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Introduction générale

Les nitrures d’éléments III (GaN, AIN, InN et leurs alliages) présentent des propriétés
trés attractives du fait de leur large bande interdite et de leur gap direct qui leur
permet d’émettre de la lumiére sur une large gamme de longueurs d’onde, du visible
jusqu’a l'ultraviolet (UV). Ils sont aujourd’hui utilisés dans un grand nombre de
dispositifs optoélectroniques (diodes laser et électroluminescentes) et microélectroniques
(électronique de puissance et de radio fréquence). La premiére LED (light emitting diode)
violette a été réalisée par Maruska et Pankove en 1972 [1], mais le développement des
dispositifs a base de GaN a été longtemps freiné par la difficulté du dopage de type p. Ce
n’est qu’en 1993 que Nakamura, Akasaki et Amano ont montré qu’un recuit thermique
sous atmosphére de Ny permettait I'activation des atomes dopants Mg |2], ce qui leur aura
valu le prix Nobel de physique en 2014.

Bien que lefficacité des dispositifs optoélectroniques a base de GaN n’ait cessé de
progresser au cours des vingt derniéres années et que leurs applications s’élargissent,
certaines limitations structurales (formation de dislocations) et électriques (notamment
lites au dopage) restent néanmoins présentes. En particulier, le dopage de type p dans les
matériaux nitrures binaires et ternaires reste a ce jour un probléme pour la fabrication de
dispositifs optoélectroniques. Le magnésium (Mg) est le seul dopant efficace dans GaN,
mais il présente une énergie d’ionisation relativement élevée (100 - 200 meV) ce qui
lui confére des propriétés d’accepteur profond et génére donc une faible concentration
de porteurs a température ambiante, de quelques pourcents. De plus, 'incorporation
de ce dopant souffre également de limitations liées a sa solubilité dans le matériau a
concentrations élevées, ce qui entraine la formation de précipités riches en Mg et son
accumulation au niveau de la surface libre lors de la croissance. Par ailleurs, la formation
de défauts ponctuels et I'incorporation non intentionnelle d’impuretés conférent au GaN
un dopage résiduel de type n qui induit des effets de compensation, nuisibles aux propriétés
électriques de type p. L’enjeu est donc maintenant de réussir a incorporer davantage
de dopants Mg en substitution de Ga afin de générer une concentration de porteurs,
de type trous, raisonnable & température ambiante pour concevoir des dispositifs plus
performants. Pour y parvenir, il est nécessaire de comprendre a I’échelle nanométrique
la distribution spatiale et I'activité électrique des dopants Mg dans GaN en fonction des
différents paramétres de croissance. C’est I'objet de cette thése qui a été réalisée au sein
du laboratoire LEMMA (Laboratoire d’Etudes des Matériaux par Microscopie Avancée)
du CEA-INAC (Grenoble), sur la plateforme de nanocaractérisation (PFNC), en étroite
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collaboration avec le CEA-LETI et qui a été financée dans le cadre du Labex GANEX.

Pour caractériser la distribution spatiale des dopants, nous avons choisi d’utiliser la
sonde atomique tomographique (APT pour atom probe tomography). Cette technique,
basée sur ’évaporation d’atomes par effet de champ permet d’obtenir une distribution
des atomes en trois dimensions et de déterminer leur nature chimique. La distribution
homogéne ou inhomogéne des dopants peut alors étre mise en évidence de méme que
les variations de concentrations au sein d’une structure. De plus, en cas de distribution
inhomogéne avec présence de précipités, cette technique est capable de déterminer la
composition en dopant a la fois dans les précipités et en dehors.

Pour étudier 'activité électronique des dopants, nous avons choisi d’utiliser
’holographie électronique hors axe optique dans un microscope en transmission (TEM).
Les variations du potentiel électrostatique, introduites par les porteurs de charges, peuvent
étre mesurées et cartographiées en 2D. Signalons qu’au début de notre travail de thése
peu d’études relatives a la caractérisation de nitrures d’éléments III existaient dans
la littérature, ce qui a nécessité un travail conséquent d’optimisation des conditions
expérimentales de mesure et d’analyse.

La corrélation des résultats obtenus par sonde atomique et par holographie permet
de mieux comprendre et de relier les propriétés chimiques aux propriétés électriques du
dopage Mg dans GaN. Ce manuscrit comporte cinq chapitres présentant les résultats

obtenus :

e Chapitre 1 : les propriétés structurales et électroniques de GaN seront d’abord
rappelées. Il s’en suivra une description spécifique au dopage Mg dans GaN en
abordant principalement les problémes de limites de solubilité et de la formation
de défauts du type domaines d’inversion pyramidaux. Les principales données de la
littérature sur 'effet de la concentration du Mg, de la température d’analyse et de
croissance, sur les propriétés électriques du dopage de type p seront présentées. Une
bréve introduction au dopage de type n utilisant du silicium (Si) et un rappel du

principe de fonctionnement d’une jonction p-n de GaN concluent ce chapitre.

e Chapitre 2 : ce chapitre est consacré a la sonde atomique tomographique qui
sera présentée, ainsi que la méthode de préparation d’échantillon par usinage par
faisceaux d’ions focalisés. Ce chapitre rappelle ensuite les mécanismes d’évaporation
du dopant Mg dans GaN, avec la prise en compte des artefacts intrinséques
au matériau. Les bonnes conditions d’évaporation seront déterminées en fonction

de différents paramétres permettant l'analyse des structures d’intérét. La fin du



Introduction générale

chapitre est consacrée a une discussion sur l'identification de précipités riches en

Mg mis en évidence par la sonde atomique.

e Chapitre 3 : ce chapitre permettra d’introduire 1’holographie électronique en
reprenant un plan analogue au chapitre 2. Il présente les procédures nécessaires a la
mesure optimale de 'activité électrique du dopage. De plus, les différents artefacts
qui interviennent lors de la mesure et dont I'effet peut étre important seront évoqués.
A titre d’illustration, une étude effectuée sur une jonction p-n de GaN & température
ambiante puis lors d’un chauffage in-situ dans le TEM sera présentée. Enfin, nous
présenterons les résultats de simulations de la distribution du potentiel, que nous

avons effectuées pour une meilleure compréhension des observations expérimentales.

e Chapitres 4 et 5 : dans ces chapitres, les résultats des deux techniques de
caractérisation sont corrélés afin d’étudier respectivement (1) l'influence de la
température de croissance et (2) l'influence de la concentration du dopage Mg
sur sa distribution spatiale et son activité électrique. Dans les deux cas, nous
nous intéressons a l'effet de la formation de domaines d’inversion pyramidaux
pour une croissance du type MOCVD et du chauffage in-situ lors des expériences

d’holographie. Enfin nous discuterons des résultats et de leur interprétation.

e Conclusions et perspectives : un résumé des principaux résultats obtenus durant
cette thése sera présenté, a la fois pour 'utilisation des techniques de caractérisation
mises en ceuvre dans ce travail, et pour les informations qu’elles nous ont permis de
mettre en évidence pour le dopage p de GaN. Des pistes, basées sur de nouvelles
expériences, seront aussi proposées qui pourraient permettre une compréhension

plus large et plus approfondie des propriétés du dopage Mg dans GaN.

e Annexes : quatre annexes concluent ce manuscrit. Elles portent sur :

A) Un récapitulatif de 'ensemble des structures étudiées et présentées dans ce

manuscrit.

B) Des résultats de simulations de I'implantation ionique a différentes tensions

d’accélération des ions lors de la préparation d’échantillons usinés par FIB.

C) Une discussion sur leffet des charges en surface d’une lame mince composée

d’une jonction p-n de GaN.

D) Une étude expérimentale par holographie électronique sur I'effet d’un recuit a

haute température sur une jonction p-n de GaN.






CHAPITRE 1

Dopage du nitrure de gallium (GalN)
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Le nitrure de gallium (GaN), semiconducteur III-V & large bande interdite (3.4 eV),
présente un grand intérét pour la fabrication de dispositifs optoélectroniques tels que
les diodes électroluminescentes (LEDs) ou les diodes lasers (LDs). Le controle de la
conductivité du GaN grace au dopage est indispensable pour le développement de ces
dispositifs. Le dopage de type n, avec du silicium (Si), est bien maitrisé et génére une
concentration d’électrons trés satisfaisante en raison de sa haute solubilité dans le matériau
(1.9E19 cm™ [3]) et d’une faible énergie d’ionisation. En revanche, le dopage de type p,
avec du magnésium (Mg), est plus complexe et la concentration de trous générés est faible

pour plusieurs raisons. Nous pouvons citer :

e La haute énergie d’ionisation du Mg, entre 100 meV et 200 meV selon des mesures

par effet Hall [4], le rendant faiblement actif électriquement a température ambiante.

e La faible solubilit¢é du Mg dans GaN, causant des effets de ségrégation et

d’accumulation au niveau des défauts structuraux.
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e La formation de complexes avec des défauts ponctuels ou des impuretés, augmentant

avec la concentration en Mg.

e La compensation avec le dopage résiduel de type n lié & la présence d’hydrogeéne,

silicium, oxygéne, défauts ponctuels de type lacunes ... etc.

e [La dépendance de l'incorporation du dopant avec les conditions de croissance :

température et ratio IT1I-V.

Seuls les atomes de Mg en substitution des atomes Ga dans la maille élémentaire
peuvent étre ionisés. De ce fait, accumulation de dopants Mg au niveau de défauts et
les complexes formés a base de Mg sont considérés comme inactifs électriquement. Il est
donc nécessaire de caractériser & la fois structuralement et électriquement la distribution
du dopant Mg dans GaN pour déterminer les conditions favorables a un dopage de type
p optimal.

Dans ce premier chapitre, les principales caractéristiques du GaN et du dopage
seront présentées. Elles seront nécessaires a la compréhension, I'interprétation et aux
conclusions qui seront apportées a nos résultats. Tout d’abord, les propriétés générales du
semiconducteur GaN seront décrites, puis I'évolution de la structure et des propriétés
électriques du matériau aprés l'introduction d’impuretés chimiques permettant de le
doper. Une description plus approfondie des propriétés structurales et électriques du
dopage de type p par Mg sera ensuite présentée. Elle sera suivie d’une description
plus bréve du dopage de type n par Si. Nous conclurons ce chapitre en rappelant les

caractéristiques d’une jonction p-n dans GaN.

1.1 Croissance de couches minces de GaN

L’élaboration de couches minces de GalN peut se faire en utilisant différentes
techniques. La premiére étape est le choix du substrat qui se fait en fonction de son
expansion thermique et de son paramétre de maille. En effet, sa nature affecte les
propriétés structurales, électriques et optiques des films minces [5]. Pour les nitrures,
les substrats les plus communément utilisés sont : le saphir, Si et 6H SiC. Des défauts
peuvent se former en raison du désaccord de maille entre GaN et le substrat afin de relaxer

la contrainte [6]. Le GaN peut étre déposé par différentes méthodes de croissance :

e Croissance a haute température : les méthodes telles que I'épitaxie en
phase vapeur aux organométalliques (MOCVD, pour metalorganic chemical vapour
deposition) ou I’épitaxie en phase vapeur aux hydrures (HVPE, pour hydride vapour

phase epitaxy) sont mises en ceuvre a haute température de croissance, généralement
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entre 1000 °C et 1100 °C. L’utilisation de ces hautes températures génére plus de
défauts et se traduit par une forte concentration de contaminants de type hydrogéne
par exemple, réduisant efficacité des dispositifs fabriqués. Ces techniques sont trés
utilisées industriellement en raison de leur efficacité et de la rapidité de croissance

de dispositifs massifs.

e Croissance a basse température : c’est ’épitaxie par jets moléculaires (MBE,
pour molecular beam epitaxy) qui se fait & des températures de croissance plus
basses de I'ordre de 800 °C et sous ultra-vide. L’incorporation de contaminants de
type hydrogéne et la densité de défauts est beaucoup moins élevée. La procédure
de croissance étant plus lente, la MBE n’est pas trés répandue dans l'industrie
mais permet la fabrication de structures GaN de meilleure qualité et présentant de

meilleures propriétés électriques.

Pour les différentes techniques de croissance, le choix du rapport du flux Ga/N va
également influer sur la croissance du GaN, par exemple sur la rugosité du matériau, le
mode de croissance en 2D type couches minces ou 3D type ilots, la formation de défauts
ponctuels ... etc. Il est donc important de bien maitriser ces différents parameétres au vu
du type de croissance souhaitée. Pour une croissance de GaN dopé, 'incorporation des

dopants p est favorisée en conditions riches-N.

1.2 Propriétés structurales du GaN

Il existe deux types de structures cristallines pour GaN : la phase cubique de type zinc
blende, avec une séquence d’empilement des couches compactes de type ABCABC selon
l'axe [111], et la phase de type wiirtzite qui se distingue par un empilement hexagonal
compact de type ABAB selon I’axe [0001]. Cette derniére est la plus stable d’un point de
vue thermodynamique & température ambiante |7]. Elle sera l'unique structure étudiée
au cours de cette these. La figure 1.1 représente le schéma d’une structure wiirtzite qui
se compose de deux sous réseaux hexagonaux, 'un contenant les atomes Ga en vert et
I'autre les atomes de N en rouge. Cette structure contient un plan polaire ¢ (0001), des
plans non polaires m (1100) et a (1120) (figure 1.1). Les paramétres de maille de cette
structure sont a — 3.189 A et ¢ = 5.185 A a température ambiante [8].

Pour une croissance selon 'axe [0001], le GaN en structure wiirtzite présente une
polarisation spontanée qui génére & la surface une densité de charges d’environ -
0.029 C.m~2 [9]. De plus, un désaccord de maille avec le substrat induit également une

polarisation piézoélectrique qui renforce ou diminue la polarisation spontanée en fonction

7
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respectivement de la tension ou de la compression du paramétre de maille de GaN [10, 11].

Plan c (0001) Plan m (10-10)

FIGURE 1.1 — Structure de type wiirtzite de GaN avec la maille élémentaire en traits gras
(Ga en vert et N en rouge). Les principaux plans cristallographiques dans la maille sont

également représentés & droite [12].

1.3 Propriétés électroniques de GaN

Les propriétés électroniques et optiques de GaN sont gouvernées par la structure de
bande donnée dans la premiére zone de Brillouin. Dans la structure de bande de GaN en
phase wiirtzite, la bande de conduction (BC) et la bande de valence (BV) sont séparées
par une large bande d’énergie interdite [13]. Au point " (& k = 0 dans I’espace réciproque),
la structure présente une bande interdite (gap) directe de 3.4 €V a température ambiante.
Sa variation en fonction de la température, E,(T), est donnée par [14] :

T2

E,(T) = E,(0) —7.7x 107* x T 1600

(1.1)

L’énergie de la bande interdite diminue avec la température ce qui réduit la barriére de
potentiel nécessaire aux électrons pour passer de la BV vers la BC comme le montre la
figure 1.2. De plus, 'agitation thermique apporte aux porteurs de charges plus d’énergie,
ce qui leur permet de traverser le gap plus aisément. Le GaN se rapproche ainsi d'un

comportement métallique a trés hautes températures.
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FIGURE 1.2 — Variation de I’énergie de la bande interdite de GaN en fonction de la
température.
1.3.1 Densité de porteurs et dopage intrinséque

Les semiconducteurs ont une concentration intrinséque de porteurs, n;, donnée par
[15] :

n; = \/ NeNy exp( Ly ) (1.2)

2kpgT

oil kg est la constante de Boltzmann, No = 4.6E14x T2 em™ et Ny = 8.9E15xT%/2 ¢m™®
sont les densités d’états effectives dans la BC et la BV pour une structure GaN wiirtzite.

A température ambiante, le matériau est théoriquement isolant car n; est relativement
faible, de I'ordre de 10E-10 ¢cm™. Cependant, le GaN intrinséque contient en général des
défauts et des impuretés résiduelles qui se forment durant la croissance. Ils introduisent des
niveaux d’énergie dans la BC, ce qui conduit a la génération d’électrons libres intrinséques.
Le matériau est donc généralement doté d’une conductivité résiduelle de type n avec une
concentration d’électrons entre 1E17 cm™ et 1E20 cm™ pour des échantillons massifs et
de Pordre 1E17 em™ pour des croissances de type MOCVD et MBE de films minces [16].

Cette conductivité résiduelle peut provenir des impuretés de type oxygéne en site
N (Op), silicium en site Ga (Sig,), carbone en site Ga (Cg,) ou encore de hydrogéne
en interstitiel (H;). Elle peut également provenir de défauts ponctuels de type lacunes
d’azote (Vy) ou gallium (Vg,) ou de la combinaison de tous ces effets qui agissent en
tant que donneurs [17] [18]. La présence d’une concentration résiduelle d’électrons devient
problématique si 'on veut élaborer des films intentionnellement dopés de type p. Ils sont

inévitables et causent des effets de compensation qui dégradent 'activité électrique du
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dopage de type p.

1.3.2 Concentration des électrons intrinséques & hautes

températures

Il existe dans la littérature diverses études sur I’évolution de la concentration du dopage
résiduel, mesurée par effet Hall, avec la température d’analyse. La figure 1.3 montre la
variation de la concentration effective d’électrons résiduels dans GaN élaboré par HVPE
en fonction de I'inverse de la température pour différentes épaisseurs de couches minces
[19]. Ces courbes montrent une augmentation considérable de la concentration de porteurs
avec la température pour les quatre épaisseurs différentes, en particulier entre 3.33 K et

2 Kt ce qui correspond respectivement & la température ambiante et a 500 K.
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FIGURE 1.3 — Concentration effective d’électrons résiduels en fonction de U'inverse de la

température pour des couches de GaN de 4.5 um, 15 um, 40 um et 74 um élaborées par
HVPE [19].

Nous pouvons également constater sur la figure 1.3, qu’en plus d’étre dépendante de
la température, la concentration d’électrons dépend fortement de I’épaisseur des couches
épitaxiées. Elle est en effet largement supérieure pour la couche la plus mince (4.5 um) que
pour la couche la plus épaisse (74 um). De ce fait, plus I’épaisseur de la couche augmente,

plus la mobilité des électrons augmente et la concentration de porteurs diminue. Dans le
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1.4. Introduction au dopage dans GalN

cas des structures que nous avons étudiées dans ce travail, les épaisseurs des couches sont
de l'ordre de la centaine de nanomeétres et varient peu au sein d’'un méme échantillon.

Nous ne prendrons donc pas en considération cet effet.

1.4 Introduction au dopage dans GalN

Généralement, pour le dopage de semiconducteurs 111-V, les éléments de la colonne VI
sont utilisés en substitution des atomes du sous réseau V et agissent en tant que donneurs,
tandis que les éléments de la colonne II sont utilisés en substitution des atomes du sous
réseau I1I et agissent en tant qu’accepteurs. Le choix du dopant s’appuie sur son efficacité

qui dépend de trois critéres majeurs [20, 21] :

e La solubilité du dopant dans le matériau en site substitutionnel et de rayon covalent
proche de I'atome substitué rg, = 1.26 A ou ry = 0.75 A. Elle dépend de I’énergie

de formation nécessaire pour substituer un atome de la matrice par I’atome dopant.

e [’auto-compensation avec les impuretés et défauts ponctuels, selon le site

d’incorporation.
e [’énergie d’ionisation qui controle le taux de porteurs générés.

Le dopage de type n utilisant du Si ne présente pas de complications quant & son
incorporation lors de la croissance ou encore son activité électrique dans GaN. En
revanche, comme nous le verrons, le seul dopant possible pour un dopage de type p est Mg
mais il est resté trés longtemps problématique a réaliser dans GaN. Ce n’est qu’en 1989 que
Amano et al. ont découvert qu’une conduction de type p était obtenue aprés un traitement
par irradiation par faisceau d’électrons a basse énergie (LEEBI) des échantillons de
GaN [22]|. Les mesures par effet Hall ont montré que pour un dopage en Mg s’élevant
a 1E20 ¢cm™, la résistivité valait 35 Q.cm, la mobilité p = 8 cm?/V.s, et la concentration
de trous s’élevait & 2E16 cm™. Avec l'ajout d’une couche tampon lors de la croissance,
suivie d’'un traitement LEEBI effectué¢ par Nakamura et al.[23], la concentration de trous
augmente 100 fois avec une résistivité trés faible de 0.2 {2.cm. Mais ce traitement LEEBI
n’est efficace que sur une fine épaisseur sous la surface d'un GaN épitaxié. Nakamura
et al. ont montré par la suite qu'un traitement thermique sous vide ou sous atmosphére
d’azote permet d’activer les accepteurs Mg en les dissociant des complexes formés avec
de I'hydrogéne [24]. De ce fait, pour toute croissance a haute température, un traitement
thermique post-croissance au-dela de 700 °C est primordial afin d’activer les dopants
accepteurs. Ce traitement n’est pas nécessaire pour une croissance de type MBE car

les températures sont relativement basses et le vide ultra poussé. Cette découverte a
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valu & Nakamura, Amano et Akasaki le prix Nobel de physique en 2014, et a permis le
développement spectaculaire des dispositifs & base de nitrures d’éléments III.
L’activation du Mg a certes été révolutionnaire pour le fonctionnement des LEDs,
mais certaines difficultés liées au dopage de type p subsistent pour I'obtention d’une
concentration élevée de trous. Ces différentes problématiques seront donc discutées en
abordant les limites de solubilités et d’autres effets qui affectent de maniére significative les
propriétés électriques. Ensuite, la dépendance du dopage p en fonction des températures

d’analyse et de croissance sera également présentée.

1.5 Le dopage de type p dans GaN : pourquoi Mg ?

Parmi les candidats pour un dopage de type p de GaN, nous avons le béryllium (Be),
le zinc (Zn), le carbone (C) et le magnésium (Mg). Le tableau 1.1 ci-dessous liste les
différentes énergies de formation de ces accepteurs dans des conditions de croissance riches
N, ainsi que leurs énergies d’ionisation respectives [19, 25, 26, 27|. D’abord, nous pouvons
remarquer que les plus basses énergies de formation sont attribuées au Zn et Mg en site
Ga. Quant au Be, il a une énergie de formation élevée de 2.29 eV associée a une treés faible

énergie d’ionisation (0.06 eV).

Energie de formation (eV)

Accepteur Energie d’ionisation (eV)
Riches N
Beg, 2.29 0.06
Zng, 0.5 0.34
Ceu 4.6 0.64
Cy 45 0.26
Mgc. 0.6 0.2

Tableau 1.1 — Energies de formation dans des conditions de croissance riches N et énergies

d’ionisation des dopants accepteurs.

Ces différents candidats présentent les caractéristiques suivantes [21] :

e Be présente la plus basse énergie d’ionisation, il agit en tant qu’accepteur superficiel
[26]. Cependant, sa solubilité est limitée par la formation de complexes BesNy [28].
De plus, son petit rayon covalent rg, =0.96 A < r¢, = 1.22 A l'incite a s’incorporer
préférentiellement en sites interstitiels et a agir plutot en tant que donneur induisant

des effets d’auto-compensation [28].

12
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e Zn a une énergie d’ionisation trés élevée et agit en tant qu’accepteur profond.
De plus, il posséde un rayon covalent optimal égal & celui du Ga, rz, = 1.22 A
[28]. Pourtant, la liaison Zn-N est trés faible ce qui tend a augmenter 1’énergie de

formation et donc & réduire le taux d’incorporation dans le matériau [20].

e L’incorporation de C en site Ga est défavorable en raison de la trés haute énergie de
formation et d’ionisation. Une incorporation en site N est par contre plus favorable.
Il agit alors en tant qu’accepteur qui compense les donneurs superficiels résiduels ce

qui rend le GaN semi-isolant [29].

e Mg présente quant a lui de faibles énergies de formation et agit en tant qu’accepteur
profond. Son rayon covalent est trés important et vaut rj;, = 1.41 A [28] ce qui crée

des effets de contraintes au niveau de la maille et impose une incorporation en site
Ga.

Ga

5¢ \ / f \f [0001]

1

FIGURE 1.4 — (a) Illustration de U'introduction d’un niveau d’énergie par le dopant au-
dessus de la bande de valence (b) Incorporation en site substitutionnel III vue selon I’axe
[1120].

En conclusion, parmi les différents dopants possibles, aucun ne présente a la fois des
propriétés de bonne solubilité, de stabilité vis a vis de 'auto-compensation ou encore de
basse énergie d’ionisation. Le dopant Mg est le meilleur compromis entre ces différents
parameétres malgré sa haute énergie d’ionisation et il reste le seul dopant de type p
efficace dans le GaN. La figure 1.4 illustre (a) I'introduction d’un niveau d’énergie E 4
au-dessus de la bande de valence par Mg et (b) I'incorporation du dopant en substitution
des sites Ga qui crée des effets d’expansion de la maille wiirtzite [30]. Afin de générer
une forte concentration de porteurs libres, étant donné sa haute énergie d’ionisation,

il est nécessaire d’incorporer une forte concentration de dopant Mg. Mais pour des
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concentrations supérieures a la limite de solubilité, la formation d’autres phases entraine

Iinactivité électrique des atomes de Mg incorporés.

1.5.1 Limites de solubilité du Mg dans GaN

Dans le GaN, la solubilité de Mg est limitée par la formation de phases MgsNy au-
dela d’une concentration d’environ 2E19 cm™ pour des croissances a hautes températures
type MOCVD et HVPE [31]. De plus, le dopage en Mg induit la formation de défauts
ponctuels types lacunes et de complexes qui limitent aussi la génération de porteurs dans
le matériau. Typiquement, suite a l'interaction de la lacune azote, trés abondante pour
un dopage de type p, des complexes MgV y sont formés [32, 33, 34, 35|. Ils agissent en
tant que centres de compensation et leur densité augmente avec la concentration de Mg

incorporé.

1.5.2 Formation de domaines d’inversion pyramidaux

Au-dela d’une concentration seuil estimeée a ~ 2E19 cm™ pour des croissances de type
MOCVD et HVPE, Mg contribue a la formation de domaines d’inversion (IDs) telle que
des domaines d’inversion de forme pyramidale (PID pour pyramidal inversion domain) de
quelques nanométres de largeur pour des couches minces et d’une dizaine de nanométres
de largeur pour des échantillons massifs [36, 37]. Une inversion de polarité, GaN passant
d’une polarité Ga a polarité N, a lieu a lintérieur de ces domaines [38]. Des analyses
en microscopie électronique en transmission ont montré que ces pyramides ont une base
hexagonale dans le plan (0001) avec six facettes inclinées dont I’axe normal est [112]], avec
[ valant 3, 4 ou 2. Ces nanostructures pointent toujours dans la direction [0001] [33, 38].
Les facettes et la base des PIDs sont enrichies en Mg selon des mesures de spectroscopie
(EDX [38] et EELS [39]) dans des échantillons GaN massifs. Plusieurs modéles de structure
ont été proposés. Ils différent essentiellement par le nombre de couches de Mg incorporées

au niveau de l'inversion de polarité et par I'alignement des couches Ga et N :

1. L’interface consiste en une monocouche de Mg avec une séquence d’empilement type
GaNMgNGa (ABCAC) avec une faute d’empilement a Uinterface [40].

2. Un modéle de structure proposé par Vennégués et al. [38] est la structure dite
antibixbyite ou des briques de MgsNy ségrégent autour des facettes avec un

paramétre de maille apg,n, = 0.9528 nm [41].

3. Selon Northrup et al., la couche supérieure aurait un empilement de type
GaNMgNGa (ABCAB) au niveau du plan (0001) [42].
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FIGURE 1.5 — (a) Images TEM en haute résolution d’un domaine d’inversion pyramidal
selon laxe de zone [1100] (b) Selon I’axe de zone [1120] |36] (c) Illustration de la structure
possible d'un PID avec insertion de briques de MgsNy selon le modéle antibixbyite [37].

La structure atomique de linterface entre PID et matrice n’est pas entiérement
déterminée en raison des limites de résolution spatiale des microscopes électroniques et
de la petite taille de ces défauts. En ce qui nous concerne, nous n’avons pas approfondi
I’étude des PIDs par des mesures quantitatives en microscopie haute résolution. Nous
nous sommes limités a l'identification de ces structures en supposant que le Mg qu’elles
comportent est inactif électriquement comme nous le verrons par la suite.

La figure 1.5 montre des images HR-TEM de la projection d’'un domaine d’inversion
pyramidal dans les deux directions cristallographiques [1100] (figure 1.5(a)) et [1120]
(figure 1.5(b)) [36]. En guise d’exemple, la figure 1.5(c) illustre la configuration d’un
PID avec une insertion de briques de MgsNs selon le modéle de structure antibixbyite

uniquement sur les parois [37].

1.5.3 Diffusion du dopant dans des dislocations traversantes

Des dislocations peuvent apparaitre dues a un fort désaccord de maille entre le substrat
et la couche de nitrure [43]. Ces dislocations se propagent du substrat jusqu’a la surface
et engendrent souvent la formation de défauts de type V-pits, correspondant a des creux
sous forme d’une pyramide inversée sous la surface de la structure.

Il a été rapporté qu’une forte diffusion du Mg se produit de la partie p vers la partie n
d’une jonction GaN élaborée sur un substrat saphir qui serait fortement liée a la présence
de dislocations traversantes [44]. Selon des calculs de dynamique moléculaire, la force
des interactions atomiques est plus faible le long des dislocations ce qui rend les atomes
de Mg plus mobiles. La diffusion du Mg le long d’une dislocation se ferait sous forme
d’interstitiels et serait plus importante pour les dislocations orientées selon 1’axe [0001]

[45]. Donc les atomes de Mg présents le long d’une dislocation traversante sont considérés
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comme étant inactifs électriquement.

1.5.4 Propriétés électriques du dopant Mg dans GaN

La concentration de trous générés par le dopant Mg est gouvernée par 1’équation de

la neutralité des charges [4, 46| :

— _eXp(;fjf) (1.3)

ol p est la concentration de trous, N4 et Np sont les concentrations d’accepteurs et de
donneurs, Ny est la densité d’état effective et s’exprime par : Ny = 2(2rm}kzT)%2/h3, g
est le facteur de dégénérescence de 'accepteur supposé égal a 2 [47|, kg est la constance
de Boltzmann et T est la température. Nous pouvons constater que la concentration de
trous dépend a la fois de I’énergie d’ionisation E,4, de la concentration en Mg et de la

température d’analyse.

1.5.4.1 Energie d’ionisation du dopant Mg dans GalN

L’énergie d’ionisation, E 4, est I’énergie nécessaire pour arracher un électron a un
dopant donneur ou pour en fournir un & un dopant accepteur. Plus elle est élevée,
plus il sera nécessaire d’augmenter la concentration du dopage. Elle peut étre estimée
expérimentalement par des mesures par effet Hall. De nombreux auteurs ont divergé
sur la valeur de cette énergie pour Mg dans GaN [48]. Toutefois, Brochen et al. ont
démontré la forte dépendance de I'énergie E 4 avec la concentration N4, ce qui expliquerait
les différentes énergies d’ionisation rapportées dans la littérature [4, 49|. La figure 1.6
représente une étude récente de la variation de 1’énergie d’ionisation (courbes en traits
pleins) calculée & partir de 1'équation 1.3 pour E4 = 0.245 +0.025 eV, énergie associée
A un accepteur isolé extrapolée & faible concentration d’accepteurs, Eag. A ces courbes
s’ajoutent les valeurs expérimentales obtenues par différents auteurs en fonction de la
concentration d’accepteurs dont les références sont rapportées en [4]. L’énergie d’ionisation
de 'accepteur décroit avec N4 ce qui rend le taux d’ionisation de Mg plus élevé a forte
concentration.

Pour la suite, nous allons nous baser sur ces résultats pour estimer les valeurs d’énergie
d’ionisation pour les différentes concentrations de Mg des échantillons analysés, en prenant
une énergie Eaq intermédiaire de 0.245 eV. Ces valeurs serviront principalement a estimer

le taux de concentration de porteurs a la température de ’étude.
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FIGURE 1.6 — Energie d’ionisation de 'accepteur Mg en fonction de sa concentration.
Les courbes noires représentent des simulations auxquelles s’ajoutent les résultats

expérimentaux. E,g représente ’énergie d’ionisation observée a trés faibles concentrations

14].

1.5.4.2 Concentration de trous générés en fonction de la température

La concentration des porteurs de charges, ici des trous, dépend fortement de la
température du systéme. La figure 1.7 montre un exemple d’étude de cette variation via
des mesures expérimentales par effet Hall (en cercles noirs) sur un GaN dopé & 4.2E19 ¢cm™
en fonction de l'inverse de la température d’analyse. La courbe rouge représente la valeur
calculée a partir de Péquation de la neutralité de charge (1.3) avec E4 = 0.16 €V,
Np = 7TE18 em™ et g = 2 [34]. La concentration de trous décroit considérablement avec la
diminution de la température. En effet, la température active thermiquement les porteurs
libres et permet alors d’augmenter 1’activité électrique du dopant.

A température ambiante (3.3 K1), la concentration de trous vaut environ 4E17 cm™,
donc environ 1% seulement des atomes de Mg sont électriquement actifs. Ce pourcentage
augmente considérablement avec la température jusqu’a une génération d’environ
1E19 ¢m™ trous pour des températures de I'ordre de 550 K (correspondant a 1.8 K')
dans ce cas de figure. A trés basse température, le semiconducteur se retrouve en état de

"gel" et la concentration des porteurs devient trés faible.
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FIGURE 1.7 — Concentration de trous en fonction de I'inverse de la température pour un
GaN dopé a 4.2E19 cm™. Les cercles représentent les mesures par effet Hall. La courbe
rouge est celle calculée & partir de Péquation (1.3). Np = 7E18 cm™, m} = 1.5xmy et
E4 = 0.16 eV [34].

1.5.4.3 Concentration du Mg et des trous en fonction de la température de

croissance

L’effet de la température de croissance est aussi un paramétre important pour
Iincorporation du Mg dans GaN et influe sur la concentration de porteurs générés. Nous
présentons les résultats de deux études trouvés dans la littérature sur des couches minces
de GaN dopées p élaborées par MBE. Dans un premier cas, des mesures par spectrométrie
de masse & ionisation secondaire (SIMS pour secondary ions mass spectrometry) ont été
effectuées sur des séries d’échantillons ou seule la température de croissance par MBE
(température du substrat) a été augmentée entre 600 °C et 840 °C [50|. La figure 1.8(a)
représente les valeurs mesurées en fonction de la température en K et en °C. Elle montre
une décroissance de la concentration de Mg de ~ 1E21 ecm™ a ~ 1E19 cm™ limitant
la concentration de trous générés a 1E17 cm™. Ce phénoméne est expliqué en termes
d’incorporation des dopants qui se fait soit via des phases de Mg présentes en surface ou
via la présence de sites spécifiques a Uincorporation. A hautes températures de croissances,
ces effets sont limités et des phénomeénes de ré-évaporations du Mg se produisent [21].

Selon une autre étude plus récente effectuée sur trois échantillons de GaN dopés p
pour des températures de croissance de 760 °C, 800 °C et 840 °C, la concentration de Mg
mesurée par SIMS reste constante comme le montre la figure 1.8(b) [51] en rouge et vaut
environ 7E19 cm™ dans les trois cas. De méme, la concentration d’hydrogéne, H, obtenue
en SIMS reste constante pour deux points de mesures 4 760 °C et 840 °C. Cependant,
la concentration de trous générés pour le cas recuit et non recuit représentée en tirets

et traits pleins bleus, décroit avec la température de croissance. Cette observation est
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expliquée par des effets de compensations avec des lacunes V y abondantes pour le dopage
de type p. Ici, la concentration des impuretés Si, C et O est de I'ordre de 10E16 cm™,

elles ne contribuent donc pas a ces effets de compensations.
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FIGURE 1.8 — (a) Variation de la concentration de Mg en fonction de la température de
croissance par MBE en K™ et en °C [50]. (b) Variation de la concentration de Mg (rouge),
de H (triangles noirs) mesurée par SIMS en fonction de la température de croissance.
La concentration de trous est mesurée par effet Hall dans le cas recuit et non recuit en

courbes bleues en tirets et traits pleins.

1.5.4.4 Impact de la concentration du Mg sur la concentration de trous

En plus des températures d’analyse et de croissance, la concentration de porteurs
générés est naturellement dépendante de la concentration du Mg. La figure 1.9 représente
cette variation théorique et expérimentale. Les courbes en traits pleins représentent la
concentration de trous libres calculée théoriquement en supposant une compensation nulle
avec les donneurs (Np = 0) ou une compensation partielle avec un dopage résiduel type
n (Np = 5E17 em™®) [37].

Comme attendu, une augmentation monotone de la concentration en trous est
retrouvée en fonction de la concentration en Mg. Les mesures expérimentales sont
représentées ici par des symboles (carrés ou cercles) pour un p-GaN élaboré par MOCVD.
Elles montrent, au contraire, une décroissance nette au-deld d’une concentration en Mg de
I'ordre de 2E19 cm™. De nombreux auteurs ont rapporté cet effet pour des croissances par
MOCVD ou HVPE au-dela d’environ le méme seuil de concentration en Mg [23, 32, 52, 53].
Les effets de compensation avec les impuretés résiduelles (type Si, O, C ...) ne suffisent

pas a expliquer la chute de la concentration de porteurs [32|. L’origine de cette chute est
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FIGURE 1.9 — Concentration des trous en fonction de la concentration en Mg a température
ambiante pour GaN. La courbe pleine est la variation théorique avec ou sans effets
de compensation. Les symboles sont les valeurs expérimentales mesurées par effet Hall,

ajustées par une courbe en pointillés [37].

attribuée a une combinaison des deux effets suivants avec une prédominance de I'un ou

de 'autre selon diverses études :

e La formation de lacunes Vy, de complexes VyH, de complexes formés entre le Mg
et ces défauts ou une combinaison de tous ces effets seraient a 'origine de la chute
de porteurs observée |32, 34, 35|.

e La formation de domaines d’inversion pyramidaux dont la densité augmente avec
le dopage selon des observations effectuées en TEM [36, 37|. La concentration du
Mg se trouvant sur les parois des PIDs serait suffisante pour contribuer de maniére

significative a la chute de la densité de porteurs.

1.6 Le dopage de type n du GalN : pourquoi Si?

Afin de renforcer les propriétés intrinséques de type n de GaN, il peut étre
intentionnellement dopé. Plusieurs éléments chimiques sont envisageables. Le carbone
(C) en site Ga n’est pas un bon candidat car son énergie de formation reste élevée (4 eV).
Quant a l'oxygéne (O), ayant un rayon covalent trés proche de celui du N (rp = 0.73A),
il va s’incorporer en substitution de 'azote et ne permettra donc pas le dopage n [16].

Le dopant Si est le dopant trés majoritairement utilis¢ méme si actuellement un regain
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d’intérét apparait pour le dopage Ge, en particulier pour les applications qui requiérent

des concentrations > 1E19 em™ [54].
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FIGURE 1.10 - (a) Représentation schématique de I'insertion de Si en site substitutionnel
dans la maille wiirtzite. (b) Concentration des électrons en fonction de l'inverse de la

température pour un GaN dopé Si a différentes concentrations, élaboré par MOCVD [55].

Le dopage avec du Si peut générer une concentration d’électrons trés élevée de 'ordre
de 2E19 cm™ tout en gardant une bonne qualité de la surface de Déchantillon [56]. Le
dopant Si est donc le plus communément utilisé pour un dopage intentionnel de type n
malgré son petit rayon covalent (rg; = 1.17 A) (figure 1.10(a)) qui cause des effets de
contraction de la maille wiirtzite [30]. Il reste énergétiquement trés stable avec une haute
solubilité dans GaN [57] et une énergie d’ionisation faible de 'ordre de ~ 27 meV selon
des mesures par photoluminescence [58].

Comme pour les électrons intrinséques, la concentration des porteurs générés par le
Si intentionnellement incorporé dépend de la température d’analyse. La figure 1.10(b)
montre la variation de la concentration d’électrons avec la température, mesurée par effet
Hall dans un GaN de type n élaboré par MOCVD [55]. Dans cette d’étude, pour des
faibles concentrations de Si (< 9E17 ¢cm™), la densité de porteurs générés augmente avec
la température du fait de I'ionisation des dopants. Pour des concentrations plus élevées
de Si dans GaN, ici 2E19 cm™, la concentration d’électrons atteint un seuil de saturation

pour toutes les températures car 'ionisation du Si atteint presque 100 %. La concentration
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des électrons est du méme ordre de grandeur que celle du Si dans ce cas de figure. Le
couplage entre faible énergie d’ionisation et haute solubilité joue un role important dans

la facilité de doper le GGaN de type n avec du Si.

1.7 Jonction p-n de GaN

La formation d’une jonction p-n est nécessaire pour la fabrication de LEDs que ce soit
sous forme de couches minces ou de nanofils. Cette jonction est composée d'un GaN dopé p
en contact avec un GaN dopé n (figure 1.11(a)). Ces deux zones sont généralement séparées
par des multi-puits quantiques qui agissent en tant que zones de recombinaisons radiatives
dans un dispositif LED. Les deux coOtés contiennent respectivement une concentration
d’accepteurs N4 qui fournissent des trous et une concentration de donneurs Np qui
fournissent des électrons. Les porteurs générés diffusent dans les deux directions opposées.
Une charge positive et une autre négative apparaissent de part et d’autre de la jonction
n et p respectivement.

A T’équilibre, le niveau de Fermi est constant pour une jonction non polarisée et une
courbure de bande se forme au niveau de la zone de charge d’espace ou zone de déplétion
a linterface p-n [59]. Comme le montre la figure 1.11(b), les densités de charges sont
délimitées par I’étendue de la zone de déplétion entre d, et d,,. Nous rappelons que cette
jonction est gouvernée par un équilibre des charges ou Nyxd, — Npxd,. Les densités
de charges sont directement reliées au potentiel qui est régi par I’équation de Poisson, ici

en une dimension, donnée par [59] :
(I)(OO), x> dy

2meN
€

P(—00) + ( Y@ +dp)?, 0>x>—d,

d(z) = 1.4
) B(oo) — (ZZNDY (4 gy dy > >0 (-4

3

O (—00), r < —dp

En dehors de la zone de déplétion, la densité de charges est nulle. Au contraire, au sein
de celle-ci, la densité de charges peut étre soit positive soit négative et est directement
proportionnelle aux concentrations d’accepteurs et de donneurs ainsi qu’a ¢, la constante
diélectrique du GaN qui vaut 9.7x¢gp o €9 = 8.85E-2 F/m est la permittivité du vide [60]
(figure 1.11(b)).

Le potentiel est schématisé en figure 1.11(c). Dans la partie p, les trous baissent le

niveau du potentiel. Au contraire, dans la partie n, les électrons élévent le niveau du
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FIGURE 1.11 - (a) Schéma d’une jonction p-n. (b) Schéma de la densité de charges dans la
jonction et délimitations de la zone de déplétion. (¢) Schéma du potentiel électrostatique
au travers de la jonction ou sont indiquées la barriére de potentiel Vy; et la zone de

déplétion Wp .

potentiel. Pour de forts dopages du GaN, la zone de déplétion (Wpy, pour depletion
width) est plus étroite et la différence de potentiel entre les deux niveaux ( Vy;, pour

built-in potentiel) est plus élevée. Ces deux grandeurs s’expriment par :

_ kgT, NaNp

Vbi . In( 2 ) (1.5)
2e0e,(Np + Na) Vi
= 1.
Woz \/ q(Np x Ny) (16)

n; = Ny Npexp(—E,;/2kgT) est la concentration intrinséque des porteurs dans le
matériau. Ny = 8.9E15 T%2 em™ et N = 4.3E14 T%? ¢cm™ sont les densités d’états
effectives dans la bande de valence et la bande de conduction pour la phase wiirtzite. A

I'équilibre, n; = np = 10E-10 cm™ peu importe le dopage.
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1.8 Conclusions

En conclusion, a partir des différents résultats de la littérature, nous pouvons retenir

que :

1.

Le GaN est intrinséquement dopé de type n. Cette propriété ne peut étre évitée et
varie en fonction du taux d’impuretés et de défauts ponctuels mais aussi en fonction
de la température d’analyse. Cela peut causer d’importants effets de compensation

non souhaités.

Le dopage de type n du GaN, en utilisant du Si, est bien contrélé. Cet élément
présente une bonne solubilité dans le matériau. De plus, son énergie d’ionisation est
faible & température ambiante. De ce fait, une haute concentration d’électrons peut

étre obtenue.

Le dopage de type p, avec du Mg, est plus difficile. La haute énergie d’ionisation,
la formation de défauts et de complexes, les mécanismes de diffusion et le rayon de
covalence important sont les principales causes expliquant la difficulté a doper en

Mg et & obtenir une concentration de trous élevée.

L’accumulation du Mg le long de défauts tels que domaines d’inversion pyramidaux
ou dislocations traversantes, la formation de complexes avec des lacunes d’azote ou
encore d’hydrogéne conduisent a la diminution de la concentration des porteurs de

charge.

La densité de porteurs générés (électrons et trous) dépend de la température de
croissance et de la concentration des dopants. De plus, elle varie aussi avec la

température a laquelle est réalisée la mesure.
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CHAPITRE 2
Optimisation de analyse du GalN dopé

Mg par sonde atomique tomographique
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Comme nous I'avons vu dans le chapitre précédent, la solubilité de Mg est limitée
dans le GaN et une meilleure compréhension de la distribution spatiale de ce dopant en
fonction des différents parameétres de croissance est requise. La microscopie électronique

en transmission (TEM, pour transmission electron microscopy) et la sonde atomique



Chapitre 2. Optimisation de ’analyse du GalN dopé Mg par sonde atomique
tomographique

tomographique (APT, pour atom probe tomography) sont deux méthodes de choix pour
répondre A cette question.

Dans ce chapitre, nous présenterons dans un premier temps le principe de la sonde
atomique tomographique qui permet de déterminer la distribution spatiale en trois
dimensions & une échelle sub-nanométrique des éléments chimiques et ainsi d’observer
I’homogénéité du dopant Mg dans du GaN. Nous décrirons simplement le principe
physique de la sonde atomique, basé sur I’évaporation des atomes par effet de champ.
Nous verrons que cette évaporation peut étre complexe dans le cas des nitrures. Nous
présenterons également les différentes calibrations nécessaires pour quantifier I’évaporation
de Mg dans le GaN, et sa forte dépendance avec le champ électrique et ’énergie laser
appliquée. Les différents artefacts qui interviennent lors de I’évaporation du GaN et dans

la reconstruction seront également évoqués.

2.1 Principe de la sonde atomique tomographique

La sonde atomique tomographique est un microscope analytique permettant d’accéder
a une cartographie chimique des atomes en trois dimensions. Cette technique est basée sur
I'ionisation et I’évaporation par effet de champ des atomes se trouvant a 'extrémité d’un
échantillon préparé sous forme de pointe d’un rayon de courbure R < 50 nm. L’échantillon
est placé dans une enceinte ultra-vide ( &~ 10E-11 Bar) et a basse température (entre 12 K
et 73 K) comme le montre la figure 2.1. Il est soumis & une tension électrique continue,
Ve, entre 1 KV et 15 kV, ce qui induit un champ électrique intense a I'apex de la pointe,

exprimé par :

Ve
BR
ou [ est un facteur prenant en compte la forme de la pointe (il est compris entre 2 et 8).

E = (2.1)

Ce champ électrique permet aux atomes de la surface de se polariser et peut suffire pour
provoquer leur ionisation et leur évaporation en franchissant une barriére de potentiel [61].
La nature chimique des ions collectés sur un détecteur aprés évaporation (figure 2.1) est
déterminée par spectrométrie de masse a temps de vol dont la mesure doit étre précise.
Dans le cas d'un matériau semiconducteur, I’évaporation des ions est déclenchée par
une impulsion laser femto-seconde. Le champ électrique est maintenu en dessous du champ
d’évaporation. Les atomes peuvent alors franchir leur barriére de potentiel et s’évaporer
sous forme d’ions grace a I'apport thermique des impulsions laser. Cet effet est caractérisé

par une loi d’Arrhenius qui s’exprime par [62, 63] :
O(E,T) =vyexp(—Q(E)/kgT) (2.2)
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FIGURE 2.1 — Schéma de I’évaporation par effet de champ en APT. Les atomes de Ga
sont représentés en vert et ceux de Mg en bleu. Dans le volume reconstruit, chaque point

représente un atome.

o ¢ est le taux d’évaporation par effet de champ, 1y est la fréquence de vibration
des atomes, () est I'énergie d’activation, kp est la constante de Boltzmann, T est la
température et E le champ électrique. Ce départ enclenche le chronométre pour la mesure
du temps de vol de I'ion. L’instant de I'impact des ions évaporés sur le détecteur sensible
en position (z,y) est pris comme temps d’arrivée. Une fois cumulés, les ions détectés
donnent un spectre de masse a temps de vol, ce qui permet d’identifier la nature chimique
des éléments. A partir de la localisation du point d’impact, il est possible de remonter &
la position initiale dans la pointe. Le nombre total d’ions cumulés permet de calculer la
profondeur z. Le résultat de I'analyse par APT est un volume reconstruit en 3D avec une
résolution spatiale pouvant étre inférieure au nanomeétre [64]. Cette derniére est meilleure
dans la direction d’évaporation z (0.3-0.5 nm au mieux) que dans le plan (z,y) (0.7-
0.9 nm au mieux) du fait des propriétés du détecteur. Ainsi, il est possible de déterminer
la présence de ségrégations dans le volume reconstruit. La figure 2.1 représente le volume
d’un échantillon de GaN dopé Mg a 5E19 cm™ élaboré par MOCVD ot les atomes de
Ga sont représentés par des points verts et les atomes de Mg par des points bleus. La
formation de précipités riches en Mg est mise en évidence dans ce cas de figure.

Dans ce travail de thése, nous avons utilisé la sonde FlexTAP (Flexible tomographic
atom probe) de CAMECA d’un rendement de détection de 62%, défini comme étant
la probabilité qu’un ion unique soit détecté aprés son impact sur la surface. Elle est
équipée d’un laser de 450 fs ayant une fréquence de 50 kHz ou 100 kHz, utilisé en UV a
A = 342 nm. Elle est équipée de lentilles électrostatiques et de diaphragmes qui permettent
de faire varier I’angle de collection, ce qui permet de faire varier le champ de vue de

I’échantillon entre 16 ° et 60 °. Le premier cas ne permet de détecter qu’une petite portion
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FIGURE 2.2 — Sonde atomique tomographique FlexTAP de CAMECA installée & la

plateforme de nanocaractérisation (PFNC).

de ’échantillon mais présente une meilleure résolution en masse contrairement au second
cas ol une plus grande portion de I’échantillon est détectée. Les expériences sont en général
effectuées avec un grand angle de 30 ° privilégiant ainsi un maximum d’ions collectés et
donc une meilleure statistique pour la mesure du dopant au détriment de la résolution en

masse.

2.2 Préparation des échantillons par usinage par

faisceaux d’ions focalisés (FIB)

Pour pouvoir analyser un échantillon en APT, il est nécessaire de le préparer sous
la forme d’une pointe. Cela se fait par usinage par faisceaux d’ions focaliseés (FIB,
pour focused ion beam). Les instruments utilisés pour cela au sein de la plateforme
de nanocaractérisation (PFNC) sont un microscope FEI Strata DualBeam 400S et un
microscope FEI Helios composés tous les deux d’une colonne FIB, source d’ions Ga™
pour la gravure, inclinée a 52 ° de la colonne SEM (pour scanning electron microscope),
source d’électrons utilisée pour 'imagerie par balayage électronique. Les deux faisceaux
combinés permettent d’'imager et de graver simultanément une zone ciblée d’un échantillon
[65]. Les ions Ga™ sont accélérés dans une gamme de tension entre 2 kV et 30 kV et
traversent un systéme de lentilles et de diaphragmes qui définissent la taille du faisceau
et sa focalisation. Un faisceau d’ions accéléré a haute tension permet une gravure rapide
mais induit des endommagements plus importants (voir annexe B). Le FIB peut opérer
sur une large gamme de courant entre quelques pA et plusieurs nA, ce qui définit le
diametre du faisceau de 5 nm a 0.5 um et détermine ainsi la précision. Un faible courant
permet d’imager la surface de I’échantillon tandis qu’a fort courant, la matiére est gravée.

Le choix de ces paramétres se fait donc en fonction de la vitesse, la précision de gravure
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(FIB)

et la qualité désirée.

2.2.1 Protocole d’extraction de prisme

Les premiéres étapes de préparation nécessitent I'extraction d’un prisme depuis un
échantillon massif. Cette technique, communément appelée "Lift-Out", est présentée sur

la figure 2.3 :

1. Protection de la surface La gravure sous faisceau d’ions Ga™ génére une couche
endommagée et amorphe sous la surface qui est due & la formation de défauts
ponctuels (voir annexe B). Afin d’éviter I'implantation des ions Ga™ dans la zone
d’intérét, il est primordial de protéger la surface par un dépot qui se fait en deux
étapes :

e Dépot sous faisceau d’électrons d’une premiére couche de protection en platine
(Pt) ou en tungsténe (W) grace a des buses GIS (pour Gas Injection System)

insérées prés de I’échantillon.

e Dépot secondaire sous faisceau d’ions a faible courant d’une couche d’une
protection de Pt ou de W plus conséquente de & 1 wum pour obtenir un dépot
final tel que montré sur 'image SEM en 2.3 (a)).

(b) (©)

R Omniprobe

% £ ,, \L}’
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1
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FIGURE 2.3 — Extraction d’un prisme avant amincissement (a) Dépot d’une protection
métallique sur la zone d’intérét. (b) Découpe de part et d’autre de la zone d’intérét. (c)
Extraction du prisme a l'aide d’une pointe Omniprobe en vue de coté. (d) Transfert
du prisme sur une pointe support pour une analyse en APT en vue de dessus. (e)
Fixation d’un morceau du prisme sur la pointe support. (f) Morceau de prisme avant

I’amincissement sous forme de pointe.
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2. Découpe

Cette étape est réalisée par gravure de la matiére de part et d’autre du dépot sous
lequel se trouve la zone d’intérét. Nous utilisons des courants ioniques plus élevés

que dans 'étape précédente de fagon a obtenir un prisme de I’échantillon (figure
2.3(b)).

3. Extraction

Une fois détaché du reste de I’échantillon, le morceau en prisme, d'une largeur
d’environ 20 pm, est extrait a I'aide d’'un micromanipulateur (pointe Omniprobe)
comme le montre la figure 2.3(c) en vue de coté. Il est ensuite transféré et fixé sur
un support sous forme de pointe pour une analyse en APT (figure 2.3(d) en vue de
dessus). Seul un petit morceau d’une largeur d’environ 3 um suffit pour I'usinage
d’une pointe et le reste de 1’échantillon est transféré sur un second support (figure
2.3(e)). Un morceau sous forme de prisme se trouve alors fixé au sommet du support

qui sera aminci comme le montre la figure 2.3(f) en vue de coté.

2.2.2 Amincissement du prisme en pointe pour ’analyse en sonde

atomique

Une analyse en APT nécessite la préparation de I’échantillon sous la forme d’une
pointe avec un rayon de courbure inférieur & 50 nm, comme illustré sur la figure 2.4.
[’étape finale consiste donc en un usinage avec un balayage annulaire du faisceau ionique
via des masques placés au centre de la zone d’intérét. Les figures 2.4(a) et 2.4(b) montrent
I’application de masque sur un prisme en vue de dessus et de coté en imagerie SEM. Le
rayon interne du masque est réduit et le courant de gravure des ions est diminué au fur
et & mesure de 'amincissement de la pointe. Les images SEM sur les figures 2.4(c), 2.4(d)
et 2.4(e) montrent I’évolution de la gravure et la formation d’une pointe. Le résultat final
est une pointe dont le rayon de courbure est < 50 nm (figure 2.4(f)). Elle est ensuite
"nettoyée" a une tension de 2 kV afin de réduire au maximum la couche amorphe créée
par les ions Ga™.

Remarque : il est important de prendre des précautions lors de la finition car plus
la pointe s’affine et moins les contrastes entre dépot et zone d’intérét sont visibles. Or,
il est primordial d’usiner entiérement le métal déposé avant I’expérience APT car il y a
une différence de champs d’évaporation entre ces éléments et le GaN, qui pourrait causer
une rupture de la pointe. Au contraire, un usinage au-dela du dépot métallique risque

de détruire la zone d’intérét si elle se trouve directement sous la surface et induit des
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implantations ioniques plus importantes.

(a) SEM 52°

Masque

FIGURE 2.4 — Procédure d’amincissement d’une pointe pour ’APT. (a) Usinage annulaire
du morceau extrait et collé sur le support. (b) Vue de coté du morceau et du masque
appliqué. (c) Début de la gravure annulaire et formation d’un cylindre. (d) Réduction du
rayon interne du masque annulaire et progression de la gravure. (e) Amincissement de la
pointe en réduisant petit a petit la taille du masque. (f) Image SEM finale de la pointe

formée aprés nettoyage a basse tension.

2.3 Analyse du spectre de masse pour GalN dopé Mg

L’identification de la nature chimique des éléments détectés est obtenue par
spectrométrie de masse a temps de vol [66]. A partir de la conservation de I'énergie
cinétique et potentielle, le rapport masse sur charge (m/n) peut étre déterminé en fonction
de la distance entre la pointe et le détecteur (L), de la mesure du temps de vol (t) et de
la charge élémentaire (e) : .

% = 2€VD0(Z)2 (23)

La figure 2.5 montre le spectre de masse obtenu pour un échantillon de GaN dopé
Mg ou différents éléments et leurs isotopes sont identifiés ainsi que les ions moléculaires,
dans différents états de charge. Il est & noter que le pic & 14 u/e est attribué a Iion N
uniquement et non & l'ion moléculaire N5*. La formation de ce dernier est en effet peu
probable car le champ d’évaporation de la double ionisation de Ny a lieu & 60 V/nm tandis
que le GaN s’évapore a plus bas champ, environ 23 4 26 V/nm [67].

Mg est détecté en tant que ion chargé deux fois et présente trois isotopes : 24, 25 et

26 qui se situent respectivement & 12.0, 12.5 et 13.0 u/e sur le spectre de masse comme
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le montre l'insert de la figure 2.5. Les abondances naturelles des isotopes de Mg sont
respectivement de 78.99 %, 10 % et 11.01 %. Par conséquent, les ratios théoriques entre
isotopes de Mg sont de : 2*Mg/?*Mg = 7.89 et 2*Mg/*Mg = 7.17. Néanmoins, les ratios
expérimentaux correspondants sont moins élevés et valent respectivement 2.68 et 1.74.
Ces écarts sont probablement causés par la formation d’ions moléculaires & base de Mg
et d’hydrogéne, H, trés abondant dans la chambre d’analyse mais pouvant également
provenir du matériau. De ce fait, les contributions des ions moléculaires MgH et MgH,
s’ajoutent respectivement aux pics & 12.5 u/e et 13 u/e. Nous pouvons remarquer que
le ratio *Mg/?Mg mesuré présente un écart plus important avec la valeur attendue que
le ratio 2*Mg/?°Mg. Ceci s’explique par le fait que la formation de molécules MgH, est
plus favorable d’un point de vue de la stabilité thermodynamique donc sa détection serait
prédominante [68].

La quantification de I’hydrogéne en sonde atomique est complexe [69]. Dans notre cas,
son origine peut aussi bien venir de ’échantillon GaN que du gaz résiduel de la chambre
d’analyse. De ce fait, nous n’allons pas procéder & une déconvolution des pics a 12.5 u/e
et 13 u/e visant a déterminer précisément les proportions entre les espéces identifiées. Ils

seront attribués par défaut aux éléments 2Mg? " et 2°Mg? ™.
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FIGURE 2.5 — Spectre de masse d’un échantillon de GaN dopé Mg qui représente le
nombre d’ions en fonction du ratio masse sur charge des différents éléments détectés. Les
pics de Mg correspondent a ’agrandissement encadré en tirets noirs mettant en évidence

les différents isotopes.
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2.4 Mesure de la composition

La mesure de la composition du matériau évaporé se fait a partir de la détermination
du nombre d’atomes de chaque espéce présente dans le volume reconstruit, et peut étre
calculée par :

T

X= (2.4

oll n; est le nombre d’atomes de 1’élément 7 et la somme se fait sur tous les éléments

identifiés sur le spectre de masse et indexés par j. L’incertitude statistique associée, AX;,

s’exprime par :

X;(1-X;)
Zj nj

Cette incertitude ne prend pas en compte certains artefacts intrinséques a la technique :

AX; = 2 (2.5)

e Les multi-coups correspondant a la détection simultanée de plusieurs ions arrivant
en méme temps sur le détecteur. Dans ce cas, un seul coup est comptabilisé causant
donc une perte de signal qui est difficile & quantifier. En effet, le nombre exact
d’atomes évaporés par impulsion est inconnu et le nombre d’atomes détectés est

limité par le rendement de détection.

e Pour I’évaporation assistée par laser, le phénoméne d’évaporation lors du temps de
refroidissement a lieu et ces coups sur le détecteur ne seront pas comptabilisés. Plus

haute est ’énergie laser, plus ce temps sera long.

e [’évaporation de molécules neutres qui ne sont pas détectées et l’évaporation

préférentielle d’une espéce.

e Phénomeénes de diffusion des espéces en surface en fonction de 'énergie laser.

En conclusion, il est difficile d’estimer une incertitude sur la mesure de la composition.
C’est uniquement l'incertitude statistique qui sera utilisée, méme pour la mesure du

dopant.

2.5 Reconstruction en trois dimensions du volume
évaporé

A partir de la position de I'impact des ions sur le détecteur, il est possible d’effectuer

une projection inverse pour déterminer la position initiale des atomes dans la pointe avant
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leur évaporation comme le schématise la figure 2.6. Le grandissement de I'image est utilisé

pour calculer les coordonnées x et y initiales au niveau de la pointe. Il s’écrit [63] :

¢ = R o

ou (m-+1) est le facteur de compression qui détermine la position du point de projection
P et la compression des trajectoires ioniques lors de I’évaporation, L est la distance entre
I’échantillon et le détecteur et R est le rayon de courbure.

La troisiéme dimension, z, se déduit du nombre d’atomes détectés : pour chaque ion

détecté, la profondeur z est incrémentée d’une valeur ¢ z; qui s’exprime par :

Vi
- =

ol S est la surface analysée, () le rendement de détection et V,; est le volume atomique

0 2 (2.7)

des espéces.

Echantillon L

Détecteur

FIGURE 2.6 — Schéma du principe de projection pour la reconstruction 3D de I’échantillon

a une distance L du détecteur sensible en position (z,y).

Le rayon de courbure augmente avec la profondeur du volume analysé. Son évolution
avec la troisiéme dimension z peut étre obtenue a partir de l'algorithme d’angle de cone
qui se base sur la forme géométrique de la pointe initiale [63]. Les paramétres nécessaires
pour cette reconstruction sont ’angle de cone, «, et le rayon de courbure, R, qui sont en
général estimés initialement & partir d’'une image SEM. Le facteur de compression varie
entre 1.2 et 2 en général et décroit avec R [70]. Les valeurs initiales de R et de « varient
d’une pointe a l'autre et évoluent durant I’évaporation. Leur détermination n’est pas
triviale car elles changent lors de 1’évaporation. Les valeurs mesurées initialement valent

en moyenne R = 30 - 50 nm et a = 5 - 10 ° sur I'ensemble des échantillons analysés.
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@Ga @ Mg

35 nm

FIGURE 2.7 — (a) Image SEM d’une pointe p-GaN avant analyse en APT. En noir, le
volume évaporé. (b) Reconstruction 3D des atomes de Ga en vert et des atomes de Mg

en bleu.

Néanmoins, ces valeurs peuvent étre ajustées lors de la reconstruction. Les bonnes
valeurs sont celles qui permettent de respecter les épaisseurs nominales des différentes
couches composant I’échantillon dans le cas ou elles existent, ou quand des marqueurs ont
été introduits. Les figures 2.7(a) et 2.7(b) montrent respectivement une image SEM d’un
échantillon p-GaN avant analyse et la reconstruction en 3D des atomes de Ga (en vert) et
Mg (en bleu) aprés analyse. Des précipités de Mg sont mis en évidence dans une partie du
volume dopé d’une épaisseur nominale de 35 nm. Cette référence de dimension permet de
reconstruire un volume caractéristique évaporé. Ce dernier représente uniquement une
portion de la pointe excluant les bordures car tous les atomes évaporés ne sont pas

automatiquement détectés malgré le grand champ de vue dont I'instrument dispose.

En T’absence de référence de dimensions, il est aussi possible de reconstruire un
volume évaporé en exprimant R a partir de la tension électrique appliquée Vpo donnée
par I’équation 2.1. Néanmoins, cette méthode est peu utilisée pour I'étude des alliages
semiconducteurs car les champs d’évaporation entre les espéces étant différents, le facteur
[ de 'équation (2.1) ne peut pas étre déterminé.

En résumé, la procédure de reconstruction connait des limitations intrinséques qui sont
liées a I'instrument qui ne permet pas de détecter 100 % du volume initial, a la technique de
reconstruction par projection inverse, aux champs d’évaporation des éléments qui différent
et a la géométrie de la pointe. Toutefois, le désaccord entre reconstruction et structure

originale ne provient pas uniquement des artefacts de reconstruction mais également des
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artefacts intrinséques au matériau qui causent des déflections dans les trajectoires ioniques

comme nous le verrons par la suite.

2.6 Conditions d’évaporation d’un alliage binaire

La probabilité de I’évaporation en APT dépend du champ électrique appliqué et de
la température de I’échantillon. Il existe deux facons d’évaporer les atomes : soit en
augmentant le champ électrique a la surface de I’échantillon ce qui permet aux espéces
de franchir leur barriére de potentiel ; soit en augmentant la température de 1’échantillon
(laser et température de la chambre d’analyse), Pagitation thermique des atomes est
alors plus importante ce qui diminue la hauteur de la barriére de potentiel nécessaire a
I'évaporation, donc le champ électrique appliqué sera moins important [63, 71]. Dans le cas
particulier des semiconducteurs binaires ot les champs d’évaporation des deux éléments
différent comme pour GaN, il est crucial d’adapter le champ électrique de maniére a ce
que ce soit I'apport d’énergie thermique qui controle I’évaporation dans le but obtenir une
évaporation et une détection stcechiométrique des deux éléments.

En guise d’illustration, nous avons schématisé sur la figure 2.8 la variation du
champ d’évaporation en fonction de la température de la surface de la pointe [63]. Les
évaporations de A et B avec les champs d’évaporation ® 4, < ® g sont représentées en orange
et en bleu respectivement. E;, Es et E3 sont trois champs électriques différents appliqués
a I’échantillon. Les impulsions laser sont représentées par des fléches pour différents cas

de figures ou la température augmente de AT :

1. Cas 1 - Pas d’évaporation : température basse couplée a un champ E; en
cercle rouge. L’impulsion laser n’apporte pas ’énergie suffisante pour assister

I’évaporation.

2. Cas 2 - Rétention préférentielle de A : température basse couplée & un champ
E; > Es en cercle violet. L’espéce B est évaporée alors que I'espéce A subit une

rétention préférentielle avec 'application d’une impulsion laser de méme énergie.

3. Cas 3 - Evaporation préférentielle de B : température élevée couplée a un
champ Es en cercle bleu. Ici, E; > Ep, donc l'espéce B s’évapore de maniére

préférentielle et continue.

4. Cas 4 - Bonnes conditions d’évaporation : température élevée couplée a
un champ E3 < E; < E; en cercle vert. Dans ce cas, 1'assistance laser permet

I’évaporation des deux espéces A et B a la fois. Ou encore, une température basse
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couplée a un champ élevé E; avec un apport en énergie laser plus élevé représentée

en second cercle vert.

Bonnes conditions d’évaporation
Rétention préférentielle de A
Evaporation préférentielle de B

Pas d’évaporation

\ Laser +AT

n
q
- %)

Basse Elevée T

FIGURE 2.8 — Schéma de I'effet du champ électrique et de la température sur I’évaporation

de deux éléments A et B selon différents cas de figure.

Au cours d’une expérience, des conditions d’évaporation spécifiques sont nécessaires a
la détection des différentes espéces. Pour cela, des calibrations doivent étre effectuées car
les champs d’évaporation varient selon les espéces. De ce fait, en faisant varier a la fois
I’énergie laser et le champ électrique, il est possible de déterminer selon quelles conditions
une évaporation d’'un composé binaire peut étre steechiométrique ou non. Cette étude est
importante dans le cadre de la mesure du dopant Mg dans GaN afin d’évaluer la variation
de sa composition en Mg en fonction de ces conditions.

Il est difficile de mesurer directement le champ électrique a la surface de ’échantillon
sous forme de pointe. Néanmoins, il est possible d’avoir une idée de son intensité & partir
d’un ratio de charge des ions détectés, typiquement le ratio du cation Ga**/Ga™ [67][72].
En effet, les atomes ionisés qui quittent la surface comme ions positifs chargés une fois
peuvent étre ré-ionisés de nouveau a proximité de la pointe. La post-ionisation de chaque
élément dépend de l'intensité du champ électrique. Elle est plus précisément donnée par

les courbes de Kingham [73].

2.7 Phénomeéne de post-ionisation dans GalN

Les courbes de Kingham prédisent I’évolution d’un état de charge normalisé, 1 = 41,42
ou +3, d'une espéce A donnée par : A"/ZI?AZ', en fonction de 'amplitude du champ

électrique. Sur la figure 2.9(a) les courbes pour Ga (bleu), N (rouge) et Ny (vert) sont
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représentées en fonction de leur états de charge +1 (en traits pleins), +2 (en tirets) et +3
(en pointillés) [74].

Champ électrique (V.nm™1)

FIGURE 2.9 — Courbes de Kingham de Iévaporation en sonde atomique pour Ga (bleu),
N (rouge) et Ny (vert) en fonction de trois états de charge [74].

La courbe de Ga' présente un rapport A’/Zﬁ

A" = 1 a bas champ d’évaporation
(18 V/nm) car il n’y a que les espéces Ga™ qui s’évaporent. Lorsque le champ augmente,
ce rapport décroit pendant que la courbe correspondant & la post-ionisation du Ga, notée
Ga?", en tirets bleus augmente jusqu’a atteindre une valeur de 1 et sa détection devient
plus probable a plus haut champ. Il en est de méme pour la triple ionisation de Ga
représentée en pointillés bleus. En ce qui concerne N, le méme phénomeéne est observé mais
décalé d’une dizaine de V/nm car il s’évapore a plus haut champ. Quant a la molécule
No, la post-ionisation se produit a trés haut champ. D’ou le fait que I'ion moléculaire,
N3*, n’est pas identifié sur le spectre de masse. Le champ d’évaporation optimum pour
GaN est donc généralement autour de 21-26 V/nm [67]. La mesure de champ n’étant pas
possible lors d’une expérience, le ratio de charge Ga?>"/Ga™ correspondant aux conditions
optimales d’évaporation du GaN; ratio III/V = 1, doit étre déterminé lors de calibrations.
C’est cette valeur qu’on cherchera ensuite & fixer lors des expériences sur d’autres
échantillons pour étre sir de travailler dans les bonnes conditions d’évaporation. Dans ce
qui suivra, nous allons principalement utiliser le ratio Ga?"/Ga™ en tant qu’indication de
l'intensité du champ. C’est & dire qu’un ratio élevé (respectivement faible) correspondra
a un haut (respectivement bas) champ d’évaporation. Expérimentalement, ce ratio est
imposé par le potentiel électrique Vpe appliqué a I’échantillon.

Quant au champ d’évaporation du Mg, il n’est pas connu dans une matrice de GaN.

Toutefois, nous pouvons établir que Mg s’évapore & bas champ étant donné que le spectre
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de masse du GaN dopé p (figure 2.5) ne montre que la détection du Mg ionisé deux fois,
ce qui signifie que I'atome dopant est soumis & un champ électrique suffisamment élevé

pour causer une post-ionisation.

2.8 Calibrations de I’évaporation du GaN dopé Mg

Afin de déterminer les conditions d’évaporation optimales, j’ai effectué les calibrations
sur un GaN dopé Mg & 1.3E20 cm™ élaboré par MBE au CRHEA de Sophia Antipolis par
J. Brault (échantillon A) et sur un GaN dopé Mg a 5E19 em™ élaboré par MOCVD au
CEA-LETI par A. Dussaigne (échantillon B). Rappelons que pour une croissance de type
MBE, faite & basse température et sous ultra vide, la formation de précipités riches en
Mg n’a pas été mise en évidence par APT. De ce fait, ’échantillon A est adapté pour les
calibrations de quantification car Mg est en principe homogéne et I'on ne s’attend pas a
des variations de concentrations dans I’épaisseur. De plus, 'analyse par SIMS a permis de
déterminer la concentration en Mg montrant ainsi un dopage constant sur une profondeur
de 500 nm. L’échantillon B sera utilisé afin de déterminer I'effet des artefacts intrinséques
au matériau sur la distribution des précipités riches en Mg dans les parties 2.8.4 et 2.9.

Dans le cadre de cette calibration, j’ai fait varier ’énergie laser entre 0.01 nJ et 3 nJ
avec 200000 atomes détectés pour chaque énergie. Pour le maintien d’un flux d’évaporation
imposé entre 0.005 et 0.007 atomes/impulsion, la tension Vpo est régulée de fagon a
adapter le ratio Ga*" /Ga™. L’analyse a été faite une fois que le rayon de courbure de
I’échantillon restait & peu prés constant pour ne pas avoir de variations importantes du

champ électrique.

2.8.1 Relation entre tension électrique et énergie laser

Les variations du potentiel Vpe et du ratio Ga?’ /Ga™ sont respectivement
représentées en noir et en rouge en fonction de 1’énergie laser sur la figure 2.10 pour chaque
point de mesure. Une décroissance est observée dans les deux cas étant donné que du
Ieffet champ électrique et de ’énergie laser sont directement liés & 'évaporation. A basse
énergie laser, nous retrouvons des conditions de trés haut champ (ratio Ga?" /Ga™ élevé)
au niveau de la surface de I’échantillon qui résulte du potentiel élevé de 'ordre de 10.8 kV.
Le spectre de masse associé montre un pic de Ga?" élevé en raison de I'importante post-
ionisation. Nous pouvons également remarquer ’absence d’ions moléculaires composés de
Ga et de N chargés deux fois. Le niveau de bruit de fond est élevé dans ces conditions d

a I’évaporation continue a haut champ.
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FIGURE 2.10 — Variation de la tension et du ratio Ga?"/Ga' avec I'énergie laser. Les
spectres de masse & haut et & bas champs sont représentés a gauche et a droite de la

figure centrale.

Le potentiel et le ratio Ga?"/Ga™ diminuent fortement jusqu’a une énergie laser de
0.5 nJ. A plus hautes énergies, les variations se stabilisent jusqu’a devenir constantes. Pour
des énergies laser encore plus élevées (3 nJ), les conditions sont de bas champ électrique
(ratio Ga?' /Ga™ faible) et des ions moléculaires sont détectés sur le spectre de masse de
droite pour un ratio de charge de Ga trés faible. Ces ions moléculaires sont considérés
comme une limitation a la quantification car une fois évaporés, ils peuvent se dissocier dans
la chambre d’analyse et plusieurs ions trés proches temporellement et spatialement vont
atteindre le détecteur. Ils ne sont pas tous détectés et ne seront alors pas comptabilisés.
De plus, nous pouvons remarquer que le pic correspondant & Ga™ présente une traine
thermique due & une évaporation tardive des atomes. Les atomes ne sont pas évaporés au
moment de 'impulsion laser mais pendant le refroidissement de la pointe. Néanmoins, le
spectre de masse présente un niveau de bruit de fond moins élevé et moins dégradé que
celui obtenu & haut champ électrique.

En conclusion, des conditions expérimentales permettant de minimiser le bruit de fond
et de réduire les ions moléculaires, devraient en pratique étre choisies, ce qui correspond a
un régime du champ électrique intermédiaire. Nous chercherons & déterminer dans quelles
conditions il peut étre retrouvé et si cela est adapté aux études que nous souhaitons

effectuer.
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2.8.2 Calibration du ratio de charges Ga?"/Ga™

Les compositions, X; (voir 1'équation (2.4)), pour chaque point de mesure sont
représentées sur la figure 2.11 pour les éléments Ga en vert, N en rouge et Mg en bleu
en fonction du ratio Ga?*/Ga™. Des compositions élevées en éléments métalliques, Ga et
Mg sont mesurées a bas champ puis diminuent drastiquement jusqu’a Ga*"/Ga™ ~ 0.1
pour enfin se stabiliser sur la gamme de Ga?"/Ga" entre 0.1 et 0.6. Ces valeurs passent
de 80 at.% a 40 at.% pour Ga et de 0.5 at.% a 0.15 at.% pour Mg. Au contraire, N croit
avec le champ et passe de 20 at.% a 60 at.%. Un ratio steechiométrique de Ga et de N est
obtenu pour une valeur du ratio de charge de 0.1, en accord avec de précédentes études
sur 'évaporation du GaN par APT [67, 75, 76]. De plus, la composition en Mg retrouve

la valeur mesurée en SIMS estimée a 0.18 at.% pour Ga?*/Ga™ > 0.1.
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FIGURE 2.11 — Variation des concentrations de Ga (vert), N (rouge) et Mg (bleu) en

fonction du ratio Ga®"/Ga™.

L’évaporation du GaN par appauvrissement et enrichissement d’une espéce et d’une
autre se fait finalement selon trois régimes résumés dans le tableau 2.1 [67, 74, 77|.

A Tissu de ces observations, un ratio Ga>*/Gat — 0.1 correspond a des conditions
optimales d’évaporation, ot une stoechiométrie du Ga et du N égale a 1 est retrouvée. De
plus, ce ratio permet une mesure quantitative de Mg égale a la valeur SIMS. Toutefois, les
structures que nous souhaitons étudier sont composées de plusieurs couches minces dont
I’épaisseur totale est de 'ordre du micron, comme nous le verrons dans les chapitres 4 et
5. Nous voulons donc évaporer un maximum d’atomes afin d’analyser un maximum de
couches avant qu’une cassure ne se produise en raison des contraintes électrostatiques. Lors

d’une évaporation, la tension électrique, Vpe, doit étre augmentée avec 'augmentation
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Conditions Phénoménes d’évaporation

- Emission neutre de I’élément N non détecté a partir de dissociations
Bas champ | moléculaires :  GaNj — Ga™ + NT + Ny [74].
et haute Ou GaN™ — Ga™ + N et GaN*" — Ga*" + N [67].
Eioser - Surestimation des éléments Ga et Mg.

- Bruit de fond minimisé et abondance des contaminants : H, O, C et N.

Champ et . . .
E - Evaporation stoechiométrique :
1
. as‘er L. détection équivalente et stoechiométrique de Ga et de N.
intermédiaire

Haut champ | - Evaporation préférentielle du Ga non synchronisée avec 1'énergie laser.

et basse - Tonisation et détection des molécules Nj.

- - Bruit de fond élevé et réduction des contaminants : H, O, C et N.

Tableau 2.1 — Phénoménes qui se produisent lors de I’évaporation d’'un GaN sous trois

régimes différents de champ électrique et d’énergie laser [67, 74, 77].

du rayon de courbure afin de permettre un flux d’évaporation constant. De ce fait,
nous avons besoin que cette tension varie sur une large gamme en sachant qu’elle est
limitée au maximum a 15 kV. Pour démarrer une évaporation avec une faible tension, une
haute énergie laser doit étre appliquée. Au vu de ces considérations, nous chercherons a
effectuer 'analyse de nos échantillons dans des conditions de bas champ correspondant a
un ratio de charge Ga?"/Ga™ < 0.1. Ce choix se fait alors au détriment du rapport I11/V
stoeechiométrique, de la traine thermique due au laser et de la détection d’ions moléculaires.
Ce régime correspond néanmoins un meilleur rapport signal sur bruit, ce qui est important

pour la détection de dopants.

2.8.3 Mesure de la fraction de site III du dopant Mg

Compte tenu du choix des conditions expérimentales justifié dans le paragraphe
précédent, nous avons travaille dans des conditions ou le rapport III/V = (Ga +
Mg)/N > 1. Ces conditions sont de bas champ pour lesquelles on sous-estime le nombre
d’atomes d’azote de I’échantillon mais ou les contaminants présents dans la chambre
d’analyse sont mieux détectés. Cela conduit & une mauvaise estimation de la composition
en Mg si on 'exprime selon la formule (2.4) : X; = n;/_;n; car ), n; n’est pas correct.

Afin de s’affranchir de ce probléme, nous allons estimer la composition en Mg en tant que
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fraction du site IIT dans la maille wiirtzite, y, tel que [72] :
y = — M3 100(%) (2.8)
Npg + NGa
L’incertitude correspondante est une propagation d’erreur sur y, avec AGa et AMg en
tant qu’incertitudes statistiques obtenues a partir de 1’équation (2.5) :
1

Ay = ——
(nGa + n]\/[g)

(ATLMg + A?’LG@) (29)

Nous ferons toujours ce choix ot seuls les atomes de Mg et de Ga sont pris en compte.
Tant que les conditions d’évaporation sont maintenues constantes lors de l'expérience
et que le ratio de charge est constant ou varie peu, I’évolution de la composition en
Mg mesurée au sein du volume reste fiable. Nous ne prendrons donc pas en compte le
début de I’évaporation de I’échantillon sous forme de pointe car le rayon de courbure
varie rapidement ce qui induit une variation rapide du champ électrique et donc du ratio
de charge de Ga. Dans le cas de I’évaporation de grands volumes, les mesures de la
composition de chaque élément ne seront pas quantitatives car les éléments métalliques

(Ga et Mg) sont surestimés selon les conditions de bas champ imposées dans ces analyses.

2.8.4 Effet de pole cristallographique dans GalN

En plus des artefacts de reconstruction et de quantification, des artefacts d’évaporation
intrinséques au matériau se retrouvent dans la reconstruction 3D des atomes. On peut
ainsi observer des sous-densités locales liées & la structure cristallographique du matériau
et particulierement le long des directions cristallographiques que nous appelons I'effet de
pole cristallographique. Dans notre cas, cet effet est lié 4 la symétrie hexagonale du GaN et
introduit une variation de rayon de courbure locale en surface (0001) durant ’évaporation,
ce qui engendre une variation du champ électrique a proximité des atomes. Une répulsion
électrique avec les atomes voisins en terrasses a alors lieu lors de I'évaporation [78, 79]. Il
en résulte une déviation de la trajectoire des atomes lors de 1’évaporation ce qui affecte
leur distribution radiale dans le volume reconstruit. Le mouvement du "Rolling-up" ou
I’atome, avant évaporation, roule le long d’une bordure de terrasse juste au-dessus de
sa position initiale, contribue également a cet effet en créant des discontinuités locales
du champ [80]. Une sous densité des atomes reconstruits au centre du plan (0001) a été
d’ores et déja été rapportée dans GaN et AlGaN avec la mise en évidence d’une symétrie
hexagonale 72, 77].

Dans le cadre de 1'étude de leffet de pole sur GaN dopé Mg, nous avons étudié

I'échantillon B élaboré par MOCVD et dopé en Mg a 5E19 cm™. Nous rappelons que

43



Chapitre 2. Optimisation de ’analyse du GalN dopé Mg par sonde atomique
tomographique

Projection en z du volume Histogramme du détecteur 24 X
s : Ga**/Ga
reconstruit. pour tous les ions.

5000 ® ( C )

50

4000
40
3000

2000
20

1000
10

10 20 30 40 50 60

N, g
60 1500 35 0.02
(d) 60
50
50 0.016
25
40 1000
0 0.012
Yp 30 Y, 30
15 0.008
500
20 50
0.004
10 o s
0 ° o . 0
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
X
= Xp Xp

FIGURE 2.12 — (a) Projection selon I'axe z d’un volume reconstruit de p-GaN avec
représentation des atomes de Ga (vert) et Mg (bleu). Les cartographies d’impact sur
le détecteur sont représentées en (b) pour tous les ions avec une mise en évidence des
différents poles cristallographiques d’indices hkil (h,k,i =-1,-2, 1,2 et [ = 0), en (c) pour
le ratio de charge, (d) pour la molécule de Ny, (e) pour la distribution de Mg et enfin (f)
pour le rapport Mg/(Mg + Ga).

pour ce type de croissance et pour cette concentration, une formation de précipités riches
en Mg a lieu et nous chercherons a déterminer si le pole aurait un effet spécifique sur leur
distribution spatiale. La figure 2.12(a) montre la distribution des atomes de Ga (vert) et
de Mg (bleu) formant en effet des précipités en projection selon 'axe [0001]. Une sous
densité d’atomes est mise en évidence au centre. Les précipités riches en Mg se retrouvent

en périphérie mais cela concerne tous les atomes y compris sous forme d’amas.

Le pole et la symétrie d’ordre 6 sont encore plus visibles sur la figure 2.12(b) qui
représente 1’histogramme des impacts de tous les ions sur le détecteur de 60x60 pixels.
Six poles cristallographiques bien distincts d’indices [hkil|, avec hk,i = -1, -2, 1, 2 et | =
0, sont identifiés avec au centre une sous densité bien apparente. Comme attendu, le ratio
Ga?" /Ga™ représenté sur la figure 2.12(c) révéle des valeurs plus importantes au niveau

du pole, environ 16 fois plus élevées qu’en périphérie. 1l a été suggéré par Diercks et al.
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que cet effet soit corrélé aux variations locales de 'espéce Nj représentée sur la figure
2.12(d) ol une sous densité est mise en évidence au centre [77]. Un appauvrissement dans
la partie inférieure est observé sur cette figure, probablement du a une énergie laser plus
élevée de ce coté correspondant a 'incidence laser et ol le champ électrique est plus faible.

La distribution radiale des atomes de Mg représentés sur la figure 2.12(e) présente
une variation entre 0 et 35 atomes au sein de ce volume. Le faible nombre d’atomes ne
permet pas de mettre en évide l'effet de pole. Nous pouvons néanmoins y distinguer des
zones localisées en périphérie qui sont enrichies en atomes de Mg et qui correspondent
aux précipités observés sur la figure 2.12(a). Quant a la composition en Mg exprimée en
tant que fraction de site y, la figure 2.12(e) montre une composition plus élevée au niveau
du poéle par rapport a la périphérie. Elle vaut ~ 0.6 % contre ~ 0.3 % en périphérie.

En conclusion, les précipités riches en Mg sont mis en évidence seulement en périphérie
du volume détecté en raison de I'importante sous-densité d’atomes au centre di a un effet
cristallographique. Ceci peut causer des dispersions apparentes de composition en Mg dans
le plan (z,y). Cet effet ne génera pas notre étude car la composition mesurée sera moyennée
dans le volume. Il faudra néanmoins étre trés prudent avant de tirer une conclusion sur

une éventuelle inhomogénéité radiale.

Impact de I’énergie laser sur 1’effet de poéle

A partir des données de calibration du ratio de charge sur Iéchantillon A ou la
distribution des atomes de Mg est homogéne, nous avons étudié 'impact de trois énergies
laser : 0.06 nJ, 0.5 nJ et 2 nJ sur la mise en évidence de I'effet de pole. Pour chaque énergie,
10000 ions détectés sont analysés. Le ratio de charge (Ga®T/Ga™) est représenté pour les
trois énergies laser via des histogrammes d’impact sur le détecteur de 60x60 pixels sur la
figure 2.13. Pour une faible énergie laser, ’histogramme montre un ratio Ga?"/Ga™ élevé
au niveau du pole, environ 5 fois plus important qu’en périphérie, associé & un champ
électrique plus intense. Cette différence d’intensité devient moins importante pour une
énergie laser plus grande jusqu’a devenir négligeable & haute énergie laser (figures 2.13(b)
et 2.13(c)).

Tout comme pour les problématiques de mesures des compositions de Ga, N et Mg
présentées dans la partie 2.8, l'effet de pdle dépend fortement de I’énergie laser et du
champ électrique. La présence de cet effet est inévitable mais variable selon les conditions

d’évaporation [77] :

e A basse énergie laser : les conditions d’évaporation sont riches N et il apparait que

I’évaporation de la molécule Ny refléte la symétrie et la structure cristallographique
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FIGURE 2.13 — Histogrammes du ratio des ions Ga?" et Ga™ détéctés pour trois énergies
laser : 0.06 nJ, 0.5 nJ et 2 nJ en (a), (b) et (c).

qui apparait clairement via la cartographie du ratio de charge de Ga?*/Ga™. De ce
fait, le champ électrique est inhomogéne radialement et la sous-densité atomique au

centre devient plus importante.

e A une énergie laser intermédiaire : ’évaporation du Ga et N se compensent et
I’on retrouve une stoechiométrie des éléments égale a 1. La distribution radiale du

champ électrique devient plus homogéne que dans le cas précédent.

e A haute énergie laser : les conditions d’évaporation sont riches Ga avec une
évaporation de N neutre. Le pole n’est pas visible et la distribution du champ
électrique devient homogene (figure 2.13(c)). Pour des énergies laser plus élevées,
une inhomogénéité d’évaporation locale se produit ou le champ devient plus élevé
du coté opposé au laser. Cet effet cause une modification locale de I’échantillon sous
forme de pointe liée & une mauvaise diffusivité thermique du matériau. De plus,

d’importants effets de diffusion peuvent avoir lieu.

Il est donc préférable de favoriser des conditions d’analyse ol la mesure de la
composition et la distribution spatiale des atomes sont le moins biaisées. En choisissant
une évaporation a bas champ et une énergie laser de 2 nJ, 'effet de pole est alors minimisé.
Cela s’avére particuliérement utile dans le cadre de la mise en évidence d’une distribution
radiale du dopage dans des nanofils de GaN (voir publication [81]).

La physique de I’évaporation reste relativement complexe en particulier dans le cas
des nitrures et nous avons principalement cité 'effet de ’énergie laser et de la tension
appliquée sur la mesure de la composition ainsi que 'effet de pole sur la distribution
des atomes. Nous précisons que des effets tels que la vitesse initiale des atomes liée a

Pagitation thermique et des effets de diffusion en surface sont également présents mais
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nous ne sommes pas capables de les prendre en compte dans le cadre de cette étude [82].

2.9 Caractérisation des précipités riches en Mg dans

GaN

Comme nous 'avons vu dans le chapitre 1, la distribution du Mg peut étre soit
homogéne soit présenter des sur-concentrations sur les domaines d’inversion pyramidaux
(PIDs), en fonction de la température de croissance et de la concentration du dopant. En
sonde atomique, nous observons une formation de précipités riches en Mg mais nous
n’observons pas de forme pyramidale. Dans ce qui suit nous allons voir pourquoi la

morphologie attendue des précipités n’est pas observée a partir des données d’APT.

2.9.1 Effet de grandissement local des précipités riches en Mg

La résolution spatiale de la sonde atomique est insuffisante pour visualiser les
plans cristallographiques de GaN. C’est I'une des raisons pour lesquelles la morphologie
pyramidale n’est pas observée. Une autre raison est I'effet de grandissement local 1ié a la
présence de deux phases ayant deux champs d’évaporation différents dans I’échantillon,
ici des précipités riches en Mg dans GaN. Un précipité s’évaporant a plus bas champ
s’évaporera plus vite que la matrice qui ’entoure et crée ainsi une modification locale du
rayon de courbure, et donc deux grandissements différents, que la reconstruction ne prend

pas en compte [83]. Ceci a deux conséquences :

1. Un effet de focalisation des trajectoires des atomes qui composent les
précipités, ce qui provoque une compression dans le plan (z,y). Cet effet crée
une augmentation de la densité atomique sans pour autant modifier localement

la composition en Mg.

2. Un effet de recouvrement des trajectoires ioniques des atomes autour
des précipités. L’augmentation artificielle des atomes venus de la matrice
(principalement Ga et N) apporte une contribution additionnelle & la surdensité
dans les précipités. De plus, une diminution de la densité atomique dans la zone

autour du précipité se produit.

Faisons ’hypothése qu'un domaine d’inversion pyramidal (PID) riche en Mg s’évapore
a plus bas champ que le GaN qui 'entoure. Sur la figure 2.14(a), nous avons schématisé
I’évaporation d’un échantillon de p-GaN composé de PIDs dont 'un se trouve a la surface.

Lors de I’évaporation, la focalisation des ions qui composent le PID (fléches bleues) ajouté
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FIGURE 2.14 — (a) Schématisation des trajectoires ioniques lors de ’évaporation d’un
PID riche en Mg qui causent une surdensité sur le détecteur. (b) et (c¢) Représentations
schématiques en vue plane de 'effet de grandissement local sur un PID de base hexagonale

a bas champ d’évaporation avant et aprés évaporation.

au recouvrement de trajectoires provenant de la matrice en périphérie (fléches vertes
pleines), crée une surdensité au centre du détecteur et une sous densité sur ses cotés. Sur
une vue dans le plan (z,y), un PID de base hexagonale riche en Mg avant une analyse
en sonde (schématisé en figure 2.14(b) ), se retrouve alors comprimé dans le plan aprés
reconstruction, comme schématisé sur la figure 2.14(c). De ce fait, la couronne autour du

PID (en jaune) présente théoriquement une sous densité aprés analyse.

Les figures 2.15(a) et 2.15(b) représentent des reconstructions d’atomes de Ga (vert),
N (rouge) et Mg (bleu) en vue de dessus (plan (z,y)) et de coté (plan (z,z)) d’un précipité
riche en Mg dans une matrice de GaN. Ce dernier n’a pas de forme particuliére et aucune
symétrie n’est mise en évidence. En tracant un profil de concentration des éléments Ga,
N et Mg au travers du nano-objet, les profils 2.15(c) et 2.15(d) sont obtenus selon les
directions y (L axe ¢) et z (// ). Dans les deux cas, les concentrations de Ga et N
présentent de faibles variations mais pas significatives en prenant en compte l'incertitude
statistique. La courbe de Mg montre une concentration plus élevée au centre du précipité
dans les deux cas alors que dans le modéle d’'un PID, Mg ne s’accumule que sur les parois
et non au centre (section 1.5.2). Néanmoins, si nous considérons qu'un PID s’évapore a
bas champ, il est possible que les effets de grandissement couplés a la faible résolution

spatiale ne permettent pas de reproduire la forme pyramidale observée par microscopie
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FIGURE 2.15 — (a) Vue de dessus d’un précipité reconstruit et vue de coté en (b). Profils
de composition en Ga (vert), N (rouge) et Mg (bleu) des précipités dans la direction y et
z en (c) et (d).

En conclusion, les différents artefacts présents lors de I’évaporation liés & la résolution
de I'instrument et aux effets que nous venons de décrire ne permettent pas de retrouver
la morphologie des PIDs. Néanmoins, nous ferons I’hypothése que les précipités observés

correspondent aux domaines d’inversion pyramidaux présents dans le matériau |84, 85].

2.9.2 Meéthode d’identification des précipités - Séparation de

distance maximale

Dans le cas de la formation de précipités riches en Mg, il est nécessaire de pouvoir
estimer leur composition. Ceci passe par une premiére étape d’identification. Pour ce faire,
nous avons choisi d’utiliser un algorithme de séparation de distance maximale [63, 86].
L’hypothése de cette approche est que la distance entre deux atomes de soluté, qu’on
appellera phase (3, est inférieure a n’importe quelle autre distance entre deux atomes

dans la solution, qu’on appellera phase a. Cette distance, appelée d,,q., se déduit de la
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distribution de distances expérimentales entre atomes de Mg et ses premiers voisins.

Distribution de distance aux premiers voisins

La distribution du dopant Mg est considérée comme un soluté, phase 5 dans la solution
Gal, phase a. Dans un volume reconstruit aprés une analyse en sonde atomique, le réseau
cristallin n’est pas résolu et la distribution des atomes de Mg peut étre comparée a une
distribution de Poisson homogéne si la répartition aléatoire des atomes dans I'espace est
vérifiée [87]. Dans le cas contraire, la distribution est inhomogéne avec une formation
de précipités. Leur identification est importante afin d’estimer le nombre d’atomes qui
s’y trouvent, en particulier dans le cas du dopant Mg ot nous chercherons a identifier le
nombre d’atomes inactifs électriquement.

La méthode de la distribution de distance aux premiers voisins (INN pour first nearest
neighbors) est un test statistique qui permet de calculer la probabilité de trouver un atome
dans une sphére de rayon r tracée autour d’'un point d’origine, ici 'atome Mg. Celle-ci
dépend de la concentration C, du rendement de détection Q, et de la distance r entre
atomes de Mg. Nous allons considérer une phase [ enrichie en Mg avec une concentration
Cp, dispersée dans une solution «, avec une concentration en Mg de C,. La distribution

de distance aux premiers voisins dans les deux phases s’écrit |88, 89] :

P, = 4nrQCerp(~57QCs") i = a,f (2.10)

En considérant qu’il n’y a pas de recouvrement entre les phases « et 3, la densité de
probabilité qu’'un atome de Mg puisse trouver un atome voisin Mg dans une sphére de
rayon r s’écrit en tant que somme pondérée de deux probabilité P, et Pg par la fraction
du nombre de Mg dans la phase 5 et du nombre de Mg total; f = N§4Q/N‘}€[tg |88] :

P(r) = (1— )P, + fPs (2.11)

Si f = 0, nous n’obtenons qu’une distribution en phase «, et P(r) ne contient qu’une
seule distribution sous forme de Gaussienne. Si f # 0, la distribution P(r) contient les
contributions de deux Gaussiennes des deux phases.

Pour un p-GaN dopé a 5E19 cm™ et élaboré par MOCVD, échantillon B, Mg forme
des précipités dans un volume reconstruit en APT. La figure 2.16(a) représente la
reconstruction le volume évaporé vue de coté avec les atomes de Ga en vert et de Mg
en bleu qui met en évidence la formation de précipités riches en Mg. Pour un volume

contenant 13E6 atomes, la distribution de distances expérimentales est représentée en
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noir sur la figure 2.16 & laquelle s’ajoutent les courbes simulées avec 1’équation 2.11 en
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FIGURE 2.16 — (a) Reconstruction 3D du volume évaporé avec Ga en vert et Mg en bleu.
(b) Distribution INN des atomes de Mg en noir contenant la distribution dans la phase

[ et a en bleu et rouge.

Les distances entre premiers voisins et les concentrations sont résumées dans le tableau
2.2. On constate que la concentration statistique de Mg dans la phase « est 2.5 fois
plus élevée que la concentration mesurée par SIMS pour Mg. Ceci peut s’expliquer par
leffet de pole cristallographique. En effet, si une sous densité est créée au sein du volume
d’analyse, la mesure de la distribution de distances sera altérée et par conséquent la
mesure statistique aussi. Il est aussi possible d’effectuer ce test statistique dans un volume
en périphérie excluant le poéle mais il doit étre suffisamment grand et ne pas contenir de

bords pour éviter des interprétations erronées.

Energie laser (nJ) r, {A} r3{A} C,cm™® Czcm™
0.8 13 4 1.2E20 3.1E21

Tableau 2.2 — Valeurs des distances entre atomes de Mg dans les deux phases et

concentrations correspondantes.

Identification des précipités riches en Mg

Pour un GaN dopé Mg, le test INN ne sera pas utilisé en tant qu’estimation statistique
d’une concentration de dopant mais pour extraire une valeur rg, distance moyenne entre
atomes de Mg dans un précipité. Nous appellerons cette valeur distance maximale,
dynaz, prise comme rayon d’une sphére tracée autour de chaque atome de Mg grace

a l'algorithme de "séparation de distance maximale" [63]. Des précipités distincts sont
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définis en combinant des atomes se trouvant au sein de la méme sphére d’analyse. Afin
d’estimer le d,,,, optimal, nous allons le faire varier sur la gamme de distances recouvertes
par la distribution 1NN. Pour chaque valeur, nous allons compter le nombre de précipités
identifiés a partir de 'algorithme. Nous imposons une limite minimale de 20 atomes de

Mg par précipité.
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FIGURE 2.17 — (a) Vue plane sur un volume reconstruit contenant des précipités de
Mg dans une matrice GaN. (b) Impact de la distance seuil maximale sur le nombre
de précipités identifiés via I’algorithme de séparation de distance maximale. La valeur
optimale d, .., est indiquée en rouge. Vues planes sur le volume reconstruit des précipités
identifiés pour doq, égal 2 6 A, 10 A, 15 A, 20 A respectivement en (c), (d), (e) et (f).

Une vue plane sur le volume étudié est présentée sur la figure 2.17(a). La figure 2.17(b)
représente 'influence du paramétre d,,,, sur le nombre de précipités identifiés. Celui-ci
augmente jusqu’a atteindre un palier de 50 précipités pour des courtes distances, entre 7 A
et 15 A. Au-dela, le nombre des précipités augmente jusqu’a atteindre une valeur maximale
de 150 précipités identifiés puis décroit considérablement. Le choix d’un d,,,., trop petit va
induire I'identification de plusieurs fragments de précipité qui, a l'origine, appartenaient
a un seul et unique objet comme le montre la figure 2.17(c) (cercle en rouge). Dans le cas
contraire, si d,,.. est trop grand, des précipités séparés peuvent étre identifiés en tant que
grand précipité |63, 90]. De la méme maniére, la figure 2.17(e) montre qu’a cette distance,

des précipités initialement séparés ont coalescé (cercle rouge). La distance intermédiaire
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de 10 A représentée en figure 2.17(d) est un bon compromis pour I'identification de tous

les précipités que nous pouvons apercevoir sur la reconstruction.

Méthode de I’enveloppe

Les précipités identifiés ne comportent que des atomes de Mg. Afin d’incorporer les
atomes de la matrice (Ga et N), nous utilisons I'approche de la "méthode de I'enveloppe"
pour permettre la caractérisation chimique de ces nanostructures [63, 86]. La méthode
échantillonne 'ensemble du volume schématisé en figure 2.18(a) en cubes élémentaires
dont la taille est inférieure a d,,q,. et on obtient le schéma de la figure 2.18(b). Si un
atome du précipité y est inclus, tous les atomes de la matrice s’y trouvant y sont inclus
aussi. Cet atome de la matrice peut néanmoins étre inclus dans le précipité s’il appartient
4 au moins 3 cubes élémentaires. Enfin, les précipités sont identifiés comme le montre la

figure 2.18(c).

Y ) Py .
X _"bv ® Atomes de Ga
.._ .'..m"p ® Atomes de N
".‘. “';' ® Atomes de Mg
. e ..-,’.‘5 o ) Atomes appartenant
07" au précipité

FIGURE 2.18 — Représentations schématiques de l'identification des précipités. (a)
Identification a partir de d,q,. (b) Méthode de I'enveloppe ou les atomes de la matrice

sont associés aux précipités. (¢) Identification finale du précipité.

Nous prendrons soin de supprimer ceux qui n’ont pas été entiérement évaporés et
qui apparaissent partiellement en périphérie du volume reconstruit. Aussi, 'identification
n’étant pas parfaite, nous vérifierons les précipités un a un afin de procéder & une fusion
(respectivement séparation) d’un précipité divisé en plusieurs (respectivement coalescé en
un seul) si besoin. Ainsi, nous pouvons avoir une estimation du nombre d’atomes contenus

dans un précipité et sa composition.
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Chapitre 2. Optimisation de ’analyse du GalN dopé Mg par sonde atomique
tomographique

2.10 Conclusions

Une procédure de calibration et de traitement de données est indispensable pour les
interprétations de nos résultats expérimentaux. En effet, la sonde atomique tomographique
présente de nombreux artefacts en particulier pour les alliages de nitrures. Qu’ils soient liés
a des mesures de compositions biaisées par les conditions d’évaporation ou simplement a la
structure cristallographique, ils sont inévitables et des corrections peuvent étre apportées
dans le cadre d’études plus avancées.

Dans notre cas, nous veillerons principalement a évaporer chaque échantillon sous
forme de pointe selon les mémes conditions de champ et de température afin de pouvoir
comparer de maniére relative les données appartenant a une méme expérience. La fiabilité
des mesures quantitatives sera automatiquement comparée aux mesures SIMS si elles ont
été réalisées. Les conditions d’évaporation qui seront imposées seront de bas champ et de
haute énergie laser pour un ratio de charge Ga?*/Ga™ < 0.1.

Dans ces conditions :

e L’effet de pole est amoindri, la distribution du champ électrique est donc considérée

comme étant homogéne radialement.

e Le rapport signal sur bruit est optimal. Ce qui est important pour la mesure du

dopage en particulier s’il est faible.

e Ces conditions sont favorables & I’évaporation de larges volumes car il est possible
de démarrer & une faible tension électrique, Vpe, puis de 'augmenter de maniére
monotone avec 'augmentation du rayon de courbure jusqu’a atteindre la valeur
maximale de 15 kV.

e [’abondance d’ions moléculaires est inévitable lors de ’évaporation et les atomes
qui les composent ne seront pas tous comptabilisés. Si le ratio de charge est constant
lors de 1I’évaporation, nous pouvons considérer que la perte d’ions est équivalente

pour 'ensemble du volume.

e Nous ferons une mesure de la composition en tant que fraction de site III dans
la maille wiirtzite. Cela permet d’éviter les artefacts liés a ’évaporation neutre de

l'azote et & ’abondance des contaminants.

e Une comparaison relative de la composition mesurée sur différentes zones d’un
volume évaporé est fiable si les mémes conditions sont maintenues constantes, i.e.

un ratio de charge constant ou qui varie peu.

Enfin, un travail d’identification de précipités est nécessaire pour déterminer la
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2.10. Conclusions

composition et la taille de ces nanostructures méme si la résolution de l'instrument ainsi
que d’autres artefacts ne permettent pas la mise en évidence de la forme initiale.

Malgré les différents problémes rencontrés lors de 1’évaporation et de I'interprétation
des résultats expérimentaux, la sonde atomique nous permet d’identifier des précipités de
petites tailles grace a la distribution chimique en 3D des atomes évaporés, et de mesurer

a la fois une composition globale et locale dans les précipités.
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Chapitre 3. Mesure par holographie électronique du potentiel
électrostatique induit par le dopage p de GalN
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Au chapitre précédent, nous avons vu que GaN dopé p pouvait présenter une
inhomogénéité dans la distribution du Mg, liée a la présence de défauts structuraux.
Ce phénomeéne pourrait expliquer une dégradation des performances des dispositifs
optoélectroniques présentées dans le chapitre 1. Il est donc nécessaire de caractériser le
dopage Mg non seulement chimiquement et structuralement mais aussi électriquement.
Pour cela, nous avons utilisé 1’holographie électronique hors axe optique, dans un
microscope électronique en transmission (TEM), qui permet de cartographier en 2D
le potentiel généré par les dopants actifs électriquement. Cette méthode permet ainsi
d’identifier les variations d’activité électrique au sein d’une structure ayant été élaborée

au cours d’une seule croissance.

Dans un premier temps, les différents paramétres expérimentaux qui permettent
d’optimiser l'acquisition des hologrammes ainsi que les artefacts de mesure seront
présentés. Puis nous détaillerons les informations que I’holographie électronique permet
d’obtenir dans le cas d’une jonction p-n de GaN, qui est le dispositif de base d’une
LED. Cette étude nous a permis d’évaluer les principales contributions au potentiel
électrostatique et les limites & I'obtention de données quantitatives pour la mesure du
dopage actif. Nous verrons comment le chauffage in-situ dans le TEM peut permettre
d’augmenter le signal mesuré en holographie grace a l'accroissement de l’ionisation des
dopants Mg. Enfin, nous présenterons les simulations du potentiel généré par les dopants
actifs dans une jonction p-n de GaN que nous avons réalisées afin d’interpréter nos

résultats.

3.1 Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission est un outil utilisant un faisceau
d’électrons accéléré a haute tension, entre (> 80 kV), qui interagit avec un échantillon
mince |91]. Les deux principaux modes d’imagerie sont le TEM ou le faisceau illumine
I'échantillon de fagon quasi paralléle et le STEM (pour Scanning TEM) ou le faisceau
d’électrons forme une sonde qui balaye la surface de I’échantillon. Nos observations ont
principalement été effectuées selon ce dernier mode d’imagerie ou la sonde est focalisée
(figure 3.1). Le signal généré en chaque point de balayage sur I’échantillon est mesuré sur

un détecteur. Le détecteur en champ clair (BF, pour bright-field) mesure le faisceau direct
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3.1. Microscopie électronique en transmission

et forme une image présentant principalement un contraste de diffraction et d’absorption.
Les électrons ayant été diffusé de maniére inélastique a grands angles, mesurés a l'aide
d’un détecteur annulaire, forment une image HAADF (pour high angle annular dark field)
qui sera sensible essentiellement au contraste chimique, avec une intensité proportionnelle
a 7!, ou Z est le numéro atomique et i est compris entre 1.6 et 2 |[91]. La partie la plus
claire de I'image correspondra aux éléments les plus lourds. De plus, si ’échantillon est
plus épais, il y aura plus d’interactions, donc l'intensité de 'image sera proportionnelle &

I'épaisseur de P’échantillon t, multipliée par Z:.

Canon a électron

L]
’
A

Lentilles . -
condenseur
. . Diaphragme
v condenseur
Bobines l l
déflectrices
Lentille
objectif Echantillon
: . Détecteur
HAADF

Détecteur BF

FIGURE 3.1 — Schéma du mode d’imagerie STEM et image du TEM FEI Titan Themis.

Cette section ne détaillera pas ces techniques d’imageries qui n’ont pas été au coeur
de cette thése. Des revues peuvent étre trouvées qui abordent le TEM avec ses différents
aspects [91, 92|. Dans la suite de ce chapitre, nous allons nous focaliser sur I’holographie

électronique
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3.2 Holographie électronique hors axe optique

3.2.1 Principe de la technique

L’holographie hors axe optique est une technique d’interférométrie, comparable a
Pexpérience des fentes d’Young, pratiquée dans un TEM. Pour la réaliser, le TEM doit
étre équipé d’'un canon a émission de champ (FEG pour field emission gun) afin de
fournir une source d’électrons suffisamment cohérente. Un biprisme électrostatique, dit de
Mollenstedt, est utilisé pour séparer le faisceau d’électrons et créer deux sources virtuelles,
S; et So comme le montre la figure 3.2(a). Celles-ci sont nécessaires a la formation de la
figure d’interférence (figure 3.2(b)).

Source cohérente (FEG)

Systeme condenseur

entille de Lorentz -

S e
| (b)

18004 max
—
: 1600+
: e
Onde de S 180
référence ‘@ 1200+
v, @ 1000
2 s00-
=
600 | .
min
400
e VR R TATATATATAT = Ecran 0 5 10 15 20 25 30 35
Distance (nm)
(a) Hologramme (C)

FIGURE 3.2 — (a) Principe de I’holographie électronique hors axe optique. (b) Image de
la figure d’interférence obtenue dans le plan image d’un échantillon GaN. (c¢) Profil de

lintensité des interfranges de I’hologramme.

Une partie de 'onde plane électromagnétique interagit avec ’échantillon, V., tandis
que 'autre se propage librement dans le vide et sert de référence, ¥y. L’hologramme formé
est enregistré par une caméra placée dans le plan image. L’intensité de ’hologramme est

décrite par :
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3.2. Holographie électronique hors axe optique

I(r) = |Wo(F) + U (F)|* = A7)+ A2(7) + 2u(r) Ao(r) Ac(F)cos(2mqe. 7+ ¢ (7)) (3.1)

ol Ay est I'amplitude de l'onde incidente, A, est I'amplitude de l'onde aprés
interaction avec ’échantillon, ¢, est la fréquence porteuse des franges de I’hologramme
liée au déphasage entre les deux fronts d’onde engendrés par le biprisme. Le vecteur dans
le plan est 7 = & + ¥ et ¢, est le déphasage introduit par ’échantillon. Le contraste de

I’hologramme est, défini par :

Imaa: - Imm
L — 3.2
]max + Imm (%> ( )

ol Iz €t Ipyin représentent 'intensité maximale et minimale des franges de ’hologramme
(figure 3.2(c)). Nous observons donc, dans I'équation (3.1), que 'hologramme contient les
termes de phase et d’amplitude de I'image [93, 94|. L’information sur la phase se déduit
du déplacement de la position des franges d’interférences, et 'information sur I’amplitude
se déduit des changements dans l'intensité des franges. Nous montrerons comment les

reconstruire dans la partie 3.2.3.

En l'absence de champ magnétique et de contraste de diffraction, qui modifient
fortement la mesure de phase, le déphasage est directement lié aux variations du
potentiel électrostatique, V,. Dans le cas de notre étude, nous pouvons le séparer en deux
contributions distinctes : le potentiel interne moyen (MIP, pour mean inner potential),

Vb, et le potentiel électrique introduit par les dopants actifs, Viopant. Il est donné par [94] :

t t
¢e = ¢dopant + ¢]\/[IP = CE/ ‘/dopant(ra Z)dZ + CE'/ %(ry Z)d(Z) (33)
0 0

oll z est la direction de propagation de ’onde incidente, ¢ I’épaisseur de ’échantillon et
Cg est la constante d’accélération des électrons qui vaut 7.28E-3 rad.V-'.nm™ a 200 kV.
Quant a 'image d’amplitude, elle renseigne principalement sur les variations d’intensité
liées aux effets de diffraction ou encore a la variation de I’épaisseur comme nous allons le

discuter dans la partie 3.4.1.

3.2.2 Acquisition expérimentale des hologrammes

Nous avons utilisé deux microscopes au cours de cette thése. Le microscope FEI
Titan Themis est équipé d’un correcteur des aberrations sphériques et d’'un canon X-
FEG opérant a 200 kV. Le FEI Titan Ultimate est doublement corrigé des aberrations
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sphériques (sonde et image) et est équipé d’'un canon X-FEG opérant & 200 kV ou a
300 kV. Pour nos études en holographie, nous avons utilisé une tension de 200 kV afin
de réduire les dommages liés au faisceau d’électrons. Les images ont été enregistrées sur
la camera CCD de 2048 x2048 pixels du GIF de Gatan pour le TEM Themis et sur la
camera CMOS OneView de 4096 x4096 pixels de Gatan pour le TEM Ultimate.

Le TEM est aligné en mode de Lorentz pour I’holographie. Cette configuration
utilise une lentille dite de Lorentz, placée sous I’échantillon. Nous utilisons également
une configuration spécifique ol la lentille objectif du TEM est partiellement excitée en
complément de la lentille de Lorentz afin d’obtenir de grands champs de vue (jusque 3 pm).
Nous précisons que le champ de vue désigne la largeur de ’hologramme. La résolution
spatiale du mode de Lorentz est estimée & ~ 3 nm sur le Thémis et & ~ 1 nm sur
I’Ultimate. La lame mince doit étre inclinée de quelques degrés par rapport a I'axe de zone,
[1010] ou [1120], afin de minimiser les effets de diffraction et de présenter un contraste
homogéne dans l'image d’amplitude. La tension du biprisme et le temps d’exposition
sont les principaux parameétres que nous allons choisir en fonction de la taille de la zone

d’intérét et de la dérive de I’échantillon.

Franges de Fresnel

160V

‘\ i Faisceau

Tension (V) 160

Champ de vue (nm) 500 750
Interfrange (nm) 3.3 2.0 1.4
Contraste (%) 56 40 23

(e)

FIGURE 3.3 — (a) Schéma en vue plane du réglage astigmate du faisceau électronique et
positionnement par rapport au biprisme. Effet de la tension du biprisme de 100 V, 160 V
et 220 V sur les hologrammes en (b), (c¢) et (d). Tableau récapitulatif des différentes

valeurs obtenues pour chaque tension en (e).
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3.2. Holographie électronique hors axe optique

Nous souhaitons former un hologramme qui permette d’obtenir la meilleure
résolution spatiale possible et le champ de vue suffisant pour I’étude de nos structures.
De plus, nous voulons optimiser le rapport signal sur bruit pour obtenir une sensibilité

suffisante. Cela dépend de certains paramétres [94, 95] :

e La source : le canon type X-FEG fournit une source d’électrons stable et cohérente
pour former les franges d’interférence. La brillance de la source ( > 7E7 A.m2.sr. V!
[96]) est directement reliée a sa cohérence spatiale. Plus celle-ci est élevée, plus le
contraste de I’hologramme est grand et donc le rapport signal sur bruit est élevé.
Pour augmenter la cohérence spatiale dans la direction perpendiculaire aux franges
de I'hologramme, qui est la seule importante, le faisceau est rendu astigmate, allongé
dans la direction perpendiculaire au biprisme électrostatique (figure 3.3(a)). Ainsi,

le contraste est amélioré.

e La tension du biprisme : augmenter la tension aura le double effet d’augmenter la
largeur de ’hologramme et de réduire son interfrange, donc d’obtenir un champ de
vue plus large et une meilleure résolution spatiale. Des hologrammes acquis a 100 V,
160 V et 220 V en figures 3.3(b), 3.3(c) et 3.3(d) mettent en évidence ces effets.
Néanmoins, augmenter la tension du biprisme diminue le contraste de I’hologramme
a cause de la cohérence spatiale limitée de la source, et le niveau de bruit sera alors
plus important. Les différentes valeurs correspondant aux effets mentionnés sont

résumées dans le tableau 3.3(e).

e La caméra : I'utilisation d’une caméra de grande taille, telle que la OneView de
Gatan possédant 4096 x4096 pixels, permet d’imager de grands champs de vue.
L’un des principaux paramétres qui définit les performances de la caméra est la
fonction de transfert de modulation (MTF, pour modulation transfert function).
Elle détermine la capacité du systéme optique de la caméra a restituer le contraste
d’un objet & une fréquence spatiale donnée |97|. Globalement, plus les fréquences
spatiales sont élevées, plus la valeur de la MTF est faible. C’est pour cela que, méme
si un échantillonnage de 3 pixels par frange suffit en principe, il est préférable d’avoir

au moins 6 pixels par frange pour obtenir un hologramme avec un bon contraste.

e Le temps d’exposition : pour augmenter le rapport signal sur bruit, il est
préférable de choisir un temps d’exposition le plus long possible lors de ’acquisition.
Néanmoins, ce temps est limité par les instabilités du microscope et par la dérive

de I’échantillon et du biprisme.
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3.2.3 Procédure de reconstruction des hologrammes

Les informations sur la phase et 'amplitude sont déduites de 'hologramme aprés
une procédure de reconstruction présentée sur la figure 3.4 ol une jonction p-n de GaN est
utiliste comme exemple. D’abord, une transformée de Fourrier (FFT) de I’hologramme
en figure 3.4(a) est realisée. L’image 3.4(c) est alors obtenue avec au centre un pic qui
correspond & la FFT de la distribution d’intensité de I'image TEM, a la fréquence ¢ = 0.
De part et d’autre se trouvent deux pics symétriques centrés en ¢ ==+q. correspondant a

la FFT du terme en cosinus de I’équation (3.1).

e) = Amplitude

Hologramme

Images réelles

\&

FIGURE 3.4 — Hologramme d’une jonction p-n en (a) et hologramme de la référence dans
le vide en (b). La FFT en (c) représente les taches obtenues et le masque utilisé pour
sélectionner le signal d’intérét. Une FFT inverse donne une image complexe en (d) de
laquelle deux images réelles peuvent étre extraites : en (e) I'image d’amplitude et en (f)

I'image de phase de la jonction.

Ce sont ces pics qui contiennent le terme de la phase et de 'amplitude qui nous
intéressent. Un masque circulaire est appliqué au pic en ¢ =+ ¢. de rayon généralement
égal & 1/3 la distance au pic central [95]. Augmenter le rayon du masque améliore la
résolution spatiale mais augmente le bruit de I'image reconstruite, et inversement. Cette
valeur de 1/3 est un bon compromis. Une FFT inverse de la zone sélectionnée est appliquée
pour reconstruire une image complexe de I’échantillon en figure 3.4(d). L’hologramme de
référence (figure 3.4(b)) est traité de la méme maniére pour obtenir 'image complexe de
référence qui va permettre de corriger les distorsions de phase liées au systéme optique [94].

Ces derniéres sont prises en compte en divisant I'image complexe objet par la référence
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complexe. Les composantes d’amplitude, A, et de phase, ¢, sont déterminées a partir des

formules suivantes :

o (3.4)

ol N et I représentent respectivement les parties réelles et imaginaires de 'image
complexe sur la figure 3.4(d). L’image d’amplitude représentée sur la figure 3.4(e) montre
un contraste uniforme. L’image de phase, sur la figure 3.4(f), permet d’identifier une
différence de contraste qui traduit une différence de potentiel électrostatique. La partie
plus sombre est causée par la présence de trous générés par le dopage de type p. Au
contraire, la partie la plus claire présente un niveau de potentiel plus élevé causé par les
électrons du dopage de type n. La détermination de la valeur quantitative de la phase
de I'échantillon ne permet pas une quantification des dopants actifs a cause d’artefacts
discutés en partie 3.5 (par rapport au vide pris comme référence). Cependant, les sauts en
phase au sein d’une lame d’épaisseur uniforme sont représentatifs de 'activité électrique
des dopants. Par conséquent, nous nous intéressons aux différences relatives de phase entre

les couches et non aux valeurs quantitatives du potentiel.

La sensibilité de I'image de phase reconstruite est déterminée par le contraste des
franges, u. Elle dépend également du nombre moyen d’électrons acquis par pixel N et
s’écrit [95, 98] :

Ap x V2 (3.5)

24Y, Nel

La sensibilité est améliorée par une augmentation du contraste des franges. Cependant,
augmenter le contraste via la tension du biprisme a pour conséquence de dégrader la
résolution spatiale atteignable lors de la reconstruction. En conclusion, augmenter le
nombre d’électrons reste la meilleure solution pour améliorer la sensibilité de la mesure, via
I’augmentation du temps d’exposition d’'un hologramme ou par 'acquisition d’une série
d’hologrammes. Pour pouvoir traiter de tels hologrammes, nous avons utilisé un nouveau
script de reconstruction "Holoview" développé par V. Boureau et al. utilisant le langage
DigitalMicrograph [98]. Ce script est basé sur le principe de la sommation des hologrammes
qui permet d’augmenter le rapport signal sur bruit dans le but d’amé¢liorer la sensibilité.
Pour une tension du biprisme fixée & 170 V et un champ de vue de 0.9 um, la sensibilité
dans la mesure de la phase passe de 27/30 a 27 /130 lorsque nous prenons 20 hologrammes

sommeés au lieu d'un seuil. De plus, le script corrige les distorsions introduites par la
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caméra d’acquisition a partir des mesures du constructeur [99]. Par conséquent, des séries
d’une vingtaine d’hologrammes de 1’échantillon d’au moins 8 s de temps d’exposition sont
acquises. Des séries d’hologrammes de référence sont acquises dans le vide immédiatement
aprés, afin de corriger les distorsions géométriques introduites par la configuration optique.
Le script permet également de corriger la dérive de I’échantillon entre les hologrammes et

de filtrer les franges de Fresnel.

La sommation des hologrammes est trés intéressante dans notre étude car nous
sommes confrontés a la mesure électrique de dopants faiblement ionisés. Cela induit une

valeur du déphasage faible et donc nous cherchons un rapport signal sur bruit élevé.

3.2.4 Le potentiel interne moyen du GalN

Le MIP est défini comme étant le potentiel électrostatique moyenné dans le volume

d’un matériau. Il peut étre calculé a partir de [100] :

h2
VE) = m ; fel(o) (36)

u

Ou f. est le facteur de diffusion atomique dans le volume de la maille élémentaire
V... Dans le cas de GaN, f.; vaut respectivement 7.14 A et 2.20 A pour Ga et N [101]
et V, vaut 45.82 A3, h est la constante de Planck, m la masse de 'électron et e sa
charge. Le MIP est alors égal a 19.5 V. Cette valeur est supérieure aux valeurs mesurées
et calculées dans la littérature car elle ne prend pas en compte les liaisons interatomiques
ni la contribution des électrons de valence. En effet, des calculs effectués par la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT, pour density functionnal theory) ou le potentiel de
Coulomb a été calculé et moyenné dans le cristal, donnent une valeur de 16.82 V [102]. Des
mesures expérimentales ont été effectuées sur des nanofils, dont ’orientation et I’épaisseur
étaient connues avec précision et qui n’avaient pas été endommagés par les ions lors d’une
préparation FIB. Une valeur de 16.7 0.3 V a été obtenue [103|. C’est cette valeur que

nous utiliserons par la suite pour déterminer Vgopont.
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3.2.5 Artefacts possibles lors de la mesure du potentiel

électrostatique

L’holographie électronique permet de cartographier les changements locaux de la
phase et donc du potentiel électrostatique causés par des variations de dopage. Cependant,
elle est également sensible & d’autres contributions qui viennent biaiser les mesures

quantitatives, nous pouvons citer :

e Les franges de Fresnel : elles sont causées par la diffraction du faisceau d’électrons
sur les bords du biprisme, placé hors du plan image. Elles se propagent a partir des
bords de I'hologramme. Elles introduisent un contraste d’interférence non uniforme
ce qui cause des erreurs dans l'image de phase reconstruite. Elles peuvent étre
atténuées en augmentant la tension du biprisme et en rendant ’hologramme plus
large au détriment du contraste. Elles peuvent étre filtrées lors de la reconstruction.

L’utilisation de deux biprismes permet aussi de les retirer [104].

e Les variations d’épaisseur : une lame mince préparée par FIB présente rarement
des faces parfaitement paralléles, mais a généralement une forme de prisme, ce qui
cause des variations dans la phase mesurée (équation (3.11)). Pour n’étre sensible
qu’au potentiel du dopant, on intégrera le potentiel Vy sur toute I’épaisseur de la

zone d’intérét, et on le soustraira a la phase mesurée [105].

e Les effets de charges électrostatiques : une accumulation de charges a lieu
sur les surfaces de I’échantillon & cause de I'interaction avec le faisceau d’électrons,
d’effets d’oxydation ou encore si le substrat est isolant [106, 107, 108]. Ces charges
peuvent étre dissipées en métallisant la surface de 1’échantillon ou encore en le

polarisant in-situ lors de la mesure [109, 110].

e Les couches endommagées : les endommagements causés par la préparation
FIB sont multiples. En effet, 'implantation d’ions Ga™ induit une couche amorphe
sur les faces de la lame TEM qui ne contribue pas & la mesure en holographie,
mais qui contient les charges électrostatiques décrites au point précédent. D’autre
part, elle induit aussi dans le cristal des défauts ponctuels qui peuvent piéger les
dopants actifs [111]. C’est ce qu’on appellera la couche endommagée. Son épaisseur
est d’autant plus importante que la tension d’accélération des ions est élevée lors de

la préparation par FIB [112].

La combinaison des effets de charges en surface de la lame amincie et des couches

endommagées crée ce qu’on appelle la couche "inactive" électriquement. C’est une couche
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cristalline ot1 le dopage est inactif et le potentiel est nul. Elle peut étre schématisée comme
sur la figure 3.5 qui montre une section de lame TEM. On voit que la mesure de la phase

en holographie sera moyennée sur ’ensemble des couches amorphes, couche inactive et

' Faisceau e-

Couche amorphe

1 I-
';

Couche amorphe

couche active.

tTotaIe

FIGURE 3.5 — Schéma de la section d’une lame TEM préparée par FIB avec une épaisseur
totale, trotae. Des couches amorphes et des couches inactives sont formées de part et

d’autre de la lame. L’épaisseur de la couche dite active est t,etive.

La présence de cette couche inactive modifie le potentiel électrostatique mesuré. Elle

peut étre minimisée par :
e L’utilisation d’une faible tension d’accélération des ions lors de 'usinage par FIB,
et d’'une faible intensité des électrons dans le TEM pour réduire les différents

endommagements [112].

e [’analyse d’une lame plus épaisse qui permet de réduire I'impact relatif des effets
de charge [113].

e De fortes concentrations de dopants actifs qui réduisent également 1’effet des charges
[112][113].

Il a été montré dans des jonctions p-n de GaAs ou de Si qu’un recuit a 500 °C
permettrait de réduire de 5 fois ’épaisseur de cette couche inactive, ce qui a permis de
rapprocher les valeurs expérimentales de mesure de potentiel électrostatique des valeurs
théoriques [110, 111]. Dans le cas du GaN, aucune étude sur les couches inactives n’a été
publiée. Dans la suite de ce chapitre, nous chercherons a4 déterminer son épaisseur dans le
cas d’une jonction p-n, son effet sur la mesure du potentiel ainsi que son évolution avec

un chauffage in-situ.
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3.3 Préparation d’'une lame mince par FIB

Il est important de préparer une lame a faces parfaitement paralléles pour
I’holographie électronique car nous avons vu qu’un gradient d’épaisseur engendre des
variations de la phase et du MIP et donc des artefacts dans la mesure. Pour ce faire, nous
avons utilisé une préparation par FIB. Le protocole d’extraction de lame est le méme
que celui décrit dans la partie 2.2.1 pour une pointe de sonde atomique. La lame extraite
est ensuite collée sur une grille support en cuivre comme le montrent les figures 3.6(a)
et 3.6(b). Cette étape est suivie par 'amincissement de la zone d’intérét. Elle consiste a
graver de part et d’autre ’échantillon en adaptant ’angle afin de rendre la lame paralléle.
Les courants et tensions de gravure sont réduits au fur et a mesure de ’amincissement

afin de réduire les endommagements causés par les ions Ga™.

3.3.1 Optimisation de la préparation de lames minces pour

I’holographie électronique

Nous avons choisi de réaliser des zones d’épaisseurs différentes au sein d’une seule et
unique lame, entre 100 nm et 500 nm. Cela permet d’'une part de déterminer 1’épaisseur
optimale lors d’'une mesure en effectuant un compromis entre une forte épaisseur, qui
permet d’augmenter la phase, et une faible épaisseur, qui permet de minimiser les effets

de diffraction multiple.

Pour une mesure d’holographie électronique, il est nécessaire que la zone d’intérét
soit proche du vide qui est utilisé pour le passage du faisceau de référence. Lorsque la
zone d’intérét est proche de la surface (centaines de nanométres), la référence peut étre

prise a la surface de la lame. Pour cela, nous utilisons la procédure suivante :

1. Avant le dépot métallique (W ou Pt), la surface de ’échantillon massif est recouverte,
a la main, d’une couche d’encre de quelques microns, principalement constituée de

carbone amorphe.

2. Un dépot métallique (W ou Pt) de protection est ensuite effectué sous faisceaux
d’ions sur la couche d’encre avec une épaisseur d’une centaine de nanométres. Ainsi,
la zone d’intérét est protégée de I'implantation ionique des ions Ga' par la couche

amorphe en encre.

3. I’amincissement de la lame est effectué en réduisant les courants et tensions ioniques

d’usinage. La figure 3.6(c) montre une vue SEM de coté de la lame avec le dépot
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Zone d’intérét

Référence

Référence

w
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FIGURE 3.6 — (a) Procédure de collage de la lame TEM sur une grille support a 1'aide
d’une pointe Omniprobe et d’'une buse GIS. (b) Collage de I’échantillon en vue de dessus
et en vue de coté en insert. (¢) Lame amincie en vue de coté avec un dépot d’encre et
de métal en surface ou des zones de différentes épaisseurs sont créées. (d) Décollage du
dépot métallique de la surface avec la pointe Omniprobe. (e) Vue de coté de la lame avec
le vide en surface nécessaire au faisceau de référence pour I’holographie. (f) Vue de coté

d'une lame mince usinée avec le vide sur le c6té pour 1'holographie également.

distinct de I’encre suivi du W ou Pt. Différentes épaisseurs sont réalisées, et terminées
par un nettoyage a plus basse tension pour réduire les zones amorphes créées lors

de amincissement.

4. La lame est ensuite nettoyée dans un plasma & base d’oxygéne et d’argon
(Solarus Plasma Cleaner de Gatan) qui permet d’enlever encre se trouvant entre

I’échantillon et le dépot métallique.

5. A laide de 'Omniprobe du FIB, le dépot métallique est alors minutieusement retiré
par pressions mécaniques comme le montre la figure 3.6(d). Cette derniére étape
n’est pas aisée en particulier lorsque la zone est épaisse. Nous obtenons finalement
une lame mince avec différentes épaisseurs et une référence en surface proche de la

zone d’intérét (figure 3.6(e)).

Lorsque la zone d’intérét se trouve loin de la surface ( > 1 um), le vide au-dessus
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3.3. Préparation d’une lame mince par FIB

de la surface ne peut plus étre utilisé comme référence. Des zones larges d’environ 1 pum
sont alors usinées entre les différentes épaisseurs et utilisées comme références, comme
le montre la figure 3.6(f). Cette préparation est minutieuse, car les trous créés entre les
différentes zones ne doivent pas engendrer de re-dépodt de matiére sur les zones d’intérét.

Un nettoyage final a basse tension est alors nécessaire.

3.3.2 Préparation de la lame mince dédiée au chauffage in-situ
en TEM

Dans le cadre de ma thése, des chauffages in-situ des échantillons TEM ont
été nécessaires pour augmenter le signal des mesures en holographie, comme nous le
détaillerons en partie 3.5.4. La plateforme de nanocaractérisation (PFNC) est équipée de

deux porte-objets permettant de chauffer in-situ I’échantillon dans le microscope.

Grille en Mo Espaceur | Four

a~
~ |
~ S g
~ “ 4
~ — g
~
~
~

~
~

Proto

Quantifiably Better™
Be— A

FIGURE 3.7 — Porte objets chauffants (a) Modéle Gatan basé sur I'utilisation d’un four.

—

(b) Modéle ProtoChips basé sur I'utilisation d’une puce MEMS sur laquelle la lame est

fixée.

Porte-objet chauffant basé sur un four

Dans le cas du porte-objet modéle 652 de Gatan, la grille TEM est disposée dans
un four permettant de minimiser les pertes de chaleur. La lame est fixée sur une grille en
molybdéne, dont la température de fusion est beaucoup plus élevée que celle des grilles
usuelles en cuivre. Les étapes de préparation d’échantillon sont identiques a celles décrites

précédemment. L’échantillon peut étre chauffé en appliquant un courant dans la résistance

71



Chapitre 3. Mesure par holographie électronique du potentiel
électrostatique induit par le dopage p de GalN

du four. Cette technique de chauffage présente quelques problémes tels qu'une forte dérive
thermique de I’échantillon. En raison de la grande taille du four et de son I’éloignement
de I’échantillon de plusieurs millimétres, un important gradient de température entre la
température appliquée et celle effective au niveau de ’échantillon peut exister. De plus, la
température de chauffage est limitée au maximum & 500 °C. Ce porte-objet a été utilisé

pour les études rapportées aux chapitres 4 et 5.

Porte objet chauffant basé sur des puces MEMS

Pour limiter les problémes cités précédemment, le porte objet chauffant Fusion
de Protochips utilise une puce MEMS chauffée par effet Joule, sur laquelle est fixé
I'échantillon [114]. La différence relative entre la température imposée et celle de la
membrane est estimée a environ 1.3 % [115]. Au milieu de la puce se trouve une membrane
en céramique avec plusieurs trous d’un diameétre d’environ 1 pm qui permettent au faisceau
d’électron de passer. La source chauffante est petite comparée a celle du four, I’échantillon

présente alors moins de dérive thermique lors de 1’analyse.

(a) ) (c)
Gravure des ‘ = FIB) o Collage
trous (rotation 180°)

T, o8
Inclinaison B

FIGURE 3.8 — (a) Schéma de 'étape de gravure des trous dans la membrane de la
puce MEMS. (b) Image SEM de la membrane avec les trous agrandis. (¢) Schéma de
la disposition du support, de la puce et de la lame pour I’étape du collage. (d) Image
SEM du positionnement de la lame. (e) Vue de dessus de I’échantillon fixé entiérement

sur la membrane. (f) Lame aprés amincissement et création d’une zone de référence.

Néanmoins la préparation par FIB est beaucoup plus complexe dans ce cas car

I’échantillon doit étre fixé aux bords des trous afin de permettre un chauffage homogéne
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3.3. Préparation d’une lame mince par FIB

mais il doit également étre incliné de quelques degrés afin de pouvoir étre aminci. Seule
I’étude rapportée dans ce chapitre a été faite avec ce porte-objet. Aprés la procédure
d’extraction identique a celle décrite dans la partie 2.2.1, I'objectif est de réussir a
coller ’échantillon sur la puce afin de 'amincir sans causer d’effets de re-déposition du
métal (contamination de Pt ou W) et sans endommager la membrane chauffante. Cette
procédure a été réalisée grace a I'aide de D. Cooper du CEA-LETI. Les différentes étapes

sont :

1. Gravure dans la membrane : les trous dans la membrane sont agrandis par
usinage ionique afin d’adapter leur diamétre a la taille de la lame mince, c¢’est & dire
environ 20 pum. La puce doit étre perpendiculaire au FIB. Pour cela, la puce MEMS
(noir) est fixée a 45 ° par rapport au support (figure 3.8(a)). Le tout est incliné
de 7 © afin de permettre une gravure perpendiculaire. La figure 3.8(b) montre une

image SEM de la membrane contenant les trous agrandis.

2. Etape de collage : nous voulons que la lame extraite au préalable soit inclinée
par rapport a la membrane. Pour cela, le support subit une rotation de 180 ° et une
inclinaison de 22 ° comme le montre le schéma 3.8(c). Ainsi, la lame peut étre fixée a
15 ° par rapport a la puce au niveau du substrat. Le support pourra alors étre incliné
correctement pour permettre la gravure finale, sans atteindre la limite maximale de
58 © d’inclinaison. L’image SEM sur la figure 3.8(d) montre le positionnement de la

lame en vue de dessus.

3. Etape d’amincissement et de finition : avant de procéder a la finition, il est
important d’homogénéiser le collage de la lame sur la membrane via un important
dépot métallique. Ceci permettra une plus grande surface de contact lors du
chauffage. Une image SEM du positionnement de la lame avant amincissement est
montrée sur la figure 3.8(e). Il faut prendre soin de ne pas dégrader la puce chauffante
en réduisant la profondeur de gravure. Pour finir, une zone de référence dans le vide

est créée prés de la zone d’intérét comme le montre la figure 3.8(f).

N.B : un seul positionnement de la puce MEMS est possible dans le porte objet
ProtoChips pour analyse en TEM. Il peut étre incliné dans deux directions : « dont
la gamme imposée est entre 0 ° et 40 ° et 5 dont la gamme imposée est entre 0 °
et 10 °. L’étape de collage se fait de maniére a ce que 'angle entre la lame et la
membrane soit selon la direction «, ce qui permettra de rattraper cet angle lors de
Pexpérience au TEM, de maniére a rendre le faisceau d’électrons perpendiculaire a
I'échantillon (figure 3.8(d)).
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Le transfert de chaleur de la puce chauffante vers la lame mince se fait au travers
du dépot métallique utilisé pour le collage. Par conséquent, la température effective de la
lame est inférieure a celle imposée. La conductivité thermique du tungsténe ou du platine
déposés par FIB est inconnue donc nous ne pouvons pas la déterminer avec exactitude.
Cependant, nous pouvons déposer une importante quantité de métal entre la lame et la
membrane sur une large surface de contact, ce qui permet une stabilité de 1’échantillon
et un transfert thermique uniforme [114]. Par ailleurs, notre objectif est de réussir a
améliorer nos mesures par holographie, ce qui ne nécessite pas une connaissance exacte de
la température. Nous veillerons néanmoins a ne pas excéder une température de 800 °C
au-dela de laquelle le métal (W) utilisé pour le collage de la lame mince fond, méme si le
dispositif de chauffage peut atteindre une température d’environ 1000 °C. De plus GaN
devient instable au-dela d’une température de 830 °C [116].

3.4 Mesure de I’épaisseur de la lame mince

Le déphasage mesuré en holographie est directement proportionnel au potentiel
électrostatique et a ’épaisseur de I’échantillon (équation (3.11)). Une mesure précise de
I’épaisseur de la partie cristalline de la lame mince est donc nécessaire pour déterminer le

potentiel électrostatique de I’échantillon. Deux méthodes ont été utilisées pour cela :

3.4.1 Mesure & partir de I'image d’amplitude déduite de

I’hologramme

Comme mentionné dans la partie 3.2.3, une image d’amplitude peut étre extraite de
I'image complexe, que ce soit pour ’échantillon, A., ou pour la référence, Ay. L’épaisseur
de I’échantillon peut étre calculée & partir de la relation utilisée en spectroscopie de pertes
d’énergie (EELS pour electron energy loss spectroscopy) [117] :

t(r,y) Ac(z, y))
A Ao

ot Ag est 'amplitude de I'hologramme de référence et A\ le libre parcours moyen des

= —21In( (3.7)

électrons dans GaN. Il dépend des paramétres de U'instrument et s’écrit [118] :
_ 106F(Ey/Ey,)
n(26(Eo/Em))

ou Ejy est énergie d’accélération des électrons (200 keV), le facteur relativiste F' = 0.618,

(3.8)

E,, est la perte en énergie moyenne du matériau qui vaut 22.98 eV pour le GaN et
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I’angle de collection en mode Lorentz. Nous avons calculé 8 a partir de calibrations sur
une lame mince de Si. Le libre parcours moyen des électrons dans le Si a été mesuré
expérimentalement et vaut 120 +10 nm [95|. En sachant que E,,(Si) = 19.6 eV, langle
de collection est retrouvé a partir de équation (3.8). Il vaut 13 mrad en mode Lorentz
avec les réglages du microscope identiques & ceux utilisés pour nos expériences. Ainsi,
une valeur de A\(GaN) = 105 nm est estimée dans GaN. Il est important de prendre des
précautions lors de l'utilisation de cette méthode, en particulier pour I'étude de lames
épaisses oul les phénomeénes de diffusion multiple des électrons deviennent importants.

Cette méthode n’est fiable que pour t < .

3.4.2 Mesure a partir de clichés de diffraction CBED

La mesure par clichés de diffraction d’électrons en faisceau convergent (CBED,
pour convergent electron beam diffraction) est une technique riche en information sur
les caractéristiques cristallines d’'un échantillon. Elle permet également, avec 1'aide de
simulations, de connaitre précisément ’épaisseur d’échantillons cristallins.

Faisceau e-
a

conv

Echantillon

cam

Lentille objectif

- ,-—Diﬂuﬂ Plan de diffraction

= plan de la caméra

—_———————— Image

FIGURE 3.9 — Schéma du trajet des électrons en faisceau convergent aprés interaction avec

I’échantillon.

En mode STEM, le faisceau d’électrons convergent est positionné sur la zone
d’intérét qui est inclinée de quelques degrés par rapport a l'axe de zone pour étre
en conditions deux ondes. Les clichés de diffraction CBED forment des disques.
Les parameétres expérimentaux (longueur de caméra du microscope, Legn, angle de
convergence du faisceau, aon,) sont choisis afin d’observer plusieurs ordres de diffraction
comme montré en figure 3.9 |91, 119]. Nous sommes intéressés par les réflexions +¢g et -g

de part et d’autre du disque central d’indice (0000) correspondant au faisceau transmis.
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L’indexation, hkil des réflexions +g se fait en fonction de 1'axe de zone. Le contraste
observé dans ces disques dépend de I’épaisseur de I’échantillon. Une simulation est utilisée

pour retrouver sa valeur.

Le logiciel JEMS développé par Pierre Stadelmann [120] a été utilisé afin de simuler
les clichés CBED en fonction de la direction cristallographique, de 'orientation par rapport
a l'axe de zone et des paramétres expérimentaux tels que la longueur L., et 'angle acony-
Ces clichés sont simulés pour plusieurs épaisseurs cristallines jusqu’a obtenir des disques
similaires aux disques expérimentaux et déterminer ainsi 1’épaisseur. A titre d’exemple,
la figure 3.10(a) montre le cliché de diffraction d’un échantillon de GaN aminci dans la
direction [1010]. Les disques CBED expérimentaux ont été comparés aux disques simulés
par JEMS pour différentes épaisseurs. Nous nous sommes basés sur la distance entre

franges verticales successives pour déterminer le meilleur accord montré sur la figure 3.10.

Direction [10-10] Mesure expérimentale Simulations

mz,\

¥ i

(b) (000-2) (0000) (0002) (c) [uu-n-] (0000)

(a)

FIGURE 3.10 — (a) Cliché de diffraction pour GaN dans Porientation [1010]. (b) et (c)

Clichés CBED obtenus expérimentalement et par simulations JEMS.

En conclusion, les mesures d’épaisseur par CBED seront utilisées pour obtenir des
valeurs précises et localisées de 1'épaisseur pour les lames épaisses (t > \). La mesure
a partir de I'image d’amplitude est surtout précise pour les échantillons fins (t < \).
Cependant elle offre une cartographie 2D d’épaisseur et permet donc de déterminer si des
variations d’épaisseur ont lieu dans la zone d’intérét de 1’échantillon étudié. Dans le cas
de lames épaisses ( t > \), nous utiliserons les mesures précises fournies par les clichés
CBED si la lame a une épaisseur constante d’apres I'image d’amplitude. En cas d’épaisseur
non constante, nous utiliserons la mesure d’épaisseur basée sur I'image d’amplitude pour

pouvoir tenir compte des variations et mesurer des potentiels fiables.
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de GaN

3.5 Application de I’holographie électronique a 1’étude

d’une jonction p-n de GaN

Dans la littérature, nous ne trouvons pas d’études approfondies sur la mesure du
dopage dans GaN par holographie électronique, prenant en compte les différents artefacts
de mesure. Cela peut s’expliquer par le fait que, contrairement au Si, le dopant Mg
est un accepteur profond dans GaN et est faiblement ionisé a température ambiante,
ce qui rend la mesure plus difficile. Nous avons donc choisi d’étudier une jonction p-n
fortement dopée. Il s’agit d’une structure simple, bien adaptée pour mettre en évidence
une différence de potentiel entre deux couches dopées. Notre objectif est de mettre en
évidence la jonction p-n a température ambiante et de comparer les mesures de la barriére
de potentiel et de la largeur de la zone de déplétion avec les valeurs théoriques. Nous
chercherons ensuite a étudier I'effet de la couche inactive électriquement par comparaison
entre mesures expérimentales et simulations. Nous verrons également comment les mesures

a température ambiante peuvent étre améliorées avec un chauffage in-situ dans le TEM.

3.5.1 Structure de la jonction p-n

L’échantillon étudié a été élaboré par MOCVD a 950 °C par A. Dussaigne au CEA-
LETT. Le substrat utilisé est un GaN conducteur qui permet de réduire les effets de charges
par rapport a un substrat isolant de type saphir et de réduire les défauts structuraux causés
par un désaccord de maille. Le profil mesuré par spectroscopie de masse & ionisation
secondaire (SIMS pour secondary ions mass spectrometry) est représenté sur la figure
3.11(a) et met en évidence une jonction p-n a 230 nm sous la surface avec le profil de Mg
en bleu et celui de Si en rouge. Les concentrations atomiques sont constantes pour chaque

couche et valent 1E20 cm™ et 5E18 cm™ pour respectivement Mg et Si.

L’échantillon a été fixé et aminci sur une puce MEMS en créant quatre zones
d’épaisseurs différentes dans la lame. La figure 3.11(b) montre une image TEM en mode
Lorentz qui illustre le positionnement de la lame mince sur la puce et sa disposition par
rapport au biprisme. La figure 3.11(c) représente une image STEM en champ sombre
STEM-DF (DF, pour dark field). La couche de protection en tungsténe a la surface n’a

pas été retirée et son épaisseur vaut entre 100 nm et 300 nm.

L’holographie électronique a été réalisée sur le Titan Ultimate avec une tension

d’accélération des électrons de 200 kV et une tension du biprisme de 150 V. Le champ de
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FIGURE 3.11 — (a) Profil SIMS des dopants Mg et Si en bleu et rouge dans la jonction
p-n. (b) Image en TEM 4 faible grandissement en mode Lorentz de la position de la lame
et du biprisme. (¢) Image en STEM-DF de la lame mince préparée par FIB avec quatre

épaisseurs différentes.

vue est alors de 750 nm avec une interfrange d’environ 6 nm. Des séries de 20 hologrammes
ont été acquises pour chaque épaisseur, avec une inclinaison de 2 a 3 ° par rapport a I'axe
de zone pour réduire les effets de diffraction, et avec un temps d’acquisition de 8 s pour
chaque hologramme. Nous avons également acquis des séries de 20 hologrammes dans le

vide pour la référence.

3.5.2 Mesures de ’épaisseur de la lame mince

Nous avons d’abord utilisé la méthode de mesure & partir de 'image d’amplitude. La
figure 3.12 représente les cartographies d’amplitude pour les quatre épaisseurs, ti, to, t3
et ty, obtenues aprés la procédure de reconstruction. Le dépot métallique (W) est visible

a la surface et apparait plus clair.

Les profils d’épaisseur, obtenus & partir de I’équation (3.7), tracés sur une distance
d’environ 200 nm au travers de la jonction (en rouge sur la figure 3.12) sont représentés
sur la figure 3.12(e). Ils montrent que chaque zone présente une épaisseur uniforme. Ceci
signifie que les variations du MIP au sein de la couche d’intérét sont négligeables. Les
valeurs d’épaisseur obtenues grace aux images d’amplitude sont respectivement égales
a 147 nm, 200 nm, 228 nm et 237 nm. Ces profils mettent également en évidence une

variation a l'interface de la jonction p-n, probablement liée & un artefact.

Nous avons dans un deuxiéme temps mesuré les épaisseurs grace a des clichés CBED

pour une mesure plus précise car t > A au niveau de la jonction. Les images obtenues
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FIGURE 3.12 — (a), (b), (¢) et (d) Images d’amplitude des quatre zones d’observation
d’épaisseurs ty, to, t3 et ty obtenues par holographie électronique. (e) Profils d’épaisseur

obtenus & partir des cartographies d’amplitude au travers de la jonction p-n pour ces

quatre épaisseurs.

CBED - direction [10-10] BED - simulations JEMS

F1GURE 3.13 — Clichés CBED mesurés en STEM et simulés avec JEMS pour les épaisseurs
ty, g, t3 et ty
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sont représentées sur la figure 3.13. Elles sont en bon accord avec celles simulées par
JEMS pour des épaisseurs cristallines de 180 nm, 245 nm, 290 nm et 300 nm avec une
incertitude de 4+ 10 nm. Nous allons donc utiliser les valeurs obtenues par cette méthode,

plus précises, car les quatre zones présentent une épaisseur uniforme.

3.5.3 Etude a température ambiante

Les images de phase des quatre zones sont représentées sur la figure 3.14 qui montre
les intensités associées aux distributions électriques des dopants actifs p et n pour les
différentes épaisseurs. Nous pouvons constater que plusieurs taches claires apparaissent
sur les images de phase. Il s’agit d’un re-dépot d’ions Ga qui a eu lieu lors de la préparation
FIB. L’impact de ces petites impuretés est négligeable sur la mesure de la phase car des

profils sont ensuite tracés et moyennés sur une large zone d’intérét (figure 3.14(e)).
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FIGURE 3.14 — (a), (b), (¢) et (d) Images de phase mesurées par holographie électronique

pour les quatre épaisseurs ti, to, t3 et t4. (e) Profils de phase au travers de la jonction

p-n.

La figure 3.14(e) représente les profils de phase tracés au travers de la jonction,
schématisée en rouge sur la figure 3.14. Ces profils ont été intentionnellement décalés en
ordonnées de facon a superposer les parties dopées n ou la phase est constante. Dans
la partie de type p, la phase décroit en direction de la surface. Cet effet est attribué a
une courbure de bande causée par le dépot métallique de tungsténe qui crée une barriére

Schottky et/ou aux effets de charges a la surface.

A partir de la figure 3.14(e), on peut mesurer les valeurs du saut de phase et la

largeur de zone de déplétion, rapportées dans le tableau 3.1. Cette derniére est déterminée
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a partir de la dérivée seconde du potentiel qui s’annule en dehors de cette zone. Nous avons

comparé ces valeurs expérimentales aux valeurs théoriques calculées a partir de [59] :

kT  NisNp
Vi = . In( 2 ) (3.9)
2e0e,(Np + Na) Vi
Wn, = 3.10
bz \/ q(Np x Ny) (3.10)

n; est la concentration intrinséque des porteurs dans le matériau et vaut 10E-10 cm™ &
température ambiante. gy est la permittivité du vide et €, la constante diélectrique du
GaN. En supposant que la concentration en accepteurs, N4, et en donneurs, Np, sont
respectivement égales aux concentrations de Mg et de Si mesurés par SIMS et en prenant
en compte l'ionisation partielle des dopants, nous calculons V,; = 3.33 Vet Wp, = 54 nm.
Nous rappelons que ce calcul théorique est approximatif et ne prend pas en compte certains
effets de compensation [121]. Des valeurs plus précises seront présentées dans le cadre des

simulations du potentiel dans la partie 3.6.

Nous constatons que les valeurs mesurées de largeur de la zone de déplétion sont
inférieures aux valeurs théoriques, et constantes avec I’épaisseur en prenant en compte
I'incertitude de mesure. Selon Somodi et al. [113] cet effet pourrait étre di & la densité
de charges en surface qui aurait le méme signe que celui de la zone dopée, c’est a dire,
positive dans la partie n et négative dans la partie p. Les charges qui s’accumulent en
surface repousseraient alors les charges générées par les dopants vers l'interface de la

jonction p-n, ce qui diminuerait la largeur de la zone de déplétion.

Epaisseur (+ 10 nm) 180 245 290 300

Zone de déplétion (£ 5 nm) 19 23 25 24

saut de phase (£ 0.1 rad) 044 0.76 0.90 0.95

Barriére de potentiel totale (+ 0.05 V) 0.33 0.42 043 0.43
Barriére de potentiel de la couche active (£ 0.05 V) | 0.55 0.59 0.59 0.59

Tableau 3.1 — Tableau récapitulatif des valeurs de largeur de zone de déplétion, de saut
de phase, de barriére de potentiel totale puis de barriére de potentiel de la seule couche

active, mesurées pour les quatre épaisseurs.

Le saut de phase est estimé entre deux points de mesure de part et d’autre de
la jonction et nous voyons qu’il augmente avec l'épaisseur. La barriére de potentiel

¢lectrostatique associée a la mesure est estimée a partir de 'équation (3.11) :

t
¢6_¢MIP = ¢dopant: CYE/ %opant(ra Z)dZ (311)
0
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Elle vaut 0.33 V pour 180 nm et 0.43 V pour les épaisseurs > 245 nm. Cette augmentation
est lite aux effets de charges qui deviennent moins importants lorsque la lame est
plus épaisse. Cependant, ces valeurs sont trés faibles comparées a la valeur théorique
(3.33 V). Cet écart pourrait s’expliquer en partie par la présence de la couche inactive

électriquement, t;,4ci0e autour de 1’échantillon.

Le potentiel mesuré au travers de la lame mince vaut en réalité :

Ad

CVE (tcristalline - tinactive)

Vii (3.12)

Il est donc nécessaire d’estimer I’épaisseur de la couche inactive se trouvant sur
les surfaces amincies si ’on souhaite obtenir des valeurs plus précises. Pour cela, les
sauts en phase sont tracés en fonction de I'épaisseur cristalline sur la figure 3.15. La
variation est linéaire et I'extrapolation & saut de phase nul permet d’obtenir I'épaisseur
totale inactive, soit 71 +10 nm. On peut donc considérer que dans une épaisseur de
~ 35 nm de part et d’autre de la lame amincie de notre échantillon, les dopants sont
inactifs électriquement. Nous avons voulu voir si des recuits de ’échantillon a différentes
températures permettaient de réduire la couche inactive. Cette étude détaillée en annexe
D a montré que I’épaisseur de la couche inactive restait constante aux incertitudes de

mesure pres.

¢ Mesure aT

r amb
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FIGURE 3.15 — Saut de phase en fonction de ’épaisseur cristalline mesurée par CBED
(points noirs). La courbe d’ajustement linéaire permet de déterminer 1’épaisseur de la

couche inactive.

En utilisant 1’équation (3.12), les valeurs du potentiel électrostatique de la seule
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couche active sont calculées et rapportées dans le tableau 3.1. On constate que la différence
est faible par rapport aux valeurs avant correction et que par conséquent la couche inactive
n’est pas le facteur prédominant dans ’écart entre mesure et théorie. Le comportement
d’une jonction p-n de GaN est donc différent de celui de jonctions de GaAs et de Si pour
lesquelles les valeurs de V,; mesurées sont trés proches de la valeur théorique lorsque la
couche inactive est prise en compte [112]. Cet écart entre théorie et mesure pour une
jonction de GaN a déja été rapporté par Park et al. [122], et a été attribué a I'irradiation
par le faisceau d’électrons de haute énergie qui crée des pairs électron-trou et des électrons
secondaires, générant des courants dans 1’échantillon qui peuvent étre assimilés a une
polarisation directe, Vy,.s. La valeur effective de la barriére de potentiel d’une jonction

p-n serait dans ce cas exprimée par :
VZtm == ‘/bz - ‘/biasa (313)

ce qui pourrait expliquer la faible valeur mesurée dans une jonction p-n de GaN.
Cependant, nous ne sommes pas capables d’estimer les courants générés lors d’une analyse
en TEM.

3.5.4 Etude de la jonction p-n in-situ & haute température

A température ambiante, les dopants Mg sont faiblement ionisés, ce qui induit
une valeur du déphasage faible, petite devant les autres contributions. Un moyen pour
augmenter la contribution relative des dopants au déphasage, et donc la robustesse de la
mesure en holographie, est d’augmenter leur taux d’ionisation en chauffant 1’échantillon

lors de la mesure.

La concentration de trous générés, p, peut étre estimée a partir de I’équation de la
neutralité des charges (1.3 dans le chapitre 1). Pour une concentration en Mg de 1E20 cm™,
I'énergie d’ionisation est estimée & E (Mg) = 0.08 eV [26]. La figure 3.16 montre la
variation calculée des trous générés (en bleu) en fonction de la température. A celle-ci
s’ajoute la variation calculée des électrons générés (en rouge) par Si. L’ionisation du Si
est plus importante que celle du Mg & la méme température car E4(Si) = 0.026 eV est
plus faible. On voit que l'effet de la température est plus important pour Mg que pour
Si avec une augmentation de 4.3 % a 24 % du taux d’ionisation entre la température
ambiante et 600 °C.

Nous avons ainsi étudié l'effet du chauffage in-situ sur les mesures du saut de

potentiel et de la largeur de la zone de déplétion dans la méme lame mince qu’étudiée
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FIGURE 3.16 — Variations de la concentration de porteurs en fonction de la température

pour une concentration en Mg de 1E20 cm™ en bleu, et en Si de 5E18 cm™ en rouge.

a température ambiante. L’échantillon a été chauffé dans le TEM a l'aide du porte-
objet ProtoChips a 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C et 600 °C pour une durée d’environ
1 h & chaque température. Entre chaque chauffage, un refroidissement a température
ambiante a eu lieu pour une durée approximative de 30 min. Aprés la stabilisation de
I’échantillon a 1’équilibre thermique, nous avons acquis des séries d’hologrammes in-
situ, & haute température de I’échantillon et du vide, en gardant les mémes réglages du
faisceau d’électrons que pour I’é¢tude a température ambiante. Nous avons veillé a corriger
I'inclinaison de la lame par rapport a Paxe de zone (pour réduire les effets de diffraction)

dans le cas ou celle-ci aurait bougé lors du chauffage.

Nous avons centré notre étude sur la zone d’épaisseur 300 nm, chauffée a différentes
températures in-situ. La figure 3.17 montre les images de phase pour les températures de
200 °C, 400 °C et 600 °C. La jonction p-n est visible et le contraste entre les zones p et

n devient plus important lorsque la température augmente.

Température (°C) Tams | 200 | 300 | 400 | 500 | 600
Largeur de déplétion (£ 5nm) | 24 | 29 | 30 | 32 | 32 | 33
saut de phase (+ 0.1 rad) 1.10 | 1.29 | 1.48 | 1.63 | 1.92 | 2.18
Barriére de potentiel (+ 0.5 V) | 0.62 | 0.81 | 0.88 | 1.01 | 1.14 | 1.36

Tableau 3.2 — Valeurs de la largeur de déplétion, du saut de phase et de la barriére de

potentiel mesurées lors du chauffage in-situ pour I'épaisseur t, = 300 nm.
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FIGURE 3.17 — Images de phase de la jonction p-n acquises & température ambiante,
200 °C, 400 °C et 600 °C en (a), (b), (c) et (d). (e) Profils de phase tracés au travers de

la jonction p-n pour les quatre températures.

Les profils tracés au travers de la jonction p-n pour les quatre cas sont représentés
sur la figure 3.17(e) de facon & superposer les parties dopées n ot la phase est constante.
Ils mettent en évidence 'augmentation du saut de phase avec la température de mesure
in-situ. Les valeurs de ce saut et de la largeur de la zone de déplétion sont résumeées
dans le tableau 3.2. La valeur de la barriére de potentiel est estimée a partir du saut de
phase a I'aide de la formule 3.9 en prenant en compte la couche inactive. Ces différentes
valeurs montrent que la barriére de potentiel devient plus haute et plus large lorsque la

température a laquelle se fait la mesure augmente.

La valeur de la barriére de potentiel est représentée en rouge en fonction de la
température sur la figure 3.18(a). La valeur mesurée augmente progressivement jusqu’a
atteindre 1.36 V. Sur cette méme figure, nous avons indiqué en noir la variation de la
barriére de potentiel calculée a partir de I’équation (3.11). Elle montre une diminution
de 3.33 V a température ambiante jusque 2.84 V a 600 °C. Cette diminution est due a
une augmentation exponentielle de la concentration des porteurs intrinséques, n;, avec
la température, et & une réduction du gap qui vaut 3.07 V a 600 °C [121]. On voit que
les valeurs expérimentales et théoriques se rapprochent lorsque la température de mesure

augmente.

La tendance est similaire pour la largeur de la zone de déplétion représentée sur
la figure 3.18(b) en rouge pour les valeurs expérimentales et en noir pour les valeurs

théoriques estimées a partir de I’équation (3.10). Ici, la valeur expérimentale augmente et
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FIGURE 3.18 — Effet de la température sur (a) la mesure de la barriére de potentiel de la

jonction p-n (b) la largeur de déplétion (expérimentale en rouge et théorique en noir).

retrouve la valeur théorique vers 500 °C.

En conclusion, la valeur de la barriére de potentiel de la jonction p-n de GaN que
nous avons mesurée par holographie électronique a température ambiante est trés faible
(0.43 V) comparée a la valeur issue du calcul théorique (3.33 V). La présence d’une
couche inactive électriquement contribue a cet écart mais pas de maniére prédominante.
En chauffant in-situ ’échantillon dans le TEM, une amélioration du contraste du signal
de phase au niveau de la jonction p-n est clairement observée. L’écart entre mesures
expérimentales et les valeurs théoriques de la barriére de potentiel ainsi que la largeur de
la zone de déplétion diminue. Cet effet est dit 4 'augmentation de 'ionisation des dopants a
haute température rendant I'influence des artefacts moins importants. Le chauffage in-situ
sera donc utilisé pour amplifier le signal et mesurer de maniére plus réaliste 'activité des
dopants. L’étude d’une lame épaisse et a haute température in-situ sera donc & privilégier

pour les études de GaN par holographie (figure 3.19).

3.6 Simulations du potentiel électrostatique dans une

jonction p-n de GalN

Les valeurs du potentiel électrostatique mesuré par holographie dans les couches
dopées devraient permettre de remonter a la densité de porteurs. Mais nous avons vu
dans les paragraphes précédents que le potentiel mesuré ne dépendait pas uniquement
des dopants mais également des effets de charge liés aux couches inactives et des effets

de compensations mal connus. Pour tenter d’obtenir les valeurs N4 et Np qui rendent
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FIGURE 3.19 — Saut de phase en fonction de la température pour les quatre épaisseurs.

compte au mieux des valeurs expérimentales mesurées, nous avons effectué des simulations
de la structure de bande de GaN a I’échelle nanométrique a l’aide du logiciel commercial
Nextnano® pour différentes valeurs de N4. Ce logiciel permet de simuler la structure
électronique en 1, 2 ou 3 dimensions de matériaux semiconducteurs en résolvant les

équations de Schrodinger et de Poisson [123].
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FIGURE 3.20 — Schéma de l'interaction du faisceau électronique avec une jonction p-n
préparée en lame mince, ou les effets de charge et couches inactives électriquement sont

considérés.

Les simulations ont été effectuées en 2D dans le plan (z,z) de 'échantillon tel que

schématisé sur la figure 3.20. La structure simulée permet de prendre en compte :

1. Les effets de charge dans les couches amorphes créées lors de la préparation FIB
(plans en (z,y)) sur les surfaces amincies. Ces défauts introduisent des niveaux

d’énergie en surface causant une courbure de bande & I'interface avec le vide. Nous
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avons choisi de les représenter par une énergie unique de 1.7 eV choisie au milieu du

gap (annexe C).

2. Les couches endommagées par le FIB sous les surfaces amincies de la lame. Ces
couches sont cristallines mais les dopants ne sont pas actifs électriquement. Comme
nous ’avons mentionné au paragraphe 3.5, ces couches endommagées ajoutées aux
effets de charges engendrent les couches inactives créées autour de la lame mince.
L’épaisseur de la couche endommagée est inconnue mais elle est inférieure ou égale
a celle de la couche inactive pour une lame trés épaisse ol les effets de charges sont
faibles. Nous allons prendre comme valeur de départ 70 nm dans nos simulations en

se référant A la mesure expérimentale présentée précédemment.

3. Les effets de compensation. La concentration du Mg électriquement actif est
inférieure a la valeur nominale mesurée par SIMS car il existe de nombreux effets de
compensation tels que domaines d’inversion pyramidaux ou encore des complexes
a base de lacunes d’azote. Le taux de compensation est inconnu mais nous avons
fait des simulations pour trois valeurs de la concentration d’accepteurs, N4, de
5E19 cm™, 1E19 cm™ et 5E18 ¢cm™ correspondant & respectivement 50 %, 10 % et
5 % de la valeur de la concentration en Mg, dans la partie p. La concentration Np
de Si dans la partie n est maintenue & 5E18 cm™ égale & la valeur SIMS. Nous avons
également ajouté un dopage résiduel de type n dans la structure d’une valeur fixée
a 1E17 cm™ [16][32].

3.6.1 Distribution du potentiel induit par les dopants a

température ambiante

Dans un premier temps, la distribution du potentiel est simulée & température
ambiante pour Ny = 5E19 cm™ (figure 3.21(a)). On constate que le potentiel au sein
de la lame est fortement courbé & I'approche des surfaces chargées dans les deux parties
dopées, ce qui correspond & une déplétion. Le potentiel est plus élevé dans la zone qui
correspond a la couche endommagée par FIB qu’au centre de la lame otu le dopage de type
p présente un potentiel minimal ; 'inverse se produit pour la zone dopée n. Le profil projeté
sur 'épaisseur de la lame est tracé sur la figure 3.21(b) en noir au travers de la jonction
p-n. On peut extraire une zone de déplétion (Wpy), d’une largeur d’environ 77 nm et une
barriére de potentiel de 2.88 V, & comparer & 0.43 V et 24 nm pour le profil expérimental
en rouge. L’utilisation de concentrations de N, de 1E19 ¢m™ et 5E18 ¢cm™ donne des

valeurs pour Vy; de 2.85 V et 2.83 V|, ce qui correspond a une trés petite diminution et ne

88



3.6. Simulations du potentiel électrostatique dans une jonction p-n de GalN

permet pas de converger vers la valeur expérimentale. Cependant, dans le méme temps les
valeurs de Wp, augmentent (respectivement 85 nm et 94 nm) et s’éloignent de la valeur
expérimentale. La valeur de N4 qui permettrait de retrouver la mesure expérimentale de
Vi est trés petite (~ 1E17 ecm™) et peu réaliste. Nous estimons donc a partir de ces
simulations qu’une valeur de N, égale a 50 % de la valeur de Mg mesurée par SIMS

représente une valeur raisonnable prenant en compte les effets de compensation.
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FIGURE 3.21 — (a) Cartographie du potentiel électrostatique simulé en 2D de la section
d’une jonction p-n de GaN avec une couche inactive & Ty,p. (b) Profil de potentiel au

travers de la jonction simulé en noir et mesuré en rouge.

En résumé, les simulations montrent qu’un écart important est toujours présent
avec la mesure expérimentale du saut de potentiel. L’effet de la couche inactive sur
la distribution du potentiel existe mais ne permet pas d’expliquer la diminution de la
barriére de potentiel dans le cas d’une jonction p-n. Comme nous l’avons mentionné,
I’écart entre simulation et mesure expérimentale pourrait étre di a des courants générés
suite a l'interaction avec le faisceau d’électrons que les simulations ne prennent pas en

compte.

Afin de mieux visualiser l'effet de la couche inactive sur le potentiel, nous avons
tracé le profil de potentiel en fonction de I'épaisseur de la lame ot se trouvent les couches
inactives pour chaque zone dopée (figure 3.22(a) et figure 3.22(b)). De la méme maniére
que ce qui est présenté en annexe C, le profil (1) tracé au travers de la zone dopée p
montre un potentiel minimal de -0.50 V sur une distance d’environ 150 nm. Il s’agit de
la couche active, non affectée par les effets de charge ni par 'endommagement des ions

du FIB. Ce potentiel augmente en direction des surfaces chargées au sein d’une zone de
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FIGURE 3.22 — (a) Distribution du potentiel dans la section d’une jonction p-n de 300 nm

d’épaisseur. (b) Potentiel tracé au travers de I’épaisseur de la lame (a), en bleu pour la

partie p et en rouge pour la partie n comprenant les couches chargées et endommagées.

déplétion (figure 3.22(a)). Le profil (2), tracé au travers de la zone dopée n, présente la
variation inverse. La zone de déplétion représente la couche inactive se trouvant sous les

surfaces amincies et ol les dopants sont inactifs électriquement.

3.6.2 Distribution du potentiel & haute température

Dans un second temps, nous avons considéré la distribution du potentiel & haute
température (600 °C) correspondant a la température optimale utilisée expérimentalement
dans cette étude. Nous avons gardé les mémes paramétres, épaisseur de couche inactive
et concentration en accepteurs, que précédemment. La distribution du potentiel est
représentée sur la figure 3.23(a). Son allure est similaire & celle obtenue a température

ambiante mais les valeurs du potentiel sont plus petites en valeur absolue.

Les profils, simulé et mesuré, sont représentés en noir et en rouge sur la figure
3.23(b) au travers de la jonction p-n. L’écart entre simulation et expérience se resserre
par rapport au cas de la température ambiante, les barriéres de potentiel respectives
valant 2.7 V et 0.99 V. Nous pouvons remarquer que la simulation montre une trés
faible incidence de la température sur la valeur de la barriére de potentiel qui passe
de 2.88 V 4 2.83 V entre la température ambiante et 600 °C. En effet, la diminution du
potentiel s’explique principalement par la modification de la concentration des porteurs

intrinséques, n;. Comme discuté précédemment, cette derniére augmente considérablement
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FIGURE 3.23 — (a) Cartographie du potentiel électrostatique simulée en 2D d’une jonction
p-n de GaN avec effets de charge en surface et épaisseur de couche inactive & 600 °C et
N4 = 5E19 ecm™. (b) Profil de potentiel au travers de la jonction simulé en noir et mesuré

expérimentalement en rouge.

avec la température et réduit ainsi le gap et Vy;. Expérimentalement, on ne retrouve pas
cette diminution, probablement parce qu’autres effets sont prépondérants qui conduisent
a une augmentation de la barriére de potentiel. On voit que le potentiel mesuré dans
une jonction p-n de GaN n’est donc pas facilement interprétable et que des valeurs
quantitatives peuvent difficilement étre obtenues. Néanmoins, nous pouvons conclure
qu'une analyse a haute température est préférable du fait d’une plus grande ionisation
des dopants ce qui accroit la partie du signal li¢ au dopage minimisant de ce fait 'impact

des artefacts.

En conclusion, les simulations nous ont permis d’avoir une estimation des effets
liés aux charges de surface et & la présence d’une couche endommagée sur la mesure du
potentiel électrostatique dans une jonction p-n de GaN. Les simulations effectuées prenant
en compte ces effets permettent de se rapprocher des mesures expérimentales mais les
écarts restent néanmoins importants en particulier & température ambiante, contrairement
aux études réalisées sur GaAs ou Si, ol les mesures expérimentales coincident avec la
théorie [124]. D’autres phénoménes entrent certainement en jeu lors de 'expérience tels
que la génération de courants additionnels dans la zone de déplétion que nous n’avons pas

pris en compte [122].
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3.7 Discussion et conclusions

Au travers de I’étude d’une jonction p-n, I’holographie électronique hors axe optique
apparait comme une technique prometteuse pour accéder a la distribution du potentiel
électrostatique dans des structures a base de GaN dopé. Notre étude a permis d’accéder
pour la premiére fois 4 la mesure d’'une couche inactive sur une lame mince de GaN
préparée par FIB. Une valeur de 35 nm & été obtenue pour une préparation a 16 kV
et une analyse en TEM /holographie & 200 kV. L’épaisseur de la couche inactive dépend
bien sir de la concentration en dopants (elle diminue pour des concentrations élevées),
et des conditions expérimentales mais cette valeur donne un ordre de grandeur de ce qui
peut étre attendu dans GaN. La mesure de cette couche inactive est un pré-requis pour
aller vers une analyse quantitative des sauts de potentiels liés au dopage et mesurés par
holographie. Dans le cas d’une jonction p-n, nous avons vu que néanmoins un certain
nombre de difficultés demeurent, intrinséques ou expérimentales, qui rendent difficile
laccés a une valeur quantitative du potentiel électrostatique. Le GaN apparait donc
comme un matériau plus complexe que GaAs ou Si pour lesquels d’excellents accords
entre mesures expérimentales et valeurs théoriques ont été rapportés dans la littérature.

Plusieurs raisons peuvent étre invoquées :

e Un probléme intrinséque au dopage de type p du GaN : la haute énergie
d’ionisation du dopant Mg en site substitutionnel fait que la densité de trous
générés est faible & température ambiante. Le signal mesuré en holographie le sera
également. Nous avons vu que la sommation de plusieurs dizaines d’hologrammes
permettait d’augmenter le signal de la mesure. De plus, la formation de domaines
d’inversion pyramidaux et les complexes MgV y diminuent la concentration effective
d’accepteurs. Cela nous a amené a utiliser le chauffage in-situ de I’échantillon afin

d’améliorer la concordance mesure expérimentale et les simulations.

e Des problémes dus a la préparation des échantillons : la préparation par faisceaux
d’ions focalisés endommage la surface de I’échantillon. Une couche amorphe est
formée en surface ou s’accumulent des charges, ce qui vient biaiser la mesure
du potentiel. De plus, les ions Ga du FIB générent des défauts ponctuels en
surface du cristal aminci, ce qui induit une épaisseur cristalline ou les dopants sont
électriquement inactifs. Ces deux effets contribuent a la formation d’une couche
inactive électriquement qui devient d’autant plus importante que le dopage est faible
et la lame plus mince. La fabrication de lames épaisses peut étre une alternative,

malgré 'augmentation des effets de diffraction multiple. Par ailleurs, d’éventuelles
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variations d’épaisseur dans la lame mince engendrent des variations de potentiel qui
doivent étre prises en compte pour ne pas masquer les variations du potentiel liées

au dopage, souvent beaucoup plus faibles.

e Des problémes dus & linteraction électron-matiére dans le TEM : le faisceau
d’électrons, trés énergétique, contribue & la diminution du potentiel mesuré en
particulier si son intensité est élevée [110][112]. De plus, cette interaction avec la
matiére génére des charges au sein de la zone de déplétion d'une jonction p-n. Des

observations en utilisant une faible intensité du faisceau d’électrons réduit ces effets.

Notre étude suggére donc d’effectuer les analyses en holographie avec une faible
intensité du faisceau d’électrons, sur des échantillons épais et in-situ & haute température
(~ 600 °C) pour diminuer les artefacts. Des simulations numériques prenant en compte
la couche inactive et les effets de compensation ont été comparées aux mesures
expérimentales, et montrent qu’il reste des effets non identifiés qui affectent la mesure

de la valeur du potentiel électrostatique d’une jonction p-n de facon importante.

93






CHAPITRE 4

Influence de la température de

croissance sur le dopage de type p dans
GalN
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Dans ce chapitre, nous allons étudier I'influence de la température de croissance par
MOCVD sur la distribution spatiale d’atomes dopants de Mg dans GaN et sur leur activité
électrique. Le couplage entre la sonde atomique tomographique et I'imagerie en haute
résolution en TEM a permis d’observer et de caractériser les défauts de type domaines
d’inversion pyramidaux formés (PIDs) en fonction de la température de croissance. La
distribution spatiale du dopant Mg en 3D a été corrélée a la distribution en 2D du potentiel
électrostatique obtenu par holographie électronique. Les résultats expérimentaux seront
comparés a des simulations 2D du potentiel électrostatique des dopants généré dans la
lame mince. Enfin, nous discuterons de I'effet de la température de croissance sur 'activité

électrique en relation avec l'incorporation des dopants Mg dans GaN. Ce travail a été



Chapitre 4. Influence de la température de croissance sur le dopage de type
p dans GaN

effectué en collaboration avec P. Vennégueés et P. De Mierry du CRHEA a Sophia Antipolis.

4.1 Structure des échantillons étudiés

Les échantillons ont été élaborés par MOCVD au CRHEA & Sophia Antipolis par
P. De Mierry sur un substrat en saphir orienté selon I’axe [0001]. Ils sont constitués
d’un empilement de couches non intentionnellement dopées (NID) et de couches dopées
d’épaisseurs respectives 130 nm et 65 nm. La croissance de ces couches a été réalisée a
des températures variant de 1090 °C & 970 °C depuis le substrat vers la surface, comme le
montre la figure 4.1(a). Ainsi, chaque couche est élaborée une température plus basse que
la précédente et n’est donc pas modifiée structuralement, chimiquement ou électriquement

par un "recuit" a plus haute température lors de la croissance de la couche suivante.

~ Surface
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ra— ~ 5E19
990°C P4 EO'J
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g — )
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FIGURE 4.1 — (a) Schéma de la structure de I’échantillon avec les couches dopées de
65 nm en bleu et les couches NID de 130 nm en gris, élaborées selon axe [0001] & des
températures décroissantes, sur un substrat saphir. (b) Profil de la concentration du Mg

dans la structure mesuré par SIMS.

Le profil de concentration en Mg, obtenu par SIMS, est représenté en fonction de
la profondeur sur la figure 4.1(b). La périodicité obtenue confirme ’alternance des sept
couches dopées et NID. Les épaisseurs nominales ne sont pas exactement retrouvées en

raison de la perte de résolution en profondeur qui résulte de la rugosité du cratére d’érosion
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4.2. Caractérisation structurale par imagerie (HR)-STEM

lors de la gravure par ions du SIMS. Par conséquent, nous ne pouvons pas utiliser la
courbe SIMS pour avoir la concentration en Mg des différentes couches. Nous considérerons
seulement la valeur de la couche de surface comme valeur de référence fiable, égale a
4.2E19 cm™3.

4.2 Caractérisation structurale par imagerie (HR)-
STEM

Dans un premier temps, un échantillon a été préparé sous forme d’une lame mince
dans la direction [1120] pour une étude par STEM sur le microscope FEI Titan Ultimate
avec une tension d’accélération des électrons de 300 kV. Les figures 4.2(a) et 4.2(b)
représentent respectivement des images STEM en imagerie en champ clair (BF) et en

champ noir a grand angle (HAADF).

(a)Surface (BF-STEM Teroissance 9)) (HAADF-STEM)
i T S T W

FIGURE 4.2 — Images STEM en conditions (a) BF et (b) HAADF d’une lame observée
dans la direction [1120].

Les images montrent I'existence de différents défauts dans la structure tels que des
dislocations traversantes se propageant en direction de la surface. Certaines d’entre elles
rejoignent des défauts triangulaires appelés V-pits correspondant & des creux en surface
sous forme de pyramides inversées [125]. Un résidu d’encre déposé lors de la préparation
FIB apparait a la surface. Ce dernier n’est pas génant car il ne se trouve que sur certaines
zones localisées. La figure 4.2 montre la succession de couches GaN dopé d’environ 60 nm

séparées par des couches NID d’environ 130 nm. A partir des épaisseurs nominales nous
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pouvons déduire la position des différentes couches élaborées aux différentes températures,

I’ensemble ayant une épaisseur totale de 1.2 um.

A plus fort grandissement, des nanostructures triangulaires entourées par un "halo"
clair sont visibles sur les images HAADF-STEM. Elles sont présentes pour les quatre
couches élaborées entre 1030 °C et 1090 °C et sont d’autant plus visibles que la
température de croissance est élevée comme le montrent les figures 4.3(b) & 4.3(e). En se
référant 3 la littérature, pour des concentrations de Mg supérieures a 2E19 cm™, des PIDs
se forment pour des croissance de type MOCVD et HVPE et augmentent en densité avec la
concentration [37][52]. Dans notre cas, 'analyse SIMS a permis d’estimer la concentration
du dopage Mg & environ 4.2E19 cm™. Les triangles observés sont donc identifiés comme

étant des domaines d’inversion de forme pyramidale observés en projection. La figure

]
' i [00011|

1030°C

1090°C’

1050°C 1090°C

FIGURE 4.3 — (a) Images HAADF-STEM des quatre premiéres couches dopées Mg
¢élaborées entre 1030 °C et 1090 °C. (b), (c), (d) et (e) Images HAADF-STEM a plus

fort grandissement, pour les différentes températures de croissance.

4.4(a) représente une image haute résolution d’un PID se trouvant dans la couche élaborée
a 1090 °C mettant en évidence sa forme triangulaire. Pour chacune des couches dopées
élaborées de 1030 °C a 1090 °C, nous avons mesuré la base triangulaire de 15 PIDs
pour estimer leur taille. Nous constatons que celle-ci augmente avec la température de
croissance comme le montre la figure 4.4(b). Elle varie de 1.9 + 0.3 nm & 3.9 + 0.5 nm et

présente une dispersion en taille plus élevée a haute température.

A Tissu de ces observations par STEM, nous pouvons conclure que :
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e Pour une concentration en Mg d’environ 4.2E19 ¢cm™, les PIDs formés sont visibles

a partir d’'une température de croissance de 1030 °C.

e Si des PIDs sont formés a plus basses températures, leur taille doit étre < 2 nm.

Les effets de projections au travers de la lame ne permettent pas de les observer.

e La température de croissance a pour effet d’augmenter la taille des PIDs, qui sont
donc plus visibles a plus hautes températures avec une dispersion en taille plus

élevée.

xxxxx
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FIGURE 4.4 - (a) Image HAADF-STEM en haute résolution d’'un PID de la couche
élaborée a 1090 °C. (b) Variation de la taille des PIDs en fonction de la température

de croissance.

4.3 Etude par sonde atomique tomographique

Dans le chapitre 2, nous avons exposé les difficultés pouvant étre rencontrées lors
d’une analyse par sonde atomique tomographique. Pour la structure étudiée dans ce
chapitre, un des principaux défis est I'épaisseur totale de la zone d’intérét de 1.2 um

qui nécessite la prise en compte des paramétres suivants :

e Le maintien des conditions d’évaporation constantes avec 'augmentation du rayon

de courbure en fonction de la profondeur analysée.

e Une rupture possible de I’échantillon pouvant étre générée par de fortes contraintes

électrostatiques durant I’évaporation d’une couche de 1.2 pum.

Nous avons donc choisi d’imposer une énergie laser élevée de 2 nJ avec un flux

d’évaporation maintenu constant a 0.038 atomes par impulsion laser. Ceci correspond
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a des conditions de bas champ et de haute énergie laser oli une surestimation dans
la mesure des éléments métalliques (Mg et Ga) est attendue. Mais cela permet une
augmentation de la tension sur une large gamme avant d’atteindre la valeur maximale
de 15 kV. De ce fait, un maximum d’ions sera collecté sur un grand volume. A lissue de
I’évaporation, un total de 200 millions d’atomes ont été identifiés sur le spectre de masse.
Nous rappelons que la composition en Mg est estimée en tant que fraction d’éléments de
site IIT y = Mg/(Mg + Ga) en % afin d’éviter les problématiques de détection de 'azote,
N.

4.3.1 Distribution spatiale en 3D des atomes de Mg

La reconstruction en 3D du volume total détecté est effectuée en prenant en compte
les dimensions de I’échantillon usiné sous forme de pointe (rayon de courbure et angle de
cone). La figure 4.5 représente le volume reconstruit des atomes de Mg, représentés par des
points bleus, pour les couches élaborées entre 990 °C et 1090 °C. Ce volume correspond a
la zone schématisée en pointillés rouges sur 'image STEM-HAADF. Grace au caractére
tridimensionnel de la reconstruction en APT et a4 sa meilleure sensibilité chimique, la
formation de précipités riches en Mg est mise en évidence a partir d’une température de
croissance de 990 °C. Ceci n’a pas été possible en imagerie HR-STEM a cause d’effets de
projection au travers de la lame mince et ce malgré la meilleure résolution spatiale dont

elle dispose.

La présence de précipités riches en Mg permet d’identifier six couches dopées et cingq
couches NID. La premiére couche dopée est attribuée a la température de croissance de

990 °C car les couches ¢laborée a 970 °C ont été endommagées lors de la préparation FIB.

A partir de la distribution spatiale de atomes de Mg, nous pouvons noter trois points

significatifs :

e La formation de précipités au sein des six couches dopées. Il s’agit des couches
intentionnellement dopées ot les précipités sont attribués aux PIDs, comme discuté

dans le chapitre 2.
e La présence d’atomes de Mg dans les couches NID avec une distribution homogéne.

e [’accumulation du dopant Mg le long d’une dislocation traversante est mise en

évidence dans une portion du volume reconstruit.

La présence de Mg?" et de ses isotopes dans ces différentes zones est confirmée par les
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FIGURE 4.5 — Reconstruction en 3D obtenue par APT, seuls les atomes de dopants Mg

sont représentés en points bleus.

spectres de masse extraits dans différents volumes indiqués par (a), (b) et (¢) en rouge

sur la figure 2 et représentés respectivement sur les figures 4.6(a), 4.6(b) et 4.6(c).

Nous pouvons noter que le volume reconstruit sur la figure 4.5 est déformé par
rapport a la forme de la pointe schématisée en rouge sur I'image STEM-HAADF, et que
I’épaisseur des différentes couches ne correspond pas aux épaisseurs nominales. Ceci est
di aux artefacts de grandissement introduits lors de la reconstruction de grands volumes
en utilisant un rayon courbure R et un angle de cone o constants dans ’algorithme de
reconstruction. Pour minimiser les distorsions engendrées, il est nécessaire de reconstruire
indépendamment chaque couche dopée et NID avec des valeurs de R et o qui augmentent
progressivement. Ces valeurs sont ajustées de maniére a retrouver les épaisseurs nominales
des différentes couches. Cela permet une procédure d’identification des précipités plus
fiable et une meilleure perception de la distribution spatiale des atomes. La figure 5.5
montre, aprés correction, les différentes couches dopées analysées par APT ou les atomes

de Mg sont représentés & 100 % et les atomes de Ga a 1 % pour une meilleure visibilité.

L’image STEM-HAADF montre la présence de défauts linéaires traversant

I’ensemble des couches et I'analyse en APT montre une accumulation de Mg le long
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FIGURE 4.6 — Spectres de masse obtenus dans une couche dopée en (a), dans une
couche NID en (b) et dans la dislocation traversante en (c) obtenus & partir des volumes

schématisés sur la figure 4.5.

d’une telle dislocation dans les couches élaborées entre 1050 °C et 1090 °C (figure 4.8(a)).
La figure 4.8(b) montre le profil de la fraction de site y tracé au travers d’un volume
de 20x6x30 nm? dans la couche NID & 1050 °C, perpendiculairement & la dislocation.
On observe un enrichissement sur un rayon de 2 nm autour du cceur de la dislocation,
y passant d’une moyenne de ~ 0.1% en dehors de la dislocation & ~ 0.6% dans la
dislocation. Cette méme analyse a été faite pour chacune des couches NID (en cercles
verts) et dopées (en disques bleus) (figure 4.8(c)) pour des températures de croissance
variant de 1050 °C et 1090 °C. En considérant les incertitudes, la fraction de site y dans
la dislocation ne semble dépendre ni de la température de croissance ni du dopage de la
couche. Ceci peut s’expliquer par le fait que la diffusion de Mg est trés importante au sein
d’une dislocation, en particulier dans la direction [0001] selon des calculs de dynamique
moléculaire [45]. Cette accumulation est connue pour rendre le Mg électriquement inactif
car il se trouverait en site interstitiel. De ce fait, nous exclurons dans la suite de notre

étude les zones contenant la dislocation.

L’accumulation de dopants au sein de dislocations ou autres défauts structuraux
a déja été mise en évidence par APT. Par exemple, dans du FeAl dopé bore, un
enrichissement du dopant a été observé a proximité d’une dislocation coin, sur une distance
de 5 nm, la composition du bore étant 50 fois plus grande que dans la matrice [126]. Dans
le cas de semiconducteurs, on peut citer I’étude récente de la ségrégation du Zn le long de
fautes d’empilement dans des super réseaux ZnTe/CdSe, qui a été interprétée comme une
manifestation de l'effet Suzuki [127]. La ségrégation d’éléments de soluté dans les défauts

structuraux est connue pour décroitre 'énergie de ces défauts et les stabiliser [128]. Dans la
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FIGURE 4.7 — Reconstructions 3D des atomes de Mg en bleu et de Ga en vert pour
les différentes couches dopées aux températures de croissance entre 990 °C et 1090 °C

obtenues avec des paramétres de reconstruction calibrés en fonction des épaisseurs

nominales.
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FIGURE 4.8 — (a) Reconstruction APT de la diffusion du Mg le long d’une dislocation
traversante en bleu. (b) Profil de la fraction de site y calculé perpendiculairement a la
dislocation traversante. (c¢) Fraction de site y tracée en fonction de la température de

croissance pour la couche dopée (bleu) et NID (vert).
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littérature, nous ne retrouvons pas de mise en évidence de dislocation traversante dans des
alliages de GaN par APT. De nombreuses tentatives ont été effectuées sur des structures
GaN contenant des dislocations traversantes mais ont été infructueuses. Il a été suggéré
que la rupture des échantillons sous forme de pointe lors de ’analyse APT pourrait étre
causée par les champs de contraintes qui entourent la dislocation [129]|. Dans notre cas, ces
champs de contraintes ne doivent pas étre considérables étant donné que la dislocation,

d’un diamétre d’environ 4 nm, est évaporée sur une distance > 450 nm.

4.3.2 Effet de la température de croissance sur la composition en

Mg et sur sa distribution spatiale

Pour étudier l'effet de la température de croissance sur la composition en Mg
incorporée dans GaN, il faut que les différentes couches soient évaporées selon les mémes
conditions de champ. La figure 4.9(a) montre la valeur moyenne du ratio de charge
Ga?"/Ga" pour chaque série dopée/NID, qui donne une indication de Dintensité du
champ, au cours de I’évaporation de la pointe. Les températures de croissance des couches
successives sont indiquées. On voit que ce rapport a une valeur élevée et varie fortement
lors de I'évaporation de la premiére couche dopée (T roissance = 990 °C) car en début
d’analyse le rayon de courbure est petit et induit donc un champ électrique élevé.
Nous n’allons donc pas considérer cette température de croissance dans nos analyses
ultérieures et commencer a partir de T pissance = 1010 °C ot le rayon de courbure évolue
faiblement. La figure 4.9(b) montre la variation de la fraction de site y pour les différentes
couches dopées en fonction de la température de croissance. Un appauvrissement en
Mg se produit entre T, pissance = 1010 °C et 1050 °C puis la fraction de site y devient
constante a environ 0.12 % pour T oissance > 1050 °C. Cet effet peut s’expliquer par les
phénomeénes de re-évaporation des atomes dopants Mg a hautes températures de croissance

ou l'incorporation devient moins importante (chapitre 1).

En ce qui concerne la fraction de site y mesurée dans les couches NID, elle est
représentée en rouge sur la figure 4.9(c). Elle est constante pour les températures de
croissance entre 1010 °C et 1050 °C et vaut environ 0.070 % puis augmente a 0.085 %
pour une température de 1070 °C. Le Mg s’est incorporé dans les couches NID car c’est
un surfactant qui s’accumule sur la surface libre aprés la croissance de la couche dopée p.

Cet effet devient plus important & plus hautes températures de croissance [21].
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FIGURE 4.9 — (a) Evolution du ratio de charge Ga?*/Ga™ au cours de I'évaporation de la
pointe. Variation de la fraction de site y = Mg/(Mg + Ga) en fonction de la température

de croissance pour les couches dopées en (b) et les couches NID en (c).

4.3.2.1 Etude des précipités riches en Mg

La procédure d’identification des précipités permet d’estimer d’une part leur densité
et d’autre part leur taille pour chaque couche dopée. La technique de la séparation de
distance maximale basée sur la distance au premiers voisins entre atomes de Mg, décrite

dans le chapitre 2, a été utilisée pour identifier les précipités.

La densité présente une diminution avec la température de croissance, passant de
3E17 cm™ 4 1010 °C a 5E16 ¢cm™ a 1090 °C (figure 4.10(a)). La couche élaborée a la plus
haute température contient environ 6 fois moins de précipités que celle obtenue a 1010 °C.
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FIGURE 4.10 — Variation de la densité de précipités en fonction de la température de

croissance.

Pour étudier la taille des précipités, nous avons étudié la fréquence de distribution
du nombre d’atomes de Mg qu’ils contiennent. Pour chaque couche dopée, nous avons

représenté cette distribution normalisée en histogrammes sur les figures 4.11(a) a 4.11(e).
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Nous pouvons remarquer que :

e A basses températures de croissance, le nombre moyen d’atomes de Mg est petit,
de lordre de 45 atomes par précipité pour 1010 °C. La dispersion des valeurs est
faible, c’est & dire qu’'une majorité de précipités contient un nombre d’atomes de

Mg équivalent.

e [’augmentation de la température de croissance induit une forte augmentation du
nombre d’atomes de Mg, jusqu’a 150 atomes par précipité a 1090 °C et la dispersion

devient plus importante.

o604 T=1010°C 560 T=1030°C ~560 - T=1050 °C
< < =
50 = 50 50 |
£ £ £
™ S -
© 40+ O 40 O 40
c c =
®
8 30 g0 3 30
c c c
20 @ 20 © 20
= g_ =
5107 ‘@ 10 g10_
- ] -
ol * ol L
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
(a) Nombre d'atomes de Mg (b) Nombre d'atomes de Mg (C) Nombre d'atomes de Mg
=]
— 0 E
60 T=1070°C  _so- T=1090°C ®
° S 5 200
e 2
=50+ ~ 50 4 !
§4o< E 40 5150‘
] o = |
c c ®
g %0 g 3% 5 100 I/j
S 20 S 201 S L=
S 3 2 50 l/l
510 .D- 10 2
b o l
L o L o 8 0l : : . .
50 100 150 200 250 300 5?4 1b00 d 15tO 200d 'V2I50 300 4 1010 1030 1050 1070 1090
Nombre d'atomes de M ombre d'atomes de ; .
(d) g (e) 9 (f) Température de croissance (°C)

FIGURE 4.11 — (a) & (e) Fréquences de distribution normalisées du nombre d’atomes de Mg
contenus dans les précipités identifiés dans les couches dopées aux différentes températures
de croissance. (f) Evolution du nombre moyen d’atomes de Mg contenus dans les précipités

en fonction de la température de croissance.

Un ajustement des histogrammes par une loi log normal est représenté en courbes
noires sur les figures de 4.11(a) a 4.11(e). Une moyenne obtenue a partir de cet ajustement
est alors tracée en fonction de la température de croissance (figure 4.11(f)), I’écart type
étant utilisé en tant que barre d’erreur. Cette figure montre une augmentation continue
de la taille des précipités ainsi qu’'une augmentation de la dispersion en taille avec la
température de croissance. Cette évolution est en accord avec celle obtenue par les mesures

de la dimension des PIDs effectuées par HR-STEM.
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En conclusion, 'augmentation de la température de croissance MOCVD induit une
augmentation de la taille des PIDs formés et de sa dispersion, ainsi qu’'une diminution
de leur densité. De plus, la composition totale en Mg incorporé dans les couches diminue

avec I’augmentation de la température de croissance.

4.3.2.2 Evolution du dopage Mg potentiellement actif hors précipités

Les atomes de dopant qui se trouvent dans des précipités ou qui s’accumulent au
sein d’'un défaut structural ne sont pas incorporés en site substitutionnel, ce qui les rend
inactifs électriquement. Il en est de méme pour les dopants ayant formé des complexes avec
des défauts ponctuels du type lacunes ou encore avec des impuretés type hydrogéne, mais
ces derniers ne peuvent pas étre mis en évidence par imagerie STEM ou reconstruction
3D par APT. Faute de cette identification, nous allons supposer que tous les dopants
hors précipités et défauts structuraux sont "potentiellement" actifs électriquement. Afin
d’avoir accés a ces derniers, tous les précipités identifiés au préalable dans les couches
dopées sont supprimés du volume analysé et nous mesurons directement le Mg résiduel

resté en dehors.
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FIGURE 4.12 — Evolution de la composition en Mg potentiellement actif définie en tant
que fraction de site y dans les couches dopées en bleu et dans les couches NID en rouge

en fonction de la température de croissance.

La figure 4.12 représente la variation du Mg potentiellement actif en tant que fraction
de site y en fonction de la température de croissance dans les différentes couches. La courbe

bleue représente la variation dans les couches dopées ot la méme tendance que pour la
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composition globale de Mg est observée. La composition décroit entre 1010 °C et 1050 °C
de 0.14 =+ 0.03 % a 0.08 & 0.01 % respectivement puis se stabilise au-deld & environ
0.09 £+ 0.01 %. Sur la figure 4.12, nous avons superposé la mesure effectuée dans les
couches NID en rouge ot nous supposons que tous les dopants Mg sont potentiellement

actifs en raison de leur distribution homogeéne.

Ces observations signifient que lorsque la température de croissance augmente, une
diminution de la concentration de trous est attendue dans la couche dopée, tandis que dans
la couche NID, on s’attend a une légére augmentation de la concentration de trous. La
structure peut alors étre assimilée a des jonctions successives p-p ou le saut de potentiel
diminue. Ces résultats basés sur une étude chimique des dopants par APT nous ont amenés
& nous intéresser a la mesure plus directe du dopage actif dans cette méme structure par

holographie électronique afin de valider ou non les conclusions tirées de I’étude par APT.

4.4 Etude par holographie électronique hors axe

L’étude par holographie électronique a été effectuée sur une lame mince sur le
microscope FEI Titan Themis avec une tension d’accélération des électrons de 200 kV,
I’épaisseur totale des couches d’intérét étant de 1.235 um. La tension du biprisme a
été fixée a 177 V permettant d’obtenir un champ de vue d’environ 0.9 um (i.e. largeur
d’hologramme) et une interfrange de 2.5 nm en utilisant la lentille de Lorentz. L’échantillon
a été incliné d’environ 2 ° par rapport a 'axe de zone [1120] de fagon a réduire les effets
de diffraction multiple et & ce que les couches restent bien paralléles au faisceau incident.
Nous avons acquis des séries de 20 hologrammes de I’échantillon et 20 hologrammes dans

le vide, de 8 s chacun, avec une caméra CCD de 2048 x 2048 pixels.

4.4.1 Variations de I’épaisseur de I’échantillon

Les hologrammes de I’échantillon et du vide ont été acquis & température ambiante
et nous avons utilisé la procédure de reconstruction décrite dans le chapitre 3. L’image
d’amplitude de I’échantillon est représentée sur la figure 4.13(a) et montre un contraste
uniforme. Seule une dislocation traversante aboutissant a un V-pit est mise en évidence par
un contraste de diffraction. Un profil d’épaisseur est extrait a partir d’une zone d’intérét
d’une taille de 200 nm x 1235 nm schématisée sur la cartographie d’amplitude en rouge.

Il est représenté sur la figure 4.13(b) et met en évidence un amincissement de 1’échantillon
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en direction du substrat de 230 nm a 190 nm, soit une différence de 40 nm. Cette différence
d’épaisseur induit un changement de la phase du potentiel interne moyen du GaN (MIP)

de : Adpyrp = Cg X Virp X At = 4.7 rad au travers de la zone d’intérét.

Il sera nécessaire de tenir compte de cette variation lors de la soustraction de la

phase du MIP pour mesurer le déphasage causé par le dopage, @dopant [105] :

Gdopant(2) = ¢p — Cg X Vagrp X t(2) (4.1)

ol ¢p est la phase mesurée, C'p est la constante d’interaction, ¢ est 1’épaisseur de la
lame et z la profondeur de la zone d’intérét qui varie de 0 a 1235 nm. Pour ce faire, la
courbe du profil d’épaisseur est ajustée avec un polynéme de 2°¢ ordre qui sera utilisé
pour soustraire la phase du MIP de la phase mesurée. La variation de I’épaisseur sera

également prise en compte dans la mesure du potentiel a partir du déphasage tel que
Vdopant - deopant/(OE X t(Z»
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FIGURE 4.13 — (a) Image d’amplitude de ’échantillon préparé en lame mince. La zone
d’intérét est marquée en rouge. (b) Profil de I’épaisseur extrait de la zone d’intérét (en

noir) avec un ajustement par un polynéme d’ordre 2 (en bleu).

Nous avons complété cette mesure de I’épaisseur a partir de I'image d’amplitude par
une mesure ponctuelle CBED au milieu de la lame mince (figure 4.14(a)). Sur la figure
4.14(b), nous avons représenté les clichés CBED pour trois épaisseurs différentes. Nous
trouvons un meilleur accord entre expérience et simulation pour 230 + 10 nm. Cette

valeur est proche de celle obtenue a partir de I'image d’amplitude.
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FIGURE 4.14 — Clichés CBED dans la direction [1120] expérimentaux en (a) et simulés
par JEMS en (b).

4.4.2 Etude du potentiel électrostatique & température ambiante

La figure 4.15(a) représente la cartographie de phase de Déchantillon a
température ambiante qui traduit la distribution du potentiel électrostatique des dopants
électriquement actifs. Un contraste est visible au niveau de deux dislocations traversantes,
mais ces régions ne seront pas prises en compte. Une alternance de contrastes clairs et
sombres est observée au niveau de la zone d’intérét. Les zones de contraste sombre
correspondent & un potentiel électrostatique minimal associé au dopage de type p.
Les régions de contraste plus clair correspondent aux couches NID, considérées comme
faiblement dopées p. Nous pouvons remarquer que la largeur des zones dopées devient
plus étroite en profondeur, i.e. avec 'augmentation de la température de croissance, et

inversement pour les zones NID.

Un profil de potentiel extrait de la zone d’intérét (200 nm x 1235 nm sous la surface)
est représenté sur la figure 4.15(b). Nous n’avons pas pris en compte la valeur de la
couche inactive dans I'estimation de ce potentiel car elle est inconnue pour les différentes
concentrations en Mg dans les différentes couches. Le potentiel présente une courbure

générale d’environ 1 V et met en évidence les différentes régions sous forme d’alternance
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FIGURE 4.15 — (a) Image de phase de la structure a température ambiante. (b) Profil de

potentiel mesuré au travers de la zone d’intérét.

de pics. Nous pouvons constater que :

e Lorsque la profondeur augmente, la largeur des zones a potentiel minimal (couches
dopées p) devient plus étroite contrairement aux zones a potentiel maximal (couches
NID). Ceci suggére qu’il y a moins de dopants Mg actifs & hautes températures de

croissance.

e Le niveau du potentiel électrostatique augmente dans la zone dopée ainsi que dans
la zone NID.

e Le niveau de potentiel dans la couche p élaborée a 970 °C est croissant en raison
d’effets de charges se trouvant a la surface qui causent une courbure du potentiel.

Nous utiliserons la valeur du potentiel au milieu de la couche.

e Le saut de potentiel entre zones dopées p et NID est trés faible et diminue pour les

couches élaborées & hautes températures (tableau 4.1).

Comme nous 'avons vu dans le chapitre précédent, le dopant Mg est faiblement
ionisé a température ambiante ce qui rend les effets des différents artefacts importants
par rapport a I'effet des dopants actifs. Si ’on considére une concentration en Mg moyenne
de 4.2E19 ¢cm™ dans notre structure (mesure par SIMS), I'énergie d’ionisation est estimée

a environ 0.15 eV. Cela permet de prédire un taux d’ionisation de seulement 1.6 % a
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Température de croissance (°C) | 970 | 990 | 1010 | 1030 | 1050 | 1070 | 1090
saut de potentiel ( £0.01 V) 0.17 | 0.12 | 0.05 | 0.05 | 0.06 | 0.04 | 0.04

Tableau 4.1 — Saut de potentiel entre couches dopées et NID pour chaque température de

croissance.

température ambiante, estimé & partir de ’équation de la neutralité des charges (1.3 dans
le chapitre 1). Comme nous avons vu dans le chapitre 3 lors de 1'étude de la jonction p-n,
des mesures in-situ a haute température dans le TEM doivent permettre d’augmenter la
contribution des dopants actifs dans le signal de phase mesuré par holographie et donc

d’améliorer 'analyse.

4.4.3 Etude du potentiel électrostatique & haute température en

in-situ

L’échantillon a été analysé en utilisant le porte-objet chauffant Gatan en gardant
les mémes conditions d’analyse qu’a température ambiante. La température maximale de
chauffage dans ce porte-objet étant limitée a 500 °C, nous avons choisi de travailler a une
température de 400 °C, ce qui permet un taux d’ionisation théorique de Mg d’environ

15 %, a priori suffisant pour avoir une amélioration significative du signal.

L’image de phase de I’échantillon (figure 4.16(a)) montre, comme & température
ambiante, que la largeur des zones dopées diminue puis devient constante et inversement
pour les zones NID en fonction de la température de croissance. Par contre, on note un
contraste entre les couches dopées et NID nettement amélioré par rapport aux mesures a
température ambiante. De plus, un contraste additionnel causé par des effets de charges
apparait sous la surface en haut a gauche, ce qui réduit la largeur de la premiére zone

dopée de type p.

Ces différentes observations se retrouvent sur le profil de potentiel mesuré au travers
de la zone d’intérét (figure 4.16(b)). Celui-ci présente le méme aspect général qu’observé
a température ambiante avec une différence de potentiel entre la premiére et une derniére
couche d’environ 1 V. La courbe met en évidence un premier pic d'une largeur d’environ
37 nm et un potentiel de 0.3 V causé par des effets de charges sur la surface. Nous ne le
prendrons pas en compte. Dans les couches dopées, on note une augmentation continue
du niveau du potentiel entre Tirpissance = 970 °C et 1090°C, ce qui correspond & une

diminution de I'activité électrique de type p. Dans les couches NID, le niveau du potentiel
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FIGURE 4.16 — (a) Image de phase de I’échantillon & 400 °C. (b) Profil de potentiel mesuré

au travers de la zone d’intérét.

est constant entre T oissance = 970 °C et 1010 °C puis il augmente de maniére continue
pour T oissance > 1010 °C correspondant & une diminution de Pactivité de type p. Les
différences de potentiel entre les couches p et NID sont plus élevées qu’a I'ambiante en
particulier pour les températures de croissance les plus basses. Cela se voit clairement en
comparant les deux courbes sur la figure 4.17 ou le saut de potentiel en fonction de la

température de croissance a ¢été tracé pour les deux températures de mesure.

La figure 4.17 nous révele également une réduction de la différence d’activité
électrique entre couche dopée et NID entre 970 °C et 1030 °C, puis une stabilisation
au-dela et jusqu’a 1090 °C. Ce comportement est en bon accord qualitatif avec ce qui
était attendu a partir des résultats d’APT.
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FIGURE 4.17 — Sauts de potentiel mesurés a température ambiante et a 400 °C en fonction

de la température de croissance.

4.4.4 Simulations de la distribution du potentiel électrostatique

Les simulations ont été faites a I'aide du logiciel Nextnano® déja présenté au chapitre
3. Nous avons décrit notre structure comme une succession de jonctions du type p™-p
d’une épaisseur totale de 1360 nm dans la direction de croissance, préparée sous forme
d’une lame mince d’une épaisseur de 250 nm. Une couche inactive prenant en compte les
effets de charges de 1.7 ¢V (annexe C) et 'endommagement FIB sur 35 nm est ajoutée
de part et d’autre sur les surfaces. Les valeurs effectives des concentrations de donneurs
et accepteurs, Np et Ny, sont inconnues. La concentration Np sera maintenue fixe et
supposée égale & 1E17 cm™ pour I'ensemble des couches dopées et NID [32]. Nous avons
uniquement fait varier N4 pour chacune des couches p et NID (14 variables) de maniére
itérative dans nos simulations afin de reproduire au mieux le potentiel électrostatique
mesuré a 400 °C, le but étant d’estimer ’évolution de la concentration d’accepteurs avec
la température de croissance dans chacune des couches en reproduisant au mieux la courbe
expérimentale. Nous avons également ajouté des états de charge au niveau de la surface

libre de I’échantillon afin de reproduire le pic mesuré directement sous la surface.

La concentration N4 de départ pour la premiére couche dopée (970 °C) est prise
égale & 2E19 cm™, valeur inférieure a la valeur mesurée par SIMS d’environ 4E19 cm™
car nous prenons en compte d’éventuels effets de compensation mais dont 'importance
est inconnue. Les valeurs de N4 pour les autres couches ont été modifiées de maniére

itérative afin de reproduire la variation expérimentale. Les valeurs de N4 obtenues apreés
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4.4. Etude par holographie électronique hors axe

le processus d’optimisation pour chaque couche sont rapportées dans le tableau 4.2.

T croissance (°C) 970 | 990 | 1010 | 1030 1050 1070 1090
Couches p (cm™®) 2E19 | 4E18 | 3.3E18 | 2.7E18 | 2.3E18 | 1.9E18 | 1.6E18
Couches NID (cm™) 0 4FE17 | 4E17 4E17 4E17 4E17 4E17

Tableau 4.2 — Concentration d’accepteurs N, dans les couches dopées et NID,

correspondant au meilleur accord entre potentiel expérimental et simulé.
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FIGURE 4.18 — (a) Distribution 2D du potentiel dans une lame en fonction des épaisseurs
des couches minces : dopées et NID, en profondeur. (b) Profil de potentiel projeté au
travers de ’épaisseur de la lame en bleu et celui mesuré a 400 °C en rouge en fonction de

la profondeur. (b) Sauts de potentiel respectifs en fonction de la température de croissance.

La figure 4.18(a) montre la distribution simulée du potentiel dans le cas des valeurs
optimisées des N,4. Au sein des couches dopées de type p, les lignes de potentiel sont

courbées sous les surfaces amincies, correspondant a une zone de déplétion qui augmente
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en taille avec la température de croissance car la concentration en accepteurs diminue et
donc la couche inactive augmente. Les mémes observations se font pour les couches NID
mais les concentrations en accepteurs sont plus faibles et donc la couche inactive est encore
plus épaisse. Le profil de potentiel, projeté au travers de I’épaisseur de la lame mince, est
tracé en fonction de la profondeur sur la figure 4.18(b) en bleu. A celui-ci s’ajoute le profil
mesuré expérimentalement & 400 °C par holographie en rouge. Les courbes présentent la
méme allure avec une augmentation du niveau de potentiel dans les couches dopées et
NID. On retrouve un premier pic de 0.3 V associé aux états de charges pour la courbe

bleue simulée

La figure 4.18(c) nous montre le bon accord entre les sauts de potentiel simulés et
expérimentaux en fonction de la température de croissance. Néanmoins ces valeurs de
sauts correspondent en fait a une moyenne effectuée sur toute I’épaisseur de la lame qui
comprend une région active et une région inactive dont les épaisseurs varient et donc

la concentration en dopants. Pour mieux visualiser ces effets, la figure 4.19 présente les
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FIGURE 4.19 — Profils du potentiel simulés et projetés au travers de I'épaisseur des couches

dopées en (a) et NID en (b) en fonction de I’épaisseur de la lame mince.

profils de potentiel tracés pour chaque température de croissance et chaque couche en
fonction de ’épaisseur de la lame. Les fléches (1) et (2) sur la figure 4.18(a) montrent a
titre d’exemple la direction des profils & 970 °C. Les courbes de la figure 4.19 mettent en

évidence que :

e Le niveau de potentiel au centre de chaque couche dopée augmente avec la

température de croissance car le dopage actif diminue. Le niveau de potentiel au
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4.5. Discussion et conclusions

centre des couches NID est plus élevé que pour les couches dopées. Il augmente

jusque 1030 °C puis devient constant.

e Lalargeur de la zone de potentiel minimal (zone active) diminue avec la température
de croissance (fleches noires) car les effets de couche inactive deviennent plus

importants.

D’aprés la figure 4.19, il ressort que la mesure par holographie du saut de potentiel
entre deux zones dopées correspondant a une moyenne sur toute ’épaisseur de la lame,
celle-ci sera d’autant plus fiable que la valeur de la couche inactive pour les deux zones
sera du méme ordre de grandeur, donc que le taux de dopage des deux zones sera proche.
Cet effet est bien mis en évidence sur la figure 4.20 qui montre le saut de potentiel simulé
pour une méme structure, avec ou sans couche inactive respectivement en bleu et en vert.
On voit que le saut de potentiel varie d’un facteur 2 pour la plus faible température de
croissance, c’est a dire le cas ot on a le plus grand écart de concentration en accepteurs
entre la couche p et la couche NID. Au contraire, a haute température de croissance, cet

écart est tres faible et les deux courbes convergent.
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FIGURE 4.20 — Saut de potentiel simulé avec et sans couche inactive en bleu et en vert

respectivement en fonction de la température de croissance.

4.5 Discussion et conclusions

La sonde atomique tomographique a montré que des PIDs se forment et augmentent

en taille de maniére continue avec la température de croissance jusqu’a 1090 °C. Ces
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PIDs consomment des atomes dopants de Mg, les rendant inactifs électriquement. La
concentration en Mg en dehors des PIDs diminue jusqu’a une température de croissance
de 1050 °C puis devient constante. Dans les couches NID la concentration en Mg est
constante puis augmente a plus haute température. Si on considére que seuls les PIDs
rendent les dopants inactifs, on devrait donc avoir d’une part une réduction de I'activité
électrique jusque une température de croissance de 1050 °C puis stabilisation dans les
couches dopées et d’autre part une faible augmentation de cette activité dans la couche
NID a 1070 °C. Ceci devrait induire une diminution du saut de potentiel entre les couches
dopées et NID. Or, jusqu’a 1050 °C, la mesure par holographie a montré qu’on avait
bien une diminution du saut de potentiel avec la température de croissance. Par contre,
Pactivité électrique diminue de maniére continue dans les couches dopées jusque 1090 °C,
tout comme celle des couches NID. Cela signifie donc que d’autres effets de compensation
que les PIDs existent et s’amplifient au-dela de 1050 °C. Il pourrait s’agir de la présence
de lacunes d’azote, Vy, qui agissent en tant que donneurs, plus abondantes pour une
température de croissance élevée d’aprés la littérature [18][130]. Le dopage résiduel de type
n pourrait aussi provenir de contaminants tels que ’oxygéne ou le carbone qui sont surtout
incorporés a basses températures de croissance [131, 132|, mais dont nous ne sommes pas
capables d’estimer I'impact sur nos mesures. Nous supposons que leur concentration est
trop faible pour contribuer au dopage résiduel en nous appuyant sur une étude récente
d’un GaN NID en fonction de la température de croissance [130]. Nous considérons donc la
formation de lacunes d’azote, et ses complexes, comme les principaux facteurs a 'origine

de I'activité de type n et qui croit avec la température.

L’holographie électronique met bien en évidence une signature de la variation
de concentration de dopants actifs dans les couches successives. Néanmoins, nous ne
sommes pas capables d’extraire directement une valeur quantitative de la concentration
d’accepteurs dans chaque couche car le potentiel mesuré ne contient pas seulement la
contribution des dopants mais la contribution d’autres effets tels que la couche inactive,
linteraction électron-matiére qui génére des charges supplémentaires . ..etc. Grace a des
simulations numériques, nous avons pu analyser en détails I'effet de la couche inactive qui
n’est pas négligeable en particulier pour les couches faiblement dopées. Par conséquent,
la mesure d’un saut de potentiel a 'interface d’une couche fortement dopée et une couche
faiblement dopée sera moins fiable que dans le cas ou les niveaux de dopage des deux
couches sont proches, car 'effet de la couche inactive ne sera pas de méme ampleur
dans les deux couches. Nous avons ensuite montré que I'influence de la couche inactive

pouvait étre diminuée en travaillant in-situ a haute température grace a 'augmentation
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de l'ionisation des dopants.

Les autres effets qui impactent la mesure des sauts de potentiel ne peuvent pas étre
mesurés. Dans les simulations, ces effets ont été seulement introduits via des effets de
charges en surface, sans influence sur la densité de porteurs en volume. Pour mieux les
prendre en compte et avoir des valeurs initiales fiables de N4 et Np il faudrait recourir
a des techniques indépendantes et complémentaires telles que des mesures par courants
induits par faisceaux d’électrons (EBIC) ou encore des mesures de capacitance-résistance
(C(V)). Actuellement les simulations sont faites en fixant une valeur de Np et faisant
varier N4 de facon itérative jusqu’au meilleur accord avec les mesures expérimentales.
Mais plusieurs couples (N4, Np) permettent d’atteindre cet accord. Dans ’état actuel

nous ne pouvons donc pas obtenir des valeurs de N4 quantitatives dans chaque couche.
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Influence de la concentration nominale
en Mg sur la répartition spatiale des
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Chapitre 5. Influence de la concentration nominale en Mg sur la répartition
spatiale des dopants et sur leur activité électrique

Dans le chapitre précédent, en couplant la sonde atomique tomographique et
I’holographie électronique, nous avons étudié I'influence de la température de croissance
MOCVD sur la concentration chimique en dopant Mg, sa répartition spatiale et son
activité électrique dans GaN. Par contre, nous ne connaissions pas la concentration
nominale en Mg de chaque couche et nous n’avons donc pas pu conclure sur la variation
du dopage actif en fonction du dopage chimique. Pour aller plus loin, nous avons donc
décidé d’étudier un échantillon contenant plusieurs couches de concentrations nominales
en Mg croissantes et connues, élaborées par MOCVD a température fixe. C’est I'objet de
ce chapitre qui rapporte les résultats obtenus sur la distribution chimique des dopants
et 'activité électrique grace a la corrélation de la sonde atomique tomographique avec
I’holographie électronique. Des simulations utilisant le logiciel Nextnano® ont également
été effectuées et comparées aux résultats expérimentaux d’holographie dans le but

d’obtenir une analyse plus quantitative.

5.1 Structure des échantillons étudiés

L’échantillon étudié a été élaboré par MOCVD par A. Dussaigne (CEA-LETI) a
une température de croissance de 950 °C sur un substrat GaN conducteur afin de réduire
les effets de charges introduits par un substrat isolant type saphir ainsi que la formation
d’éventuels défauts structuraux causés par un désaccord de maille. Il est constitué de
trois couches successives de GaN dopées Mg a des concentrations nominales respectives

de 3E19 ¢cm™® sur 400 nm, 7E19 ¢m™ sur 300 nm et 2E20 ¢cm™ sur 200 nm (figure 5.1(a)).
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FIGURE 5.1 — (a) Schéma de la structure de I’échantillon. (b) Profil de concentration de
Mg obtenu par SIMS.

Une derniére couche de protection de GaN non intentionnellement dopée (NID)
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5.2. Caractérisation structurale par imagerie STEM

d’une épaisseur de 1 um a été ajoutée au sommet de 1’échantillon. La mesure SIMS
réalisée sur cet échantillon (figure 5.1(b)) met en évidence les trois zones de concentrations
décrites ci-dessus. Elle montre aussi qu’entre 600 nm et 900 nm en profondeur dans la
couche NID, du Mg est présent avec une concentration qui augmente jusqu’a une valeur
maximale d’environ 1.5E19 cm™. Cet effet est probablement dii & I'effet surfactant de Mg
qui est resté libre en surface puis s’est incorporé dans la couche NID déposée par-dessus.
Cette couche sera considérée comme une nouvelle couche de p-GaN dopée 1.5E19 cm™.

Elle s’étend sur environ 50 nm au-dessus de la couche dopée & 2E20 cm™.

L’intérét de cette étude vient du fait que les couches, avec différentes concentrations
en Mg, appartiennent au méme échantillon et ont été analysées selon les mémes conditions
contrairement aux études par effet Hall rapportées dans la littérature [52]. L’analyse SIMS
reproduit les épaisseurs et concentrations nominales de chaque couche dopée et NID. Nous
pouvons en déduire que la résolution en profondeur est meilleure que dans I’étude présentée
dans le chapitre 4 et nous allons nous servir de ces valeurs de concentrations en Mg comme

références fiables pour la suite.

5.2 Caractérisation structurale par imagerie STEM

Une lame mince a été préparée par FIB dans la direction [1120] avec un nettoyage
final & 2 kV pour limiter les endommagements. I.’analyse en microscopie électronique
en transmission a été effectuée sur un microscope FEI Titan Ultimate avec une tension
d’accélération des électrons de 300 kV. Une image STEM-HAADF, présentée sur la figure

3 avec un contraste plus clair, d’'une

5.2(a), met en évidence la couche dopée a 2E20 cm-
épaisseur de 200 nm, ce qui correspond a la valeur nominale. La position des autres couches
dopées, dont la différence de contraste est peu visible, est alors déduite en fonction de
leurs différentes épaisseurs nominales. La figure 5.2(b) représente un agrandissement de

la zone dopée a 2E20 cm™

et montre la présence de nombreux PIDs & lorigine de ce
contraste. La figure 5.2(c) montre de la méme maniére un zoom de la couche dopée a
7E19 cm™ ot la densité de PIDs est beaucoup moins importante. La mesure de la base
triangulaire des PIDs a été possible uniquement pour la couche dopée a 7E19 cm™ car ils
sont moins denses et plus grands, donc plus facilement identifiables. Une mesure sur 15

PIDs donne alors une moyenne 3.1 + 0.4 nm.

Dans les couches dopées a 3E19 ¢cm™ et 1.5E19 cm™ en Mg, aucun PID n’est visible

soit parce qu’il ne sont pas formés soit parce que les effets de projection dans la lame
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7E19cm

3E19 cm?3

200 nm

FIGURE 5.2 — (a) Image STEM-HAADF de ’échantillon en coupe transverse le long de
I'axe de zone [1120]. Agrandissement des couches dopée a 2E20 cm™ en (b) et a 7TE19 ¢m™

en (c).

mince ne permettent pas de les observer en raison d’une faible densité et de leur petite

taille.

En conclusion, 'augmentation de la concentration en Mg induit la formation de
PIDs dont la densité augmente avec elle. Ces observations sont en accord avec des
études précédentes sur le méme effet [33|[36]. Mis a part les PIDs, nous n’observons
pas d’autres défauts structuraux de type V-pits et dislocations traversantes dans cet
échantillon contrairement au cas de I’échantillon étudié au chapitre 4, probablement en

raison de 'accord de maille entre le substrat et les couches minces.

5.3 Etude par sonde atomique tomographique

L’échantillon étudié présente deux difficultés pour une analyse par APT

e La couche NID au-dessus des couches d’intérét a une grande épaisseur, environ 1 pm,
qui empécherait I'analyse de la couche d’intérét. Il est donc nécessaire d’en retirer
une grande partie lors de la préparation de la pointe pour 'analyse. Par conséquent,
lors de I’étape de finition par FIB & une tension d’accélération des ions de 2 kV, la

gravure de I’échantillon a été poursuivie jusqu’a une profondeur d’environ 700 nm
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sous la surface. Cette méthode est d’une part peu précise, ce qui nous a valu plusieurs
échecs, et d’autre part I'implantation d’ions Ga®™ a tout de méme lieu malgré la
faible tension. Cependant, comme le montrent les simulations d’implantation ionique
de Ga™ dans GaN (Annexe B), les distances axiales et latérales d’implantation
sont considérablement minimisées a cette tension (respectivement 2.4 nm et 5 nm).
Nous pouvons alors considérer que les couches dopées seront peu endommagées, en

particulier si plusieurs nanométres de la couche NID ont été laissés en surface.

e [’épaisseur totale des couches dopées est grande, de 'ordre de 900 nm. De ce fait,
I'observation de la derniére couche dopée a 3E19 cm™ par APT n’a pas abouti
malgré plusieurs tentatives car les pointes cassent systématiquement a l'issue de

I’évaporation de grands volumes.

Comme expliqué dans le chapitre 2, nous avons évaporé ce grand volume selon des
conditions de bas champ. En effet, la tension électrique appliquée peut alors varier sur une
grande gamme, ce qui permet I’évaporation d’un nombre d’atomes maximal, ainsi que la
réduction des contraintes électrostatiques. Lors de notre expérience, nous avons maintenu
un flux d’évaporation compris entre 0.01 et 0.03 atomes détectés par impulsion laser avec
une énergie de 0.8 nJ et une température de 40 K. Au début de I’évaporation, le ratio de
charge Ga®"/Ga" a fortement diminué, mais sur une partie de I’échantillon correspondant
a la couche NID qui ne nous intéressera pas par la suite. Le ratio de charge est ensuite
devenu constant, entre 0.021 & 0.025. Nous rappelons que pour ce ratio de charges, une
surestimation de la valeur de la concentration en élément III, Mg et Ga, est attendue.
Néanmoins, les valeurs extraites pour chaque couche dopée pourront étre comparées de
maniére relative via la fraction de site Mg/(Mg + Ga). Cela sera fiable et représentatif

de I’évolution des propriétés du dopage Mg dans GaN.

5.3.1 Reconstruction 3D et identification des couches dopées

La figure 5.3(a) montre une image STEM-HAADF de I’échantillon. On a schématisé
sur cette image, en pointillés, une zone représentative de la pointe évaporée comprenant
les trois couches minces dopées aux différentes concentrations en Mg. Un total de 140
millions d’ions identifiés a permis la reconstruction du volume représenté sur la figure
5.3(b) ou Mg apparait en points bleus, & partir de Palgorithme d’angle de cone utilisant
le rayon de courbure R et 'angle de cone «. La distribution spatiale des atomes de Mg

met en évidence une zone homogéne (région (1)) suivie d’une zone avec une forte densité
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de précipités (région (2)) puis d’une zone ou la densité des précipités est réduite (région

(3))-

STEM

(2) ! (3) -

FIGURE 5.3 — Reconstruction 3D du volume évaporé, avec les atomes de Mg représentés

par des points bleus.

Le profil de la composition en Mg exprimé en tant que fraction de site
y — Mg/(Mg + Ga)(%) est présenté sur la figure 5.4(a), en fonction de la profondeur
du volume en unités arbitraires. A ce stade 1’épaisseur du volume reconstruit n’était pas
connue car l'utilisation de valeurs constantes de R et o dans la reconstruction d’un grand
volume introduit des artefacts dans les dimensions de celui-ci. Néanmoins, ce profil met

en évidence trois zones :

1. La premiére zone montre deux niveaux légérement différents de la fraction de site
correspondant aux petites variations de concentration du Mg sur le profil SIMS a
900 nm sous la surface (figure 5.1). Nous considérons que ce n’est pas significatif et
prendrons une valeur moyenne de 0.15 %. Cette région correspond a la zone (1) de
la figure 5.3 ou la distribution des atomes de dopant est homogéne. Le spectre de
masse extrait de cette zone est représenté sur la figure 5.4(b). Il met en évidence

seulement la détection de I'isotope **Mg & 12 u/e ce qui révéle qu’on s’approche des
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5.3. Etude par sonde atomique tomographique

limites de détection du dopant par APT, d’environ 1E19 cm™. Ceci est cohérent

avec la valeur de concentration de 1.5E19 ¢cm™ mesurée par SIMS.

2. Une seconde région comporte une fraction moyenne de 0.4 %. Elle correspond a la
région (2) de la figure 5.3. La trés forte densité de précipités riches en Mg révéle un
dopage élevé, compatible avec la couche dopée a 2E20 cm™ selon la mesure effectuée
par SIMS.

3. Une troisiéme région comporte une fraction de site moyenne de 0.30 % qui
correspond & la région (3) de la figure 5.3 on la densité de précipités devient moins

importante. Il s’agit de la couche dopée a TE19 cm™ en Mg selon la mesure effectuée

par SIMS.
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FIGURE 5.4 — (a) Profil de la fraction de site y du Mg en fonction de la profondeur

évaporée en unités arbitraires. (b) Spectre de masse extrait de la région (1).

Nous pouvons constater que la variation de la fraction de site y entre les couches
dopées n’est pas proportionnelle aux valeurs de concentration obtenues par SIMS. Cela
n’est pas di a des variations du champ électrique car nous avons vu que le ratio de charges
a peu varié lors de I’évaporation. Il est possible que la mesure de la composition a partir
de la fraction de site ne soit pas représentative pour des volumes contenant une trés forte
densité de précipités. En effet, la fraction de site suppose que tous les atomes N occupent
le site V d’une structure wiirtzite. Or dans les PIDs, le Mg formerait une phase MgsN5
de structure différente. Pour une mesure plus fiable de la composition moyenne dans la
couche, en particulier dans la région (2), I'élément N devrait étre comptabilisé. Mais les
conditions de bas champ ne nous permettent pas de le prendre en compte car il s’évapore
sous forme d’ions ou de molécules neutres qui ne sont pas détectés. Néanmoins, si on

s'intéresse uniquement a la matrice, qui est de structure wiirtzite, dans les zones dopées

127



Chapitre 5. Influence de la concentration nominale en Mg sur la répartition
spatiale des dopants et sur leur activité électrique

aprés avoir "supprimé" les PIDs, la fraction de site y devrait permettre de comparer les

concentrations en Mg des différentes couches.

Le profil de la figure 5.4(a) permet non seulement d’identifier les trois couches dopées
a différentes concentrations mais également de vérifier I’évaporation compléte de la couche
dopée a 2E20 ecm™ (région (2)) dont 'épaisseur est connue (200 nm). A partir de cette
information, le rayon de courbure R, et ’angle de cone o ont été ajustés afin d’obtenir
une reconstruction représentative de 1'épaisseur réelle de cette couche. Les deux autres
régions, (1) et (3), ont été reconstruites séparément avec des valeurs de R et « issues des
valeurs dans la région (2). Ces reconstructions sont montrées sur les figures 5.5(a), 5.5(b)

et 5.5(c) ot Ga est représenté & 1 % pour une meilleure visibilité avec une échelle de taille

correcte.
Couche p: 1E19 cm™3 Couche p*: 7E19 cm3 Couche p**: 2E20 cm™3
. )
® Mg
® Ga
[0001] tes
10 nm 10 nm 20 nm

(c)

FIGURE 5.5 — Volumes reconstruits en 3D a la bonne échelle avec les atomes de Mg en

3

bleu et de Ga en vert pour les couches dopées respectivement a 1.5E19 cm™ en (a), a

7E19 ¢cm™ en (b) et 2E20 cm™ en (c).

Par souci de simplification, dans ce qui suivra, nous allons faire référence aux couches
dopées avec les notations suivantes : p~ pour la couche dopée & 1.5E19 ¢cm™, p pour la
couche dopée a 3E19 cm™, p' pour la couche dopée & TE19 cm™ et p™ " pour la couche
dopée & 2E20 cm™3.
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5.3. Etude par sonde atomique tomographique

5.3.2 Densité et distribution de taille des précipités riches en Mg

La sonde atomique permet d’identifier individuellement les précipités de dopants
rendant le Mg inactif électriquement. Pour cela, nous avons étudié un volume contenant
20 millions d’atomes pris au milieu de chacune des couches p' et p*™" afin d’obtenir
une méme statistique pour l'identification des précipités. Cela permet de les comparer
correctement dans le but de déterminer 1’évolution de leur distribution en taille et de
leur composition moyenne. Une densité de précipités de 1.8E18 cm™ est mesurée pour la
couche p** contre 1.2E17 cm™ pour la couche p*, soit 15 fois plus. A partir de I'image
STEM-HAADF de la couche p™, sur la figure 5.2(c), nous pouvons estimer une densité de
PIDs d’environ 1E17 em™ si 'on considére une lame mince d’épaisseur de 50 nm. Cette
valeur est proche de celle obtenue par APT et conforte la procédure d’évaluation des PIDs
par APT.

La répartition du nombre d’atomes contenus dans les précipités pour chacune des
couches est représentée sur la figure 5.6. Le nombre total de précipités identifiés dans
la couche p™" est de 539 contenant une moyenne de 55 atomes de Mg par précipité et
un écart type de 20 atomes selon 'ajustement par une loi log normale (figure 5.6(a)).
La couche p* présente un nombre total de précipités identifiés beaucoup moins élevé de
140 avec une moyenne de 119 atomes de Mg par précipité et un écart type de 57 atomes
(figure 5.6(b)). En conclusion, a concentration nominale élevée en Mg, les précipités formés

deviennent plus denses, moins grands et avec une dispersion en taille réduite.
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FIGURE 5.6 — Distribution de la fréquence du nombre d’atomes de Mg identifiés dans les
précipités pour le dopage p* en (a) et le dopage p™™ en (b).
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5.3.3 Evolution du Mg potentiellement actif dans les couches

dopées

L’un des principaux atouts de la sonde atomique est de réussir a identifier et analyser
les précipités de dopants mais aussi de pouvoir mesurer la composition résiduelle en
dehors de ces précipités. Cela est particuliérement intéressant car seuls les atomes de
dopants en dehors des précipités, dans ce que nous appelons la matrice, sont considérés
comme potentiellement actifs électriquement. Nous avons étudié des volumes contenant
20 millions d’atomes pris dans chaque couche dopée. La figure 5.7 montre ’évolution de la
fraction de site y mesurée pour la matrice en dehors des précipités en rouge pour chacune
des couches dopées en fonction de la concentration mesurée par SIMS. La valeur moyenne
contenant la totalité des atomes, les précipités y compris, est représentée en bleu sur la
méme figure. Sur la courbe rouge on voit que c’est dans la couche p~ que y est la plus
faible, de lordre de 0.15 %. Puis y augmente avec la concentration en Mg et atteint une

valeur plateau d’environ 0.29 % pour les couches p™ et p™™.
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FIGURE 5.7 — Fraction de site y pour les trois concentrations en Mg mesurées par SIMS.

En rouge pour la matrice seule; en bleu pour la couche incluant matrice et précipités.

Nous observons ainsi deux effets :

1. po — pT : amélioration de la composition en Mg potentiellement actif malgré la

formation de précipités.
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2. p7 — pTT : la forte densité de précipités ne permet pas d’augmenter le taux de
Mg potentiellement actif dans la couche p™ ', la rendant équivalente & celle obtenue

pour une couche d'une concentration en Mg totale moins élevée.

5.4 Etude par holographie électronique hors axe

optique

Les résultats sur la répartition spatiale des dopants obtenus par APT laissent prévoir
que l'activité électrique devrait augmenter entre les couches p~ et p™ puis saturer entre
p" et pt. Il est donc intéressant d’étudier la mesure directe de Pactivité électrique du
dopant par holographie électronique, incluant les effets de compensation, via la mesure
du potentiel. L’étude par holographie a été réalisée sur le microscope FEI Titan Themis
avec une tension d’accélération des électrons de 200 kV et une tension du biprisme de
150 V. Cela permet de former un hologramme d’une largeur d’environ 700 nm avec une
interfrange de 3 nm, acquis sur une camera CCD de 2048 x 2048 pixels, permettant donc
d’avoir une résolution spatiale de 'ordre de 9 nm. Nous avons acquis 30 hologrammes sur
I’échantillon, suivis de 30 hologrammes dans le vide, avec un temps d’exposition de 8 s

pour chaque hologramme.

5.4.1 Variations de I’épaisseur de la lame mince

Nous cherchons & mesurer un saut en potentiel entre des couches dopées de type p a
différents taux de dopage qui sera donc a priori beaucoup plus petit que celui mesuré dans
une jonction p-n (chapitre 3). Pour amplifier le signal le plus possible, nous avons préparé
une lame mince par FIB d’une épaisseur importante. De cette fagon, la phase mesurée
sera plus élevée car elle est directement proportionnelle a I'épaisseur (¢ = CpxVxt).
Une mesure CBED effectuée localement au niveau des couches dopées (figure 5.8(a))
dans la direction cristallographique [1010], comparée & une image simulée par JEMS pour
trois épaisseurs cristallines (figure 5.8(b)), a permis de déterminer une épaisseur de lame
de 500 4+ 10 nm. Notons que cette épaisseur élevée a I'inconvénient de créer des effets
de diffraction multiple. Pour les minimiser, I’échantillon a été incliné d’environ 2 ° par
rapport a 'axe de zone [1010]. Un second moyen d’améliorer le signal est de sommer
plusieurs hologrammes acquis dans I’échantillon. Nous avons acquis 30 hologrammes avec

un temps d’exposition de 8 s pour chacun. De cette fagon, la sensibilité est améliorée d’un
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(a) Expérience (b) Simulations
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FIGURE 5.8 — Clichés CBED obtenus expérimentalement en (a) et par simulations JEMS

pour trois épaisseurs cristallines en (b).

facteur de 1/+/30 par rapport a I’acquisition d’un seul hologramme. Afin de soustraire les
distorsions relatives aux lentilles du microscope, 30 hologrammes sont également acquis

dans le vide.

Pour évaluer la variation de I’épaisseur de la lame sur tout I’échantillon, nous avons
utilisé I'image d’amplitude obtenue en holographie aprés la procédure de reconstruction
(figure 5.9(a)). Un profil d’épaisseur en fonction de la profondeur, extrait de la zone
d’intérét marquée en jaune sur la figure 5.9(a), est représenté en vert sur la figure 5.9(b).
Il montre une décroissance de 550 nm a 525 nm ce qui peut introduire une variation de
la phase relative au MIP d’environ 3 rad. Aprés un ajustement polynémial de la courbe
expérimentale (courbe rouge sur la figure 5.9(b)), la phase du MIP peut étre soustraite
a la phase mesurée [105]. Nous pouvons remarquer que les valeurs d’épaisseur mesurées

ainsi sont en bon accord avec la mesure locale par CBED.

5.4.2 Etude du potentiel mesuré a température ambiante

L’image de phase issue de 1’hologramme est présentée sur la figure 5.10(a). Une
large zone de contraste légérement plus sombre est observée entre deux autres zones de
contraste légérement plus clair. Cette large zone plus sombre correspond a I’ensemble des
couches dopées & 2E20 em™, 7TE19 cm™ et 3E19 ¢cm™, représentant une épaisseur totale

de 900 nm. Un profil de potentiel en fonction de la profondeur correspondant a la zone
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Image d’amplitude
Surface
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FIGURE 5.9 — (a) Image d’amplitude de I'échantillon a température ambiante. (b) Profil
d’épaisseur mesuré au travers de la zone d’intérét en vert avec un ajustement polynomial

en rouge.

d’intérét représenté en rouge sur l'image de phase 5.10(a), est donné sur la figure 5.10(b)

avec un zoom sur la figure 5.10(c).
Il montre que :

e Le potentiel décroit depuis la surface (couche NID) en direction des couches dopées,

ol il est minimal. Il croit ensuite en direction du substrat a travers une couche NID.

e Un premier saut en potentiel de 0.05 £ 0.01 V met en évidence la transition entre
la couche dopée a 1.5E19 cm™ et la couche dopée & 2E20 cm™ (jonction p-p™™).
Cette derniére présente le niveau de potentiel le plus bas (voir agrandissement sur
la figure 5.10(c)).

e Un second saut en potentiel, plus faible, d’environ 0.02 + 0.01 V, correspond a la

jonction entre la couche & 2E20 em™ et celle a TE19 em™ (jonction p™"-p™).

e Aucun saut en potentiel n’est mis en évidence entre les couches & 7TE19 cm™ et a
3E19 cm™.

e Une petite variation du potentiel est observée vers 1050 nm que nous associons a
un artefact di & une impureté ou a un re-dépot car aucune autre couche dopée ne
se trouve a cette profondeur. Elle est ensuite suivie d’une transition vers la couche

NID en direction du substrat vers 1200 nm.

Ces observations mettent en évidence des sauts en potentiel entre les différentes

couches. Les couches NID sont intrinséquement dopées de type n, nous pouvons alors
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FIGURE 5.10 - (a) Image de phase de la zone d’intérét a température ambiante. (b) Profil

de potentiel associé avec un zoom mettant en évidence les sauts en potentiel en (c).

considérer qu’elles forment une jonction p-n avec les couches dopées de type p. La
concentration d’électrons dans la couche NID est faible et induit une large zone de
déplétion a l'interface de ces jonctions ce qui explique la décroissance non abrupte entre
zones NID et p sur la courbe de potentiel (cf. figure 5.10(b)). La figure 5.10(c) montre
une augmentation de 'activité électrique avec celle de la concentration en Mg malgré la
formation de PIDs, en accord avec les observations APT pour les couches p~ et p™*. On
note aussi un niveau de potentiel légérement plus bas pour un dopage de 2E20 cm™ que
pour 7E19 cm™, malgré 'importante densité de PIDs qui s’y trouve. Cela est sensiblement
différent du résultat obtenu par APT qui montrait un niveau constant de fraction de site

y pour ces deux concentrations.

Afin de vérifier que la différence de potentiel mesurée par holographie ne provienne
pas d’une variation du MIP, nous avons calculé sa valeur pour les trois concentrations en
Mg mesurées par SIMS a partir de 'équation (3.6). En sachant que le facteur de diffusion
atomique de Mg vaut 5.17 A [101], le MIP vaut 19.5 V dans les trois cas, comme pour du
GaN non dopé, ce qui signifie que la différence de potentiel mesurée est purement liée a

Pactivité électrique du dopage.
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5.4.3 Etude du potentiel électrostatique & haute température in-
situ dans le TEM

Comme dans le cas de la jonction p-n (chapitre 3), nous avons ensuite effectué des
mesures in-situ. a haute température pour augmenter le nombre d’atomes de dopants
ionisés afin de réduire les effets de la couche inactive et d’améliorer le signal de mesure en

holographie.

2E+19{ 2E20 cm®
1E+19 . -

5E+185

BB aem® e 1E19 cm®

5E+17f"

2E+17

100 200 300 400
Température (°C)

Concentration de trous (cm'3)

FIGURE 5.11 — Concentration de trous générés pour différentes concentrations en Mg en

fonction de la tempérautre.

La figure 5.11 montre la variation de la concentration de trous calculée & partir
de l'équation de la neutralité des charges (1.3 dans le chapitre 1), en fonction de la
température, pour les quatre concentrations en Mg que comporte notre structure. Cette
variation est approximative car nous estimons que Ny = [Mg|s/ams sans prendre en
compte les effets de compensation mais elle fournit néanmoins une estimation globale
de la variation. Les différentes énergies d’ionisation pour chaque concentration en Mg ont
été prises en compte. Pour une température de 400 °C, le taux d’ionisation théorique
est alors de 15 % pour le plus fort dopage et de 24 % pour le plus faible comparé a
respectivement 4.5 % et 2.2 % a ambiante. Ces valeurs laissent espérer une amélioration
notable et suffisante du signal expérimental. L’étude a de ce fait été effectuée in-situ a
400 °C en utilisant le porte-objet chauffant de Gatan.

L’image de phase correspondante est présentée sur la figure 5.12(a) et montre des
différences de contraste beaucoup plus marquées au sein des couches dopées et NID qu’a

température ambiante (figure 5.10). Le profil de potentiel tracé au travers de la zone
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FIGURE 5.12 — (a) Image de phase & 400 °C de la zone d’intérét. (b) Profil de potentiel

associé avec un zoom mettant en évidence les sauts en potentiel en (c).

d’intérét schématisée en rouge est représenté sur la figure 5.12(b). Les observations sont
les mémes qu’a température ambiante mais avec des sauts en potentiel entre les couches
plus élevés. Comme le montre I'agrandissement de cette région sur la figure 5.12(c), le
signal mesuré est nettement amélioré et la couche p™" présente clairement un potentiel
minimal. Nous mesurons 0.13 £ 0.01 V pour la jonction p-p™* et 0.05 &= 0.01 V pour la
jonction p*t-p*. De ce fait, les couches p~ et p' présentent une différence de 0.07 V. Par
ailleurs, on constate qu’aucun saut n’est observé a la jonction p*-p. Cela peut s’expliquer
par une différence entre les niveaux de potentiel trés faible, mais aussi par le fait que le

potentiel croit en direction de la couche NID avec une large zone de déplétion.

En conclusion, les mesures par holographie, en particulier a 400 °C, mettent en
évidence une augmentation de la concentration en porteurs avec ’accroissement de la

concentration nominale en Mg.
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5.4. Etude par holographie électronique hors axe optique

5.4.4 Simulations du potentiel électrostatique & 400 °C

Nous avons simulé le potentiel électrostatique pour un empilement de couches
correspondant & notre échantillon en utilisant le logiciel Nextnano®. De la méme maniére
que dans les chapitres précédents, nous prenons en compte des effets de charges sur les
surfaces amincies. Leur énergie est supposée constante dans I’épaisseur chargée et nous
I'avons fixée a 1.7 eV (annexe C). De plus, nous avons ajouté une couche endommagée
par FIB de 40 nm sur chaque face amincie ot le dopage est inactif électriquement. Les
sauts en potentiel expérimentaux étant mieux résolus a 400 °C, nous avons effectué les
simulations pour cette température, avec un dopage résiduel de type n supposé égal a
1E17 cm™ dans I'ensemble des couches [32]. La concentration en Mg actif électriquement,
i.e. la concentration en accepteurs N 4, n’est pas connue dans les différentes couches dopées
car le taux de compensation n’est pas connu. Cependant, nous avons utilisé la couche p*+
comme référence ol nous avons supposé arbitrairement que la concentration en accepteurs
N4 est égale & 6E19 cm™, valeur inférieure a elle du SIMS égale 4 2E20 cm™ car nous avons
considéré les différents effets de compensation dont le pourcentage est inconnu. Nous avons
ensuite varié uniquement le paramétre N, de maniére itérative dans chacune des autres

couches dopées afin de reproduire au mieux le profil expérimental via les simulations.

Concentration nominale en Mg (cm™)(SIMS) | 1.5E19 | 2E20 | TE19
Concentration finale en N, (cm™) (Simulations) | 8E18 | 6E19 | 3E19

Tableau 5.1 — Valeurs des compositions finales en accepteurs N4 obtenues pour chaque

concentration en Mg.

La figure 5.13(a) montre la distribution en 2D du potentiel simulé dans la lame pour
les valeurs de N 4 qui reproduisent au mieux les valeurs expérimentales. Des courbures du
potentiel ont lieu a 'approche des surfaces au sein d’une étroite zone de déplétion. Il s’agit
des effets de la couche inactive qui est moins importante que pour les études précédentes
car la lame est relativement épaisse et la concentration en accepteurs est plus élevée. Au
sein des couches NID, une zone de déplétion est visible en raison des interfaces avec les
couches dopées. Par ailleurs, une large zone au centre de la lame présente un potentiel

minimal et correspond aux couches actives de type p.

La figure 5.13(b) montre en bleu le profil simulé et projeté sur la lame mince,
superposé au profil expérimental en rouge. On constate un bon accord entre les deux
courbes. Le profil simulé met en évidence les différents niveaux correspondant aux

différentes couches dopées. L’augmentation du potentiel en direction des couches NID
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FIGURE 5.13 — (a) Simulation en 2D de la distribution du potentiel au sein d’une lame
préparée par FIB. (b) Profils de potentiel simulé et projeté sur I’épaisseur de la lame
(bleu) et expérimental (rouge). (¢) Zoom sur les sauts en potentiel au travers de deux

jonctions p-p™ T et pTt-pT.

au sein d’une zone de déplétion est également visible, correspondant a une jonction p-n
a faible concentration d’électrons dans la couche n, ici NID. Un agrandissement sur les
deux jonctions d’intérét, p-p™ et pTT-pT, est montré sur la figure 5.13(c). Les sauts en
potentiel simulés valent respectivement 0.11 V et 0.05 V en bon accord avec la mesure
expérimentale. Grace a 1’épaisseur importante de la lame mince, la couche inactive est
minimisée et varie trés peu entre les différentes concentrations. De ce fait, les sauts en
potentiel obtenus peuvent étre considérés comme représentatifs de ’activité électrique des
dopants, ce qui n’était pas le cas pour I’échantillon étudié au chapitre 4. Le choix d’une
concentration d’accepteurs de départ de 6E19 em™ pour la couche p* " est arbitraire mais

il a permis d’estimer I’écart en N 4 avec les autres couches. Une valeur différente de départ
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n’aurait pas beaucoup changé dans 1’absolu les tendances obtenues dans les simulations,

les valeurs auraient simplement été décalées mais avec les mémes écarts entre elles.

5.5 Discussion et conclusions

La corrélation entre les mesures de sonde atomique tomographie et les mesures
d’holographie électronique a permis de déterminer la relation directe entre la distribution
chimique et lactivité électrique de dopants Mg dans du GalN, en fonction de la

concentration nominale en Mg incorporé lors de la croissance.

Notre étude par APT a mis en évidence la trés forte densité de précipités riches
en Mg pour les forts dopages, en accord avec la caractérisation structurale par imagerie
STEM-HAADF et les diverses études retrouvées dans la littérature [33][34][37][85]. Cet
effet diminue considérablement la concentration du Mg potentiellement actif qui tend vers
une saturation. Basé sur ces résultats, et en ne prenant pas en compte d’autres effets de
compensation, les deux plus fortes concentrations nominales en Mg devraient générer une
activité de type p similaires, mais plus importante que pour la concentration nominale de
1.5E19 cm™.

Ce comportement général attendu est corroboré par les résultats obtenus par
holographie électronique, qui ont en effet révélé une augmentation de 'activité électrique
pour des concentrations en Mg croissantes. Mais a la différence de ce qui était attendu
par APT, ils ont montré que c’est la couche a plus forte concentration nominale de Mg,
contenant une trés forte densité de précipités (2E20 cm™), qui présente la plus grande
activité électrique. A ce niveau, il faut noter que la barre d’incertitude estimée en APT
est seulement statistique et ne prend pas en compte certains artefacts intrinséques a
la technique et a lI’évaporation a bas champ tels que les multi-coups sur le détecteur,
I’évaporation de molécules neutres, les effets de diffusion des atomes en surface de la
pointe et d’absorption plus importants a haute énergie laser. On peut donc conclure que

PAPT et holographie sont en bon accord, aux incertitudes de mesure prés.

Par ailleurs, le comportement obtenu par holographie est en accord avec
I’augmentation théorique de la concentration de porteurs en fonction de la concentration
nominale du dopant tirée de I’étude de Leroux et al. [33] et représentée en traits pleins
noirs sur la figure 5.14. Sur la méme figure nous avons ajouté en triangles verts les
résultats issus d’'une étude récente de lida et al. [52]. Nous avons aussi ajouté sur la

figure la concentration de trous attendue pour les concentrations nominales en Mg venant
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Chapitre 5. Influence de la concentration nominale en Mg sur la répartition
spatiale des dopants et sur leur activité électrique

nos mesures, en sphéres bleues. Ces valeurs ont été calculées & partir de ’équation de la
neutralité des charges avec des valeurs de N 4 utilisées dans nos simulations a température
ambiante (tableau 5.1). On voit que nos résultats sont en accord avec la courbe théorique
de la figure 5.14, extrapolée vers les plus fortes concentrations (pointillés), mais qu’ils

s’écartent des résultats expérimentaux rapportés dans la littérature.
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FIGURE 5.14 — Concentration de trous en fonction de la concentration en Mg dans GaN
élaboré par MOCVD selon des mesures par effet Hall (carrés noirs) et courbe théorique en
traits pleins (avec ou sans dopage résiduel) par Leroux et al. |33] ; mesures expérimentales
par Tida et al. en triangles noirs [52]. Valeurs attendues & partir de nos mesures représentées

par des sphéres bleues.

Pour des concentrations égales a celles de notre structure, ces mesures montrent en
effet une décroissance drastique de la concentration de trous au-dela de la concentration
Mg seuil de 3E19 cm®. A ce stade il faut souligner qu’une différence notable entre notre
étude et les précédentes tient au fait que dans notre cas tous les points de mesure sont
issus du méme échantillon, analysé dans les mémes conditions. Comme nous ’avons écrit
dans le chapitre 1, cette chute a été attribuée a 'augmentation de la densité de PIDs ou a
I’abondance de complexes du type MgV y. Dans la mesure ou malgré 'augmentation des

PIDs, nous avons observé une amélioration de I'activité électrique, il semblerait donc que
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5.5. Discussion et conclusions

la réduction du nombre de dopants Mg actifs soit plutot liée a la formation de complexes
du type MgVy. Cependant, des calculs par théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
prédisent une augmentation du nombre de lacunes d’azote avec le dopage [133]. Ainsi la
formation de complexes MgV devrait théoriquement aussi induire une diminution de
Pactivité électrique. On peut supposer que dans le cas de notre échantillon, le nombre de
complexes MgV y soit faible et qu’il faudrait atteindre de plus fortes concentrations en

Mg pour observer la décroissance du nombre de porteurs.

Ce chapitre a mis en évidence combien la corrélation entre plusieurs techniques
de caractérisation est importante et permet de rendre compte des limitations de chaque
technique en apportant des informations complémentaires sur les problématiques liées
au matériau étudié. Pour aller plus loin dans l'interprétation de nos résultats, il faudrait
envisager des études complémentaires sur ce méme échantillon telles que la mesure directe
des porteurs générés par courants induits par faisceau d’électrons (EBIC pour electron

beam induced current) pour confirmer ou non nos mesures par holographie.
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Conclusions générales et perspectives

Ce travail de thése a porté sur I’étude du dopage p dans des nanostructures GaN, le
but étant de relier la distribution spatiale des dopants Mg a leur activité électrique. En
effet, plusieurs études avaient montré que pour des échantillons élaborés par MOCVD,
au-deld d’une concentration nominale de 'ordre de 3E19 cm™, les atomes de Mg n’étaient
plus répartis de facon homogéne dans GaN. Ce phénoméne pourrait étre, en partie
au moins, a l'origine de la brutale décroissance de la densité de porteurs dans les
nanostructures de GaN. Pour atteindre cet objectif, nous avons corrélé deux méthodes
d’analyse complémentaires, qui sont la sonde atomique tomographique et ’holographie

électronique.

En effet, la sonde atomique tomographique permet d’obtenir la distribution chimique
en 3D des atomes d'un échantillon, alors que 1’holographie donne accés au potentiel
électrostatique associé aux dopants actifs électriquement. Ces deux techniques d’analyse
paraissaient bien adaptées a la problématique posée. Néanmoins, il faut souligner qu’assez
peu de résultats existaient sur la mesure du dopage Mg dans GaN par ces techniques, en
particulier pour ’holographie électronique. Cela nous a obligé a optimiser la préparation
des échantillons et les conditions expérimentales de mesure. Egalement, Iidentification et
la minimisation des artefacts de mesures et intrinséques au matériau a permis d’évaluer
les limitations de chaque technique. Cette partie du travail correspond & une facette
"technique - méthodologie" de la thése. Par ailleurs, nous avons choisi d’étudier trois
nanostructures a base de GaN élaborées par MOCVD : une jonction p-n qui est la brique
de base des dispositifs optoélectroniques et deux échantillons comportant plusieurs couches
dopées p pour lesquelles la température de croissance ou la concentration nominale en Mg

variait. Cette partie constitue une facette "matériau" de la thése.

Evaporation du GaN dopé Mg par APT

On sait que ’évaporation de nitrures en APT est complexe et trés dépendante du
champ électrique et de I'énergie laser, ce qui biaise la mesure des compositions. Dans notre
cas, nous avons diu optimiser les conditions d’évaporation pour des structures épaisses de
GaN comportant un empilement de couches d’intérét de ~ 1 pum. Nous avons montré que
des conditions de bas champ (correspondant & un ratio Ga®>"/Ga™ < 0.1)) et de haute

énergie laser sont nécessaires. Cela permet non seulement de démarrer I’évaporation a



Conclusions et perspectives

une faible tension électrique mais aussi de limiter 'effet de pole en surface en rendant
le champ électrique plus homogéne. De plus, le rapport signal sur bruit est optimisé.
En pratique nous avons travaille & 2 nJ d’énergie laser et avec un rapport Ga*'/Ga™"
< 0.05. Néanmoins ces conditions favorisent la formation d’ions moléculaires, les effets
de diffusion en surface et ’évaporation de ’azote sous forme d’ions neutres. De ce fait, le
rapport I11/V est toujours > 1 dans ces conditions d’évaporation. Pour s’affranchir de ce
probléme, nous avons choisi d’estimer la concentration en Mg en tant que fraction de site
II1, y = Mg/(Mg + Ga), en supposant qu’il se place en substitution de Ga. Cela a déja été
rapporté dans le cas de composés nitrures ternaires AlGaN [72]. A condition que le rapport
Ga?" /Ga™ soit maintenu constant durant I’analyse, la valeur relative de y sur des couches
successives permet ainsi d’obtenir une mesure fiable de la variation du dopage chimique.
Cette méthode atteint cependant sa limite dans le cas d’un matériau inhomogeéne ou
tous les atomes considérés ne sont pas sur le méme type de site cristallographique. Nous
avons ainsi expliqué les différences entre valeurs relatives, sur des couches successives,
des concentrations SIMS et des concentrations globales obtenues par APT. Dans le cas
de matériau non homogéne en composition, nous avons montré que la grande force de
PAPT vient de la possibilité, lors du traitement des données, d’identifier les précipités
grace a un algorithme basé sur la distance aux premiers voisins, de caractériser leur
taille et leur densité, puis de les enlever du volume considéré de facon a avoir accés a la
composition de la matrice, et donc a la concentration en atomes de Mg potentiellement
actifs électriquement. Le caractére tridimensionnel de PAPT a permis de détecter des
précipités plus petits que ceux qui sont vu par TEM et donc de mieux les prendre en

compte, méme si la résolution spatiale de ’APT est moins bonne.

Mesure du potentiel induit par le dopant Mg dans GalN par holographie

électronique

La faible énergie d’ionisation du dopant Mg dans GGaN rend son activité électrique
faible. Par conséquent, le signal de phase mesuré par holographie, lié¢ au dopage de GaN,
sera faible. Nous avons montré qu’il était possible de gagner en sensibilité de mesure en
sommant n hologrammes. Par ailleurs, les endommagements causés par le FIB, la présence
d’effets de charges en surface et ’action du faisceau d’électrons sur I’échantillon, englobés
sous le terme d’artefacts, ont aussi une contribution a la valeur du potentiel mesuré,
mais qui n’est pas connue. Pour pouvoir déduire 'activité électrique des dopants dans
les différentes couches de nos échantillons nous nous sommes donc attachés a d’une part

augmenter la fraction du signal lié aux dopants et d’autre part comprendre et minimiser
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les artefacts, par ailleurs inévitables.

Pour ce qui est des "artefacts", nous avons pu mesurer pour la premiére fois
I’épaisseur de la couche inactive électriquement sur une lame mince de GaN préparée
par FIB. Cette couche résulte a la fois de la couche endommagée par la préparation FIB
et des effets de charges en surface. Son épaisseur est liée aux conditions expérimentales
mais aussi aux caractéristiques propres du matériau : d’une part une préparation FIB
a faible tension d’accélération des ions et une faible intensité du faisceau d’électrons en
TEM permet de la réduire ; d’autre part, grace a des simulations numériques du potentiel

3 nous avons montré que I’épaisseur de cette couche

électrostatique via le logiciel Nextnano
inactive diminue lorsque la concentration en porteurs augmente. Dans le cas d'une jonction
p-n de GaN, avec des concentrations en Mg de 1E20 cm™ et en Si de 5E18 cm™, et avec
des conditions expérimentales optimisées, une valeur de 'ordre de 35 nm a été déterminée
pour I’épaisseur de la couche inactive. C’est une valeur du méme ordre de grandeur que
les valeurs de 80 nm et 25 nm rapportées pour respectivement GaAs et Si [112]. Nous
avons aussi montré que contrairement aux cas de GaAs et de Si, un recuit de ’échantillon
jusqu’a 600 °C ne permettait pas de réduire cette couche inactive en réparant les défauts
ponctuels et en réactivant les dopants piégés (annexe D). Par contre, augmenter I’épaisseur
de la lame mince permet de réduire la contribution relative de la couche inactive aux sauts

de potentiel.

Nous avons montré que dans le cas de GaN dopé Mg, une mesure in-situ & haute
température (400 °C - 600 °C) avec un porte-objet chauffant permettait une augmentation
importante de 'amplitude des sauts de potentiel grace a 'augmentation de 1ionisation
des dopants actifs et donc de la concentration en porteurs. Cela nous a permis de mieux
visualiser et de mesurer les sauts de phase entre couches de dopages différents. Par ailleurs
nous avons vu qu’augmenter la concentration en porteurs permettait de réduire la couche

inactive.

En conclusion, notre étude a montré que les analyses par holographie de
nanostructures GaN étaient optimisées pour des échantillons préparés a basse tension
dans le FIB, sous forme de lame mince d’environ 500 nm, en travaillant avec un faisceau
d’électron de faible intensité et & haute température, et en sommant plusieurs dizaines

d’hologrammes.

Malgré 'optimisation des mesures, notre travail a clairement mis en évidence que
les sauts de potentiel mesurés par holographie sur GaN ne pouvaient pas étre directement

associés a des valeurs quantitatives de la concentration de porteurs. Seule la comparaison
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entre mesures expérimentales et simulations numériques nous a permis d’obtenir des
estimations de concentrations en accepteurs fiables dans le cas ou les artefacts étaient
minimisés et bien pris en compte (chapitre 5). Les résultats sont d’autant meilleurs que
les écarts entre concentration de porteurs des couches adjacentes sont faibles. Analyser des
échantillons contenant une plus large gamme de concentration de dopants et a différentes
températures d’analyse permettrait d’avoir plus de valeurs expérimentales pour affiner les
simulations et mieux voir l'effet des différentes contributions. Dans le cas de la jonction p-
n, d’autres effets non clairement identifiés sont probablement présents qui n’ont pas permis
de retrouver les mesures expérimentales par simulations. Il pourrait s’agir de courants

générés au niveau de la jonction et qui agiraient en tant que polarisation directe [122].

Influence des conditions de croissance sur les propriétés du dopage Mg dans
GalN

Nous avons corrélé APT et holographie électronique pour étudier I'influence sur
la concentration en porteurs, d’'une part de la température de croissance en MOCVD,
d’autre part de la concentration nominale en dopants dans deux nanostructures dédiées
de GaN. Grace a 'APT, nous avons pu confirmer 'existence de précipités riches en
Mg que nous avons attribués aux PIDs vus par TEM, dés la température de 970 °C
et/ou une concentration nominale d’environ 4E19 ¢m™. Leur densité (respectivement
taille) augmente (respectivement diminue) avec la concentration nominale et diminue

(respectivement augmente) avec la température de croissance.

Dans la matrice, en dehors des PIDs, la concentration chimique des dopants diminue
en tendant vers une saturation lorsque la température de croissance augmente. Elle
augmente puis sature lorsque la concentration nominale augmente. Ces dopants sont
considérés comme potentiellement actifs et on s’attend donc & observer par holographie
une variation de l'activité électrique en accord avec ce comportement, si les PIDs sont
la seule source de compensation. Or, de son coté, I’holographie électronique appuyée par
des simulations numériques a montré que la concentration en porteurs diminuait de fagon
continue lorsque la température de croissance augmente et augmentait continiiment avec

la concentration nominale, méme pour des valeurs atteignant 2E20 cm™.

La comparaison des résultats issus de 'APT et de I’holographie indique donc que
les PIDs n’auraient pas de réle prépondérant pour expliquer la variation du taux de
porteurs en fonction de la concentration nominale. La formation de lacunes d’azote, V ,

et des complexes a base de cette lacune, qui ont aussi été évoqués dans la littérature,
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seraient des facteurs de compensation plus importants que les PIDs. Si on se base sur
des calculs de DFT par Neugebauer et al. [134], 'abondance de ces lacunes devrait
augmenter avec la température de croissance et la concentration. Ce comportement
est en accord avec ce que nous avons observé au chapitre 4 sur ’échantillon élaboré a
différentes températures de croissance. Par contre 'existence de ces lacunes ne permet
pas d’expliquer nos résultats du chapitre 5. Par ailleurs, 1'holographie a montré pour la
premiére fois que c¢’était pour la concentration nominale la plus élevée en Mg, de 2E20 cm3,
que 'activité électrique était la plus élevée. Ce résultat va a 'encontre de ce qui a été
publié jusqu’a maintenant montrant une décroissance drastique des trous au-dela d’une
concentration nominale de Mg de 3E19 ¢cm™. Nous pouvons supposer que la décroissance
soit repoussée a des concentrations nominales plus élevées dans notre cas. D’une part,
il serait bon de reproduire ces mesures sur de nouveaux échantillons et d’autre part des
études complémentaires avec des techniques plus quantitatives telles que 'EBIC ou les
mesures C(V) doivent étre envisagées sur les mémes échantillons pour conforter ou non

les analyses issues de I’holographie.

Perspectives

Ce travail de thése, a mis en évidence l'intérét du couplage APT /holographie pour
la compréhension du dopage p dans des nanostructures, et pourrait étre poursuivi dans

deux directions.

D’une part, pour aller vers des mesures plus quantitatives, que ce soit en APT ou
en holographie, il nous parait important de poursuivre un travail & caractére fondamental
sur des échantillons dont la structure sera optimisée : I’épaisseur des couches successives
doit étre adaptée pour pouvoir évaporer en APT dans des conditions telles que la
steechiométrie I11/V soit respectée sachant que 1’épaisseur totale de 1’échantillon ne devrait
pas dépasser environ 300 - 400 nm incluant une couche de protection. Il faudrait que
la différence de dopage entre couches successives soit faible et donc éviter les couches
NID entre deux couches dopées. Il serait également souhaitable de limiter 'incorporation
non désirée du Mg dans les couches supérieures lice & l'effet surfactant en stoppant
temporairement la croissance entre deux couches pour évacuer le Mg resté en surface.
Concernant 'holographie, il serait possible d’évacuer les charges de surface en polarisant
in-situ ’échantillon. Ceci a déja été rapporté dans le cas de jonctions GaAs [112] et de

nanofils [135]. Mais dans ce cas, les expériences devront se faire & température ambiante.

D’autre part, la méthodologie développée au cours de la thése est un outil unique
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qui pourrait permettre des avancées significatives pour la compréhension du dopage dans
différents dispositifs & base de nitrures. On peut penser au domaine de I’électronique de
puissance pour lequel le dopage par implantation suivi de recuits a hautes températures
est actuellement étudié (thése de A. Lardeau-Falcy [136]). Il serait également intéressant
d’étendre notre travail & I'étude des dopants dans des nanofils utilisés pour les LEDs,
géométrie pour laquelle la distribution spatiale et la concentration des dopants peut
s’écarter notablement de ce qui existe pour les couches 2D [81, 137|. Cette géométrie
nécessitera cependant une adaptation des mesures expérimentales : complexité accrue en
APT pour le montage de 1’échantillon sur la pointe support et pour la prise en compte
des effets de pole cristallographique; pas d’endommagement lié¢ au FIB en holographie
mais selon le diamétre du nanofil et la concentration en porteurs, les effets de charges
pourront étre importants. Enfin, les recherches sur les nitrures s’orientent de plus en
plus vers le domaine de ’'UV lointain accessible grace aux alliages ternaires AlGaN pour
lesquels le dopage p est encore plus problématique que pour GaN du fait de 'augmentation
de I'énergie d’ionisation avec le contenu en Al. Ceci sera un nouveau challenge pour
I’holographie. Des études d’AlGaN par APT ont déja été rapportées 72| mais il faudra

voir si les conditions d’évaporation employées sont adaptées a la mesure de dopants.
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Annexes

Les annexes ajoutées & cette thése comportent un récapitulatif des principaux
échantillons analysés et présentés dans ce manuscrit. Ces échantillons ont entiérement
été préparés par faisceaux d’ions focalisés (FIB) (annexe A). Une bréve description sera
de ce fait effectuée sur l'effet de 'implantation ionique des ions Ga™ dans GaN a l'aide de
simulations (annexe B). Nous ajoutons en annexe C une discussion sur l'effet des charges
qui ont lieu au niveau d’une lame mince préparée par FIB. Enfin, nous présentons une
étude par holographie électronique de l'effet du recuit sur une lame mince contenant une

jonction p-n GaN.

A Caractéristiques des échantillons étudiés durant la

thése

L’ensemble des structures étudiées et présentées dans ce manuscrit est résumé dans
le tableau ci-dessous en précisant leur type de croissance et le type d’analyse effectuée
sur chacune. Les échantillons ont été fournis par nos collaborateurs du CRHEA : Julien
Brault, Philippe de Mierry et Philippe Vennégués; du CEA-LETI : Amélie Dussaigne.
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B. Simulations de I’implantation ionique lors d’une préparation FIB

B Simulations de l'implantation ionique lors d’une

préparation FIB

La gravure sous faisceau d’ions génére une couche endommagée et amorphe sous la
surface de I’échantillon ou des défauts ponctuels se forment. Le taux d’endommagement
dépend principalement de la tension d’accélération des ions de Ga'. Une estimation de
son ampleur est obtenue a I’aide de simulations Monte Carlo implémentées dans le logiciel
SRIM-2013.00 (SRIM pour stopping and range of ions in matter) [138].

A titre de simplification, nous allons simuler le cas d’une incidence des ions
perpendiculaire a la surface de ’échantillon d’un GaN non dopé, d’'une épaisseur de 50 nm
et d'une densité de 6.15 g.cm™3. Expérimentalement, trois tensions d’accélération sont
utilisées : 30 kV, 16 kV et 2 kV en considérant I'incidence de 100000 ions de Ga™ pour
chaque cas. Les figure 15(a), 15(b) et 15(c) représentent la trajectoire des ions implantés
dans le GaN pour les trois tensions. Une cascade de collision se produit sur différentes
gammes de distances dans des directions latérales et axiales [65]. Nous pouvons distinguer
aisément que la poire d’interaction devient moins importante a basse tension. En effet,
les distances d’implantation dans les directions axiales et latérales, R, et R,, passent
respectivement de 35 nm et 14 nm & 5 nm et 2.4 nm pour les énergies 30 kV et 2 kV. Cet

effet devient moins important a plus hauts angles d’incidence du faisceau d’ion. [65].

Les figures 15(d), 15(e) et 15(f) reflétent la distribution des défauts générés par ion
implanté et par nanométre en fonction de la profondeur pour les trois tensions 30 kV,
16 kV et 2 kV. Nous pouvons clairement voir qu’a plus basse énergie, le taux des défauts
ponctuels générés est beaucoup plus faible et qu’ils s’étendent sur une plus petite distance
en profondeur. Au contraire, & plus haute tension, le taux de défauts augmente et ils se
propagent plus profondément sous la surface en créant ainsi une couche endommagée plus

importante.

L’implantation des ions Ga' peut biaiser les mesures de concentrations que nous
souhaitons effectuer en APT. De plus, la couche amorphe peut dégrader I'imagerie HR-
STEM en microscopie électronique ot 'on cherchera & observer des plans cristallins.
Cette couche peut étre pénalisante pour ’holographie électronique car elle peut contenir
d’importants effets de charge qui nuisent & la mesure. A haute tension (30 kV), le
faisceau induit une seconde couche qui reste cristalline mais contient un nombre significatif
de défauts, qui viennent piéger les dopants. Dans le cadre de la préparation de nos

échantillons, nous allons usiner nos échantillon a 16 kV pour limiter les distances
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d’implantation. Un nettoyage final sera appliqué automatiquement a 2 kV pour minimiser

I’endommagement.

Incidence des ions Ga*
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FIGURE 15 — Simulations SRIM de la trajectoire des ions Ga™ implantés dans 50 nm de
GaN sous la surface a (a) 30 kV, (b) 16 kV et (¢) 2kV. Distributions des défauts générés

lors de la collision en fonction de la profondeur en (d), (e) et (f).
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C. Effets des charges en surface lors de 'observation d’une lame mince
préparée par FIB

C Effets des charges en surface lors de 1’observation

d’une lame mince préparée par FIB

Les effets de charges en surface représentent un artefact important dans la mesure du
potentiel. Leur énergie a la surface d’une lame TEM est inconnue et est difficile & estimer.
Néanmoins, différentes travaux en holographie montrent qu’en dehors d’une lame mince
préparée par FIB, on n’observe pas de franges de champ électrostatique [124, 139]. Ce
qui signifie que les épaisseurs des surfaces chargées peuvent étre considérées comme des
équipotentielles. L’énergie des états de surface, dans les plans (x,y), peuvent prendre alors
une seule valeur constante, résultant typiquement d’'un épinglement du niveau de Fermi

sur les surfaces amincies.

Les énergies de surface peuvent avoir un effet sur la mesure de Vy; et de Wp, d’une
jonction p-n de GaN en fonction de la concentration des dopants. Nous retrouvons des
calculs de cet effet dans GaN en utilisant le logiciel de programmation Diffpack basé
sur les équations de Poisson dans la thése de P. Somodi [140]. La structure étudiée est
une jonction p-n d’une épaisseur totale de 300 nm. Elle est dopée symétriquement a
différentes concentrations de Mg et Si. Les variations de Vy; et W, sont représentées sur
les figures 16(a) et 16(b) en fonction d’états de charges qui varient dans le gap de GaN.
Les concentrations sont de 1E16 ¢cm™ (noir), 1E17 cm™ (orange), 1E18 cm™ (marron) et
1E19 em™ (vert).

Les valeurs de V,; et de Wp, sont constantes pour les concentrations les plus
élevées tandis que pour 1E17 cm™ et 1E16 cm™, elles présentent des valeurs plus
élevées pour des énergies prises au milieu du gap. Par conséquent, Vy; et Wpy sont
pratiquement indépendantes de I'énergie des états de charge aux surfaces de la lame
pour des concentrations élevées. Cette observation est importante car la valeur de cette
énergie est inconnue et peut dépendre de la méthode de préparation d’échantillon. Nous
considérons que les concentrations étudiées dans le cadre de cette thése sont suffisamment
élevées, méme en prenant en compte les effets de compensation, pour étre indépendantes

des énergies des états de surface.

Sur la figure 16(c), nous avons schématisé le profil de potentiel mesuré au travers
de la partie p (en bleu) et de la partie n (en rouge) d’une jonction p-n chargée en surface.
Pour des concentrations élevées de dopant, les potentiels respectifs de la partie p et n
sont faiblement courbés sous les surfaces amincies. Ils ont une valeur fixe a la surface,

correspondant a I'épinglement du niveau de Fermi & une énergie donnée. La mesure de
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FIGURE 16 — Effets de 'énergie des états de charge sur la barriére de potentiel en (a) et
sur la largeur de la zone de déplétion en (b) pour différentes concentrations calculés dans
le cadre de la thése de P. Somodi [140]. (¢) Schéma explicatif de la courbure du potentiel
a lapproche des surfaces chargées en fonction de la concentration des dopants de type n
et p (& partir de [140]).

Vi reste néanmoins élevée et proche d’un cas parfait. La déplétion sous la surface est
alors faible; & ne pas confondre avec la zone de déplétion a linterface de la jonction
p-n. Au contraire, pour un dopage plus faible, la courbure devient plus importante et
Vi plus petit car une plus grande déplétion sous les surfaces amincie se produit. Cette
distance de déplétion correspond a la couche inactive mentionnée précédemment. Cette
derniére devient plus importante avec I’ajout d’une couche GaN endommagée par FIB ol

les dopants sont inactifs sous les surfaces amincies.
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D. Etude de la jonction p-n & température ambiante aprés un recuit a haute
température

D Etude de la jonction p-n & température ambiante

apreés un recuit a haute température

L’étude de jonctions p-n de GGaAs et de Si a montré que la couche inactive pouvait
étre fortement diminuée par un recuit grace a la réparation des endommagements des
ions du FIB : des diminutions de 80 nm a 17 nm pour GaAs recuit & 500 °C et de 25 nm
a 5 nm pour Si ont été rapportées dans la littérature [124]. Dans le cas du GaN dopé
n, une étude a montré que la concentration en défauts ponctuels créés par irradiation
7 était considérablement réduite par un recuit entre 150 °C et 750 °C [141]. Afin de
déterminer ’effet du recuit sur la couche inactive, une mesure du saut de phase dans
plusieurs épaisseurs est requise. Nous avons de ce fait effectué ces mesures sur la jonction
p-n de GaN étudiée au chapitre 3 a température ambiante aprés un recuit a 200 °C et un
recuit a 300 °C.

1.0 -
— = T, initial
g 0gl © Temsaprés200°C s
E5°r 4 71, apres300°C »iﬂ.j;:’
8 N
Bo6l L
=04 4
: . [ ‘.xf
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Epaisseur cristalline (nm)

FIGURE 17 — Saut en phase a la jonction p-n en fonction de I’épaisseur cristalline mesurée
a température ambiante avant recuit en noir, aprés un recuit a 200 °C et a 300 °C,

respectivement en rouge et en bleu.

La figure 17 représente la mesure du saut de phase en fonction de I'épaisseur
cristalline de chaque couche pour trois températures ambiantes : avant recuit (noir), aprés
des recuits a 200 °C (rouge) et 4 300 °C (bleu). Les variations sont linéaires et I'ajustement
pour chaque variation montre que la couche inactive vaut 60 + 10 nm et 80 £+ 10 nm
aprés respectivement un recuit a 200 °C et & 300 °C, correspondant a l'interception avec
Iaxe des abscisses. Comme nous 'avons vu précédemment, la couche inactive mesurée

avant recuit vaut 71 £+ 10 nm (cf. figure 3.15). Nous considérons de ce fait ces valeurs
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inchangées dans le cadre de la barre d’erreur. Par conséquent, cette observation suggere
que les piéges énergétiques générés lors de I'implantation d’ions du FIB ne sont pas guéris

aprés un recuit a 300 °C.

Les mesures aprés des recuits & plus hautes températures (600 °C) n’ont pu étre
effectuées que sur une seule épaisseur cristalline (300 nm) et il n’est de ce fait pas possible
de déterminer la couche inactive. Cependant, le saut de phase mesuré aprés un recuit a
600 °C vaut 1.04 £ 0.05 rad, valeur similaire & 1.01 £ 0.05 rad avant recuit. Cela signifie
donc que les défauts n’ont pas été réduits, et nous pouvons en déduire que la couche
inactive est inchangée. Pour des raisons de contaminations dans le TEM, de I'instabilité
thermique du GaN & haute température (830 °C [116]) et de rupture du collage de la lame
TEM sur la grille support a partir de 800 °C, nous n’avons pas approfondi cette étude
au-dela d’'une température seuil de 600 °C méme si une température plus haute pourrait
peut-étre réparer des défauts [141]. Un recuit maximal proche de 830 °C dans un four ou
encore la réduction de la tension des ions FIB & 8 kV pourraient potentiellement réduire

la valeur de cette couche.
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APT

BF

C(V)
DFT
EBIC
EDX
EELS
FIB

GIS
HAADF
HR-STEM
HVPE
MBE
MOCVD
SEM
SIMS
SRIM
STEM
TEM

Liste des abréviations

Atom probe tomography

Bright field

Capacitance-Résistance

Density functionnal theory

Electron beam induced current

Energy dispersive X-rays

Electron energy loss spectroscopy

Focused ion beam

Gas injection system

High angle annular dark field

High resolution scanning transmission electron microscopy
Hydride vapor phase epitaxy

Molecular beam epitaxy

Metal-organic chemical vapor deposition
Scanning electron microscopy

Secondary ion mass spectrometry
Stopping and range of ions in matter
Scanning transmission electron microscopy

Transmission electron microscopy
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Résumé

La these porte sur I’étude du dopage de type p (Mg) dans des nanostructures de GaN afin de
relier la distribution spatiale du dopant & son activité électrique par corrélation entre sonde
atomique tomographique (APT), qui permet ’analyse en termes de morphologie en 3D et de
composition & ’échelle atomique, et holographie électronique, qui fournit des cartographies du
potentiel électrostatique. Les conditions expérimentales ont du étre optimisées pour chacune des
techniques de facon & obtenir des données fiables. Il a en particulier été montré que réaliser les
expériences d’holographie in-situ a haute température permettait d’augmenter significativement
le signal lié au dopage et ainsi accroitre la sensibilité de la mesure. Dans un deuxiéme temps, ces
deux méthodes d’analyse ont été corrélées pour étudier I'influence de la température de croissance
et celle de la concentration nominale en dopants dans GaN. Nous avons pu confirmer grice a
PAPT Dexistence de précipités riches en Mg a concentration nominale élevée, dont la densité
augmente avec la concentration nominale et diminue avec la température de croissance. Leur
présence diminue la concentration en dopants potentiellement actifs en dehors de ces précipités.
Néanmoins, les résultats obtenus par holographie, appuyés par des simulations numériques,
indiquent que ces précipités n’auraient pas un réle prépondérant dans la variation du potentiel

électrostatique.

Abstract

The aim of the thesis is to develop a methodology for the investigation p-type GaN with
Mg dopants. We relate the spatial distribution of the dopants with their electrical activity
by coupling two approaches, atom probe tomography (APT), which allows the analysis both
in terms of morphology and composition in 3D at the atomic scale, and electron holography,
which measures the electrostatic potential arising from the active dopants. In this work the
experimental procedure has been optimized for both techniques to recover accurate information
about the position and activity of the dopants. We have developped and performed holography
at high temperature in-situ as this increases the ionized dopant concentrations and improves the
measurements. Having developed the methodology, these two techniques are then used to study
the effect of growth temperature and dopant concentrations on the growth of p-GaN. We have
been able to show by APT the existence of precipitates of Mg at high dopant concentration whose
size and density depends on the growth temperature and the nominal dopant concentration.
Their presence reduces the concentration of dopants that are potentially active in the specimens.
However, the measurements of active dopants by holography combined with simulations suggest

that the presence of these precipitates do not dominate the electrical properties of the material.
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