a haute température (T > 700 °C) et en quantité négligeable. ”
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Figure 3.17 - Influence de la fraction molaire d'hydrogéne dans le gaz vecteur (F°) sur la composition en
indium et sur les pressions partielles d'équilibre des espéces gazeuses. Issue de !

Pour une fraction molaire d'hydrogéne supérieure a 1 %, il n'est pas possible d'épitaxier de l'In,GaN.

3.1.5 Résumé de la croissance de nanofils d'In,Ga{xN

De nombreuses hétérostructures d'In,Ga;N / GaN sous forme de nanofils sont rapportées
dans la littérature mais, la croissance directe de nanofils d'In,Ga; N n'a été démontrée que par tres
peu de groupes. Concernant la MBE, ces nanofils présentent une composition en indium maximale
de 30 % réparti de maniére non uniforme dans les fils. De plus, la faible vitesse de croissance et la
nécessité de travailler sous vide représentent des inconvénients pour cette technique. Concernant
la MOCVD, des compositions en indium de l'ordre de 50 % ont été atteintes mais seulement dans des
fils présentant une coquille. De plus, aucune étude sans catalyseur n'est rapportée étant donné que
la température de croissance requise pour lIn,Ga;,N est bien plus faible que celle utilisée
classiqguement par cette méthode. La HVPE est quant a elle la seule technique a avoir démontré
l'obtention de la composition compléte en indium dans des structures uniquement composées

d'In,Ga;,N. Aujourd'hui, un fort intérét est donc porté a cette méthode.
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Chapitre 3  Croissance par HVPE et étude des propriétés optiques de nanofils In,Ga;.,N

3.2 Etude thermodynamique du procédé de dépot par HVPE

Nous l'avons vu au paragraphe 3.1.3.1, la croissance d'In,Ga;,N a été étudiée a llnstitut
Pascal en utilisant deux précurseurs différents pour l'indium : UInCl (cf. Thése Geoffrey Avit “?) ou
l'InCl; (cf. cette thése). Grace a des études thermodynamiques, les constantes et les pressions
partielles d'équilibre vont étre déterminées pour comprendre le choix de lutilisation de InCl; et du

GaCl et pour connaitre l'impact des parameétres de dépot sur la phase vapeur.

3.2.1 Détermination des constantes d'équilibre

Pour des raisons techniques, économiques et de faisabilité compte tenu de lexpertise de
'équipe, le choix des précurseurs en éléments Il pour la croissance d'In,Ga,;xN s'était porté dans un
premier temps sur les espéces métalliques. Nous allons maintenant voir pourquoi les précurseurs

GaCl et InCl; ont été privilégiés lors de cette thése.

3.2.1.1 Méthode de calcul

La HVPE est un procédé proche de l'équilibre thermodynamique : toute modification de la
composition de la phase vapeur entraine instantanément un déplacement de la réaction vers les

réactifs ou les produits. Définissons une réaction chimique :

avec o; et f; les coefficients stoechiométriques respectifs des réactifs A; et des produits B;.

Pour prédire le sens d'évolution d'une réaction et déterminer les pressions partielles de
chacune des especes, il est nécessaire de calculer la constante d'équilibre K. En considérant

l'activité d'un solide ou d'un liquide pur égale a 1, il est possible d'écrire pour les espéces gazeuses :

_ [By52 [B,¢2.

=_——9_ =9 (3.5)
[Al]g& [Az]gg...
_ArG(T)
K=e RT (3.6)

avec [X]4q les pressions partielles des espéces a l'équilibre thermodynamique, R la constante des gaz

parfaits et A.G°(T) l'enthalpie libre standard de réaction. Elle se calcule grace a la relation :

A.G°(T) = AH°(T) — T A,S°(T) (3.7)

avec AH°(T) et A.S°(T) respectivement appelées l'enthalpie et l'entropie standard de réaction.

D'apreés la loi de Kirchhoff, pour T exprimé en Kelvin, si aucun changement d'état n'a lieu :

T

AHO(T) = AH°(298) + [,

AC,°(T) dT (3.8)

ArCp(T
AS°(T) = A,$°(298) + [« Alp’ (M 41

298 (3.9)
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3.2 Etude thermodynamique du procédé de dépot par HVPE

avec A.H°(298) et A,S°(298) l'enthalpie et l'entropie standard de réaction a 298 K et A.C,°(T) la
capacité calorifique molaire de réaction donnée a pression constante (P = 1 atm). Toutes trois se

calculent suivant les relations :

AHO(298) = ; B, AH;°(298) — ; o, AH[;°(298) (3.10)
AS°(298) = 3; B,5°(298) — ¥; ;5;° (298)  (3.11)

AGCO(T) = Z] Bi ijo(T) - Zi o Cpio(T) (3.12)

avec i un constituant des réactifs et j un constituant des produits. AH(298) et S°(298)
représentent respectivement lenthalpie standard de formation et l'entropie standard de chaque
constituant a 298 K ; ils sont issus de tables de données. C,°(T) est un terme qui représente quant a
lui la capacité calorifique molaire, a pression constante, de chaque constituant. Il est défini dans

cette étude par la relation :

C,°(T)=a+b.103T+ c.107 6T %+ d.1076 T? (3.13)

exprimé en cal.mol".K'avec a, b, c et d des constantes déductibles de tables de données.

Ainsi, aprés avoir calculé la constante d'équilibre, il sera possible de décrire le sens
d'évolution des réactions. En effet, pour un systéme chimique donné, si :
e Kest trés grand devant 1, 'équilibre est déplacé vers les produits ;

e Kest trés petit par rapport a 1, 'équilibre est déplacé vers les réactifs.

3.2.1.2 Comparaison des constantes d'équilibre des précurseurs en éléments Il

Les constantes d'équilibre des réactions de dépot de l'InN et du GaN avec les différents
précurseurs utilisés en HVPE ont été calculées suivant la méthode décrite au paragraphe 3.2.1.1.

(711, [72]
)

Les valeurs des constantes ont été extraites de Knacke et al. les données sont reportées

dans le Tableau 3.3. Nous noterons que la valeur de l'enthalpie standard de formation de l'InN est

73I7T et que le choix s'est porté vers la valeur la plus faible [”* pour

trés discutée dans la littérature !
laquelle la réaction de dépot de l'InN est la plus défavorable.

Sur la Figure 3.18, les valeurs des constantes d'équilibre ont été tracées en fonction de la
température. On constate que la réaction de formation du GaN est plus favorable a basse
température (T < 750 °C) avec le GaCl tandis qu'elle l'est a haute température (T > 800 °C) avec le
GaCls. Pour l'InN, quel que soit le précurseur, les réactions ne sont pas favorables vers le dépot et il
est méme préférable d'épitaxier le matériau a la plus haute température possible, la ou la valeur de
K est la plus élevée. Or, l'InN est un matériau trés instable thermiquement (cf. Chapitre 1) et il est
préférable de travailler a la plus basse température possible pour incorporer de lindium. Ainsi,
d'apres la Figure 3.18, pour des températures inférieures a 750°C, les constantes d'équilibre les plus
élevées sont celles liées aux précurseurs InCl; et GaCl ; ce seront donc les meilleurs candidats pour

une croissance par HVPE.
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Domaine de | AH°(298) | $°(298) a b c d
température | (cal.mol) | (cal.mol™.K") | (cal.mol’.K"") | (cal.mol".K?) | (cal.mol".K) | (cal.mol’.K?)
InN; | [298 - 1473 K] | - 4 084 10,39 9,09 2,90.10° 0 0
InClsg | T2>298K | -89 867 81,53 19,74 6,59.10° 0 -1,28.10"°
InCly, | T>298K | -18026 59,30 8,90 1,66.10 0 -2,79.10"
Hag T>298 K 0 31,21 6,42 8,57.10™ 0 2,51.10"
HCl, | T=2298K | -22047 44,64 6,34 1,10.10° 0 2,60.10™
NHs; | T2298K | -11013 45,97 8,91 4,46.10° 0 -1,55.10"
GaN, [[298- 1770 K] | - 26 182 7,10 9,09 2,15.10° 0 0
GaCly | T=2298K | -19305 57,35 8,89 1,58.10 0 -3,61.10™
GaClyy | T=>298K |-101003 | 77,66 19,69 1,06.10 0 -1,62.107

Tableau 3.3 - Données thermodynamiques utilisées dans ce manuscrit. Issu de /' 72 [73]

EAH <->GaN_+HCI +H ]
g 3g ] [°} 29

1E-3 N el

INCl + NH. <->InN +HCI +H
g 39 s g9 2g

1E-4

600 650 700 750 800 850 9200
Température (°C)

Figure 3.18 - Evolution de la constante d'équilibre en fonction de la température pour les différentes
réactions possibles en HVPE.

L'étude thermodynamique indique qu'il vaut mieux travailler avec du GaCl et de ['InCl; pour T < 750 °C.
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3.2.2 Détermination des pressions partielles d'équilibre

L'équation (3.5) permet de calculer les pressions partielles d'équilibre des différentes
especes gazeuses présentes au-dessus du substrat via la détermination des constantes d'équilibre.
Apres avoir expliqué le principe du calcul, les pressions minimales en éléments Ill d'indium seront
calculées de sorte que la croissance ait lieu. Les effets des parametres de croissance sur la

composition de la phase vapeur seront ensuite analysés.

3.2.2.1 Principe de calcul de la composition de la phase vapeur

Nous en rediscuterons au paragraphe 3.3.1, dans le cas de la croissance d'In,Ga;4N, un
contenant d'InCl; balayé par une ligne de N, a été mis en place au sein de la zone source ; de
nouvelles espéces dans la phase vapeur sont a répertorier.

Au niveau de la source de gallium, a la température usuelle de croissance, l'espece gazeuse GaCl est

produite par la réaction du chlorure d’hydrogéne sur le gallium liquide telle que :
Ga, + HCl, © GaCly + 3 Hy (3.14)

Ban et al. " ont montré que cette réaction n'entraine la formation d'aucune autre espéce ;
néanmoins, il faudra considérer 'HCl n'ayant pas reagi avec le gallium (HClg rgiquer)-
La source d'indium est constituée dans notre cas de poudre d'InCl; solide qui, par élévation de la

température se sublime ; la vapeur d'InCl; est alors entrainée par un flux de N, telle que :
InCl3s © InCl3, (3.15)

771 1781 En sortie de la source d'indium, il apparait alors

Or, lInCl; est une espéce qui se décompose
le monomere (noté InCl;) et le dimeére (noté (InCls),). Si l'on suppose que l'on est en équilibre avec
le solide et que la phase vapeur est saturée, pour des températures de la source d'indium comprises
entre 620 et 820 K, le monomére représente 30 % environ des espéces en phase gazeuse. " Nous
noterons que le dimére n'a jamais été considéré jusque la dans les calculs thermodynamiques étant
donné que sa réaction avec lammoniac est trés défavorable.

L'ammoniac peut également se décomposer a haute température (T > 700 °C). V) En introduisant un

coefficient de dissociation a, il est possible d'écrire :
a 3a
NHzg © 5 Npg +5 Hyg+ (1— @) NHy, (3.16)

Enfin, pour les autres lignes (HCl et H, additionnels et N,), aucune réaction n'est a considérer.

La Figure 3.19 illustre le principe général du calcul utilisé pour déterminer la composition de la
phase vapeur. Le calcul des pressions partielles d'équilibre [X]s, des espéces X en entrée (e) et en
sortie (s) de la source de gallium (Ga), de la source d'indium (In), de la lighe dammoniac (NH;) et
des autres lignes (a) est nécessaire pour le calcul des pressions partielles en phase vapeur
homogeéne de la zone dépot (d). Les débits d'entrée, de sortie et total sont notés respectivement
de, ds et det. La pression totale du réacteur est a pression atmosphérique et est notée P,.

Décomposons dés a présent chaque étape.
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N,y -
[HC”eq.e(m de iB [GaC|]éc1,sGa z]eq, sGa
N, ey cca Ga Source Gallium Ga H.].

: Ga [HC”eq.;Ga 21éq,sGa
| l
[InCls)eq o
[Nz]éq,em de,n . dsln [Nz]éq.sm Yéq, sl
Source Indium [(InCL).1.
InCl 312)eq, sin
3s

l

[Nz]éq,sNHB

[NH;leq, enma denws  Tube dammoniac  dswis [H)iq sz
[NHS]eq. SNH3

l

[HCq oo dey, dsy;; [N,)eq, <a
dey, Autres dsy;, [HCl)yq sa
[Hz]éq,ea [Nz]éq,ea deHc‘ dSHC\ [Hz]éq.sa
det
[InClileq, o

[GaClls, 4 [NH; ] [HCl)gq, ¢

eq, d

[(InCli)lega  [Nolega [Halig o

Substrat

Figure 3.19 - Schéma de principe de calcul de la composition de la phase vapeur.

Le calcul des pressions partielles [X] des espéces X en entrée (e) et en sortie (s) de la source de gallium
(Ga), de la source d'indium (In), de la lighe d'ammoniac (NH3) et des autres lignes (a) est nécessaire pour le
calcul des pressions partielles en zone dépét (d). Les débits d'entrée, de sortie et total sont notés

respectivement de, ds et det.
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< Source de gallium
D'aprés la réaction, (3.14), la constante d'équilibre au niveau de la source de gallium, pour
une température Ty, donnée, s'écrit :

1/2

[GaCllyqsga- [HaloZica

K(Tsga) = [HCI]

(3.17)
éq,sGa

D'aprés la Figure 3.19, en tenant compte de la stoechiométrie du systéme, les équations de

conservation des différentes espéces s'écrivent dans notre cas :

deGa . [HCl]éq,eGa = dSGa . ([HCl]éq,sGa + Z[Hz]éq,sGa ) pour H ( 3.18 )
deg, . [HCl4qeca = dSga - ([GaCll¢qsga + [HCll¢qsca ) pour Cl (3.19)
deGa . [NZ]éq,eGa = dsGa . [NZ]éq,sGa pour N ( 3.20 )

La somme des pressions partielles en entrée et en sortie de la source est quant a elle égale a une

atmospheére puisque que l'on travaille a pression atmosphérique (P,). Il est donc possible d'écrire :
Pa = [HCl]éq,eGa + [NZ]éq,eGa ( 3.21 )
Pa = [HCl]éq,sGa + [HZ]éq,sGa + [NZ]éq,sGa + [GaCI]éq,sGa ( 3.22 )

En résolvant un systéme constitué des équations (3.18) a (3.22), il est possible d'exprimer les
pressions partielles dHCl et de GaCl en sortie de source en fonction de la pression partielle de H, en
sortie de source uniquement. En remplacant dans l'équation (3.17), on peut alors écrire :

2 [H,] /2
[ 2]éq,s(;a

K(Tsea) = (3.23)

[Hc”é eGa
[HClgqe6a — 2 [Hp]eq ca ( 1+—p= 19;

La solution d'une telle équation peut étre déterminée en utilisant la méthode itérative de Newton-
Raphson. Les pressions partielles et le débit en sortie de la source de gallium sont alors connus.

Nous noterons que le rendement de la source de gallium peut également étre déterminé grace a la
connaissance des débits d'entrée sur la source et grace a la détermination de la pression partielle
dHCl en sortie de source. Geoffrey Avit ) a démontré que dans les conditions de croissance
usuelles, pour des températures de la source de gallium comprises entre 400 et 800 °C, ce

rendement était tres proche de 1 (0,9997).

< Source d'indium
Comme lindique l'équation (3.15), dans le cas de la source dindium, il ne s'agit pas a
proprement parlé d'une réaction chimique. Il n'est alors pas nécessaire de calculer la constante
d'équilibre de la réaction et un raisonnement légérement différent est a prendre en compte.
Daprés la Figure 3.19, les équations fixant toutes les pressions a une atmosphére et considérant la

conservation des espéces s'écrivent :
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dey, . [Nz]éq,eln =dsy, . [Nz]éq,sln pour N (3.24)
P, = [Nz]éq,eln (3.25)
Pa = [NZ]éq,sIn + [InCIS]éq,sIn + [(InCl3)2]éq,sIn ( 3.26 )

Pour résoudre ce systéeme d'équations, il faut donc tout dabord connaitre la pression de vapeur

771 17911801 ) e choix s'est

saturante de UInCl; : cette derniére est trés discutée dans la littérature '
porté sur la valeur la plus faible possible pour étre dans le cas le plus défavorable. Autrement dit,
nous considérons la plus faible pression partielle d'équilibre au-dessus de la source. Soit, pour des
températures de la source dindium (T,) comprises entre 620 et 820 K, une pression partielle totale
d'InCl;, exprimée en kPa, de *'' :

6 944

log ([InCl3]s) = 10,49 — T

(3.27)

sln

La pression partielle du monomere et du dimére en sortie de source d'indium (notée respectivement
[InCl3]eqsim €t [(INCl3),]eqsm ) @ considérer correspondent alors a 30 et a 70 % de la valeur de la
pression totale dInCl; ([InCl3]s, ). Finalement, grace a l'équation (3.28), toutes les pressions

partielles et le débit en sortie de source d'indium sont connus.

% Ligne d'ammoniac
D'aprés 'équation (3.16), au niveau de la ligne d'ammoniac, pour une pression totale d'une

atmosphére, il est possible d'écrire :

o

[ N2Jeqsnuz = 70+ @ P, (3.28)
1-«
[ NH3]sqsnuz = 1t o ba (3.29)
3a
[ Hzlsqsnuz = ACET) P, (3.30)

Daprés la Figure 3.19, les équations fixant toutes les pressions a une atmosphére et considérant la

conservation des espéces s'écrivent :

deyps - [NH3]sqennz = dsnus - ((NHsleqsnuz + 2 [N2leqsnuz ) pour N (3.31)
P, = [NHS]éq,eNHS (3.32)
P, = [NH3]¢qsnnz + [Hzleqsnuz + [N2legsnnz (3.33)

En résolvant le systéeme d'équations (3.28) a (3.33), il est alors possible d'obtenir toutes les pressions
partielles et le débit en sortie de la ligne dammoniac.

Nous noterons que le coefficient de dissociation est pris en compte dans les calculs mais, pour la
croissance d'In,Ga;,N, les températures de croissance sont plus faibles que pour le GaN ; ce

coefficient est donc nul. ["”
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< Autres lignes
Pour les autres lignes, c'est-a-dire pour les lignes d'H, et d'HCl additionnels ainsi que la ligne
de N,, sachant qu'elles sont indépendantes les unes par rapport aux autres, il suffit d'écrire pour

chacune d'entres elles :

deyg - [HCl]¢qea = dsyc - [HCl]¢qsa (3.34)
deNZ . [NZ]éq,ea = dSNZ . [NZ]éq,sa ( 3.35 )
dey; . [HZ]éq,ea = dsy; . [Hz]éq,sa (3.36)

Dans ce cas, étant donné que les débits d'entrée de ligne sont les mémes qu'en sortie de ligne, les
pressions partielles des espéces a chaque sortie seront identiques aux pressions partielles a chaque

entrée et seront égales a la pression atmosphérique Pa.

< Détermination des pressions partielles au-dessus du substrat
Maintenant que toutes les pressions partielles et que tous les débits sont connus, il est
possible de déterminer les pressions partielles de chaque espéce au-dessus du substrat. Soit, le

débit total det défini comme étant :
det = dSGa + dsln + dsNH3 + dSHZ .+ dSNZ + dSHCl ( 3.37 )
alors, la pression partielle de chaque espéce gazeuse arrivant au niveau du substrat sera modulée

par ce débit total. Sachant que lon travaille a pression atmosphérique, en considérant la

conservation de chacune des especes, il est possible d'écrire :

dsg,

[GaCl]éq‘d = [Gacl]éqysca W ( 3.38 )
ds 3a de dey
[HZ]éq,d = [HZ]éq,sGa dtha + Z_ Pa d]il":B + Pa det ( 3.39 )
dsg de
[HCl]eqd - [HCl]eqsGa dea + Pa dgtcl ( 3-40)
de
[NHsJsqa = (1 — @) P, —qeit® (3.41)
ds
[InCl3]eq.q = [INClseqsin ot (3.42)
ds
[InCl3;z]¢qa = [InCl3z]¢qsin d—elil (3.43)
ds ds de de
[NZ]éq,d = [NZ]éq,sGa dtha + [NZ]eqsln del;1 + 2_ Pa dl:]:?) + Pa dgtz ( 3.44 )

La pression partielle d'équilibre de chaque espéce gazeuse en zone dépot au-dessus du substrat est
dés lors connue. Il est important de noter que les calculs ne sont valables que si les espéces en

sortie de chaque tube ne réagissent pas entre elles : il s'agit donc d'une premiére approximation.
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3.2.2.2 Pression minimale en élément lll d'indium nécessaire a la croissance d'In,Ga;,N

Par la détermination des pressions partielles d'équilibre des espéces gazeuses présentes au-
dessus du substrat, il est possible de déduire la pression minimale en élément Il d'indium pour qu'il
y ait croissance du ternaire d'In,Ga;,N. Pour ce faire, il est tout d'abord nécessaire de définir un
paramétre permettant de mesurer le degré davancement dune quelconque réaction : la
sursaturation de la phase vapeur notée y. Pour une réaction chimique telle que décrite par
'équation (3.4), en considérant l'activité des corps purs égale a 1, il est possible d'écrire :

KM | _ g [A,191[A,]"2...

v(T) = QM = W -1 (3.45)

avec K(T) la constante d'équilibre définie comme étant le rapport des pressions partielles a
'équilibre (cf. 'équation (3.5)) et Q(T) la constante de réaction définie comme étant le rapport des
pressions partielles hors équilibre. Ainsi, on considére que :

e y(T) = 0 correspond a l'équilibre de la réaction ;

e y(T) >0 correspond a un dépot ;

e y(T) <0 correspond a une attaque.
Pour un binaire, Q(T) et y(T) sont des parametres qui ne dépendent que de la température. Par
contre, pour un ternaire, on ne considére plus un corps pur et il faut considérer la composition x.
Avant de déterminer la pression minimale en élément Ill dindium nécessaire a la croissance du

ternaire In,Ga;,N, ces parameétres notés Q(x, T) et y(x, T) vont étre définis.

% Calcul de la sursaturation de la phase vapeur dans le cas d'un ternaire
Dans le cas ou l'on considére lInCl; et le GaCl en tant que précurseurs en éléments I, le

dépot du ternaire In,Gay,N peut étre décrit a partir des réactions :

InClsg + NHgy © InNg gans inyca;_on + 3HC, (3.46)

GaClg + NH3g Ad GaNS dans InyGaq_xN + HClg + HZg (3.47)

Hors équilibre, la variation du potentiel chimique de l'espéce i (Ap;) pour les réactions (3.46)
et (3.47) s'écrit :

ApnN dans Inygay N — MinNg T 3 Muci, = Mincizg — Mnag, (3.48)
APGan dans Inygag_ N — MGaNy T Huclg T Miyy — Meacl, = HNHg, (3.49)

avec, par définition, pour les espéces gazeuses :
. P;
ui = u; + RTIn (F) (3.50)

u; représente le potentiel chimique standard de lespéce i pur dans son état de référence, P, sa

pression partielle, R la constante des gaz parfaits et P° la pression standard.
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Pour les espéces solides du ternaire, sachant qu'il ne s'agit pas d'une espéce pur, le raisonnement
pour déterminer leur potentiel chimique est légérement différent.

Soit un alliage A,B; (dans notre cas In,Ga;., dans In,Ga,N). En considérant le modéle de la solution
réguliére, le potentiel chimique p, d'un atome de l'atome A peut-étre défini comme étant (cf. these
Evelyne Gil ) :

Mo = %QAA+i® (1-x?%+ RT In(x) (3.51)

avec x la composition en A dans lalliage, j le nombre de premiers voisins des atomes, @,, 'énergie
potentielle d'interaction entre deux atomes voisins du matériau A et @ un terme d'interaction entre

les constituants A et B donné par 'égalité :

Paat PpB
2

Q): (DAB_ (3.52)

Ce méme potentiel peut alors étre décrit comme étant une somme de deux termes tel que :

uy = pd +RT In(x. ay) (3.53)

avec 1} le potentiel standard de A et a, le coefficient d'activité de A dans lalliage définis tous deux

par analogie entre les équations (3.51) et (3.53) de maniére a ce que :
g = %Q)AA (3.54)

9 (1—x)*
(xA = e RT

(3.55)
Pour 'atome B, le raisonnement sera similaire, son potentiel chimique pg sera tel que:
g = S +RT In((1 — x). ag) (3.56)
avec p$ le potentiel standard de B et ag le coefficient d'activité de B dans lalliage. En considérant

@ comme étant l'énergie potentielle d'interaction entre deux atomes voisins du matériau B, pj et

ag sont définis tous deux de maniére a ce que :

n = 3 0ps (3.57)
09X
ag = e RT (3.58)

Avec ces considérations, d'aprés les équations (3.48)(3.50)(3.53), pour le ternaire In,Ga;4N,

il est possible d'exprimer la variation du potentiel chimique de 'atome In tel que :

AWinN dans Ingga, N = upy + 3 Pgag - l‘l?n(ll3g - llONH:,g + RTIn(Qun(x, T))  (3.59)

X OnN [HCl]3

QInN(xﬂ T) = [InCl3][NH3] ( 3.60 )
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De la méme maniére, d'aprés les équations (3.49)(3.50)(3.56), la variation du potentiel chimique de

l'atome Ga est telle que :
AGan dans Inyga,_ v = Hean + Ugag + uﬂzg - Mgamg + u‘gﬂgg + RT In(Qgan (X, T)) (3.61)

_ (1=x)ag,y [HCI][H,]
Qean(x T) = [GaGcll\]l[Nﬂsl 2

(3.62)

En considérant les réactions (3.46) et (3.47), d'aprés (3.45), nous obtenons finalement :

Kinn (T) [InCl3][NH5]

(X, T) = 1 3.63
Yin (%, T) [HC1]3 X @y ( )
_ Kgay (T)[GaCI][NH;]
Ycan (X: T) - [HCl] [HZ] (1_ X) acan 1 (3.64)

La sursaturation en phase vapeur d'un ternaire tient donc compte d'un facteur supplémentaire par
rapport a celle d'un binaire puisquelle ne dépend pas que de la température mais aussi de la

composition en indium x.

< Détermination de la pression minimale en élément Il d'indium

Grace a l'équation (3.63), il est possible de connaitre la pression minimale en InCls, pour que
le dépot diInGa;,N seffectue. En effet, cette derniére est déterminable en fonction de la
température T et de la composition x pour une sursaturation positive, une constante d'équilibre de
la réaction d'InCl; avec NHs; calculée comme au paragraphe 3.2.1, une phase vapeur homogene
(correspondant a l'atmosphére typique d'une croissance de GaN réalisée sous gaz vecteur N,) telle
que [NH;] = 1,05.10" atm et [HCl] = 3,96.10“ atm et un paramétre d'interaction issu de la
littérature ) tel que j@ = 7 000 cal.mol ™.
La pression partielle minimale d'InCl;4 (pression partielle d'équilibre) est tracée sur la Figure 3.20 en
fonction de la température et pour différentes valeurs de composition en indium. On constate que,
pour une température donnée (par exemple 600 °C), la pression partielle d'InCl; n'évolue quasiment
pas avec la composition ; elle reste de l'ordre de 10 atm. En fonction de la température, elle se
situe entre 10 et 107 atm. Si l'on compare avec la pression partielle minimale InClg pour que le

dépot d'In,Ga;.N s'effectue, cette valeur est trés faible. En effet, soit la réaction :

InCly + NHz, © INNg gang 1n cay_n + HClg + Hag (3.65)

il est tout a fait possible d'appliquer le méme traitement de calcul de la sursaturation de la phase
vapeur que précédemment en considérant une sursaturation positive, une constante d'équilibre de
la réaction d'InCl avec NH; calculée comme au paragraphe 3.2.1, une phase vapeur homogéne
(correspondant a l'atmosphére typique d'une croissance de GaN réalisée sous gaz vecteur N,) telle
que [H,] = 4,13,05.10° atm, [NH;] = 1,05.10" atm [HCl] = 3,96.10* atm et un paramétre
d'interaction j@ de 7000 cal.mol™.

L'évolution des deux pressions partielles d'InCl; et d'InCl est donnée sur la Figure 3.21, en fonction

de la température et pour une composition en indium x = 0,5.
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39

Pressions partielles d'équilibre d'InCl

(atm en échelle logarithmique)

1E-5

1E-6

1E-7

1E-8

700

750

800

Température de dépoét (°C)

Figure 3.20 - Pressions partielles d'équilibre minimales d'InCl;, nécessaires a la croissance d'In,Ga;«N pour
différentes températures de dépot et pour différentes composition x.

Quelle que soit la composition en indium, la pression partielle d'équilibre se situe entre 10> et 107 atm .
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Figure 3.21 - Pressions partielles d'équilibre minimales en éléments Il d'indium nécessaires a la croissance
d'Ing 5Gag sN pour différentes températures de dépéot.
Plus de cinq ordres de grandeur existent entre la pression d'InCl; et d'InCl, il sera plus facile d'obtenir de

I'In,Ga; 4N avec le précurseur InCl; qu'avec InCl.
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Il faut en moyenne plus de 10" atm dInCly contre plus de 107 atm dInCly; pour quil y ait
incorporation d'indium dans le GaN. Il est donc plus favorable dobtenir de lIn,Ga;,N avec le
précurseur trichloré. Son choix est d'autant plus justifié par les résultats issus de la littérature ou
peu dindium est obtenu avec lInCl, (cf. Tableau 2.1) ; aussi, 'étude expérimentale de la thése de
Geoffrey Avit °? avec lInClg @ montré aucune incorporation d'indium. Avec ce précurseur, étant
donné le domaine de fonctionnement du débitmetre d'HCl sur la source dindium, il n'a pas été

possible d'atteindre de telles valeurs de pression partielle en éléments Il d'indium.

3.2.2.3 Effets des paramétres de dép6t sur la composition de la phase vapeur

Dans un second temps, la détermination des pressions partielles au-dessus du substrat
permet dobserver leffet des paramétres de dépot sur la composition de la phase vapeur. Parmi
eux, leffet de la température de la source d'indium et du flux d'HCl sur la source de gallium est
particuliérement intéressant. Les conditions de dépot de référence utilisées pour cette modélisation
sont celles de la croissance usuelle de GaN.

Concernant la température de la source dindium (cf. Figure 3.22), il est logique de voir que plus
elle augmente, plus la pression partielle en InCl; est élevée. Il est important de noter, qu'a partir de
490°C, lInCl; est majoritaire par rapport au GaCl ; le rapport Ill;, / lll sera donc plus grand et
l'incorporation d'indium plus favorable (cf. paragraphe 3.1.4.2). De méme, a partir de 470 °C, l'InCl;
est majoritaire par rapport a lH,. Les réactions (3.2) et (3.3) sont donc moins favorables : on
privilégie en effet le dépot d'In,Ga;,N en réduisant la décomposition de lInN mais aussi celle de
l'InCl; en InCl (cf. Figure 3.18 et Figure 3.21). Enfin, a partir de 350 °C, la pression partielle d'InCl;
est supérieure a 10” atm ; le dépot d'In,Ga;..N doit donc avoir lieu (cf. Figure 3.21).

Concernant le flux d'HCL sur la source de gallium (cf. Figure 3.23), nous remarquons que plus il
augmente, plus les pressions partielles en GaCl, en H, et en HCl sont importantes. Le raisonnement
est donc similaire a l'augmentation de la température de la source d'InCls : il vaut mieux travailler
en-dessous de 7 sccm pour que la pression partielle d'InCl; soit supérieure a celle de GaCl. Aussi,
plus on travaille a fort HCl sur la source de gallium, plus il y a de risques de décomposer le dépot
d'In,Ga; 4N (cf. réaction (3.2)) et l'InCl; (cf. réaction (3.3)). En effet, a partir de 15 sccm d'HCl sur la
source de gallium, H, devient majoritaire par rapport a InCl; ; on diminue fortement les chances

d'obtenir de l'In,Ga;.,N en raison de la décomposition d'InCl; en InCl (cf. Figure 3.18 et Figure 3.21).

3.2.3 Résumé de l'étude thermodynamique

L'étude thermodynamique a permis dans un premier temps de déterminer les constantes
d'équilibre ; les résultats ont montré qu'il est préférable de travailler en HVPE avec les précurseurs
GaCl et InCl;. Dans un second temps, elle a permis de calculer la composition de la phase vapeur.
Le calcul de la pression partielle en élément Ill a alors confirmé lintérét dutiliser le trichlorure
dindium : pour obtenir de lIn,Ga;N, il faut au minimum 10° fois plus d'InCl que d'InCl;. Enfin,
limpact des paramétres de croissance sur la composition en phase vapeur a mis en évidence le fait
quil faille travailler a haute température de source dInCl; (T > 490 °C dans les conditions de

croissance considérées) et a un débit d'HCl sur la source de gallium le plus faible possible.
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Figure 3.22 - Effet de la température de la source d'indium sur les pressions partielles d'équilibre en zone

dépot au-dessus du substrat.

Pour une température de la source de gallium de 680 °C et un débit total de 2 963 sccm, plus la

température de la source d'indium augmente, plus la pression partielle en InCl; augmente jusqu'a dépasser
celle de H, et de GaCl.
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Figure 3.23 - Effet du débit de HCI sur la source de gallium sur les pressions partielles d'équilibre en zone

dépot au-dessus du substrat.

Pour une température de la source de gallium de 680 °C et de la source d'indium de 500 °C ainsi qu'un

débit total de 2 963 sccm, plus le débit de la source de gallium augmente, plus les pressions partielles en

GaCl et H, augmentent jusqu'a dépasser celle d'InCl;.
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3.3 Mise en place et développement du procédé de dépot par HVPE

a l'Institut Pascal

L'étude thermodynamique (cf. paragraphe 3.2) permet d'estimer les pressions partielles de
chaque espéce produite mais, elle ne tient pas compte des réactions qui peuvent se produire entre
chacune des espéces. Il est donc nécessaire d'explorer expérimentalement l'effet des paramétres de
croissance sur lincorporation dindium dans le GaN. Les modifications apportées au bati de
croissance HVPE seront tout d'abord présentés puis, les différents substrats seront décrits. Enfin,

des études avec différents types de sources d'indium seront rapportées.

3.3.1 Modification du bati de croissance

Comme vu au Chapitre 2, le bati HVPE utilisé a lInstitut Pascal pour la croissance de GaN
présente trois principales zones : la zone source, la zone mélange et la zone dépot. Dans le cas de
la croissance d'In,Ga;4N, la zone mélange et la zone dépot restent inchangées. Par contre, au sein
de la zone source, un contenant d'indium (poudre d'InCl;) balayé continuellement par une ligne de
N, a été mis en place.

Les profils de température ont par la suite été fixés au sein du bati de croissance. Pour la croissance
d'In,Ga; 4N, leur allure est la méme que pour la croissance du GaN sauf que la température de
chaque zone est abaissée (pour favoriser lincorporation d'indium). Nous noterons que le four utilisé
a llnstitut Pascal est un four a six zones indépendantes les unes des autres ; cependant, pour une
diminution de consigne de température de la zone dépot de plus de 50 °C, il est aussi nécessaire
d'abaisser les consignes de températures de la zone mélange et de la zone source.

Les premiéres expériences de croissance ont finalement été effectuées. Deux difficultés techniques
ont tout de suite été mises en évidence. Tout d'abord, la poudre d'InCl; s'‘évapore tres rapidement :
aprés seulement une expérimentation, les deux tiers de la source d'indium sont consommés. De
plus, 'évaporation du précurseur n'est pas uniforme puisque la source se situe dans un fort gradient
de température (cf. équation (3.27)). Plusieurs essais ont donc été réalisés pour ajuster les
températures de chaque zone, le débit de N, et les temps de stabilisation en température. Il
s'agissait de trouver le bon compromis entre le nombre d'expérimentations et le nombre de

remplissage de la source.

3.3.2 Substrats utilisés

Ne connaissant pas les substrats sur lesquels 'épitaxie de l'In,Ga;N est réalisable, plusieurs
types d'échantillons ont été utilisés. Leurs données sont retranscrites dans le Tableau 3.4. Tous ces
substrats ont été fournis par le CEA-LETI a Grenoble dans le cadre du projet ANR FIDEL, excepté le
substrat A pour lequel le GaN a été épitaxié par HVPE a l'Institut Pascal (cf. Chapitre 2).

Les conditions idéales d'épitaxie nécessitent une surface ne présentant pas d'impuretés (poussiéres,
graisses, oxydes...). Sachant qu'ils ont été en contact avec lair, les échantillons doivent étre

nettoyés avant d'étre introduits dans le réacteur. Les substrats nitrures (substrats A et B) ont été
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seulement soufflés a l'azote ultra-pur pour garantir l'élimination des poussiéres. Les substrats ou le
silicium est en contact direct avec les especes réactives lors de la croissance (substrats C, D, E et F)
ont quant a eux suivi un protocole particulier de nettoyage chimique. Pour les substrats nus
(substrats E et F), le temps d'attaque chimique sous acide fluorhydrique (HF) dilué a 1 % est de 10
min. Pour les substrats masqués (substrats C et D), le temps d'attaque chimique sous HF dilué a 1 %
n'est que de 1 min. Une fois nettoyés et séchés sous azote ultra-pur, les substrats sont directement
introduits dans le réacteur. Pour les substrats silicium masqués SiN (substrat G), aucun protocole
satisfaisant de désoxydation n'a pu étre mis en place. Ils sont donc utilisés simplement pour étudier

si la croissance d'In,Ga;.4N sur le nitrure de silicium est favorable ou non.

Nom Description Motif du masque Schéma Nettoyage

GaN
Si0, 50 nm DO,7%5 DI1X5
A Azote
AIN 100 nm DO,7%10 | DIX10
Si (100)
Si0, 50 nm
DO, 7X5 D1X5
B AIN 100 nm Azote
DO,7X10 | Dix10 Sikclum
Si (100)
Si02 50 nm DO, 7%5 D1X5 - HF 1 %
C
Si (100) DO7X10 | Dix10 ’— . 1 minute
Si02 50 nm DO,7X5 D1X5 £ s HF 1 %
D
Si(111) DO,7X10 | Dix10 ’_ . 1 minute
HF 1%
E Si (100) ‘ p— ‘
10 minutes
HF 1%
F si(111) ‘ p— ‘ ,
10 minutes
SiN DO, 7%5 D1X5 =
G T -
Si(111) DO,7X10 | Dix10 =

Tableau 3.4 - Substrats utilisés pour la croissance d'In,Ga;N.

Les motifs "DaXb" du masque sont constitués de trous d'un diamétre de a pm espacés tous les (a x b) pm.
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3.3.3 Détection d'indium dans les structures (source 1)

Un premier prototype de la source d'indium, appelé source 1, a été imaginé et concu (cf.
Figure 3.24). Grace a lui, limpact des parameétres expérimentaux (éléments lll;,, llg,, V, temps et
température de croissance) sur l'obtention d'In,Ga;.,N a pu étre étudié. Nous noterons que, lors de
cette étude, un seul de ces paramétres est modifié a la fois, toutes conditions expérimentales
identiques par ailleurs. Dans ce manuscrit, les conditions de croissance ne seront donc données que

pour le paramétre étudié (pour plus de détails, se référer a 'Annexe 1).

<
Cd
Ny = EA:} InCly,

InCly,

Figure 3.24 - Schéma de la source 1 d'indium mise en place a l'Institut Pascal.

L'étude de la température de croissance a démontré des résultats particulierement intéressants.
Pour garder la méme allure du profil standard de température (cf. paragraphe 3.3.1), la
modification de la température en zone dépot implique une modification de la température en
zones source et mélange. Ainsi, comme lindique la Figure 3.25, trois paramétres ont été modifiés :
la température de la source dindium (Tg,), la température de la source de gallium (Ty,) et la
température de la zone de dépot (Ty4). Entre 640°C et 740°C, le rendement de la source de gallium
est de l'ordre de 0,998 (cf. Thése Geoffrey Avit °”) ; il n'est donc pas impacté par la modification de
température et les pressions partielles des especes issues de la source de gallium sont considérées
comme identiques. Par contre, la modification de la pression partielle en InCl; (liée a Ty,) et de la
température en zone dépot sont deux parametres a considérer.

En termes de morphologie, des structures multi-branches sont favorisées a haute température (cf.
Figure 3.25). De plus, a partir dune température de source d'indium de 530 °C et d'une température

de dépot de 695°C, des grains nanométriques apparaissent en surface (fléches blanches).

Substrat F

I I I > T
Tgj =510°C T =530°C Tgn=570°C
TsGa=640°C TsGa=690°C Tsgg = 740 °C
Tq=660"°C Tq=695°C Tq=740°C

Figure 3.25 - Impact de l'augmentation des températures en zone source pour l'indium (Ty,) et pour le
gallium (Ts,) et en zone dépodt (Ty) (série d'expérimentations n°1).

En augmentant les températures, des grains a contraste clair apparaissent en surface (fléeches blanches).
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Une analyse ponctuelle en EDX indique, pour la premiére fois et aussi faible soit-elle, la présence
d'indium (cf. Figure 3.26 (a)). Une cartographie en composition par EDX a alors été réalisée par
Catherine Bougerol a l'Institut Néel (cf. Figure 3.26 (b)) ; elle explique pourquoi la détection est si
faible. En effet, lindium n'est présent qu'en surface du GaN, son signal est donc peu détectable par
rapport au reste du matériau. Quant a lorigine de ce dépéot de surface, plusieurs hypothéses sont
plausibles. La premiére est que l'augmentation de la température en zone dépot favoriserait les
ségrégations d'indium en surface du matériau bien que la démarcation entre le gallium et lindium
semble trés nette. La seconde hypothése, slirement plus probable, est que l'augmentation de la
température en zone source, et donc de la pression partielle en InCls;, favoriserait la formation
d'In,Ga; N (ou d'InN) en fin de croissance, selon la maniére dont les précurseurs sont arrétés. En
effet, comme nous le verrons au paragraphe 3.3.4.1, I'HCl sur la source de gallium est arrété
chronologiquement en premier. Les espéces InCl; et NH; seraient alors présentes en quantité plus
importante en fin d'expérimentation que les espéces GaCl, HCl et H, ; cela favoriserait le dépot
d'In,Ga;,N. Autrement dit, la croissance d'In,Ga;,N n'aurait lieu que lorsque l'élément lllg, est
présent en faible quantité. L'expérience converge vers les résultats de l'étude thermodynamique
présentée au paragraphe 3.2.2.3. Cette derniére a effectivement permis de montrer quil fallait
travailler a la plus haute température de source d'indium et au plus faible débit d'HCl sur la source
de gallium possibles pour quil y ait plus d'InCl; que de GaCl, d'HCl et d'H,. Mais, l'‘étude ne tient pas
compte du fait que U'InCl; puisse réagir avec le dihydrogéne suivant la réaction (3.3) ; sa teneur est
donc fortement réduite et il est possible que nous n'atteignons pas les pressions partielles prévues
par l'étude thermodynamique. L'In,Ga;,N ne serait observable que lors de larrét de U'HCl sur la

source de gallium en fin de croissance.

Figure 3.26 - Etude EDX ponctuelle (a) et en cartographie (b) d'une structure multi-branches obtenue a
une température de source d'indium de 530 °C et de dép6t de 695 °C (expérimentation n°1.2).
Grace a la modification des températures, les premiéres détections d'indium ont été obtenues mais ce

dernier ne se trouve qu'en surface du GaN.

L'étude expérimentale avec la source 1 a donc permis de détecter, pour la premiére fois, la
présence d'indium. L'utilisation du précurseur InCl; serait favorable a l'incorporation dindium dans le
matériau (cf. paragraphe 3.2.1.2) mais, pour une température de source d'indium suffisamment
élevée (T = 530 °C) et une quantité négligeable d’'HCl sur la source de gallium. L'indium n'est en
effet présent qu'en surface du matériau et la modification des pressions partielles en éléments Illg,

et V n'a pas permis de faire évoluer ces résultats.
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3.3.4 Obtention de nanofils d'InyGai.xN (source 2)

De par les résultats obtenus avec la source 1 (indium présent en surface du matériau), une
modification de la source a été apportée. Aprés avoir présenté cette source et la nouvelle
procédure d'expérimentation mise en place, nous reporterons les résultats expérimentaux. Nous
mettrons finalement en évidence une problématique trés marquée avec la croissance d'In,Ga; N :

'inhomogénéité de croissance.

3.3.4.1 Présentation de la source 2 et de la procédure d'expérimentation

Etant donné que le précurseur trichloré réagit avec le dihydrogéne, il s'agit d'apporter
'élément Ill,, directement au niveau du substrat pour éviter la décomposition de lInCl; en InCL. Une
nouvelle source a été imaginée (cf. Figure 3.27), concue et mise en place. L'installation de son long
bec au sein du bati de croissance a nécessité le démontage de la vanne tiroir. Pour rappel (cf.
Figure 2.2), cette vanne isole la zone source de la zone mélange et permet la préparation des
éléments Il avant qu'ils ne soient envoyés au niveau du substrat. Ainsi, afin de controler au mieux
les transitions de début et de fin de croissance (cf. paragraphe 3.3.3), il est donc nécessaire de

connaitre le temps d'arrivée de chaque espéce au niveau du substrat.

A
E:; InCls,

InCly,

Figure 3.27 - Schéma de la source 2 d'indium mise en place a l'Institut Pascal.

L'arrivée du gaz trichloré est rapproché des substrats.

Connaissant le débit volumique d'un gaz et le volume dans lequel il circule, il est possible
d'estimer ce temps de passage. En exemple et de maniére schématique, une représentation de la
fin d'une expérimentation d'In,Ga;.,N est donnée sur la Figure 3.28. La procédure est telle que les
éléments Il sont arrétés en méme temps. L'ammoniac est quant a lui laissé quelques instants de
plus que les éléments chlorés afin que ces derniers n'attaquent pas le substrat. Dans le cas
particulier du bati de croissance utilisé a llnstitut Pascal, le controle de IHCl sur la source de
gallium et de lammoniac est réalisé a l'aide de vannes ; des flux transitoires sont donc a considérer
lors de leurs ouvertures et fermetures. Pour lInCl;, étant donné que la source doit étre
continuellement balayée en N, pour éviter les rétrodiffusions, on ne coupe jamais la vanne de sa
ligne. Le seul moyen de faire arriver ou repartir le précurseur est d'ajuster le débit d'azote ; ce qu'il
faut donc retenir est que U'InCl; n'est alors jamais arrété en pratique.

Nous noterons qu'ici seuls les trois principaux gaz réactifs (HCl sur la source de gallium, N, sur la
source d'indium et NHs) ont été représentés schématiquement mais, cette méthode s'applique aussi
aux autres gaz tels que I'HCl et U'H, additionnels. Ces derniers sont contrélés de la méme maniére
que lammoniac et le chlorure d'hydrogéne, c'est-a-dire a l'aide de vannes : des flux transitoires

seront donc aussi a considérer.
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Chapitre 3  Croissance par HVPE et étude des propriétés optiques de nanofils In,Ga;.,N

3.3.4.2 Résultats expérimentaux

La source 1 d'indium a permis de montrer que la température et le débit d'HCl sur la source
de gallium sont des éléments clés pour la croissance d'In,Ga;,N (cf. paragraphe 3.3.3). Pour
n'étudier qu'un seul paramétre a la fois (température de dépot ou débit d'HCl), la température en
zone source a di étre fixée. Etant donné qua présent lInCl; arrive au-dessus des substrats, la
température de la source dindium n'a pas besoin détre trés élevée et, pour éviter que cette
derniére ne se consomme trop rapidement, elle a été fixée a 500°C (valeur prédite comme étant
favorable thermodynamiquement a la croissance d'In,Ga;,N au paragraphe 3.2.2.3). L'étude n'a donc
porté que sur limpact de la température de croissance sur les dépots, pour deux débits différents
d'HCl sur la source de gallium (série d'expérimentations n°2 et n°3). Ici encore, toutes les conditions

expérimentales seront donc identiques par ailleurs.

Pour la série d'expérimentations n°2, leffet de la température de dépot est reporté sur la
Figure 3.29 : la mise en place de la nouvelle source est un véritable succés, elle a permis l'obtention
de nanofils. Un changement de morphologie est notable avec la température ; son augmentation
favorise la croissance de fils fuselés. Afin de mieux comprendre l'évolution de cette morphologie en
température, des analyses quantitatives en EDX ont été réalisées a lInstitut Néel sur les nanofils
épitaxiés sur GaN (substrat A). Les nanofils ont alors été grattés mécaniquement et déposés sur une
membrane de carbone. Plusieurs mesures de la composition en indium et en gallium ont été
effectuées le long d'un fil (cf. Figure 3.30). Nous noterons que les points de l'analyse EDX obtenus
aux extrémités des fils ont été supprimés, lincertitude de mesure étant trop importante.
Tout dabord, on constate que plus la température de dépot augmente, plus la composition en
indium diminue : on passe de x = 90 % en moyenne a 590 °C a x = 40 % a 620 °C. Cela converge vers
les résultats obtenus dans la littérature (cf. paragraphe 3.1.4.1) : laugmentation de la température
favorise l'évaporation d'indium, la composition x en indium dans l'In,Ga,;xN est diminuée. L'évolution
de la morphologie en température n'est donc peut-étre pas liée qu'a la température de croissance
mais aussi, probablement, a la composition en indium. Il semble que le ternaire présente une forme
plus fuselée que le binaire InN. C'est exactement la méme observation retrouvée dans les résultats
de Kuykendall et al. ¥ (cf. Figure 3.11). Aucune explication sur le mécanisme de croissance des
nanofils d'In,Ga;..N épitaxiés par HVPE n'est a ce jour donnée a ma connaissance, bien que la forme
fuselée des fils laissent penser aux résultats obtenus en MOCVD par croissance catalysée (cf.
paragraphe 3.1.2). De plus, daprés les travaux issus de la Thése de Joyce Hannah ) la
morphologie (caractérisée par le parametre de fuselage) des nanofils d'In,Ga;.,As catalysés avec de
l'or et épitaxiés par MOCVD dépend de nombreux paramétres (composition de la phase vapeur,
composition du ternaire, densité de fils et température de croissance). Les différences de diffusion
entre le gallium et lindium en fonction de ces paramétres expliqueraient l'évolution de la vitesse
radiale par rapport a la vitesse axiale des fils ; ce qui formerait des structures plus ou moins
fuselées. A ce stade de l'étude, il semble donc trés complexe d'expliquer les causes du fuselage.
Une étude des effets des différents paramétres de dépot sur la morphologie des fils est en effet

nécessaire (cf. paragraphe 3.4).
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Dans un second temps, les résultats obtenus pour une température de dépot de 620 °C indiquent
une variation de la composition d'indium au sein des fils. Il semble que les fils présentent une
composition relativement constante de 40 % en indium sur les 35 premiers nanomeétres puis une
composition plus faible atteignant environ 15 % sur le haut des fils (la ou le diametre est le plus fin).
Les nanofils montrent donc une variation de composition d'indium de 20 % sur une longueur de 50
nm avec une terminaison riche en gallium. En comparant avec les résultats de Tabata et al. *“, la
variation locale en composition de nos fils est beaucoup plus importante au vu de leur taille : dans
leurs travaux, une variation de seulement quelques pourcents sur 1 pm est en effet observable le
long des fils. Par contre, les fils épitaxiés par HVPE ne présentent pas de ségrégation d'indium en
surface contrairement a la littérature (cf. paragraphe 3.1). En effet, un matériau relaxé a tendance
a présenter la coexistence de zones a forte composition en indium et de zones a forte composition
en gallium. Ce sont les ségrégations de phases (cf. Chapitre 1) : lincorporation de lindium sera
favorisée sur un matériau présentant un grand paramétre de maille alors que celle du gallium sera
favorisée sur un matériau présentant un petit parameétre de maille. Lors de la croissance d'In,Ga,N
sur du GaN sous forme dflots, la relaxation progressive des contraintes impliquera alors un gradient

841, 1] pans notre

de composition ; l'incorporation d'indium sera plus importante au sommet des fils. '
cas, c'est le contraire : lincorporation d'indium est plus importante a la base des fils. Ici encore, il
est difficile d'expliquer les raisons de ce phénoméne mais, si l'on considére la possibilité d'une
croissance autocatalysée (nous le verrons plus en détails au paragraphe 3.4.6), le métal composé
d'espéces en éléments Ill et présent au bout du fil, serait alors plus riche en gallium ; il réagirait
avec l'ammoniac en fin de croissance et se solidifierait pour former un composé dn,Ga;,N de

composition différente de celle de la base du fil.

Substrat A

Substrat F

Ty =590°C Ty =620°C

Figure 3.29 - Impact de la température en zone dépét sur la morphologie du matériau épitaxié (série
d’expérimentations n° 2).

En augmentant la température de dépét, quel que soit le substrat utilisé, les nanofils sont plus fuselés.
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Figure 3.30 - Impact de la température de dépdt sur la composition en indium des nanofils (série
d’'expérimentations n°2).

En augmentant la température, la composition moyenne en indium diminue.

Pour la série d'expérimentations n°3, limpact de la température de croissance a également
été étudié, avec un débit d'HCl sur la source de gallium plus élevé que pour la série
d'expérimentations n°2. Comme lindique la Figure 3.31, deux types de fils ont pu étre observés :
des fils épitaxiés selon l'axe ¢ ou perpendiculairement a l'axe c. Quelle que soit la température, les
fils ne sont plus fuselés. La tendance observée n'est donc pas la méme que précédemment. Comme
nous le verrons au paragraphe 3.4.4.1, l'augmentation de U'HCl sur la source de gallium favoriserait
la formation de fils non fuselés indépendamment de la température de croissance.

De plus, ce quil est important de remarquer sur les images MEB est que l'augmentation de la
température de dépot diminue la densité de fils. A plus haute température (660 °C pour le substrat
A et 700 °C pour le substrat F), seuls des débuts de croissance de fils sont visibles. L'augmentation
de la température inhiberait donc la croissance de fils. Si l'on considere une croissance
autocatalysée grace, en partie, a 'élément Ill;, (cf. paragraphe 3.4.6), il se pourrait que l'élévation

de température favorise l'évaporation de l'indium et donc du catalyseur.

Nous retiendrons finalement que la mise en place de la source 2 est un véritable succeés :
des nanofils d'In,Ga;,N a fort taux d'indium ont été obtenus. Son long bec a permis d'éviter la

réaction de 'H, avec l'InCl; et de converger vers les prédictions thermodynamiques.
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Chapitre 3  Croissance par HVPE et étude des propriétés optiques de nanofils In,Ga;.,N

3.3.4.3 Mise en évidence de l'inhomogénéité de la phase vapeur en zone dépot

L'étude de la croissance dIn,Ga;,N est dautant plus difficile quil existe une forte
inhomogénéité de la phase vapeur en zone dépot. Pour mettre cela en évidence, deux croissances
ont été réalisées dans les mémes conditions mais en positionnant les substrats a différents endroits
comme lindique la Figure 3.32. Le flux d'indium est parfaitement visible sur le bas du porte-

échantillons, il s'agit de la tache marron.

e —
Porte-échantillons

Figure 3.32 - Positionnement des substrats sur le porte-échantillons (expérimentation n°2.2).
Pour démontrer l'inhomogénéité de la phase vapeur en zone dépét, les substrats ont été positionnés de

différentes facons pour deux expérimentations réalisées dans les mémes conditions de croissance.

Les images MEB des échantillons D et F indiquent que, selon le positionnement des
échantillons par rapport a larrivée d'InCl;, les morphologies des fils varient (cf. Figure 3.33). La
phase vapeur est inhomogene en zone dépot : la croissance de nanofils est favorisée sur la partie
basse de l'image du porte-échantillons de la Figure 3.32. Le flux d'indium (donc le bec de la source)

n'est donc pas centré par rapport a l'axe du réacteur.

Substrat D

Substrat F

Positionnement n°1

Figure 3.33 - Impact du positionnement des substrats sur la morphologie des fils (expérimentation n°2.2).
En modifiant la position des échantillons par rapport a l'arrivée d'InCl3, la morphologie des fils change.
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3.3.5 Optimisation expérimentale (source 3)

Le flux d'espéces InCl; n'étant pas centré par rapport a laxe du réacteur, un nouveau
prototype de source a été créé. Ce dernier sera tout d'abord décrit puis les différentes étapes
d'optimisation expérimentale seront présentées, a savoir : l'obtention des résultats avec la nouvelle
source (composition compléte sur un unique substrat), l'amélioration de 'homogénéité sur un méme

substrat et les essais de reproductibilité entre plusieurs expérimentations.

3.3.5.1 Représentation schématique de la source 3

Une nouvelle source a ici encore été imaginée (cf. Figure 3.34), concue et mise en place.
L'axe du bec a alors été ramené dans l'axe du réacteur et, afin d'améliorer 'homogénéité de la
phase vapeur au niveau des substrats, les espéces gazeuses trichlorées sont soufflées vers le bas du

réacteur, juste au-dessus des échantillons.

N,, =

InCI_;,_s

Figure 3.34 - Schéma de la source 3 d'indium mise en place a l'Institut Pascal.
Le bec de la nouvelle source a été centré par rapport a l'axe du réacteur et permet l'envoi des espéces

réactives juste au-dessus des substrats.

Par la suite, pour garantir la reproductibilité des expériences et ne comparer que limpact
des parametres de croissance (sans tenir compte de l'inhomogénéité de la phase vapeur), les études
ne concerneront que des substrats placés a chaque fois a la méme position dans le réacteur (cf.

paragraphe 3.3.4.3).

3.3.5.2 Obtention de la composition compléte sur un unique échantillon

Comme lindique la Figure 3.35, le changement de bec n'a pas vraiment amélioré
I'homogénéité de la phase vapeur. En effet, la tache sur le porte-échantillons montre qu'un gradient
(horizontal) longitudinal et latéral a l'axe du réacteur est observable au niveau du dépot. De plus,
dans la zone centrale du porte-échantillons, la croissance n'a pas lieu sur lensemble des
échantillons. Il est possible que larrivée de l'InCl; a fort débit vertical juste au-dessus des substrats
crée une zone de déplétion en espéces gazeuses réactives autres que lInCl; qui empéche par
conséquent la croissance. Néanmoins, la symétrie de la tache montre que le bec de la source est bel
et bien dans l'axe du réacteur. Aussi, la couleur noire du dépot, assimilable a une composition trés
riche en indium (cf. résultats de Kuykendall et al. *), indique que le rapprochement du bec par
rapport au substrat favorise l'incorporation de l'indium dans le GaN.

La Figure 3.35 indique, de plus, un résultat intéressant : une coloration "arc-en-ciel" latérale a l'axe
du réacteur sur un méme échantillon typique d'une composition variable en indium a été obtenue
lors de l'expérimentation n°6.1. Tout comme Kuykendall et al. °®, il semblerait que l'obtention de

la composition compléte en indium sur un unique échantillon silicium (substrat F) soit démontrée.
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Figure 3.35 - Photographie du dépét obtenu avec la source 3 d'indium (expérimentation n°é6.1).
Des zones trés inhomogénes ont été obtenues : des zones sans dépot et des zones avec un fort gradient

d'indium qui a permis l'obtention de la composition compléte en indium sur un méme substrat.

Une analyse MEB (cf. Figure 3.36) couplée a une analyse EDX confirme ces hypothéses et
montre que l'on passe, pour des intervalles réguliers pris le long du substrat, de nanofils de GaN a
des nanopiliers d'InN : plus on s'éloigne de laxe central du réacteur, plus la phase vapeur est
appauvrie en InCl; et plus on incorpore de gallium. De plus, les résultats corrélent la littérature (cf.
paragraphe 3.1.4.2) : le diamétre moyen des fils augmente avec la composition en indium. Entre les
deux binaires (nanofils de GaN et d'InN non fuselés), les nanofils d'In,Ga,,N présentent un écart de
rayons entre la base et le sommet du fil de plus en plus important. Nous dirons qu'ils sont de plus en
plus fuselés avec l'augmentation dindium. Il est alors possible d'attester que le mécanisme de
croissance n'est pas lié ici a la température de croissance étant donné qu'elle est fixée mais aux
variations de composition de la phase vapeur (cf. paragraphe 3.3.4.2). Il semblerait que le fuselage
des fils soit alors di a la variation en éléments lll, variation liée aux fluctuations du flux d'indium

sous le bec de la source (cf. Figure 3.35).

Une étude par photoluminescence (PL) a été réalisée le long de ce méme gradient. Le
principe du montage est similaire a celui décrit au Chapitre 2 hormis le fait que l'excitation et la
collecte de l'émission lumineuse sont réalisées par le biais de lentilles (cf. Figure 3.37). De plus,
'excitation a lieu sur le coté de l'échantillon pour éviter de récolter les différents ordres du laser
étant donné que l'on collecte sur toute la gamme de longueur d'onde. On ne réalise donc plus une
étude en pPPL puisque l'objectif ne focalise plus le laser ; la taille du spot est d'environ 40 x 70 pm.
En suivant le trajet optique, le montage est constitué :

< d'une excitation lumineuse : le laser He-Cd émet a 325 nm (3,81 eV) de maniére a avoir une
énergie supérieure a celle de la bande interdite du matériau a analyser ;

< d'une densité linéaire permettant d'atténuer le laser dans le cas d'études en puissance ;

< d'une premiére lentille qui focalise le faisceau laser sur l'échantillon (f' = 6 cm) ;

% dune seconde lentille qui collecte la PL de l'échantillon (f'= 10 cm) ;

% dun filtre laser ;

« dune troisiéme lentille qui focalise la PL sur les fentes du spectromeétre (f' = 30 cm) ;

< d'un spectrometre de 1 m de focale et équipé d'un réseau 1200 traits / mm dont l'efficacité
maximale est obtenue a 630 nm ;

< d'une caméra CCD comptant 1024*256 pixels.
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Figure 3.36 - Images MEB de la composition compléte en indium (expérimentation n°6.1).
Les images réalisées a intervalle régulier le long du substrat de silicium indiquent que lorsque la
composition en indium augmente, les nanofils d'In,Ga; N deviennent de plus en plus fuselés puis des

nanopiliers d'InN (non fuselés) se forment.

Pour analyser les spectres de PL, tous ont été divisés par la réponse de lappareillage. Comme
lindique la Figure 3.38, les mesures ont été prises pour des intervalles régulierement espacés le
long du substrat et pour des longueurs d'onde comprises entre 400 et 800 nm, étant donnée la limite
imposée par le domaine de fonctionnement de la caméra CCD. On constate que plus la composition
en indium augmente, plus le pic principal de PL se décale vers les longueurs d'onde élevées. Une
bande jaune - rouge est observable, notamment pour les fils de faible composition en indium (pour

A < 550 nm), et semble se décaler a plus grande longueur d'onde lorsque la composition en indium
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augmente. Il s'agit de la bande jaune communément observée dans le GaN (cf. Chapitre 2) : elle est
liée a des centres profonds. Nous noterons qu'une seconde contribution s'ajoute a cette bande a des
longueurs d'onde élevées. Il s'agit du second ordre du pic principal, le réseau n'étant pas blasé a
lordre 1.

Daprés la Figure 3.39, on constate que la largeur a mi-hauteur des pics de PL (FWHM) de
'échantillon (expérimentation n°6.1) augmente avec la longueur d'onde donc avec la composition
en indium : il est possible que les fluctuations d'indium s'intensifient. Son ordre de grandeur est
important par rapport aux dispositifs planaires LEDs actuels ) mais est similaire (voire méme
légérement inférieur) aux nanofils épitaxiés par HVPE °® en évoluant entre 60 et 140 nm. Cette
augmentation est probablement due aux différences de composition au sein d'un fil (cf. paragraphe
3.3.4.2) et / ou entre les fils, les mesures étant effectuées sur un ensemble de fils. Pour répondre a

cette problématique, une étude en cathodoluminescence est en cours de réalisation.

Laser Spectrometre

Caméra
b CCD

TT
e —

L . — == lentille
Densité lineaire

f—— Filtre laser

_ _ _ < Miroir
Miroir : ) N
Lentille —=———= \

Lentille

Figure 3.37 - Schéma du dispositif expérimental de photoluminescence utilisé a l'Institut Pascal pour
I'étude de nanofils d'In,GaN.
L'excitation (bleu) se fait a l'aide d'un laser et d'une lentille tandis que la collecte (rouge) est réalisée

grace a deux lentilles.

En tracant lintensité maximale de chaque contribution en fonction de la longueur d'onde et de
maniére normalisée (cf. Figure 3.40), un maximum aux alentours de 525 nm est observable. Il est
légérement décalé par rapport a Kuykendall et al. ® mais il semble que la structure nanofil
permette de combler le green gap (cf. Chapitre 1) ou du moins de décaler la chute d'intensité vers
les plus grandes longueurs d'onde. Cette chute, observée du coté des faibles comme des grandes

81 . elle améne a une

longueurs donde est donc bien plus importante que Kuykendall et al.
intensité d'une dizaine de pourcents a 400 nm. Les causes de ces observations sont difficilement
explicables. Nous le verrons au paragraphe 3.4.4.2, selon les conditions de croissance utilisées, il
existe probablement des variations de la densité de défauts et / ou des ségrégations dindium au
sein du matériau. L'efficacité radiative des fils serait alors impactée, le maximum et l'‘évolution

relative en longueur d'onde de lintensité lumineuse s'en trouveraient modifiés.
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Figure 3.38 - Spectres de photoluminescence montrant l'obtention d'une large gamme de composition en
indium (expérimentation n°6.1).

Les spectres réalisés a intervalle régulier le long du substrat indiquent une émission sur toute la gamme de
longueur d'onde du visible. En liant ces résultats avec I'étude MEB, on démontre que cette évolution est

liée a une différence de composition en indium.
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Figure 3.39 - Evolution de la largeur a mi-hauteur des principaux pics en fonction de la longueur d'onde
(expérimentation n° 6.1 et résultats issus de °*).
Plus la composition en indium augmente, plus la longueur d'onde est grande et plus la largeur a mi-hauteur

des pics principaux augmente.
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Figure 3.40 - Mesure normalisée de l'intensité maximale des pics de PL en fonction de la longueur d'onde.
(expérimentation n° 6.1 et résultats issus de °*).

Un maximum est obtenu vers 525 nm, l'intensité chute aux faibles et grandes longueurs d'onde.

3.3.5.3 Amélioration de ['homogénéité de la phase vapeur en zone dépot

Une étude systématique de l'impact des parametres de croissance sur la morphologie et la
composition en indium semble difficilement réalisable avec de tels gradients de composition. C'est
pourquoi une recherche de loptimisation de la position des échantillons au sein du réacteur a été
menée. Comme lindique la Figure 3.41, en déplacant les échantillons hors de la zone de turbulence
créée par larrivée des especes InCls, il est possible d'améliorer nettement 'homogénéité sur le

substrat. A premiére vue, le dépot semble en effet homogene sur plusieurs centimetres.

Figure 3.41 - Photographie du dépét obtenu avec la source 3 d'indium aprés optimisation de la position des
échantillons par rapport au bec de la source d'indium (conditions identiques a ['expérimentation n 6.1).
Des zones trés inhomogénes sont toujours obtenues sous le bec mais une zone plus homogéne sur 2 - 3 cm
est observable a l'ceil nu un peu plus loin de l'arrivée des espéces InCl;.

-162 -



3.3 Mise en place et développement du procédé de dépot par HVPE a llInstitut Pascal

Pour confirmer cela, une étude en PL a été réalisée : plusieurs points de mesure ont été pris
le long de l'échantillon pour suivre I'évolution du signal en énergie et donc en composition. L'écart
en longueur d'onde le plus important entre deux pics principaux noté AAmaimaid@ €té calculé sur une
distance de 5 mm de maniere latérale et longitudinale a l'axe du réacteur (cf. Figure 3.42 (a)).

D'aprés la correspondance en énergie et en composition donnée par Kuykendall et al. °*

, l'écart en
composition en indium le plus important noté Axmaximai @ PU étre déduit. Ainsi, comme retranscrit
dans le tableau de la Figure 3.42 (b), des mesures sur différents échantillons ont été réalisées. Les
échantillons 1 et 2 ont été élaborés dans les mémes conditions de croissance mais n‘avaient pas la
méme position dans le bati. Les échantillons 1, 3 et 4 ont été placés a la méme position mais ont
été épitaxiés avec un temps et une température de croissance différents.

Au vu des valeurs obtenues, il est difficile de conclure ici quant a leffet des positions et des
conditions de croissance des échantillons sur leur homogénéité. Néanmoins, le décalage en position
des échantillons par rapport a l'échantillon étudié au paragraphe 3.3.5.2 a permis de réduire la
variation de composition en indium latéralement le long de l'échantillon ; des gradients moyens
latéral et longitudinal respectifs de 11 % et 3 % sur 5 mm ont ici été obtenus. Ces valeurs restent
importantes si l'on compare aux résultats de Hahn et al. ") qui observent, aprés optimisation de
leur bati de croissance, un gradient de 4 % tous les 5 mm. Il est ainsi trés important de placer les
échantillons au méme endroit dans le réacteur et de réaliser les caractérisations a chaque fois au

centre de l'échantillon pour pouvoir comparer les résultats dans les meilleures conditions possibles.

(a) Ax longitudinal
———
' Ax latéral I
Echantillon 2

Echantillons1, 3, 4

Conditions de

b N° croissance simplifiées BXmasimal BxXmasimal
( ) L. ) P latéral longitudinal
experience T = température
¢ = temps sur 5 mm sur 5 mm
Echantillon 1 Tyt 16 % 3%
12.2

Echantillon 2 Tyt 12 % 2%
Echantillon 3 6.3 Tyt 7% NM
Echantillon 4 6.4 Tots 10 % NM

Figure 3.42 - Représentation schématique (a) et détermination pour plusieurs échantillons (b) de la
variation de la composition en indium du dépét Ax.
Le gradient de composition latéral sur un méme substrat est plus important que le longitudinal :

l'inhomogénéité maximale obtenue est de 16 % sur 5 mm (NM signifie Non Mesuré).
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3.3 Mise en place et développement du procédé de dépot par HVPE a l'Institut Pascal

3.3.5.4 Essais de reproductibilité

Dans la configuration actuelle de la source, un autre point trés important a considérer lors
de la croissance d'In,Ga; 4N est le remplissage de la source d'indium. En effet, comme nous l'avons
vu au paragraphe 3.3.1, la source se vide suivant un gradient imposé par le profil de température.
Selon les parametres de croissance appliqués (temps et températures), une source remplie
entierement permet de faire environ 15 expérimentations avant qu'elle ne soit vidée. Mais, comme
lindique la Figure 3.43, les dépbts n'ont pas la méme morphologie en fonction du taux de
remplissage de la source : une structure "nano filaire" est favorisée a fort taux de remplissage tandis
qu'une structure plus colonnaire l'est a plus bas taux. L'épaisseur du dépot est plus importante
lorsque la source est remplie. En diminuant l'apport en InCl;, la morphologie du dépot est modifiée
et sa vitesse de croissance diminuée.

Néanmoins, il faut noter que la source se vide de maniére progressive. Comme lindique la Figure
3.44, les résultats sont similaires entre le quatriéme et le neuvieme essai apres le remplissage de la
source. Autrement dit, il est possible de comparer les résultats de cing expérimentations
consécutives sans tenir compte de linfluence du remplissage de la source d'indium. En attendant un
systéeme chauffant plus adapté pour la source de maniére a ce qu'il n'y ait plus de gradient (en cours
de réalisation), tous les essais présentés dans ce Chapitre ont été réalisés dans ces conditions (au

maximum quatre expérimentations consécutives ont été comparées).

Substrat E

| o o
T > N
4 9 expérimentation

Figure 3.44 - Comparaison de la morphologie du dép6t entre un quatriéme et un neuviéme essai apres
remplissage de la source d'indium (série d'expérimentations n°5).

Les résultats seront comparables si les expérimentations sont consécutives les unes aux autres.

3.3.6 Résumé du développement du procédé de dépo6t par HVPE

L'étude expérimentale de la croissance d'In,Ga;,N a nécessité la conception de plusieurs
sources d'InCl;. Le premier prototype a permis de détecter lindium dans les structures, le second
d'épitaxier des nanofils d'In,Ga;.,N a fort taux d'indium (jusqu'a 100 %) et le troisieme de démontrer
l'obtention de la composition compléte en indium avec les précurseurs InCl; et GaCl.

Des études d'homogénéité de la phase vapeur et de reproductibilité des essais ont été réalisées avec
le dernier prototype de la source pour permettre d'appréhender les impacts des paramétres de

croissance sur la morphologie et la composition en indium des nanofils.
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3.4 Vers le controle de la composition et de la morphologie des fils

3.4 Vers le controle de la composition et de la morphologie des fils

La mise au point du procédé HVPE pour la croissance d'In,Ga;,N (cf. paragraphe 3.3) permet
des lors dappréhender limpact des différents parametres de croissance : ces résultats vont
maintenant étre reportés. Etant donné le nombre de paramétres expérimentaux étudiés, dépendant

les uns des autres, une démarche descriptive suivie d'une discussion finale est ici proposée.
3.4.1 Impact de la température de croissance

L'effet de la température de croissance a été étudié et comme lindique la Figure 3.45, les
observations sont les mémes qu'au paragraphe 3.3.4.2 : la température modifie la morphologie des
fils. Par contre, ici, plus elle diminue, plus les fils sont fuselés ; c'est donc le contraire de ce qui
avait été observé (cf. Figure 3.29). En fait, il faut tenir compte de la composition en indium dans
les fils. Les images obtenues grace a la luminescence de l'échantillon indiquent en effet l'obtention
d'une émission bleue, verte et rouge grace a la simple modification de la température. Et, comme
le confirment les spectres de PL présentés en Figure 3.46, plus la température diminue, plus la
composition en indium augmente et donc plus l'émission est décalée vers les grandes longueurs
d'onde. Ainsi, lorsque la température est suffisamment abaissée, la composition en indium est
élevée et des nanofils d'InN non fuselés se forment (cf. Figure 3.36). On retiendra que la variation
de la température de croissance a le méme impact que la variation de la phase vapeur : en
favorisant l'évaporation d'indium, son élévation diminuerait le fuselage des fils ternaires.

Energie (eV)

4 35 3 2,5 2 1,5
T E T ¥ T ¥ T ¥ T L T

T=660"°C

Photoluminescence
T=300K

T=645°C

\T{E?o?@
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Longueur d'onde (nm)

Intensité de PL (Unités Arbitraires)

o
1

Figure 3.46 - Spectres de PL de nanofils d'In,Ga; N épitaxiés a différentes températures de croissance
(série d’expérimentations n°6).

L'augmentation de la température en zone dép6t décale I'émission vers les faibles longueurs d'onde.
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Chapitre 3  Croissance par HVPE et étude des propriétés optiques de nanofils In,Ga;.,N

Une étude en PL en température a été réalisée sur les fils épitaxiés a 660 °C et 680 °C
(expérimentations n° 6.3 et 6.4). Il faut savoir que lorsqu'un semi-conducteur est excité par un

laser, la population n de porteurs photo-générés évolue selon l'équation ! :

= G—- — — — (3.66)

avec G le taux de génération de porteurs, 1y et Tyg respectivement leurs temps de vie radiatif et
non radiatif. Les porteurs piégés sur des centres non radiatifs peuvent étre activés thermiquement

et se libérer de leur piege si 'énergie thermique est suffisante ; il est ainsi possible d'écrire :

e = Toe KBT (3.67)

avec 1, une constante, E, 'énergie d'activation, kg la constante de Boltzmann et T la température.
En régime permanent et en considérant le fait que lintensité intégrée de PL est proportionnelle au

rapport de la population de porteurs sur le temps de vie radiatif, on a *”’ :

Io
IPL = —_E_A ( 3.68 )
1+ Ae ksT
avec I, lintensité de luminescence a 0 K que l'on considére comme proportionnelle a G et A le
rapport du temps de vie radiatif sur le temps de vie non radiatif a 0 K. A caractérise l'efficacité du
phénomeéne non radiatif. Dans le cas de lIn,Ga;,N, deux mécanismes de recombinaisons non

radiatives doivent étre envisagés ' soit % :

I
Ip, = o I (3.69)

1+ Ae %8BT+ Be KpT
Il est ainsi possible de déterminer les différentes énergies d'activation thermique en modélisant
'évolution de Ip,, divisée par |y pour I, fixée a 1 en fonction de la temperature. Comme lindique la
Figure 3.47, un exemple de valeurs d'intensités intégrées du pic principal que présentent les
nanofils d'In,Ga;,N a été tracé en fonction de la température. Les données ont été mesurées et
normalisées a 1 pour une température de 0 K (cf. points noirs de la Figure 3.47). L'étude théorique
est également reportée (cf. courbe rouge de la Figure 3.47). On constate que la modélisation
corréle l'expérience et qu'il faut bien prendre en compte les deux énergies d'activation. Cette étude
a été réalisée pour trois échantillons (cf. Figure 3.48) dont les caractéristiques principales sont
données dans le Tableau 3.5. On constate qu'une conclusion est difficile a établir quant a l'impact
des parameétres de croissance (température et temps de croissance et longueur d'onde d'émission)
sur les valeurs d'énergies dactivation. Néanmoins, deux principaux ordres de grandeurs sont
notables : les échantillons d'In,Ga;,N présentent une premiére énergie d'activation aux alentours de
quelques meV et une seconde aux alentours de 100 meV. Ces valeurs possédent le méme ordre de
grandeur que pour des structures puits quantiques °”). Ces deux énergies pourraient étre attribuées
a différents mécanismes : l'énergie la plus haute correspondrait a un confinement de type "puits

quantiques” et l'énergie la plus basse serait liée a des défauts structuraux.
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11,

. =  Expérience
' ' ' Modélisation
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Figure 3.47 - Rapport d'intensités intégrées des pics de luminescence (points noirs) avec leur courbe
d'ajustement (courbe rouge) en fonction de la température.

La modélisation tenant compte de deux états d'activation corréle avec l'expérience.
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Figure 3.48 - Calcul des énergies d'activation pour 3 échantillons en fonction de la longueur d'onde.

Il n'y a pas d'évolution notable en longueur d'onde et en fonction des échantillons ; par contre deux ordres

de grandeurs des énergies d'activation sont notables : quelques meV et 100 meV.
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N° expérience T t
Echantillon 1 12.2 660 °C 25 min
Echantillon 2 6.3 660 °C 15 min
Echantillon 3 6.4 680 °C 15 min

Tableau 3.5 - Caractéristiques des échantillons d'In,Ga;,N étudiés en température en PL.

Une étude en puissance montre quant a elle trés peu d'évolution au niveau du signal de PL
(cf. Figure 3.49). En augmentant la puissance d'un facteur 10, le signal reste quasiment identique.
La largeur des pics et donc l'inhomogénéité de la zone observée est peut-étre trop importante pour

pouvoir observer un quelconque effet.
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Figure 3.49 - Etude en puissance par PL de nanofils d'In,Ga,.,N (expérimentation n°6.3).

L'augmentation de la puissance d'un facteur 10 n'influe pas sur la forme du signal.

3.4.2 Impact de 'ammoniac

Limpact de l‘élément V sur la composition en indium n'a pas encore été étudié. Il se
pourrait, en accord avec la littérature (cf. paragraphe 3.1.4.3), que son augmentation favorise
l'incorporation dindium dans les structures. Seule une étude quantitative permettra de conclure.
Par contre, au niveau de la morphologie, on constate que l'élévation du rapport V / Il augmente le
fuselage des fils (cf. Figure 3.50). La vitesse de croissance latérale est augmentée alors que la
vitesse axiale n'est que trés peu impactée. Les travaux de thése de Kaddour Lekhal " et de Joyce

Pl portant sur la croissance de nanofils catalysés indiquent la méme tendance

Hannah
l'augmentation du rapport V / lll favorise la croissance radiale 2D en diminuant l'énergie d'activation
des réactions mises en jeu ' )l ; le fuselage des fils est ainsi plus prononcé (lors d'une telle
croissance, le matériau a plus de temps pour se développer a la base du fil qu'a son sommet). Les
résultats présentés ici qui rejoignent les observations de Hahn et al. " mettraient donc en

évidence des mécanismes impliquant un catalyseur.
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Substrat F
Vue du dessus

Substrat F
Vue en coupe

— 200 nm — 200 nm

' | > [NH, |,
' g 3g'éq
3,3.10°% atm 1,0.10"" atm

Figure 3.50 - Impact de I'ammoniac sur la morphologie des nanofils (série d'expérimentations n° 7).

L'augmentation de NH; favorise la croissance latérale et donc le fuselage des nanofils.

3.4.3 Impact de I'HCI additionnel

Limpact de LHCl additionnel est reporté pour deux points de fonctionnement (série
d'expérimentations n°8 et n°9). Comme lindiquent la Figure 3.51 et la Figure 3.52, quelles que
soient les conditions de croissance, l'augmentation de 'HCl dans la phase vapeur semble favoriser la
croissance planaire (couche 2D) au détriment de la croissance filaire. Nous noterons qu'une base de
nanofil est observable sur la partie supérieure de cette couche. Comme nous le verrons au
paragraphe 3.4.5, cela pourrait provenir de l'arrét des précurseurs d'HCl en fin de croissance.

A ma connaissance, aucune étude n'a reporté l'impact de ce paramétre sur la croissance du ternaire
mais pour le GaN, il a été démontré que I'HCl additionnel influence considérablement le dépot : la
sursaturation de la phase vapeur étant inversement proportionnelle a la pression partielle dHCl (cf.
équation (3.64)), son ajout diminue les vitesses de croissance des facettes (0001) et (1100) %,
Pour lInGa;,N, le dépot est dautant plus impacté par U'HCl qu'une puissance 3 apparait dans
'équation de la sursaturation de la phase vapeur (cf. équation (3.63)). Or, d'aprés les images MEB,
les croissances axiale et latérale sont favorisées a plus fort débit d'HCl additionnel ; cette
observation n'est donc pas en accord avec ce qui vient d'étre décrit. Dans notre cas, les mécanismes
de croissance pourraient différer et, comme nous le détaillerons au paragraphe 3.4.4.1,
l'augmentation d'HCl favoriserait la formation de GaN. Etant donné que ce binaire posséde une
vitesse de croissance plus importante que lIn,Ga;N, les différentes facettes seraient alors plus

développées lors de l'ajout d'HCl additionnel.
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Substrat F
Vue du dessus

Substrat F
Vue en coupe

— 400 nm — 400 nm
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Figure 3.51 - Impact de I'HCI additionnel sur la morphologie des fils (série d'expérimentations n°8).
L'augmentation d'HC| additionnel favorise la croissance planaire.
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Figure 3.52 - Impact de I'HCI additionnel sur la morphologie des fils (série d'expérimentations n°9).

Ici encore, l'augmentation d'HCI additionnel favorise la croissance planaire.
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Substrat F
Vue du dessus

Substrat F
Vue en coupe

— 200 nm — 200 nm
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3,4.107 atm 1,8.10™* atm 17
3,2.10™ atm 1,6.107 atm R

Figure 3.53 - Impact de I'HCl sur la source de gallium (série d’expérimentations n° 10).
L'augmentation d'HCI sur la source de gallium favorise la croissance planaire puis laisse apparaitre sur la

partie supérieure du dépot des nanofils non fuselés.
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Figure 3.54 - Impact de I'HCl sur la source de gallium (série d’expérimentations n°11).
Ici encore, l'augmentation d'HCl sur la source de gallium favorise la croissance planaire puis laisse

apparaitre sur la partie supérieure du dép6t des nanofils non fuselés et mieux orientés.
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3.4.4 Impact de I'HCI de la source de gallium

Limpact de UHCl introduit sur la source de gallium sur la morphologie des dépots, leur
composition et leurs propriétés optiques a été étudié. Les résultats vont dés a présent étre

présentés.

3.4.4.1 Etude de la morphologie et de la composition des dépots

Limpact de HCl sur la source de gallium est ici encore rapporté pour deux points de
fonctionnement (série d'expérimentations n°10 et n°11). Il est important de retenir ici que, compte
tenu de la réaction (3.14), il n'y a pas un mais trois parameétres modifiés. En effet, lorsque le débit
d'HCL sur la source de gallium augmente, les pressions partielles de GaCl, d'HCl résiduel et dH,
augmentent (cf. Figure 3.23).

Daprés la Figure 3.53 et la Figure 3.54, quelles que soient les conditions de croissance,
l'augmentation de UHCL sur la source de gallium semble favoriser ici encore la croissance planaire.
De plus, l'apparition de nanofils de plus d'une centaine de nanométres de longs, non fuselés et plus
ou moins orientés sont observables sur la partie supérieure du dépot.

Au vue de lintéressante morphologie des fils, il est proposé d'étudier plus en détails les
expérimentations réalisées a bas débit (expérimentation n°10.1) et a fort débit (expérimentation

n°11.2) d'HCl sur la source de gallium.

Concernant l'expérimentation n°10.1 (cf. Figure 3.53, faible débit d'HCl sur la source de
gallium), probablement a cause du faible débit d'HCl sur la source de gallium, une composition
compléte en indium sur un échantillon a de nouveau été obtenue mais, avec un plus faible gradient
lors de l'expérimentation n°6.1 (cf. paragraphe 3.3.5.2). Un gradient de couleurs est en effet
observable a l'eeil nu sur 'échantillon sur plus d'un centimetre (cf. Figure 3.55) ; le bleu et le rouge
indiquent respectivement la présence de fils riches gallium et riche indium (tendance vérifiée
qualitativement a U'EDX).

En termes de morphologie, l'évolution de la forme des nanofils selon la position sur l'échantillon est
présentée sur la Figure 3.56. Les images MEB vues du dessus et sur la tranche de l'‘échantillon
indiquent la méme tendance que pour lexpérimentation n°6.1 : des structures d'In,Ga,,N

nanofilaires deviennent de plus en plus fuselées lorsque la composition en indium augmente.

Figure 3.55 - Photographie d'une partie de I'échantillon (expérimentation n°10.1).

Un gradient de composition en indium est observable le long de ['échantillon.
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Chapitre 3  Croissance par HVPE et étude des propriétés optiques de nanofils In,Ga;.,N

Ces nanofils ont été analysés par HR-TEM. Etant donné qu'ils ont été grattés mécaniquement de
maniére aléatoire et déposés sur une membrane de carbone, lanalyse porte sur des fils ayant
différentes compositions d'indium dont on ne connait pas la valeur. Des images réalisées sur deux
nanofils sont présentées sur la Figure 3.57. Ils possedent une longueur inférieure a 100 nm ; il s'agit
donc a priori de pointes de fils. Le matériau est cristallin et présente des défauts de type fautes
d'empilement. La réalisation de transformées de Fourier de l'image pour le fil n°2 met en effet en
évidence la présence de deux zones au sein des fils : des zones présentant des défauts (taches
diffuses) et des zones parfaitement ordonnées (taches ponctuelles). De plus, a fort grandissement
(meilleure mise au point), une coquille polycristalline plus ou moins épaisse selon les fils est
observée. Des hypothéses concernant la provenance de cette coquille seront proposées au

paragraphe suivant, lors de l'analyse des fils de 'expérimentation n°11.2.

10 nr

Figure 3.57 - Images HR-TEM réalisées sur deux nanofils d'In,Ga;,N pour deux grandissements
(expérimentation n°10.1).

Une coquille polycristalline est plus ou moins visible selon les fils. Les transformées de Fourier de l'image
du fil 2 indiquent que les nanofils fuselés présentent des zones bien ordonnées (taches ponctuelles) et des

zones avec des défauts type fautes d'empilement (taches diffuses).
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Une étude en composition par EDX a été effectuée le long d'une quinzaine de ces mémes fils,
présentant différentes compositions. La tendance observée semble la méme pour tous (moins
marquée pour les fils riches gallium) : leurs sommets présentent une plus forte composition en
gallium (cf. Figure 3.58). L'hypotheése d'une croissance autocatalysée, évoquée au paragraphe
3.3.4.2, est donc ici encore renforcée. Nous noterons, qua ce stade de l'étude, il est difficile de

faire un lien entre la composition au sommet du fil (composition éventuelle du catalyseur) et

composition au sein du fil ; une étude ultérieure a ce manuscrit est proposée.

Composition (%)

Composition (%)

Figure 3.58 - Analyse en composition le long de deux fils d'In,Ga;.,\N (expérimentation n°10.1).
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Le sommet des fils présente une composition en gallium plus importante que le reste du fil.
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Une analyse complémentaire en composition par EDX a également été réalisée pour
l'expérimentation n°11.2 (cf. Figure 3.54, fort débit d'HCl sur la source de gallium). Elle permet de
bien comprendre la structure du dépdt obtenu sur le silicium : des nanofils d'In,Ga; 4N tres riches en
indium sont épitaxiés sur une couche de GaN (cf. Figure 3.59). Ce sera démontré au paragraphe
3.4.5, ces fils sont épitaxiés seulement en fin de croissance ; deux étapes de croissance ont donc
lieu. Nous noterons que la forte augmentation du signal de l'oxygene est lié a la préparation de

'échantillon ; pour réaliser de telles analyses, le dépot est en effet enrobé d'une résine de SiO,.
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Figure 3.59 - Analyse en composition par EDX réalisée le long du dépot (expérimentation n°11.2).

Les nanofils d'In,Ga;,N sont épitaxiés au-dessus d'une couche de GaN.

La premiere étape de croissance consiste en la formation d'une couche de GaN qui rappelle la
structure planaire observée au paragraphe 3.4.3 : de I'HCl serait alors présent. En effet, nous nous
souvenons que l'augmentation de 'HCL sur la source de gallium implique une augmentation d'HCl
résiduel en zone dépot. Parallélement, l'augmentation d'H, favorise la décomposition d'InCl; et la
création d'HCL (cf. équation 3.3). La sursaturation en phase vapeur de l'InN dans le ternaire est donc
réduite (cf. équation 3.63) et le dépot d'In,Ga;..N n'est plus favorable. A linverse, bien quil y ait
une augmentation d'HCl et d'H, dans la phase vapeur, 'augmentation de GaCl favorise le dépot du
GaN (cf. équation 3.64). De plus, dans l'hypothése d'une croissance catalysée, lindium métallique

pourrait réagir avec 'HCl pour former un élément chloré suivant la réaction :
1
In, + HCly & InCly +5 Hyy  (3.70)

La consommation du catalyseur limiterait alors la formation des fils au détriment d'une couche.
Finalement, nous retiendrons que laugmentation de UHCl sur la source de gallium inhibe la

croissance de nanofils d'In,Ga; 4N pour favoriser celle d'une couche de GaN.
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Une analyse HR-TEM réalisée au niveau du substrat de silicium indique une interface parfaitement
définie avec la couche de GaN dont la structure est polycristalline (cf. Figure 3.60). A la
température de croissance utilisée (630 °C), on retrouve donc les mémes résultats que ceux prédits
par la littérature : le GaN est de moins bonne qualité “* ! et, comme lindiquent la Figure 3.53 et

la Figure 3.54, il présente une structure colonnaire °

¥ si (111) B

Figure 3.60 - Image HR-TEM de l'interface entre le silicium et la couche de GaN (expérimentation n°11.2).

L'analyse indique que l'interface est bien définie et que le GaN est polycristallin.

La seconde étape de croissance consiste en la formation de nanofils d'In,Ga;.,N non fuselés. Ces fils
ont été grattés mécaniquement et déposés sur des grilles de carbone ; une analyse HR-TEM plus
approfondie a été pratiquée. Les images ainsi que leurs transformées de Fourier indiquent que deux
types de fils sont présents sur l'échantillon (cf. Figure 3.61).
Le premier type de fil (fil 1) présente une structure wiirtzite avec tres peu de défauts. A partir de la
transformée de Fourier de limage, il est possible dextraire le paramétre de maille et donc la
composition du matériau : le fil, orienté suivant 'axe de zone [1120], est composé de 71 % d'indium.
Le deuxieme type de fil (fil 2) présente quant a lui une coquille. La transformée de Fourier de son
image est plus complexe a analyser que pour le fil 1. On distingue :
<+ dune part des taches qui correspondent a de l'In,Ga.,N épitaxié selon l'axe de zone [1010].
Selon la tache considérée, respectivement notée 0002 ou 1120, une composition dindium
entre 74 % et 81 % peut étre déduite ;
< dautre part des taches supplémentaires moins intenses situées sur des cercles : il s'agit

donc d'une phase polycristalline. La transformée de Fourier inverse de l'image de ces taches

indique que cette phase provient de la coquille.
L'origine de ces deux populations n'est a ce jour pas connue. Contrairement aux résultats obtenus en
MBE et en MOCVD (cf. paragraphes 3.1.1 et 3.1.2), la coquille n'est pas constituée d'In,Ga;,N (le
paramétre de maille calculé étant trop important). Dans notre cas, elle pourrait provenir de
lutilisation de lindium qui, en s'oxydant, formerait un composé oxydé d'In,0;. % Cet oxyde
cristallise en phase cubique avec un paramétre de maille de 11,12 A. ) En remplacant certains
atomes d'indium par du gallium, on conserverait la structure mais avec un paramétre de maille plus
petit ®1°! dont la valeur correspondrait aux distances mesurées, a savoir 9,75 A. Il s'agirait donc
d'une coquille polycristalline d'(In,Ga),0; dont les propriétés optiques indiquent une émission dans

le domaine du visible [,
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5'nm

Figure 3.61 - Images HR-TEM du corps et de la pointe des fils d'In,Ga;xN avec les transformées de Fourier
des images du corps des fils (expérimentation n°11.2).

Deux types de fil a fort taux d'indium sont présents : des fils cristallins avec ou sans coquille.

Une analyse en composition par EDX également réalisée sur le long d'un fil indique une composition
homogéne a la base du fil sur une centaine de nanometres (x = 90 + 10 %) puis une partie plus riche
en gallium sur une vingtaine de nanometres (cf. Figure 3.62). Les écarts de composition d'indium
entre les fils de la Figure 3.61 et de la Figure 3.62 sont dus aux inhomogénéité sur le substrat.

En étudiant les fils dispersés (x = 70 %) par imagerie en champ sombre en détection annulaire a
grand angle ou High Angle Annular Dark Field (HAADF), on constate qu'ils possédent un sommet avec
un contraste différent du reste du fil (cf. Figure 3.63 (a)) : d'aprés l'étude par cartographie en EDX

(cf. Figure 3.63 (b) et (c)), la conclusion est toujours la méme : le sommet est riche en gallium.

La modification de I'HCl sur la source de gallium ne modifie donc en rien l'évolution de la
composition au sein des fils (composition homogeéne dans le fil et sommet riche en gallium). Par
contre, son augmentation impacte considérablement les propriétés structurales du dépot : des fils
d'In,Ga;.4N non fuselés sont formés sur une couche de GaN polycristalline. C'est bien ce qui avait été
observé au paragraphe 3.3.4.2 ou, quelle que soit la température de croissance, 'augmentation de
I'HCL sur la source de gallium favorisait la formation de fils non fuselés. Nous l'avons introduit en
début de cette partie, les fils sont formés en fin de croissance et probablement lorsque 'HCl sur la
source de gallium est diminué (diminution d'H, et d'HCl). La modification des rapports Ill;, / lll ainsi
que V / lll impacterait donc le fuselage des fils comme dans le cas des travaux de Joyce Hannah ',

L'étude est a poursuivre pour déterminer les conditions favorables a l'‘élaboration de tels fils.

- 180 -



3.4 Vers le controle de la composition et de la morphologie des fils

100 ————7——7—

[=:]
o

~
o

D
o

= Gallium
= |ndium

{1 S I S B

ey G E EEEEE 4]

D LINLINL I L L L L L L L L LY LN L L L L LY LN L LI L B LI L

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Distance (nm)

|-a
— e
|

B
=)

Composition (%)

(]
o

N
o

EERENNENI RN NI ARA N SRR SNENENENNE CRNNE ARNNE ANNT]

-
o

Figure 3.62 - Analyse en composition par EDX réalisée le long d'un nanofil d'In,Ga,N (expérimentation
n°11.2).
Le nanofil présente une composition homogéne d'environ 90 % d'indium le long du fil puis un sommet

enrichi en gallium (x = 40 % environ).

Figure 3.63 - Image HAADF (a) et cartographie réalisée en EDX pour 'élément gallium (b) et indium (c) sur
un nanofil d'In,Ga,N (expérimentation n°11.2).

Un enrichissement en gallium est observé sur le sommet du fil.
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3.4.4.2 Etude des propriétés optiques des nanofils

Etant donnée la limite imposée par le domaine de fonctionnement de la caméra CCD, une
étude des propriétés optiques n'a pu étre menée sur les nanofils de 'expérimentation n°11.2, qui
présente une concentration en indium trop élevée (cf. Figure 3.54, fort débit d'HCl sur la source de
gallium). L'étude ne porte donc que sur les nanofils de l'expérimentation n°10.1 (cf. Figure 3.53,
faible débit d'HCl sur la source de gallium). Sachant qu'une composition compléte en indium a été
obtenue sur cet échantillon (cf. paragraphe 3.4.4.1), une comparaison avec l'expérimentation n°6.1

et les travaux de Kuykendall et al. °® est proposée (cf. paragraphe 3.3.5.2).

Le long de l'échantillon de l'expérimentation n°10.1 (cf. Figure 3.55), une mesure par
photoluminescence a été réalisée (cf. Figure 3.64). Les spectres indiquent une évolution du pic
principal de l'émission lumineuse entre 450 nm et 700 nm avec l'augmentation de composition en

indium, similaire a celle de l'expérimentation n°6.1.

|
1

Photoluminescence -]
T=300K

Intensité de PL (Unités Arbitraires)

400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.64 - Spectres de photoluminescence obtenus le long de ['échantillon (expérimentation n°10.1).

Un décalage vers les grandes longueurs est observé lorsque la composition en indium augmente.

Pour ces différents pics, la largeur a mi-hauteur (FWMH) a été tracée sur la Figure 3.65. Elle est du
méme ordre de grandeur que l'expérimentation n°6.1 puisquelle évolue entre 50 et 120 nm. La
légére diminution des valeurs peut éventuellement étre expliquée par l'amélioration du gradient en
composition sur l'échantillon. En limitant la variation en indium entre les fils, l'élargissement des
pics serait en effet diminué. Cela expliquerait aussi la différence observée avec les résultats de

Kuykendall et al. "

: les variantes techniques de mesure doptique (taille du spot laser et / ou
collecte de PL) impliquent la détection de photoluminescence d'un nombre de fils plus ou moins
important. En considérant que Kuykendall et al. "® effectuent leurs mesures sur plus de fils (donc a

priori sur plus de compositions d'indium), la largeur a mi-hauteur des pics serait plus importante.
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Lintensité maximale de l'émission lumineuse en PL en fonction de la longueur d'onde a également
été tracée sur la Figure 3.66. Il est intéressant de constater que le maximum de la courbe se décale
vers les faibles longueurs d'onde et que l'élargissement de la courbe est plus faible pour l'échantillon
de lexpérimentation n°10.1. Il est néanmoins difficile de conclure quant a la raison de ces
changements étant donné que les conditions de croissance en terme de rapport en éléments Il et
en température ne sont pas les mémes (cf. Annexe 1). Cependant, en prenant aussi en compte les

résultats de Kuykendall et al. ™

, une tendance semble se dégager avec la température de
croissance. En effet, comme reporté dans le Tableau 3.6, lorsque la température de croissance
augmente, la longueur d'onde du maximum d'intensité se décale vers les faibles longueurs d'onde. Il
se pourrait que la température joue un role sur les défauts du matériau (dislocations et fautes
d'empilement) et / ou sur les ségrégations d'indium. Etant donné que la croissance d'In,Ga;N est
favorable a plus basse température de croissance que celle du GaN, plus la température serait
abaissée et plus le maximum d'intensité du pic principal se décalerait vers les grandes longueurs
d'onde. L'étude optique de lobtention de la composition compléte sur plusieurs échantillons
épitaxiés a différentes températures de croissance serait alors intéressante. Cette hypothése
n'explique cependant pas les différences d'élargissement des courbes ; aucune explication n'est

donnée a ce jour, une étude ultérieure a ce manuscrit est proposée.

N° Température Longueur

expérimentation de croissance d'onde I«
Issus de . 550 °C 550 nm
lssus de 6.1 630 °C 525 nm
cette etude 10.1 660 °C 470 nm

Tableau 3.6 - Correspondance entre la température de croissance et la longueur d'onde du pic principal de
PL dont l'intensité est maximale.
En abaissant la température de croissance, le maximum d'intensité lumineuse serait décalé aux plus

grandes longueurs d'onde.

Une étude de PL en température a finalement été effectuée par Benjamin Damilano au
CHREA (et confirmée par des mesures a llnstitut Pascal) sur l'échantillon de lexpérimentation
n°10.1. L'intensité intégrée des principaux pics est reportée sur la Figure 3.67. Elle a été normalisée
a 1 pour une température de 20 K. Pour une longueur d'onde d'émission de 580 nm a 300 K, le
rapport entre les intensités a 20 K et a 300 K est de 30 %. Dans le cas d'études de nanofils d'In,Ga;.,N
épitaxiés par MBE sous forme d'hétérostructures quantiques axiales, Chang et al. '’! ont démontré,
pour une longueur d'onde d'émission de 580 nm a 300 K, un rapport entre les intensités a 10 K et a
300 K atteignant 45 %. Dans le cas de simples structures (croissance directe de nanofils d'In,Ga;N),
les meilleurs résultats reportés & ma connaissance sont ceux de Ebaid et al. 1** : ils obtiennent un
rapport de 23 % a 450 nm et de 10 % a 550 nm. Les résultats présentés dans cette étude se placent

donc au premier rang de l'état de l'art mondial pour les nanofils d'In,Gas4N.
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Figure 3.65 - Comparaison de l'évolution de la largeur a mi-hauteur en fonction de la longueur d'onde du

pic principal d'émission entre les expérimentations n°6.1 et n°10.1 et l'étude de Kuykendall et al. %,

Les ordres de grandeur des largeurs a mi-hauteur sont les mémes pour tous les nanofils étudiés.
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Figure 3.66 - Comparaison de l'intensité maximale et normalisée des pics principaux en fonction de la

longueur d'onde entre les expérimentations n°6.1 et n°10.1 et I'étude de Kuykendall et al. "%,

Un décalage du maximum d'intensité en longueur d'onde est observable selon les nanofils étudiés.
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Figure 3.67 - Evolution de lintensité intégrée de photoluminescence en fonction de la température
(expérimentation n°10.1).

Un rapport d'intensités entre 20 K et 300 K de 30 % est obtenu pour une longueur d'onde de 580 nm.

3.4.5 Impact du temps de croissance

Limpact du temps de croissance sur la morphologie des dépots a été étudié pour trois
valeurs différentes de débits d'HCL sur la source de gallium (série d'expérimentations n°12, n°13 et
n°14). Pour rappel, a faible débit, des fils sont observés tandis qua fort débit une couche de GaN
est présente sous les fils.

Aux faibles débits d'HCl sur la source de gallium (série d'expérimentations n°12 et n°13), comme
lindiquent la Figure 3.68 et la Figure 3.69, laugmentation du temps de croissance a permis
d'accroitre la taille des nanofils. En effet, alors que les images de l'expérimentation n°12 indiquent
clairement une augmentation de la longueur des fils avec le temps de croissance, 'expérimentation
n°13, qui montrent un enchevétrement des fils pour un temps de croissance de 45 minutes (cf.
Figure 3.69, vue du dessus) et un amas de nanofils coalescés sur la base du dépot (cf. Figure 3.69,
vue sur la tranche) témoigne d'une croissance latérale.

Au plus fort débit d'HCL sur la source de gallium (séries d'expérimentations n°14), les résultats sont
tout autre. Nous avons vu au paragraphe 3.4.4.1 que lorsque ce débit est suffisamment augmenté,
une couche 2D de GaN est présente sous les nanofils. Quand le temps de croissance est augmenté,
seule la couche s'épaissit avec le temps ; les nanofils présentent la méme longueur avec une densité
plus ou moins importante (cf. Figure 3.70). Il semblerait donc que, dans ces conditions, les fils ne
soient épitaxiés qu'en fin de croissance, lorsque 'HCL sur la source de gallium est coupé.

Une étude de PL sur un nanofil unique de l'échantillon de l'expérimentation n°12.2 a été réalisée.

Du fait de leur longueur trop faible (300 nm), aucune émission n'a malheureusement été détectée.
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Figure 3.68 - Impact du temps de croissance sur la morphologie du dépét (série d'expérimentations n°12).

En augmentant le temps de croissance, les fils présentent une longueur plus importante.
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Figure 3.69 - Impact du temps de croissance sur la morphologie du dépét (série d'expérimentations n°13).
En augmentant le temps de croissance, la longueur et le diamétre des nanofils deviennent de plus en plus

importants. Ces derniers finissent par s'enchevétrer : une croissance latérale a donc lieu.
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Chapitre 3  Croissance par HVPE et étude des propriétés optiques de nanofils In,Ga;.,N

3.4.6 Discussion - mécanisme de croissance des nanofils d'In,Ga{.xN en HVPE

A ma connaissance, le mécanisme de croissance des nanofils d'In,Ga;,N en HVPE n'a pas
encore été discuté dans la littérature. Les travaux issus de cette these (cf. paragraphes 3.3 et 3.4)
permettent d'apporter des éléments de réponse. La croissance semble en effet gouvernée par un
mécanisme d'autocatalyse fortement dépendant de la température de croissance et des rapports

d'éléments I, / 1l et V / Ill. Des hypotheéses sur le processus d'épitaxie mis en jeu sont proposées.

3.4.6.1 Hypothéses d'une croissance autocatalysée

Plusieurs points de l'étude semblent montrer que la croissance des nanofils d'In,Ga; N est
autocatalysée. Pour rappel :
e une grande qualité cristalline est obtenue (cf. Figure 3.61, filn°1);
e la croissance est réalisable sur tout type de substrat ;
e le sommet du fil est enrichi en gallium par rapport au reste du fil (cf. Figure 3.63) ;
e pour des conditions de croissance riches en HCl sur la source de gallium, lorsque la
température de croissance augmente, la densité de fils diminue (cf. Figure 3.31) ;
e une morphologie plus ou moins fuselée des nanofils est observable selon leur composition
en indium (cf. Figure 3.36) ;
e une croissance axiale et latérale sont obtenues simultanément (cf. Figure 3.69).
Les analyses post-croissance n'indiquent pas la présence de gouttes métalliques au sommet des fils.
Lidentification de la nature et de la composition du catalyseur est par conséquent difficile a établir
en HVPE en l'absence de techniques de caractérisation in-situ comme le propose la MBE. Cependant,
en considérant les especes en éléments lll, il est possible de proposer une hypothése. Comme
lindique la Figure 3.71, quelle que soit la composition en indium, lalliage Ga - In est toujours
liquide au-dessus de 157 °C. Aux températures de croissance utilisées pour lIn,Ga;.,N, des gouttes

métalliques pourraient donc étre présentes a la surface des échantillons ; elles formeraient le

catalyseur.
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Figure 3.71 - Diagramme de phase du binaire Ga - In. Issue de ['*']

Au-dela de 157 °C, quelle que soit la composition du binaire, le systéme est sous forme liquide.
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En termes de mécanisme de croissance, nous proposons quatre principales étapes pour épitaxier les
nanofils. Une premiére étape consiste en l'adsorption des espéces chlorées sous forme gazeuse et en

(21 1941, 1921 poyr plus de détails sur les mécanismes de déchloruration). Ces

leur déchloruration (cf.
especes forment alors un alliage Ga - In liquide dans une seconde étape. Une troisieme étape
repose sur la croissance vapeur-liquide-solide (VLS) avec les éléments Ill et V apportés sous forme
gazeuse. En fin d'expérimentation, l'arrét des précurseurs en éléments Ill et l'apport maintenu en
élément V amenent a la quatrieme étape : la consommation de la goutte forme un sommet de fils

pointu possédant une composition différente du reste du fil (cf. Figure 3.72).

NH, InCly NH, InCly NH, InCly NH
¢ 4 ¢ % ¢ % ¢
2 b 2 b 2o b .
Q Gacl Q GacCl Q Gil ﬂ ﬁ
edh || sg |l as | [l
I Substrat ‘ Substrat I Substrat ‘ Substrat
O, @ O) O,

Figure 3.72 - Représentation schématique du mécanisme de croissance mis en jeu lors de la croissance de
nanofils d'In,Ga; N par HVPE.

Les éléments Ill s'adsorbent sur la surface du substrat ; aprés déchloruration, un alliage Ga-In se forme et
la croissance par VLS a lieu. En fin d'expérimentation, le catalyseur se consomme avec l'apport en

éléments V induisant une composition au sommet du fil différente du reste du fil.

3.4.6.2 Hypothéses sur la correspondance composition / morphologie des fils

Afin d'effectuer un lien entre la composition et la morphologie des nanofils d'In,Ga; 4N
(notamment le fuselage), les résultats liés a linfluence des paramétres de croissance étudiés
précédemment sont synthétisés dans le Tableau 3.7.

Nous avons vu que la variation d'éléments lll;, impacte la composition des fils et / ou leur fuselage :
pour une température de croissance donnée, en augmentant l'apport d'InCl; dans la phase vapeur, la
composition en indium et le diamétre moyen des fils augmentent.

De maniére opposée, laugmentation de la température de croissance défavorise lincorporation
d'indium et diminue le diameétre moyen des fils.

L'augmentation des éléments V dans la phase vapeur induit la croissance de fils plus fuselés.

Enfin, bien qu'il reste a le démontrer sur des fils possédant une faible composition en indium,
l'augmentation d'HCL sur la source de gallium (HClg,) améliore le fuselage des fils. D'apres les études
de limpact de HCl additionnel (HCl.qq) (cf. paragraphe 3.4.3) et du temps de croissance (cf.
paragraphe 3.4.5), ces fils ne sont épitaxiés qu'en fin d'expérimentation. C'est donc en modifiant les
rapports en éléments lll,, / Ill et / ou en éléments V / lll que le contrdle de la morphologie et de la

densité des fils peut étre réalisé. Les expérimentations qui seront menées ultérieurement a cette
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these devront alors déterminer les conditions de croissance de cette fin d'expérimentation.
Néanmoins, une hypothése peut étre avancée. Etant donné que les éléments Ill sont en plus faible
concentration que les éléments V en fin de croissance, il serait préférable de travailler a fort
rapport V / lll pour diminuer le fuselage. Or, ces résultats ne corrélent pas ceux obtenus sur la
Figure 3.50 (impact de l'élément V). L'absence de fuselage vient donc du fait que, pour un méme
rapport V / lll, un des éléments Il est en plus faible quantité que lautre. En toute logique, en
augmentant 'HCl sur la source de gallium, on augmente le GaCl par rapport a l'InCl; ; pour diminuer
le fuselage, il faut alors diminuer le rapport Ill,, / lll. Ces résultats rejoignent les observations, dans
le cas uniquement du ternaire, de la Figure 3.36 et de la Figure 3.45. On conclut donc ici que

l'augmentation de l'élément lll,, favorise le fuselage des fils.

. Observations lorsque le parameétre augmente
Parametre .
- Figure(s)
impactant m .
Sur la composition Sur la morphologie
1, L'indium augmente Le dla.metre moyen des Figure 3.36
fils augmente
Tempgrature de L'indium diminue Le dlametr_e moyen des Figure 3.45
croissance fils diminue
v Le fuselage des fils Figure 3.50
augmente
HCL Formation de fils d'In,Ga;4N non fuselés Figure 3.53
Ga sur une couche de GaN Figure 3.54
. . . Figure 3.51
HClaqq Formation d'une couche de GaN (sans fil) Figure 3.52
Temps de croissance Aulgoﬂgzztrlzrg 33 la Figure 3.68
(a faible débit d'HClg,) diametre des fils Figure 3.69
Temps de croissance Augmentation de
. Lk 'épaisseur de la Figure 3.70
(a fort debit d'HClca) couche (fils identiques)

Tableau 3.7 - Récapitulatif de l'impact des paramétres de croissance étudiés sur la composition et la

morphologie des fils.

A partir de ces observations et en s'appuyant sur l'étude de limpact du temps de croissance
a faible débit d'HCl sur la source de gallium, un mécanisme de croissance reliant la composition a la
morphologie des fils peut étre proposé. Si l'on considére la croissance du ternaire, deux modes de
croissance ont lieu simultanément : une croissance latérale vapeur-solide (VS) et une croissance
VLS. On peut supposer qu'un équilibre entre la composition de la goutte et de la phase vapeur
s'établit ; lexcés d'InCl; dans la phase vapeur participe alors a la croissance latérale et donc au
fuselage des fils (cf. Figure 3.73). En augmentant l'apport en éléments Ill;,, les fils deviennent alors

de plus en plus fuselés. Néanmoins, cela n‘explique pas le fait que les fils (quasi-binaires) trés riches
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en indium ne soient pas (ou peu) fuselés. Aucune explication n'est donnée a ce jour ; des études
théoriques et expérimentales (grace a la mise en place d'un nouveau four pour la source d'indium)
complémentaires sont nécessaires. En termes dexpérimentations, une étude a faible taux

d'éléments lll,, devra étre réalisée pour limiter le fuselage des fils.

NHs ‘;-o InCl NH, @ InCly
@ GaCl NH; “\\ “\k » “‘ ¢ r} | @ @
\ ﬂ © @ Gal 5 « L ¢ 9
.’“ ‘ GaCl '
® > Meé ey X
’ Substrat ‘ Substrat ‘ Substrat

v

Augmentation d’InCl; dans la phase vapeur

Figure 3.73 - Représentation schématique des différences de morphologie observées lors de la croissance
de nanofils d'In,Ga;.4N par HVPE.

Pour le ternaire, l'augmentation en indium favorise la croissance latérale et donc le fuselage des fils.

3.4.7 Résumé du contréle de la composition et de la morphologie des fils

L'étude de l'impact des parametres de croissance a permis de montrer que la composition en
indium dans les nanofils d'In,Ga; N épitaxiés par HVPE peut étre controlée grace a la température
de croissance. La modification du flux d'HCL sur la source de gallium a quant a elle permis d'obtenir
des nanofils non fuselés. Un mécanisme de croissance est discuté.

Les résultats confirment que la HVPE est une technique de croissance prometteuse : des nanofils
d'In,Ga;,N a forte composition homogene dindium (excepté au sommet) ont été obtenus. Les

mesures optiques indiquent un rapport d'intensités de PL entre 300 K et 20 K record de 30 %.
3.5 Application aux diodes électroluminescentes

Une premiere approche délaboration de nanofils d'In,Ga;,N a été développée dans ce
Chapitre. Mais, comment intégrer ces fils dans les diodes électroluminescentes, quels sont
aujourd'hui les verrous technologiques et comment les lever ?

De nombreuses étapes technologiques sont encore a considérer avant lintégration des nanofils
d'In,Ga;..N épitaxiés par HVPE dans les DELs. Néanmoins, au vu de limportant rapport d'intensités de
PL entre 10 K et 300 K (cf. paragraphe 3.4.4.2), les nanofils d'In,Ga;,N pourraient étre, dans un
premier temps, directement contactés. Pour ce faire, une reprise de croissance de GaN dopé p est
nécessaire, le contact de type n étant consécutif de la croissance directe des nanofils sur silicium.
Différentes problématiques et voies damélioration sont alors a considérer :

e la densité de fils est trop importante : il faudrait donc controler le nombre de fils auto-
organisés sur un méme substrat en jouant sur les rapports de gaz et / ou sur UHCl

additionnel (cf. paragraphe 3.4.4) ;
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e la longueur des nanofils est trop faible. En diminuant la densité de fils et étant donnée la
faible vitesse latérale, il serait possible d'obtenir des fils dun micron de long sans qu'il y ait
coalescence ;

e la morphologie des nanofils dn,Ga;,N est trop fuselée, notamment pour de fortes
compositions d'indium : une étude plus approfondie sur les rapports en éléments Ill et en
éléments V pourrait apporter des réponses ;

e une coquille polycristalline d'(In,Ga),0; est présente sur certains fils et devrait dégrader les
propriétés des fils. La compréhension de sa nature semble donc indispensable pour éviter sa
formation ;

e une reprise de croissance de GaN dopé p par MOCVD nécessite un recuit pour l'activation du

['%31 Ce recuit pourrait alors diminuer la composition en indium (du fait de sa

magnésium.
migration) des fils préalablement épitaxiés. En réalité, cette problématique n'en est pas
une étant donné qu'une incorporation en indium a atteint 100 % et que le recuit permettrait
d'obtenir des compositions en indium inférieures mais suffisantes pour les DELs. De plus,
comme lont démontré Hahn et al. "% et Zhang et al. *'"', ce recuit permettrait surtout
d'améliorer la qualité optique des fils et représenterait donc un avantage ;

e afin déviter les fluctuations de longueur et de diametre des fils (cf. paragraphe 2.1.1), la
recherche d'un matériau permettant la croissance sélective et organisée de fils est
indispensable.

Dans le cadre du Laboratoire d'Excellence GaNeX, un nouveau projet de these, partagé entre deux
laboratoires de recherche (Institut Pascal et CEA-LETI), permettra de répondre a ces questions a

partir d'Octobre 2016.
3.6 Conclusion du Chapitre 3

La croissance de nanofils d'In,Ga;,N n'est que trés peu rapportée dans le monde. Ce chapitre
présente tout d'abord l'état de l'art existant avec les méthodes conventionnelles de croissance (MBE,
MOCVD et HVPE). Dans un second temps, une étude thermodynamique a permis de démontrer
l'intérét de l'utilisation des précurseurs InCl; et GaCl et de déterminer les conditions favorables pour
la croissance d'In,Ga;xN. La mise en place et le développement du procédé de dépot par HVPE ont
alors donné lieu a lobtention de nanofils d'In,Ga;4N ; la composition compléte en indium le long
d'un unique échantillon a été rapportée pour la premiére fois avec l'utilisation d'InCl; et de GaCl.
L'optimisation du positionnement des échantillons par rapport a larrivée du flux d'indium couplée a
une étude des parametres de croissance a également permis d'ouvrir de nouvelles perspectives
quant au controle de la composition et de la morphologie des fils. Des hypothéses concernant le
mécanisme de croissance de nanofils d'In,Ga;.,N par HVPE sont finalement proposées. Un futur
travail de thése permettra trés probablement dintégrer ces fils dans des dispositifs

électroluminescents.
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Conclusion

La motivation de ce travail de these consistait en la croissance par HVPE et en la
caractérisation des propriétés optiques de microfils de GaN et de nanofils d'In,Ga;,N en vue de la
réalisation de diodes électroluminescentes. Deux principaux objets ont été étudiés : les microfils de

GaN, support de choix pour l'hétéroépitaxie et les nanofils d'In,Ga;,N.

Le savoir faire de la croissance sélective par HVPE de microfils de GaN, a haut rapport de
forme sur silicium avec une couche tampon d'AIN était déja acquis au début de cette thése. Mon
travail a donc principalement porté sur la spectroscopie optique des microfils.

Les résultats ont montré, en accord avec les propriétés structurales, que les microfils de GaN sont
trés hétérogenes. La qualité de la couche tampon d'AIN serait a Uorigine des inhomogénéités de
forme et de taille des microfils. Pour certains d'entre eux, la contribution spectrale des donneurs,
des accepteurs et des excitons du GaN a été mise en évidence grace a la corrélation de spectres de
micro-photoluminescence et de micro-réflectivité. Les faibles largeurs a mi-hauteur de la transition
donneur neutre - exciton D°X (2 - 3 meV a 4 K) ainsi quune bande jaune trés peu intense
démontrent l'excellente qualité optique du matériau rejoignant l'état de lart : peu dimpuretés et
de contraintes sont observées au sein des fils. De plus, les résultats obtenus sur des microfils
dispersés indiquent que les fautes d'empilement ne seraient présentes qu'a la base de ces fils.

La présence de bandes de recombinaisons a haute énergie (supérieure a 3,5 eV) atteste de
'existence de zones fortement dopées. Les différences de polarités (azote et gallium) au sein méme
des fils, révélées par attaque chimique, en seraient a lorigine étant donné qu'elles ont une
influence sur l'incorporation et donc le nombre d'impuretés chimiques. Il est proposé dans ce travail
que les contributions spectrales de la zone de polarité azote, plus dopée, s’additionnent alors a
celles de la zone de polarité gallium ou les excitons sont conservés.

La modélisation de spectres de réflectivité, jamais rapportée pour des microfils dans la littérature a
ma connaissance, a permis d'observer un effet de surface : une épaisse couche morte (entre 20 et
60 nm) attestant de la présence d'un champ électrique de surface ainsi que de faibles forces

d'oscillateur (environ 10 000 meV? pour l'exciton A) proviendraient ici encore des différentes zones
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de polarité. La détermination des parameétres excitoniques confirme quant a elle les résultats
obtenus en photoluminescence : le matériau n'est pas contraint et la valeur de l'‘élargissement
inhomogéne des excitons refléte une faible densité de dislocations (inférieure a 102 cm?).

Des études de PL en puissance ont mis en évidence un effet laser probablement basé sur du gain
électronique : des modes optiques sont observés notamment au niveau du bord de bande et
proviennent de la zone dopée ; a forte puissance d'excitation, une émission stimulée au-dessus de
'énergie des excitons est attestée.

Finalement, des reprises de croissance par MOCVD de puits quantiques d'In,Ga;,N sur les microfils
de GaN épitaxiés par HVPE prouvent lintérét d'une structure hybride : l'ensemble des microfils est
recouvert par les puits quantiques et une faible bande jaune est observable en PL, contrairement
aux structures a haut rapport de forme réalisées entierement par MOCVD. Le potentiel de ces
microfils de GaN pour étre utilisés dans une structure de DEL a donc été démontré. Les
problématiques en termes dextraction de lumiére, de substrat et de champ électrique interne
peuvent étre contournées mais la taille de ces objets ne permet pas encore lobtention

d'’hétérostructures exemptes de défauts ; la problématique du green gap n'est donc pas résolue.

Pour émettre sur toute la gamme de longueur d'onde du visible avec un bon rendement, une
autre alternative consiste a explorer directement le potentiel des nanofils d'In,Ga;N. Pour mener a
bien cette étude, le Chapitre 3 propose de corréler une étude théorique a une étude
expérimentale.
Une premiere partie de ce chapitre est dédiée au calcul des constantes thermodynamiques et des
pressions partielles d'équilibre des différentes espéces gazeuses : ce calcul démontre lintérét
dutiliser le GaCl et lInCl; en tant que précurseurs en éléments Ill. Limpact théorique des
paramétres de croissance sur la composition de la phase vapeur en zone dépét indique quant a lui
quil faut travailler a haute température de source d'indium (T > 490 °C) et au plus faible débit
possible d'HCl sur la source de gallium.
La mise en place d'une source d'InCl; ainsi que le développement du bati de croissance HVPE pour
'étude du dépot d'In,Ga;.4N ont confirmé ces premiers résultats : par le biais des précurseurs GaCl
et InCls, il a été démontré pour la premiere fois l'obtention de nanofils d'In,Ga; N de morphologie
fuselée ou cylindrique sur un substrat de silicium et a composition variable entre 0 et 100 %
diindium.
Aprés l'ajustement des parametres expérimentaux de croissance et de la position des échantillons
au sein du bati de croissance, une amélioration de l'homogénéité sur un méme substrat a été
obtenue ; le controle de la composition en indium au sein des fils et de leur morphologie a été
rendu possible. L'augmentation de la température de croissance permet en effet d'épitaxier des
nanofils d'In,Ga,,N a différentes compositions en indium et donc pouvant émettre de la lumiére du
rouge profond au bleu. Le changement de débit d'HCl sur la source de gallium permet quant a lui la
croissance de nanofils dont la morphologie n'est pas fuselée ; un mécanisme de croissance
autocalysée (Ga - In) dépendant fortement de lapport en éléments Il est proposé. Les

caractérisations structurales indiquent, pour des compositions tres élevées en indium (x > 70 %), une
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excellente structure cristalline des nanofils et une composition homogéne au sein des fils excepté a
leur sommet. Une étude optique a également permis dobtenir un rapport dintensités de
photoluminescence entre 20 K et 300 K record de 30 % pour une longueur d'onde d'émission de 580
nm a 300 K. La problématique du green gap semble cette fois résolue ; le potentiel des nanofils

d'In,Ga;,N pour l'obtention de DELs est donc confirmé.

Néanmoins, de nombreuses étapes technologiques sont encore a considérer avant
l'application industrielle. Le controle d'apport en éléments Ill,, est indispensable ; 'amélioration du
bati de croissance doit étre menée. La parfaite compréhension des mécanismes de croissance
(autocatalyse et impact de tous les paramétres de croissance sur la composition et la morphologie
des fils) doit étre également acquise. De la méme maniére, 'étude d'un nanofil unique permettrait
la compréhension plus fine des processus optiques. De plus, en vue de la réalisation de contacts
électriques, un réseau de nanofils d'In,Ga,4N organisés est a envisager. La densité, la longueur et le
diamétre de fils sont alors a maitriser.

Finalement, a plus long terme, pourquoi de pas intégrer ces nano-objets dans des cellules solaires.

Les nanofils ne permettraient-ils pas aussi d'économiser les énergies fossiles au 21°™ siecle ?
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Annexe

Tableau d'expérimentations d'In,Ga;.«N

Toutes les conditions expérimentales utilisées pour la croissance d'In,Ga,N sont reportées
dans le tableau A1.1. Les séries d'expérimentations correspondent aux expérimentations dont seul
un parametre de croissance a été modifié, toutes conditions expérimentales identiques par ailleurs.
Pour chacune des trois sources utilisées, on retrouvera le numéro d'expérimentation (n° exp.), la
température de la source dindium (Ty,), la température de la source de gallium (Ts,), la
température en zone dépot (Ty), le rapport en éléments Il d'indium sur le total d'éléments Il (llI, /
), le rapport en éléments V sur les éléments Il (V / lll), la pression partielle d'HCl additionnel

(HCl,4q), le temps de croissance (t) et le(s) substrat(s) étudié(s).
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RESUME

Ce manuscrit est consacré a la croissance par HVPE et a la spectroscopie optique de nanofils
d'In,Ga,«N et de microfils de GaN en vue de la réalisation de diodes électroluminescentes.
Les microfils de GaN, épitaxiés par SAG-HVPE, ont été étudiés par micro-réflectivité et micro-
photoluminescence. Un lien entre les différences de polarités au sein des fils et leurs propriétés
optiques a été mis en évidence. De plus, il a été démontré que les microfils agissent comme des
résonateurs optiques dans lesquels une émission stimulée de lumiére a été observée. Des reprises de
croissance par MOCVD ont permis de révéler le potentiel des microfils pour la réalisation de DELs
sous forme d'hétérostructures coeur - coquille.
Les nanofils d'In,Ga,;,N ont été obtenus pour la premiére fois a llnstitut Pascal grace a une étude
thermodynamique et une étude expérimentale utilisant GaCl et InCl; comme précurseurs en
éléments Ill. Une variation de composition en indium de 0 a 100 % le long d'un unique échantillon a
été rapportée dans un premier temps. Loptimisation du positionnement des échantillons par
rapport a larrivée du flux d'indium associée a une étude systématique de ’influence des différents
paramétres de croissance a permis de déterminer les facteurs contrélant la composition et la
morphologie des fils. Une étude par spectroscopie optique en fonction de la température a

finalement montré une faible diminution de lintensité de photoluminescence entre 20 K et 300 K.

Mots-Clés : HVPE, spectroscopie optique, microfils, nanofils, InGaN, GaN, DEL, effet laser,

thermodynamique.

ABSTRACT

This work is devoted to the HVPE growth and to the optical spectroscopy of In,Ga; 4N
nanowires and GaN microwires in order to realize light-emitting diodes.
The GaN microwires, grown by SAG-HVPE, were studied by micro-reflectivity and micro-
photoluminescence. A link between the polarity differences within wires and their optical
properties has been highlighted. In addition, microwires have been shown to act as optical
resonators in which stimulated light emission has been observed. Regrowth by MOCVD revealed the
potential of microwires for LEDs realization with a core - shell structure.
The In,Ga;4N nanowires were obtained for the first time at Institut Pascal thanks to a both
thermodynamical and experimental investigations using GaCl and InCl; as Il element precursors. An
indium composition variation from 0 to 100 % along a single sample was first reported. The
optimization of the sample positioning regarding the indium flux arrival associated with a systematic
study of the influence of growth parameters have allowed to determine influential factors on the
composition and the morphology of wires. A temperature dependent optical analysis has finally

shown a slight decrease of luminescence intensity between 20 K and 300 K.

Keywords: HVPE, optical spectroscopy, microwires, nanowires, InGaN, GaN, LED, lasing effect,

thermodynamics.



