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Introduction

Depuis 1962, la réalisation de diodes électroluminescentes (DEL) émettant dans le rouge ou le
vert est maitrisée. Il a fallu attendre les années 1990, pour connaitre la premiere réalisation d’une
DEL émettant dans le bleu, la 3¢ couleur primaire. Ce sont les scientifiques Isamu Akasaki, Hiroshi
Amano et Shuji Nakamura qui réussirent, avec une DEL en In,Gaq_,N. Grace a cette découverte,
ils obtinrent le prix Nobel de physique en 2014. Depuis, le marché des DELs a connu un réel essor, et
beaucoup d’applications pour 1’éclairage sont aujourd’hui commercialisées.

De nos jours, la fabrication de DELs émettant a une longueur d’onde entre 400 et 800 nm est
maitrisée, contrairement a celle des DELs émettant a plus faible longueur d’onde, en particulier pour
celle émettant dans 'ultraviolet, qui est encore en plein développement. En effet, comme le rayonne-
ment dans l'ultraviolet, en particulier I'ultraviolet profond (autour de 270 nm), a la caractéristique
majeure d’étre capable de purifier 'eau en détruisant PADN des bactéries et virus présents, le déve-
loppement de dispositifs émettant dans ces longueurs d’onde est tres intéressant pour remplacer des
traitements au chlore standard. Cependant, émettre dans ces longueurs d’onde nécessite 'utilisation
de ’Al,Ga1_, N pour la réalisation de DEL, malheureusement ce matériau présente de nombreuses
problématiques en particulier de dopage p. C’est pourquoi au cours de ce travail nous nous sommes
intéressés a une structure innovante de DEL-UV dite "a effet de champ" qui a pour but de contourner
certaines difficultés inhérentes a 1’utilisation de ce matériau. Nous allons donc ici étudier le :

Développement de nouvelles structures de puDEL UV a effet de champ.

Nous verrons au cours du premier chapitre différents moyens de purification de ’eau, puis nous
étudierons les matériaux III-N, en particulier I’ Al,Ga1_,N. Les caractéristiques cristallographiques
et électroniques de ce matériau seront étudiées. Pour finir nous traiterons de la réalisation de DEL en
Al,Ga1_,N, et verrons les derni¢res améliorations parues dans la littérature.

Dans le deuxieéme chapitre, des simulations, réalisées avec le logiciel Silvaco Atlas, seront détaillées.
Nous présenterons tout d’abord les modeles utilisés et verrons les choix de simplification faits. Puis
nous simulerons et comparerons deux structures : une structure de DEL-UV classique et une structure
de DEL-UYV a effet de champ. Ces simulations permettront de comprendre comment fonctionne ’effet
de champ, et de mettre en valeur son intérét. Nous verrons que ce dernier permet d’atteindre de
bien meilleurs rendements qu’avec une DEL classique. Pour cléturer ce chapitre, des simulations de
robustesses technologiques de la structure a effet de champ seront réalisées, différentes limites seront
mises en avant et nous montrerons 'impact de la qualité des flancs de gravure sur la qualité de la
DEL a effet de champ.

Le troisieme chapitre s’attellera alors a la tache complexe d’étudier, sur des matériaux Al,Gai_, NN,
ces flancs de gravure : ces derniers n’ayant pas été étudiés jusqu’a présent dans la littérature. Sur des
structures épitaxiées de type DELs en Al,Gai_,N achetées dans le commerce, différentes gravures
seront réalisées. De multiples outils de caractérisations seront utilisés pour identifier et quantifier les
défauts de gravures présents sur les flancs. Une premiere étude au microscope électronique a balayage
sera réalisée, suivi d’'une étude électrique imaginée au cours de cette these, de spectroscopie Auger,
de cathodoluminescence, de microscopie électronique en transmission, d’analyse dispersive en énergie,
de spectroscopie de perte d’énergie des électrons transmis, de spectrométrie photoélectronique X et
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Introduction

pour finir une étude en sonde tomographique atomique. De ces études nous pourrons déterminer une
méthode de gravure peu endommageante pour les flancs de gravure.

Dans le dernier chapitre, nous traiterons de la réalisation technologique d’'une DEL a effet
de champ. En s’appuyant sur les résultats des chapitres précédents, un enchainement d’étapes
technologiques sera établi et des DELs a effet de champ réalisées. Celles-ci seront caractérisées
électro-optiquement, de ces caractérisations il sera possible de comparer le rendement d’'une DEL a
effet de champ a celui d’'une DEL classique et de voir si ’effet de champ améliore le rendement.

Ce travail se terminera par une conclusion générale, suivie de perspectives mettant en avant cer-
taines limites de ce travail ainsi que ses implications pour la réalisation de DEL en général.
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Chapitre I

Etat de ’art des Diodes
Electroluminescentes UV

Dans ce premier chapitre, nous allons introduire plusieurs principes utiles a la compréhension de
ce manuscrit. Nous allons commencer par parler de la purification de I'eau en introduction, pour
traiter par la suite de l'intérét des matériaux a base de GaN dans la fabrication de DEL, puis nous
étudierons les problématiques liées a la fabrication de ces DELs.

I.1 La purification de ’eau

Avec la croissance démographique mondiale, I'acceés a ’eau potable est un enjeu de premier
ordre. En effet aujourd’hui, 2 milliards de personnes n’ont pas l'acces a l’eau potable. C’est
pourquoi ils recourent a différentes solutions pour satisfaire leur besoin en eau, en buvant dans
des fleuves, lacs, et flaques. Ils deviennent alors sujets a des virus mortels comme le choléra ou Ebola [1].

De nombreuses méthodes sont aujourd’hui développées pour assainir ’eau, une des plus simples et
efficaces semble étre le "safe water cube" présenté sur la figure I.1. C’est un cube de 1m 80cm de c6té
contenant différents filtres naturels :

— un filtre & sable

— un filtre a charbon actif, qui permet d’éliminer les pesticides.

— une cuve a décantation

— deux micro-filtres en céramique, qui font obstacle aux bactéries et virus.

Cette grande innovation répond a la majorité des problemes d’acces a l’eau. Il est facile d’utilisation
et d’entretien, peut filtrer toutes les particules supérieures a 20 nm, bloquant ainsi 99.9% des bactéries.
Il ne demande que de changer un seul filtre tous les 4 mois, et coiite 5500 euros.

Cependant, ce systéme reste un systéme de nettoyage de l'eau fixe et encombrant. Le filtre
devant étre changé régulierement est le filtre en céramique qui est relativement cher. C’est pourquoi
les centres de traitement de ’eau n’utilisent pas cette technique. Ils lui préferent des traitements
chimiques a base de chlore : la chloration.

La chloration est un moyen efficace pour désinfecter I’eau, en introduisant des pastilles chlorées
dans de ’eau, nous tuons les micro-organismes qu’elle contient, la rendant ainsi potable pour quelques
jours grace a 'effet rémanent du chlore. La chloration est donc un moyen peu cher pour nettoyer 1’eau,
cependant la forte consommation de chlore le rend peu applicable pour les zones difficiles d’acces sou-
vent sujettes aux probléemes d’acces a ’eau potable. De plus, la chloration peut créer des sous-produits
(composants organochlorés) jugés nocifs pour la santé [3]. En conséquence, certains centres de pu-
rification de I’eau ont délaissé cette technique pour utiliser a la place le rayonnement UltraViolet (UV).
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Chapitre I. Etat de I'art des Diodes Electroluminescentes UV

EAU A POTABILISER
(]
U MICROFILTRE
LAVABLE

POMPE
b
)

MANUELLE
MICROFILTRE LAVABLE
ANTIBACTERIEN,
ANTIVIRUS

4

CUVE DE DECANTATION l'”

L

L ]
&

FIGURE L.1 — Présentation du "safe water cube” [2].

L’ultraviolet est une gamme de longueurs d’onde de la lumiere qui s’étend entre 100 nm et 400 nm,
comme représenté sur le spectre électromagnétique figure 1.2.

THE ELECTROMAGNETIC SPECTRUM

X-RAYS ULTRAVIOLET VISIBLE LIGHT _ INFRARED

nla

100 200 280 315 400
WAVELENGTH (nm)

FIGURE 1.2 — Spectre de la lumiére des rayons X a Uinfrarouge [4).

Pour rendre I’eau potable par traitement UV, il faut exposer une eau claire (éventuellement filtrée
en amont) a un rayonnement UV-C proche de 265 nm.

Le tableau 1.1 présente les avantages de 'utilisation des UV sur le chlore[5] [6].

Aujourd’hui dans certains centres de traitement de ’eau, la purification s’effectue grace a des
lampes a mercure émettant a 254 nm. Ces lampes a mercure permettent une purification de I’eau pour
éliminer plus de 99.9% des virus et bactéries & un cofit faible d’installation, d’utilisation, avec trés peu
d’entretien.

Le matériel génétique exposé au rayonnement UV subit une altération de leur ADN. En effet,
le rayonnement UV provoque la formation d’'un dimere sur un brin d’ADN entre 2 nucléotides, le
phénomene est illustré sur la figure [.3. La structure génétique de la bactérie est ainsi mutée, empéchant
transcription et réplication, condamnant alors la cellule & mourir [7] [8].
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I.1. La purification de I'eau

Désinfection par le chlore | Désinfection par les UV

Aucun produit dérivé de la désinfection (PDD)

Aucun résidu chimique

Non corrosif

Aucun danger pour la sécurité de la communauté

Efficace contre les Cryptosporidium

Slksikaiksikalls

SNENENENENEN

Bien adapté aux changements de réglementation

TABLE 1.1 — Tableau décrivant les avantages d’un traitement de lUeau par I’UV sur un traitement
chimique[6].

Before

Incoming
WV Photon

FIGURE 1.3 — Effet des lumiéres UV sur les structures ADN [9].

Toutefois malgré une destruction de 99.9 % des virus et bactéries les lampes & mercure ne sont pas
optimales dans la purification. En effet, comme nous le montre la figure 1.4 leur pouvoir germicide n’est
a son maximum qu’aux alentours de 265 nm, et chute rapidement pour d’autres longueurs d’onde : a
254 nm nous perdons déja 8% d’efficacité, et a 300 nm nous tombons a 15% d’efficacité de pouvoir
germicide. Nous pouvons entre autres voir que les rayons du soleil n’ont donc qu'une capacité faible
d’altération de I’ADN, ce qui est a l'origine du bronzage [9].

Germicidal power of UV

—DNA
——Sunlight

0.6 -

arbitrary units

0.4 -

0.2 4

T T I\ N > 4 U 1 T T 1
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
wavelength (nm)

uvC uvB UVA

o]

FIGURE 1.4 — L’ADN, une molécule sensible aux UV[9].

Toutefois méme si le traitement UV semble étre une solution prometteuse, 'utilisation des lampes
a mercure est limitée par :
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— Leur encombrement

— La perte d’efficacité du pouvoir germicide de 8% a 254nm

— Leur rendement énergétique de 30%

— L’utilisation du mercure, qui est de plus en plus réglementée [10] [11].

C’est pourquoi aujourd’hui de nombreuses études sont faites pour réaliser des DELs émettant a
265 nm. Les DELs répondent aux inconvénients des lampes a mercure :

— Elles ne sont pas encombrantes, des dispositifs transportables peuvent étre imaginés

— 1l est possible de créer des DELs qui émettent exactement a 265 nm pour avoir un pouvoir
germicide optimal

— Elles n’ont pas de limites intrinseques de rendement
— Elles s’affranchissent de 1'utilisation du mercure

— De plus, elles pourraient étre utilisées en mode pulsé pour assurer un meilleur pouvoir germicide

Le développement de DELs UV permettrait alors de répondre aux problemes d’acces a I’eau dans
le monde entier, assurant un traitement efficace et peu cher de I'eau.

I.2 Contexte de la fabrication de DEL en nitrure de gal-
lium

La longueur d’onde d’émission d'une DEL est définie par I’énergie de Gap (E,) du semiconducteur
utilisé. En effet comme 'illustre la figure 1.5 quand un électron de la bande de conduction tombe dans
la bande de valence, il va émettre un photon d’énergie proche de E, = hv.

® électron

bande de conduction

A . . .

hv

g /\J\N\[\/\‘

v
RO e OO e R e

bande de valence

FI1GURE 1.5 — Principe de fonctionnement d’une DEL.

Le grand intérét du nitrure de gallium (GaN) est qu’en ajoutant de l'indium ou de 'aluminium
nous pouvons faire varier son gap d’énergie et ainsi couvrir une grande plage de longueur d’onde. Nous
pouvons voir sur la figure 1.6 que la plage d’énergie de gap couverte par les alliages en Al In,Gai—,—yN
s’étend de 0.77 & 6.2 €V, ce qui correspond & une plage de longueur d’onde de 169 nm (AIN) & 1610
nm (InN)[12] [13].
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FIGURE L6 — Energie du gap en fonction du paramétre de maille pour les matériauz en

AlgInyGai—p—yN [12].

Le gap d’énergie du GaN étant de 3.4 eV pour une émission a 365 nm, il est possible de rajou-
ter de 'indium pour couvrir une partie importante du visible, ou de ’aluminium pour aller jusqu’a
I'ultraviolet profond au-dela de 200 nm.

I.3 Les matériaux III-N a base de nitrure de gallium
(GaN)

Le nitrure de gallium (GaN) est un matériau semi-conducteur composé de gallium, un élément
de la colonne III du tableau périodique, et d’azote un élément de la colonne V. Ainsi le GaN est
un matériau I1I-V, et plus particulierement III-N, tout comme 1'InN et ’AIN et les usuels alliages
Al,Gai1_xN et In,Gai_zN.

I.3.1 Structure cristallographique

Il existe pour les matériaux III-N deux structures distinctes : une structure cubique, et une structure
hexagonale, plus stable thermodynamiquement. La figure 1.7 représente la structure hexagonale du
GaN avec a = 3.189A et ¢ = 5.185A.

Les matériaux en Al,Gai_N et In,Gai_,N sont des alliages de GaN et d’AIN ou d’InN, ainsi
certains atomes de gallium dans la structure hexagonale du GaN sont remplacés par des atomes
d’aluminium et d’indium.

Dans cette structure hexagonale, nous pouvons définir des plans cristallographiques :
— le plan ¢, plan parallele a I’horizontale sur la figure 1.7
— le plan m, perpendiculaire au plan c, paralléle aux faces cristallines
— le plan a, perpendiculaire au plan c et au plan m (ou avec un écart de 30 °, cela revient au méme

dans une symétrief ).

La figure 1.8 représente la projection des plans m et a sur le plan c
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Plan cristallographique (0001) / plan ¢

) Gallium
W@ Azote

FIGURE 1.7 — Structure hexagonale du GaN [1/].

FI1GURE 1.8 — Représentation de la projection des plans m et a sur le plan c.

1.3.2 Structure de bande

La figure 1.9 représente la structure de bandes du GaN de sa forme hexagonale. Le GaN a une
structure de bande, dite a gap direct, cela signifie que le maximum de la bande de conduction et le
minimum de la bande de valence sont situés au méme endroit, ici au point I' de la zone de Brillouin.
Les structures a gap direct permettent d’avoir plus facilement des recombinaisons électrons/trous que
pour des matériaux a gap indirect, ces matériaux sont donc tout indiqués pour la création de DELs.
A température ambiante, la valeur du gap au point T est 3,4 eV.

Les structures de bandes de tout semiconducteur sont liées a leur concentration en électrons et
trous libres par les équations 1.1 et 1.2.

Ec = Ep —kgT - In (") (L1)
N¢

Ev = Ep+ kT -In <p) (1.2)
Ny

avec

— FE. et E, respectivement les énergies en joule des bandes de conduction et de valence.
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FIGURE 1.9 — Structure de bande du GaN hexagonal [15]

— n et p respectivement les concentrations d’électrons et de trous en em 3.

— N¢ et Ny respectivement les densités d’état dans la bande de conduction et dans la bande de
valence.

— kp la constante de Boltzmann : kg ~ 1.3806 x 107*m? - kg-s2- K~!

— T la température en kelvin.

Ainsi nous pouvons voir que la densité de porteur est directement liée aux bandes de valence et
de conduction. Par conséquent, la densité de charge est directement liée a ’énergie de gap.

I.3.3 Porteurs de charges

Nous définissons la densité intrinseéque (n;) pour quantifier le nombre de porteurs de charge dans
un matériau :

n? =pxn (1.3)
Les larges bandes interdites impliquent de tres faibles densités de porteurs intrinseques :
— n; =1,9 x 107%m =3 pour le GaN.
— n; = 9,4 x 1073%em ™3 pour AIN.
— n; = 920cm =3 pour I'InN [16].

Les concentrations intrinseques des alliages Al,In,Gai_,—, N se situent entre ceux de I’AIN, I'InN
et le GaN. Nous pouvons déduire la concentration intrinseque d’un matériau en fonction de son énergie
de gap en combinant les équations 1.1,1.2 et 1.3, nous donnant ainsi ’équation 1.4.

1 -F
ni = (Ne- Ny) - 5 x exp (%BQT> (1.4)

L’article [17] référence de nombreuses valeurs, recueillies dans la bibliographie, d’énergie de gap
des matériaux Al,Gai_N et In,Gai_,N en fonction de leur concentration respective en aluminium
ou indium. Les figures 1.10 et 1.11, issues de cet article, permettent donc a l'aide 1’équation 1.4 de
déduire les concentrations intrinseques des matériaux Al,Gai_.N et In,Gaj_,N.
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En réalité, les matériaux a base de GalN ont toujours un dopage résiduel. En effet lors de leur
croissance des défauts (impuretés, lacunes) sont créés dopant le matériau en porteurs. Ainsi le GaN
NID (non intentionnellement dopé) a un dopage de I'ordre de 10'6em =3 donneurs [18].

La figure 1.10 associée a I’équation L.5, liant 1’énergie de gap a la longueur d’onde, permet de
déterminer la concentration d’aluminium nécessaire pour émettre a 265 nm, la longueur d’onde visée
pour purifier efficacement ’eau.

h-c

avec

— h ~6.626 x 1073*J.5 la constante de Planck.

— ¢=3x10%m.s7! la célérité, la vitesse de la lumiére.
— ) la longueur d’onde d’émission [m)].

— E, Iénergie de Gap [eV].

Il faut donc pour émettre a 265nm, une énergie de gap d’environ 4,69 eV. Ainsi la figure 1.10 nous
montre qu’il faut une composition x d’aluminium dans ’Al,Ga;_, N comprise entre 0.5 et 0.6.

1.3.4 Le dopage p

Dans cette partie nous allons aborder les problemes de dopage de I’Al,Gai_,N. Pour doper un
matériau, il y a 2 étapes nécessaires :

— Il faut incorporer des dopants dans le matériau lors de 1’épitaxie.

— Il faut ensuite activer les dopants, c’est-a-dire placer ces dopants sur des sites cristallins du
matériau. Cette étape est réalisée avec un recuit d’activation. En particulier, le magnésium est
passivé lors de la croissance par des atomes d’hydrogene (formant des complexes MgH), le recuit
casse ces complexes permettant au magnésium de s’incorporer dans la maille cristalline.

Une fois les dopants activés, tous les porteurs ne seront pas actifs. Les dopants sont caractérisés par
leur énergie d’ionisation (souvent appelée énergie d’activation) qui correspond & ’énergie nécessaire
a fournir & un atome dopant activé pour qu’il libére son porteur, et donc I’énergie nécessaire pour
ioniser le dopant.

Pour doper positivement 1I’Al,Ga;_, N, un seul dopant est aujourd’hui connu : le magnésium.
Cependant, 1’énergie d’ionisation de ce dopant est d’autant plus élevée que la concentration en alu-
minium dans ’Al;Ga;_, N augmente [19]. La figure 1.12 donne ’énergie d’ionisation du magnésium
dans I’'Al,Ga1_, N en fonction de x, la concentration en aluminium.
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FIGURE .12 — Energie d’ionisation du magnésium dans UAl,Gai1_zN en fonction de la concentration
en aluminium [19].

Plus I’énergie d’ionisation des dopants est élevée, moins nombreux seront les dopants ionisés.
La distribution de Gibbs nous donne la proportion de dopants ionisés en fonction de leur énergie
d’ionisation.

_ Ny
NA - Ev+FEionisation—EF
1+ ga-exp( e )
(1.6)
Ey-E Eionisation
NX ~ & e ZBTF e kBTt
gA
Avec :
— N le nombre d’accepteurs ionisés [crm ™3]
— Ny le nombre d’accepteurs activés [cm 2]
— ga le facteur de dégénérescence de la bande de valence [sans unité]
— Ey Dénergie de la bande de valence [eV]
— EF I’énergie du niveau de Fermi [eV]
— FEionisation 1'énergie d’ionisation des accepteurs [eV]
_ Eionisation
Si nous comparons € kT | le facteur dépendant de I’énergie d’ionisation, du GaN et de ’AIN

en utilisant la figure 1.12, nous trouvons qu’il y aura 200000 fois moins de dopants p ionisés dans
PAIN que dans le GaN. Nous nous rendons donc compte que le dopage p va étre critique pour de
I’Al,Gai_, N fortement concentré en aluminium.

1.3.5 Champ de polarisation

Lors de la création de DELs en matériaux III-N, des multicouches sont utilisées entres autres
pour la création de multi puits quantiques. Cependant, ces structures, de multicouches d’alliages de
matériaux III-N, sont soumises & de forts champs électriques internes.

1.3.5.1 Polarisation spontanée

L’une des spécificités des nitrures d’éléments III, comparés aux autres composés III-V tels
que les arséniures (GaAs par exemple), est leur structure hexagonale. Dans la maille cristalline
hexagonale, les barycentres des charges positives et négatives ne coincident pas toujours, créant ainsi
un ensemble de dipdles orientés selon une méme direction. Il apparait des lors dans le cristal une
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polarisation macroscopique en l'absence de toute contrainte externe. Cet effet est bien connu dans
les matériaux ferroélectriques et est appelé « polarisation spontanée ». Celle-Ci (représentée par P;p)
ne se manifeste pas dans le volume, mais aux interfaces du matériau avec le vide ou avec un autre
composé. Elle crée une charge monopolaire a l'interface qui vaut P;p - 77 entre le matériau et le vide,
ou [P;p(A) - P;p(B)] -7 a l'interface entre deux matériaux A et B (7 vecteur unité normal a la sur-
face). Dans les nitrures d’éléments 111, le vecteur polarisation P;p est orienté suivant la direction [0001].

Cas particulier du GaN [20] : Dans le cas particulier du GaN, la surface inférieure de la

cellule unitaire vaut : (3.189A)2sin(60f) = 8.807A” (voir partie 1.3.1).
Nous pouvons donc en déduire la densité de charge de la couche o :

~ 1.6x107C
8.8 x 107202

Si nous considérons la charge spontanée de la surface, comme 2 demi-charges : une qui s’applique
au-dessus de la surface et une en dessous, nous nous retrouvons dans la configuration de la figure 1.13.
Nous avons alors des dipoles orientés vers le haut et vers le bas, qui vont dépendre des distances cl et
¢2 qui séparent les différentes couches d’atomes. Ainsi si cl était égal a c2 la polarisation spontanée
serait nulle, dans le cas du GaN : ¢l = 0.1256 nm et c2 = 0.1338 nm.

g

= 1.8C/m?p (L7)
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c, i 0// 22 T2 s
+g
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c, I 2 ¢
-0/2
Cy i " _0/2 +—C,
Ga—___ +0/2
FIGURE 1.13 — Origine de la polarisation spontanée dans le GaN [20]
Comme cl # ¢2, une polarisation spontanée apparait, elle vaut :
o(cl —c2) 9
P=——"—><=-0.029C L.8
2(cl + 2) /m (L8)

1.3.5.2 Piézoélectricité

Une polarisation piézoélectrique orientée le long de I’axe [0001] est présente dans les semiconduc-
teurs a structure hexagonale lorsqu’une contrainte bi-axiale dans le plan (0001) leur est appliquée.
Ces contraintes ont lieu particulierement sur les couches d’une structure multicouche, a cause des
différences de parametres de maille d’une couche a I'autre.

Pour une contrainte bi-axiale e;, dans le plan (0001), le champ de polarisation piézoélectrique
selon [0001] s’écrit P;Z = 2d31[c11 + c12 — 2¢35/c33)ers , ot d31 est le coefficient piézoélectrique et les
cij = cll, c12, c13, ¢33 sont les constantes élastiques du matériau.

1.3.5.3 Bilan et utilisation

Si nous comparons les différents champs de polarisation dans les structures Al,Ga_,N/GaN qui
présentent des parametres de maille proches, mais induisent des polarisations spontanées fortes, nous
nous rendons compte que la polarisation spontanée sera dominante dans la structure.
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Cette polarisation est particulierement exploitée dans des structures HEMT (High-electron-
mobility-transistor) [21] [22]. En créant des interfaces Al,Gai—, N /GaN, il est possible alors de courber
localement les bandes d’énergie, et ainsi de créer des zones d’accumulation de porteurs. Comme repré-
senté sur la figure 1.14 il est méme possible de créer un gaz de trous en dimensionnant convenablement
I’épaisseur et l'alternance des couches Al,Ga;_, N /GaN. Sur cette figure, nous voyons que sur l'inter-
face de gauche la bande de valence traverse le niveau de Fermi créant ainsi une zone d’accumulation de
trous, appelée "Two-Dimensional Hole Gas (2DHG)" . Cette zone d’accumulation est appelée ainsi, car
c’est une zone planaire (2 dimensions) oil les trous sont extrémement confinés dans la 3¢ dimension.
Sur l'interface droite, nous voyons que la bande de conduction traverse légérement le niveau de Fermi
pour créer une petite zone d’accumulation d’électrons.

GaN huffer

|
1
|
|
1
i
Lo
Congtuction band
]
i
|
1

Valence band

FIGURE 1.14 — Diagramme de bande d’une structure GaN/Al,,Gai—n N/GaN [21]

La figure .15 présente un exemple de structure HEMT utilisant un gaz 2D d’électrons (2DEG)
pour controler le courant entre la source et le drain [23]. En jouant sur la tension de grille, il est alors
possible d’altérer localement la densité du gaz bidimensionnel et ainsi le courant entre la source et la
grille.

SiN | Field plate —

Source Gate Drain

GaN

AlGaN

SO0000000000000C0000eCICO0
GaN 2DEG

AIN

SiC

FIGURE 1.15 — Ezemple de structure HEMT [23]
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[.3.6 Polarisation TE/TM de I’émission UV

Par définition de la polarisation Transverse Electrique (TE) , le champ électrique de la lumiere
est orthogonal a sa direction de propagation. Pour la polarisation Transverse Magnétique (TM), le
champ magnétique de la lumiere est orthogonal a sa direction de la propagation. Dans des DELs
en Al,Gai_,N la lumiere polarisée TE se propagera parallelement a I'axe ¢, et celle polarisée TM,
perpendiculairement a laxe ¢ [24] [25] [26].

La polarisation de la lumiére émise varie en fonction des longueurs d’onde ciblées (voir figure 1.16).
Cet effet est di & un réarrangement de la bande de valence & proximité du point I' de la zone de
Brillouin avec la variation de concentration d’aluminium dans I’Al,Gay—, N [27]. Ainsi la polarisation
de la lumiére autour de 265nm sera majoritairement TM (de l'ordre de 65%, les proportions TE/TM
peuvent varier d’une structure a 'autre [27]]28][29]).

De par la structure hexagonale de I’Al,Gai_, N ’émission TE va se propager parallelement a
laxe ¢, alors que ’émission TM va se propager perpendiculaire & cet axe. Une DEL en Al,Gaj_, N
émettra majoritairement perpendiculairement a son axe ¢, ce qui implique une extraction de lumiere
plus compliquée.
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FIGURE 1.16 — Mesure des polarisations TE/TM en fonction de la longueur d’onde(courbe simplifiée
de [29])

I.3.7 Contact électrique sur matériau ITI-N

1.3.7.1 Les contacts électriques

Aujourd’hui les contacts électriques ohmiques de faible résistance sur matériaux III-N, en par-
ticulier sur Al,Gai_,Np, sont compliqués a réaliser et sont sujet a de nombreuses recherches
[18][30][31][32][33].

Un contact ohmique est un contact métal/semiconducteur dans lequel la barriere de potentiel
a l'interface est nulle. Les contacts ohmiques sont caractérisés par des courbes I(V) linéaires. La
résistance de contact R. est le parametre clef caractérisant les contacts ohmiques, elle correspond a
la résistance totale de la jonction métal/semiconducteur, et dépend de la surface de contact. C’est
pourquoi il est plus souvent étudié la résistance spécifique de contact p. qui est exprimée en  x cm?
et est indépendante de la surface de contact. R, et p. sont définis de la sorte :

dv
e = (cu)vzo

- ()
Pec = a7 ) v_o
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Avec :
— I le courant traversant la jonction [A]
— J la densité de courant traversant la jonction [A x em™?]
— V la tension aux bornes de la jonction [V]

Dans le cas d'un contact non parfaitement ohmique, la qualité du contact électrique dépend de
la hauteur de barriere schottky de l'interface métal/semiconducteur (¢p) et de la concentration de
dopants du semiconducteur. L’équation 1.10 donne la formule, dans le cas d’un contact sur semicon-
ducteur p, de la barriere de potentiel a U'interface (barriere schottky).

q®p = Eg — (q®m — Xs) (L.10)
avec :
— q la charge de I’électron : ¢ ~ 1.6 x 1071°C
— ®p la barriére de potentiel a l'interface métal semiconducteur [eV]
— ®,, le travail de sortie du métal [eV]
— xs affinité électronique du semiconducteur [J]
— E, Iénergie de gap du semiconducteur [J]

La figure 1.17 présente différents métaux en fonction de leur travail de sortie, pour un contact sur
n-GaN et sur p-GaN. Nous remarquons que sur n-GaN les travaux de sortie des métaux sont beaucoup
plus faibles que sur p-GaN, et que donc les contacts électriques sur n-GaN sont beaucoup plus faciles.
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FIGURE 1.17 — Barriére Schottky de différents matériauz en fonction du travail de sortie du métal pour
un contact sur n-GaN ou p-GaN[31].

1.3.7.2 Les contacts électriques sur matériau III-N dopé p

Comme nous 'avons vu précédemment, les contacts électriques sur p-GaN sont tres compliqués,
car les barrieres Schottky sont importantes (supérieures a 1 eV). Toutefois malgré cela des superposi-
tions de métaux permettent de réaliser de bons contacts électriques, avec des résistances spécifiques
de contact faibles (par exemple 8.46 x 10762 x em? pour une superposition Ni(5nm) sur A1ZnO (450
nm) sur du p-GaN). De nombreuses études de résistances de contact sont référencées dans l'article [31].

Toutefois, tous ces exemples sont réalisés sur p-GaN et non sur p-Al,Gai_, N qui lui présente :
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— un gap plus important et ainsi une barriere Schottky plus importante.

— une énergie d’ionisation plus importante, et donc moins de trous libres.

Aujourd’hui, la plupart des DELs-UV émettant dans I'ultraviolet utilisent une couche de p-GaN en
surface pour optimiser la qualité du contact électrique. Cependant, cette couche de p-GalN superficielle
a un gap d’énergie plus faible qu'une couche d’Al,Gai_, N, et va donc absorber les rayonnements
ultraviolets émis par la DEL. Cette couche limite donc fortement 'efficacité d’extraction de la lumiere.

1.3.7.3 Jonction a effet tunnel

Une jonction a effet tunnel (dite "jonction tunnel") est un contact électrique qui utilise une suite
de couches de matériaux de différentes natures pour courber suffisamment les bandes de valence et de
conduction et permettre aux électrons de la bande de valence d’un matériau A de passer dans la bande
de conduction d’un matériau B, libérant ainsi un trou dans le matériau A. La figure 1.18 présente un
exemple de matériau a jonction tunnel. Ici, la jonction tunnel est réalisée avec 4nm d’In,Gai_, N
(matériau A) et 5 nm d’Al,Ga;_, N (matériau B) avec un gradient de concentration d’aluminium.
Cet empilement va créer naturellement une courbure des bandes d’énergie, comme nous pouvons le
voir sur la figure 1.18.b. Ainsi, au niveau de la jonction tunnel (I'interface In,Gaj_,N/Al,Gaj_N)
les bandes de valence et de conduction sont extrémement proches, et un électron de la bande de valence
peut alors passer par effet tunnel dans la bande de conduction créant ainsi un trou dans la bande de
valence.

L’intérét d’une jonction tunnel est que le contact électrique c6té p peut se faire sur un matériau n
(comme le présente 1’exemple sur la figure 1.18.a), pourra donc étre ohmique.

Cependant, malgré de nombreuses recherches, les jonctions tunnel sur matériaux III-N ne sont
pour l'instant que peu maitrisées, mais sont trés prometteuses pour 'avenir [34] [35] [36] [37] [38].

a) b)

40 nm Graded
n'* AlGaN

200 nm n** Al 5,Gag 54 1

5 nm graded
Tunnel n** AlGaN +c Bande de
AwCHcn 4 nm InGaN I conduction

50 nm Graded
p-AlGaN

6 nm AIN

3 nm Barrier Bande de

aw 2 nm Al, .Ga, ;N QW valence
x3

6 nm Barrier

50 nm n-Al ;5Gag ;N

600 nm n* Al, ,.Ga, <N

Al, 5,Ga, ;3N Template

FIGURE L.18 — Exemple de jonction tunnel [37].

1.4 Les pertes électriques

[.4.1 Les recombinaisons Shockley Read Hall (SRH)

Tout semiconducteur possede des défauts créant des niveaux d’énergie intermédiaires entre la
bande de valence et celle de conduction. Ces défauts vont permettre a des électrons et des trous de se
recombiner plus facilement. Mais comme le représente la figure 1.19, les photons ainsi créés auront des
énergies hv plus petites que F, et seront donc non désirés.
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@ électron
= défaut bande de conduction
O £ @
hv,
/\/W
Eg
=D hv,

bande de valence

FIGURE 1.19 — Représentation d’une recombinaison SRH.

Plus le matériau est endommagé, plus le nombre de défauts dans le matériau est élevé, plus
important sera le nombre de recombinaisons SRH. Par exemple, un matériau peut étre endommagé
suite & une croissance délicate, a cause de gravures ioniques ou des contraintes mécaniques [39][40][41].

1.4.2 Les recombinaisons Auger

Lors d’une recombinaison électron-trou, ’énergie libérée par cette recombinaison peut étre trans-
mise & un électron de la bande de conduction (cas A sur la figure 1.20) qui va monter & un niveau
d’énergie plus élevé, elle peut aussi étre transmise & un trou de la bande de valence (cas B sur la figure
1.20, qui va descendre a un niveau d’énergie plus bas (en réalité, c’est aussi un électron qui monte
en énergie). Cette énergie va étre finalement transmise au réseau cristallin par le biais de multiples
collisions [42] [43]. Il n’y a alors aucune recombinaison radiative, et donc aucun photon. Nous voulons
éviter au maximum les recombinaisons Auger.

bande E /
de conduction

c Transfert
> y .
, 202 d’énergie A
@ électron © 2
35
: £
S 3 Transfert
& o d’énergie B
N
bande
de valence

FI1GURE 1.20 — Schéma explicatif des recombinaisons Auger.

Comme les recombinaisons Auger nécessitent une troisieme particule (’électron qui va recevoir
I'énergie), ce phénomeéne n’arrive que lorsqu’il y a un fort courant. Malgré des controverses dans la
littérature, [44] ce phénomene semble responsable du droop des DELs [45][46] [47]. Le droop est le
nom donné au phénomene de chute de rendement des DELs a fort courant qui est illustré sur la figure
1.21.
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FI1GURE 1.21 — Représentation du droop sur une courbe classique de EQE en fonction de la densité de
courant [48].

1.5 Les DELs en Al,Ga;_,N

1.5.1 La structure de la DEL
1.5.1.1 Les puits quantiques

Une DEL est une jonction entre un semiconducteur dopé p, et un semiconducteur dopé n. La
structure de bande d’énergie d’une jonction p/n non alimentée est représentée sur la figure 1.22. En
alimentant la jonction, et en augmentant la tension de I’anode, les bandes de conduction et de valence
de la couche dopée n vont monter jusqu’a atteindre 1’énergie de celle du c6té p. Les charges pourront
alors se déplacer et se recombineront dans la zone active pour créer des photons.

——Bande de valence —— Bande de conduction

Energie [eV]
(=]

Position [um]

| Y Y
couche dopée p Zone active couche dopée n

FIGURE 1.22 — Diagramme de bande d’une jonction pn classique avec Vynode = Veathode = 0V .

Les DELs de matériaux ITI-N sont composées de puits quantiques dans la zone active qui ont pour
mission de localiser les charges pour faciliter les recombinaisons électrons-trous. La figure 1.23 illustre
les diagrammes de bandes de puits quantique d’'une DEL.

Dans un puits quantique, I’énergie de gap est plus faible que dans le reste de la structure :
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——Bande de valence Bande de conduction
4
3
2
1
S0
2,
‘gﬂ'l
g2
3
-4
5
-6
0,12 0,14 0,16 0,18 0,2 0,22 0,24
Position [um]
{ I J J
I [ |
couche dopée p zone active couche dopée n
Ficure 1.23 - Diagramme de bande d’une structure DEL avec puits quantiques avec
Vanode = Veathode = 0 V.

E,(puits) < Eq4(couche p ou n) (I.11)

Ceci porte 2 intéréts :

— faciliter la localisation des charges dans les puits quantiques qui préférent étre au minimum
d’énergie.

— éviter que les photons émis dans les puits quantiques soient absorbés par les couches p ou n.

I.5.1.2 Electron Blocking Layer (EBL) & Hole Blocking Layer (HBL)

Les puits quantiques permettent de localiser les charges pour faciliter les recombinaisons, cependant
la présence des puits quantiques dont 1’énergie de gap est plus faible que dans les couches p ou n,
implique que toutes les recombinaisons en dehors des puits quantiques n’auront pas I’énergie E,(puits)
désirée et donc pas la longueur d’onde désirée. Nous essayons donc d’éviter la création de tels photons.
Les électrons ayant une tres forte mobilité pourraient traverser les 3 puits quantiques, et se recombiner
dans la zone dopée p. Pour éviter ce phénomeéene nous plagons un Electron Blocking Layer (EBL) entre
les puits quantiques et la couche dopée p.

Un EBL est habituellement une zone avec une énergie de gap plus importante, qui a le réle d’une
forte barriere pour les électrons. La figure 1.24 est un diagramme d’énergie d’une structure DEL
comportant un EBL et 3 puits quantiques, pour bien comprendre le role de 'EBL le diagramme de
bande a été dessiné dans des conditions de tension proche de la tension de bandes plates, tel que les
bandes d’énergie de la zone p et nesoient alignées (a la méme énergie).

Les électrons venant de la couche dopée n, s’ils traversent tous les puits quantiques, se retrouvent
face a une barriere d’énergie, 'EBL, qui les bloque et les condense dans les puits quantiques. Cependant
comme nous pouvons le voir sur la figure 1.24, 'EBL va aussi bloquer 'acces des trous aux puits
quantiques méme si c’est dans une moindre mesure [49]. C’est pourquoi l'utilisation de 'EBL est
remise parfois en cause dans la littérature et que des alternatives sont proposées.

Pour éviter de bloquer les trous, une solution serait de doper fortement 'EBL en trous. En effet
comme le présente les équations 1.1 et 1.2, plus la concentration en trous est importante dans ’EBL,
plus I’énergie de la bande de valence de 'EBL est élevée, soit plus la barriere d’énergie pour les trous
est faible. Cependant les matériaux III-N sont tres difficiles a doper, en particulier quand ils ont de
grands gaps.
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——Bande de valence Bande de conduction
2
1
Barriére d'énergie
0 bloguant les électrons

| puits quantiques ‘

-4 A%
-5 ’w
0,15 0,17 0,19 0,21 0,23 0,25 0,27

Position [pum]

L J J\ J\ J
I I Y T

couche dopée p Electron zone active couche dopée n
Blocking Layer

Energie [eV]
N

F1GURE 1.24 — Diagramme de bande d’une DEL en fonctionnement avec 3 puits quantiques et un EBL.

Le super-réseau L'utilisation d'un EBL est essentielle pour confiner les électrons dans la zone ac-
tive. Cependant, I’Al,Ga1_, N dopé p avec une forte concentration d’aluminium souffre généralement
d’une faible concentration en trous (a cause de I’énergie d’activation de ceux-ci). Pour contourner ce
probléme une approche prometteuse est de créer un super-réseau d’Aly1Gaj—1 N/ AlyoGay—2 N (avec
x1>x2) dopé p présenté sur la figure 1.25 [50] [51] . Cette structure périodique exploite le champ de
polarisation des alliages de matériaux III-N pour améliorer I'activation des trous et ainsi la concen-
tration de porteurs p libres dans 'EBL [52]. Ainsi dopé, 'EBL va voir sa barriére d’énergie redressée
pour ne bloquer plus que les électrons.

MQW EBL p-GaN
=] |
| AlGaN |

(GBN) (Gaoglng_zN) 0
_x=
u u Bulk EBL30M™

9nm 3nm

x=0.23 0.23

u u u SL-EBL

F1GURE 1.25 — Diagramme de bandes d’une structure classique comparée d une structure utilisant un
EBL avec un super-réseau [51].

L’EBL en hBIN Aujourd’hui, les EBL créés pour des DELs en Al,Gai_,N sont habituellement
plus fortement concentrés en aluminium. Cependant comme vu précédemment, de tels EBL vont aussi
constituer des barriéres pour les trous. Des recherches ont été faites pour trouver une alternative,
certaines publications soulignent I'intérét de I'utilisation du bore, en remplagant la couche p et 'EBL
par une couche de p-hBN (nitrure de bore sous sa forme hexagonale)[53], présenté sur la figure 1.26.
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La figure 1.27 représente le diagramme de bande de 2 structures : une classique avec une couche p-GalN
et un EBL (figure 1.26.a), et une autre qui utilise le p-hBN(figure 1.26.b). Intrinsequement, le BN a un
offset de bande avec I’Al,Ga;_,N principalement dans la bande de conduction. Ainsi nous obtenons
une bande de valence plate, alors que la bande de conduction, qui subit cet offset, présente une marche
a lintersection p-hBN/zone active. Cette marche va alors servir naturellement d’EBL sans bloquer les
trous. Cette solution tres prometteuse n’en est aujourd’hui qu’au début de son étude.

!'”
[

100 nm p-GaN

48 nm p-AlGaN 150 nm p-BN
2 nm bp-AlN

LYY

FIGURE 1.26 — Présentation des 2 structures : (a) structure classique, (b) structure utilisant du bore.

2t Conventional LED
p-hBN LED

=

[1}]
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sk J—_?M

n.;tlﬁ 0.10 0.15 0.20 ‘ 0.25 I 0.30
Depth (microns)

FIGURE 1.27 — Comparaison entre un EBL en hBN et un EBL Classique [53].

Structures d’EBL Dans le but d’améliorer les EBL, différentes structures ont été testées dans
la littérature, en particulier 3 structures [54] [55] :

— une couche d’Al,Gaj_, N plus concentrée en aluminium et donc d’énergie de gap plus importante
que dans le reste de la structure, représentée sur la figure 1.28.a.

— une couche d’Al,Gay_, N plus concentrée en aluminium, mais avec un gradient de concentration,

représenté sur la figure 1.28.b.

Mémoire de these Jean ROTTNER page 31



Chapitre I. Etat de I'art des Diodes Electroluminescentes UV

— Des multi-barrieres avec un gradient de concentration d’aluminium, représenté sur la figure 1.28.c,
cet EBL est un super-réseau (exploitant ainsi les propriétés vues dans la partie 1.5.1.2) associé
aux propriétés de la structure d’Al,Ga1_, N avec un gradient d’aluminium.

] ¥ —p-side ¥ §'| Imll,_
0.30
ALGa; N 027
0.24
AL Ga, N 0.21
0.18 E= 030 ALGa N Ak
x=10.18~0.30
0.12 , = .
25 nm ‘ 25 nm ‘ | 25nm 2nm
| . 4 (I 1
@ (b) (o)

FIGURE 1.28 — Présentation de 3 structures différentes d’ EBL : (a) une couche constante, (b) une
couche avec gradient de concentration d’aluminium (c) des multibarriéres avec gradient de concentra-

tion [54).

L’analyse théorique peut alors déduire des concentrations en aluminium les énergies de gap de la
structure et ainsi les diagrammes de bandes associés. Les diagrammes de bandes des structures avec
EBL sont représentés sur la figure 1.29.

. . ‘_
-~ quasi-Fermi levels 2

1

LR

279 meV,
[ Y
- pside >

103.11 103.14 103.11 103.14 103.11 103.14
Distance (um)

FIGURE 1.29 — Diagramme de bande des 3 structures d’EBL : (a) une couche constante, (b) une couche
avec gradient de concentration d’aluminium (c) des multibarriéres avec gradient de concentration [54).

La figure 1.29 montre que :

EBLh+ (CL) > EBLth (b) > EBLth (C)

EBL,-(a) < EBL,-(b) < EBL,(c) (1.12)

Avec EBLy+(x) et EBL,-(x) respectivement les barrieres d’énergie pour les trous et les électrons
de la structure x. Comme le réle d'un EBL est de laisser passer les trous dans la zone active tout en
empéchant les électrons d’en sortir, la structure (c) semble étre la meilleure, alors la traditionnelle
structure (a) est la moins performante.

Cette étude se termine en calculant les puissances de sorties et les I(V) des DELs comportant
ces différentes structures (figure 1.30.a). Malgré des I(V) similaires, la structure (c) a un meilleur
rendement que la structure (b) alors que la structure (a) possede le plus faible rendement d’entre
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tous. La figure 1.30.b montre la densité de courant d’électrons derriere 'EBL dans la couche p. La
présence de densité de courant d’électrons derriere 'EBL est représentative des courants de fuites a
travers 'EBL. Cette fuite d’électrons a travers 'EBL semble étre la principale cause de la variation
de rendement entre les 3 structures.

3OF (a) {© TZ30E () 100mA p-side>
~—~ Q E
= 25 5 < 300F — structure a
%20 4 < %\ 250;— === Structure b
g o & 200: =smmm=  strycture c
: s 9 C
215 3 :Z 150:— Electron leakage
2 10 2 S 2 A
= = 100F
@) = E H .
5 ] E 50:._ r--——q—-——--
0 0 g :I 1 s al e I‘-l' i S s s T
0 50 100 150 m 103.10 103.15
Current (mA) Distance (pum)

FIGURE 1.30 — Résultats des 3 structures de DEL avec différents EBL : (a) sur la puissance de sortie,
(b) les courants de fuites d’électron dans la couche p [54].

Ainsi I’étude montre qu’une structure en multi-barriéres avec un gradient de concentration d’alu-
minium serait la plus efficace.

Les HBL Le HBL est le pendant du EBL, mais pour les trous. Il est bien moins utilisé, car les
trous étant moins mobiles, ils ont beaucoup moins besoin d’étre confinés dans la zone active. C’est
pourquoi la plupart des structures n’utilisent pas d’HBL. Cependant, I’étude précédente sur les EBL
a aussi été faite sur les HBL avec, de nouveau, 3 structures d’HBL. La figure 1.31 nous la présente
avec les 3 mémes types de structures qu’avec les EBLs :

— une couche d’Al,Gay_, N plus concentrée en aluminium et donc d’énergie de gap plus importante
que dans le reste de la structure, représentée sur la figure 1.31.c.

— une couche d’Al,Gay_, N plus concentrée en aluminium, mais avec un gradient de concentration,
représenté sur la figure 1.31.a.

— des multi-barriéres avec un gradient de concentration d’aluminium, représenté sur la figure 1.31.b.

X X «—n-side 3nm x
0.14
0.14 Al Ga, N u_u;l ’F
0.118
0.109
0.10 0.1
AL Ga, N
Al N x=0.14
x=0.10~0.14
0.05 -y
50 nm | | 50nm 2nm | ‘ 50 nm
[ 1 F T I 1
(a) (b) (o)

FIGURE 1.31 — Présentation de 3 structures d’HBL : (a) une couche avec gradient de concentration
d’aluminium, (b) des multibarriéres avec gradient de concentration, (c) une couche constante [54].
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Les structures HBL présentées ont été simulées donnant les diagrammes de bandes représentés sur
la figure 1.32. Au contraire des EBLs, ici ce sera la structure la plus simple (structure c) qui présentera

la plus grande barriére d’énergie .

HBLy+(c) > HBLy+(a) > HBLy+(b)

(L13)

T

296 meV

quasi-Fermi levels-

Y
T ==

(©)

]

quasi-Fermi levels-

1

1A )

103.05 103.10 103.05 103.10

Distance (pum)

103.05 103.10

FIGURE 1.32 — Diagrammes de bandes simulés des structures HBL présentées : (a) une couche avec
gradient de concentration d’aluminium, (b) des multibarriéres avec gradient de concentration, (c) une

couche constante [54] .

Nous pouvons alors regarder les courbes d’I(V), de puissance lumineuse et les densités de courant
de trous associées sur la figure 1.33. L’utilisation de 'HBL n’étant pas fréquente, 1’étude comporte
aussi une étude de la DEL sans HBL. Encore une fois, les 3 structures présentent des I(V) identiques,
cependant des puissances de sorties différentes. La structure (c) semble étre la meilleure, suivie de la
(a) puis de la (b). La structure sans HBL étant la moins efficace. Encore une fois, cette variation de
rendement semble due & des courants de fuites, ici de trous a travers I'HBL (voir figure 1.33.b).
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= mmme  Structure b
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FIGURE 1.33 — Résultats des 3 structures de DEL avec différents HBL : (a) sur la puissance de sortie,

(b) les courants de fuites d’électron dans la couche p [54].
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I.5.1.3 Patterned Sapphire Substrate (PSS)

Aujourd’hui pour les DELSs en Al,Gaj_, N, un substrat dit Patterned Sapphire Substrate (PSS) est
couramment utilisé. C’est un substrat microstructuré qui permet de réduire la densité de dislocations
dans le GaN/Al,Ga;_N et d’améliorer l'extraction de la lumiere. [56] [57] [58] [59] [60][61].

La figure 1.34 montre une image faite avec un Microscope Electronique & Balayage (MEB), dite
image MEB, d’un substrat PSS.

FIGURE 1.34 — Image MEB d’un substrat PSS : (a) avec des pyramides de 1,27 um de hauteur, (b)
avec des pyramides de 1,93 pm de hauteur [61].

Les rayons réfléchis sur la surface structurée sont majoritairement renvoyés proches de la perpen-
diculaire aux surfaces et donc plus facilement extraits. La figure 1.35 montre ce principe d’extraction.

p-GaN
Active layer |

n-GaN

i

Patterned sapphire substrate (PSS)

p-GaN ,.,
Active layer |

n-GaN |

Sapphire substrate

FIGURE 1.35 — Schéma expliquant l’optimisation de U'extraction de la lumiére avec un substrat PSS.[61]

1.5.1.4 La structure DEL-UV standard

Nous faisons ici un bilan d’une structure simple et standard utilisée pour émettre a 265 nm
[62][63] [64] [65].

Une DEL standard est constituée de :
— un semiconducteur p et n.
— 3 a 5 puits quantiques.

— un EBL, soit d’'une monocouche pour les plus simples comme vu en figure 1.28.a, soit en super-
réseau (figure 1.28.c)

— rarement un HBL.

Nous pouvons donc représenter 'empilement UV standard sur la figure 1.36.
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® P Aly;Gag 5N ®

EBL (Al 9Gag,,N)

Barriere / puits quantique
Alg7Gag 3N / Alg sGag sN

Substrat

FI1GURE 1.36 — Empilement de couches typiques pour réaliser une DEL-UYV.

Dans ce manuscrit de these, nous n’allons pas nous intéresser aux techniques de croissance d’em-
pilement, mais uniquement aux étapes technologiques permettant de structurer la DEL avec un em-
pilement donné. Nous allons donc par exemple nous intéresser a comment passer d’un empilement
UV-standard figure 1.36 & une DEL-UV standard figure 1.37. Ce travail sera réalisé en partie 1.5.3.

r
®
p Aly,Ga, 5N
0,7 0,3 @

@
EBL (AlyoGag,;N)

mésa

Barriére / puits quantiques
Al 7Gag sN/Aly sGagsN

FI1GURE 1.37 — Représentation d’une structure standard de DEL UV que nous pouvons trouver dans la
littérature.

Nous définissons sur la figure 1.37 le terme mésa. Elle représente la partie non gravée de la DEL.
Nous utilisons régulierement des mésas, car :

— en gravant jusqu’a I’Al,Ga1_, N dopé n, nous pouvons déposer facilement un métal cathode sur
le semiconducteur n.

— la lumiere peut alors étre extraite latéralement des puits quantiques.

1.5.2 Procédés technologiques

Avant de présenter les étapes permettant de réaliser une DEL-UV, nous allons tout d’abord étudier
les différents procédés technologiques utilisés au cours de cette these :
Nous allons donc voir :

— des procédés de dépot, qui permettent de déposer des métaux pour les contacts anode/cathode,
ou des isolants comme du Si0s ou de I’Al5O3.

— le processus de photolithographie, permettant de définir les zones sur lesquelles nous voulons
travailler & chaque étape.

— des procédés de gravure, permettant entre autres de définir la taille de la mésa.
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1.5.2.1 Dépots

Commencons donc par étudier les différents dépots que ce soit d’isolant ou de métal.

PECVD : Le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma ou PECVD (Plasma-Enhanced
Chemical Vapor Deposition) est un procédé de dépot de couches minces sur un substrat, faisant partie
des Chemical Vapor Deposition (CVD) : le substrat est exposé a un ou des gaz réagissant ou se
déposant a la surface pour générer le dépot désiré.

Dans un procédé PECVD, le dépot est réalisé dans une chambre a basse pression (environ 1
mbar) griace a lintroduction de gaz réactifs entre 2 électrodes. Celles-ci excitent le gaz pour créer
un plasma qui permet d’induire une réaction chimique a température réduite. Le produit de cette
réaction se dépose sur le substrat qui est posé sur une électrode. Ce dernier est ainsi chauffé entre 250
et 350 degrés, cette faible température permet une grande souplesse technologique, car de plus fortes
températures, pourraient étre endommageantes pour les matériaux élaborés précédemment.

Avec la PECVD, nous pouvons alors typiquement déposer du nitrure de silicium (SiN), ou dioxyde
de silicium (Si03). Dans ces cas, nous associons du silane (SiHy4) avec :

— une source d’oxygene pour faire du dioxyde de silicium, en 'occurrence du protoxyde d’azote
(N20).
— une source d’azote pour le nitrure de silicium, de 'ammoniac (N Hs).

ALD : L’Atomic Layer Deposition (ALD) est un procédé de dépot de couche mince atomique faisant
partie des CVD. Le principe consiste en la répétition de 2 étapes :

— le pulse : la surface est soumise a un flux d’espéces réactives appelées précurseurs, dans le but de
générer une seule monocouche chimisorbée. Cette étape s’arréte quand la surface est entierement
recouverte, nous parlons de surface saturée (du triméthylaluminium (Aly(CHs)g) et de 1'ozone
(O3) dans le cas d'un dépdt d’Al203).

— La purge : une fois la surface recouverte, les molécules gazeuses réactives au-dessus de la surface
doivent étre retirées ainsi que tous leurs éventuels sous-produits. Pour retirer les molécules
gazeuses, une pompe a vide est utilisée éventuellement associée a un gaz inerte.

Une fois les deux étapes réalisées, il faut utiliser un nouveau précurseur réagissant avec le premier
et recommencer. La figure 1.38 schématise le principe : un précurseur A réagissant avec la surface
est déposé, enceinte est purgée, puis un précurseur B réagissant avec le précurseur A est déposé,
I’enceinte est purgée et il faut recommencer.

Pulse
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F1GURE 1.38 — Principe de fonctionnement de I’ALD : un précurseur A réagissant avec la surface
est déposé, ’enceinte est purgée puis un précurseur B réagissant avec le précurseur A est déposé, et
Uenceinte est purgée puis il faut recommencer le processus [66].

Répete
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L’ALD permet de déposer des couches extrémement conformes de trés bonne qualité, dépendant
de la température de dépot (dans le cas du dépdt d’Al203 utilisé dans cette these :250 °C). L’ALD
permet, entre autres, de déposer du SiOs ou de 1’Al503.

Evaporation sous vide : L’évaporation sous vide est une technique de dépot de couche mince.
Le matériau qu’on veut déposer est introduit dans la chambre sous forme d’une plaque de quelques
millimétres d’épaisseur, qui est appelée "cible". Nous chauffons sous vide (environ 10~7 mbar) la cible,
via un faisceau d’électrons ou en utilisant l'effet Joule, afin de ’évaporer ou de la sublimer. La matiére
ainsi éjectée de la cible va venir se condenser sur le substrat placé a son voisinage : le dépdt est réalisé.

La pulvérisation cathodique : En pulvérisation cathodique, la cible est fixée & une électrode
refroidie (la cathode). Une deuxiéme électrode (I’anode) est présente, paralléle & la cathode. Dans la
plupart des cas, I’anode sert de porte-substrat et une forte tension entre les 2 électrodes est appliquée
pour initier le plasma.

Ces 2 électrodes sont dans une chambre sous vide, la pression dans l’enceinte est proche de
5 x 1073 mbar, le champ électrique entre les 2 électrodes va provoquer ionisation du gaz pré-
sent. Un champ électrique entre les 2 électrodes est créé, les électrons seront attirés par I’anode, et les
cations par la cathode et donc la cible [67] [68]. Les cations vont alors rentrer en collision avec la cible,
et par pur effet mécanique des particules de la cible vont étre éjectées (représenté sur la figure 1.39).

/
"o ©

C

Cation

a) Collision des cations incidents sur la cible b) Emission d’atomes ou d’agrégats suite a I'impact des cations

FIGURE 1.39 — Représentation de l'impact des cations sur la cible [68].

Ces particules éjectées, pour la plupart électriquement neutres, vont se déposer sur le substrat
placé en face de la cible.

Ce mécanisme de dép6t amene une caractéristique importante :

L’énergie des particules pulvérisées est considérablement plus élevée qu’en évaporation, de 'ordre
de 1 & 10 eV, ce qui correspondrait a des températures d’évaporation supérieures a 10 000 °C [67].
Cette propriété donne aux couches pulvérisées une meilleure adhérence au substrat que celle des
couches évaporées.

1.5.2.2 La photolithographie

La photolithographie est un ensemble d’étapes technologiques permettant de transférer des motifs
d’une source (un masque) a une plaque. Dans ce paragraphe, nous commencerons donc par présenter
ce qu’est un masque, puis nous traiterons les différentes étapes de la photolithographie :

— D’étalement de résine
— T’insolation
— le développement

Le masque : 11 définit la forme des motifs que 1’'on va vouloir réaliser lors de la photolithographie.

Un masque est une couche en verre ou quartz, ou les motifs sont représentés par des alternances
de zones chromeées.
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FIGURE 1.40 — Photo d’un masque réalisé dans le cadre de la thése.

La figure 1.40 représente une photo d’'un masque que nous avons cong¢u dans le cadre de la these.
C’est une plaque de verre carrée, au centre les motifs désirés sont réalisés en chrome.

Les étapes technologiques

Etalement de résine : Pour étaler de la résine sur une plaque, il faut déposer de la résine
au centre de celle-ci, et la placer dans une tournette. En accélérant la plaque en rotation, cet appareil
permet d’étaler la résine grace a la force centrifuge afin d’en obtenir une couche uniforme.

La figure 1.41 présente le principe de fonctionnement de la tournette.

Résine \

Plaque / substrat

e aLbs sl el

Tournette

FIGURE 1.41 — Principe de fonctionnement d’une tournette.

— 1 : nous déposons de la résine au centre de la plaque avec une pipette.

— 2 et 3 : la tournette commence a tourner, la résine se répartit sur la plaque jusqu’a étre uniforme.
Le surplus de résine est évacué par les bords.

— 4 : la tournette s’arréte, la résine est répartie de facon uniforme sur la plaque a une épaisseur
bien déterminée dépendante de la viscosité de la résine et des conditions d’accélération de la
tournette.

Une fois la résine étalée, elle est recuite sur une plaque chauffante (autour de 100 °C) pour stabiliser
la résine.

Insolation : L’étape d’insolation consiste & exposer la plaque & des rayonnements ultravio-
lets. Une source uniforme d’UV émet sur la plaque a travers le masque. Le schéma de principe de
Iinsolation est présenté figure 1.42.
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FI1GURE 1.42 — Schéma de principe de l'insolation de la résine a travers un masque.

Comme les parties chromées du masque empéchent les UV de passer, la résine est uniquement
exposée sous les parties non chromées. La résine insolée est ainsi altérée suivant sa nature.

— Si la résine est une résine dite positive, les parties insolées vont devenir solubles dans un liquide
développeur.

— Si la résine est une résine dite négative, l'insolation va rendre les parties exposées insolubles au
développeur.

Développement Une fois la résine insolée, la plaque est immergée dans une solution ap-
pelée développeur qui va :

— Dans le cas des résines positives, retirer les parties insolées.

— Dans le cas des résines négatives, retirer les parties non insolées.

Résine

I k ] [ ]
Substrat

FiGURE 1.43 — Schéma d’une plaque aprés une lithographie.

Nous appelons alors "masque de résine", la résine résiduelle sur la plaque.

Intérét du masque de résine Une fois la lithographie terminée, notre plaque a, & sa surface,
un masque de résine. Apres le dépot du métal, tout métal posé sur de la résine pourra étre facilement
retiré, contrairement au métal posé directement sur la surface. En effet par dissolution toute la résine
est retirée et le métal déposé sur celle-ci est retiré de la plaque, c’est le lift off.

1.5.2.3 Gravure

Dans cette partie, présentons les différentes méthodes de gravure [69] qui seront caractérisées par :

— leur sélectivité : leur capacité a graver les matériaux désirés et seulement ceux-la.
— leur anisotropie : leur capacité a graver dans un axe préférentiel

— leur capacité a créer des défauts dans la structure : tout changement engendré par la gravure
sur les zones proches de la zone gravée.
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Gravure humide : La gravure humide se réalise par attaque chimique. Nous immergeons la
g p q q g
plaque a graver dans une solution choisie pour attaquer sélectivement les parties désirées.

La gravure chimique est majoritairement isotrope et induit trés peu de défauts structurels de
gravure, car elle n’applique aucune contrainte mécanique directe sur la structure.

Cependant dans le cas d’'une solution comme de I'’hydroxyde de potassium ou du hydroxyde de
tetramethylammonium (TMAH) attaquant un matériau hexagonal comme 1’Al,Ga;_, N, la gravure
est tres anisotrope et grave préférentiellement latéralement, comme nous I’étudierons dans le chapitre
I11.

Le TMAH est un sel d’ammonium quaternaire de formule N(CH3)4" + OH~, et 'hydroxyde de
potassium est un corps composé minéral de formule KOH (K +OH ™). Des solutions d’hydroxyde de
potassium ou de TMAH sont utilisées pour graver des matériaux en Al,Gai_,N et leurs propriétés
de gravures bien que proches restent différentes (les différences sont étudiées dans 'article [70]).

Gravure ionique : Ion Beam Etching (IBE) : La technique Ion Beam Etching (IBE)
consiste & abraser la surface d’un matériau par un faisceau d’ions argon ArT, accélérés & une énergie
déterminée.

Pour ce faire, un plasma d’argon est généré dans une chambre. Un systeme de grilles polarisées
accélere les ions en direction de ’échantillon. Un systéme de neutralisation en sortie du canon ionique
géneére un nuage électronique permettant de limiter la divergence du faisceau due aux interactions
entre ions argon. De plus, la pression dans la chambre doit étre réduite (107> mbar) afin d’éviter des
collisions entre les ions et des particules de gaz résiduels [71].

Dans le cas de ’équipement utilisé dans le cadre de la présente étude, les mécanismes d’abrasion de
la surface de I’échantillon sont uniquement mécaniques (« sputerring ») et anisotropes. L’interaction
des ions d’énergies de plusieurs centaines d’eV avec la matiére peut donc générer des défauts sur les
surfaces abrasées.

Gravure ionique réactive : reactive ion etching (RIE) Dans cette méthode de gravure,
nous utilisons un bombardement ionique associé a une attaque chimique. Au lieu d’utiliser un plasma
d’ions argon, nous utilisons un plasma avec des ions réactifs avec le matériau que 'on veut graver.

La gravure RIE contient donc une composante mécanique et une composante chimique.

Elle est moins anisotrope qu’'une gravure IBE, mais engendre moins de chocs mécaniques, et est
plus sélective que celle-ci de par sa composante chimique. Elle s’effectue a plus haute pression qu’en
IBE : 10 & 70 x10~?mbar [72] (dans le cadre de ce travail, des pressions de l'ordre de 15 x10~2 mbar
seront utilisées).

Une des innovations de la RIE standard est la ICP-RIE Inductively Coupled Plasma (ICP) .
Dans ces systemes, le plasma est généré par un champ magnétique en radiofréquence indépendant
des électrodes d’accélération. Ainsi nous pouvons densifier le plasma sans augmenter l'accélération
des ions sur le substrat, nous pouvons ainsi obtenir plus de radicaux et augmenter la propension
chimique de la gravure, nous avons ainsi une gravure moins mécanique, mais plus isotrope.

Gravure par attaque chimique gazeuse : Chemical Dry Etching (CDE) ou
plasma etching (PE) Cette gravure est une gravure RIE, mais sans accélération des cations sur
le substrat a graver. Le substrat est simplement exposé & un plasma d’ions réactifs, qui vont venir,
comme lors d’une attaque chimique, réagir a la surface pour graver la matiere.

Cette gravure est isotrope, engendre peu de défauts et est sélective. Comme elle nécessite un plasma
a haute densité, elle est réalisée a plus haute pression que les gravures précédentes : 0.3 mbar [72]. Au
cours de ma these, cette technique n’a été utilisée que pour retirer de la résine restant sur des surfaces
a l'aide d’un plasma Os.
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1.5.3 Reéalisation d’une DEL

Dans cette partie, nous allons présenter une méthode classique d’architecture de DEL afin de
mettre en évidence les différentes problématiques technologiques. Il sera donc montré comment passer
d’un empilement épitaxial UV (représenté figure 1.36) & une structure de DEL-UV (figure 1.37).

Cet enchainement n’est pas I'unique enchainement possible pour réaliser une DEL, cependant il
est simple et permet de comprendre certaines contraintes.

Nous commencerons directement avec un empilement pour réaliser une DEL (figure 1.44). Il est
composé d’une couche n, une couche p, au milieu une zone active comprenant des puits quantiques et
éventuellement un EBL pour augmenter la probabilité de recombinaisons des porteurs. Le tout ayant
crii sur un substrat en saphir d’environ 500 pm d’épaisseur. Par la suite, le substrat saphir ne sera
plus représenté pour des raisons de lisibilité.

150 nm p AlGaN
Zone active
3a5um n AlGaN

FI1GURE 1.44 — Structure de DEL UV standard.

Une jonction est une DEL fonctionnelle si nous sommes capables d’appliquer une différence de
potentiels entre la couche n et la couche p. Pour cela il faut déposer des couches métalliques pour faire
des contacts électriques : la couche p est facilement accessible cependant il faudra structurer la DEL
pour accéder a la couche n.

I.5.3.1 Dépot de 'anode

Dans I’enchainement technologique proposé ici, commencons par le plus simple, créer le contact
p : anode.

Dépot du métal : La toute premiére étape technologique va étre donc de déposer le métal de
I’anode. Nous utilisons classiquement la pulvérisation cathodique ou I’évaporation pour déposer une
superposition de différents métaux sur ’Al,Gay_, N p. Il faut choisir un métal avec un fort travail
de sortie pour avoir un bon contact avec ’Al,Ga;_N p (cf. partie 1.3.7), comme le nickel (travail
de sortie : 5.22 €V), aluminium (4.08 €V) ou le platine (5.64 eV). Nous utiliserons du platine qui ne
donne pas un contact extrémement bon, mais qui a le mérite de résister aux attaques chimiques, ce
qui nous sera utile pour la suite.

Maintenant que le métal est déposé, il va falloir le structurer pour former les différentes mésas, qui
seront nos différentes DELs.

Dépo6t du masque dur : Nous allons déposer ce qu'on appelle un masque dur qui permettra
la gravure de ’empilement, une couche de dioxyde de silicium de 1 pm. Cette couche sera gravée
ultérieurement et définie par lithographie classique avec un masque de résine.

Un masque dur est utilisé, car le métal anode sera gravé en IBE, et un masque résine ne résisterait
pas suffisamment & ce genre de gravure. La gravure IBE pourrait durcir la résine créant ainsi des
résidus de résine génants pour la suite de ’architecture.
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Le masque dur est déposé en PECVD. Suite a ce dép6t du masque dur, notre empilement ressem-
blera a celui représenté sur la figure 1.45.

150 nm. p AlGaN

Zone active

3a5 n AlGaN
um

FiGURE 1.45 — Structure de DEL-UYV standard aprés dépot de métal et dépot de SiO2.

Photolithographie et gravure du masque dur : Une fois le masque dur déposé, il faudra
procéder a une photolithographie, et donc a 1’élaboration d’un masque résine. Nous utilisons alors le
masque résine pour graver le masque dur en plasma fluoré. Nous obtiendrons un empilement comme
présenté sur la figure 1.46.

Masque résine

Sio,

150 nmv p AlGaN
Zone active

3a5um n AlGaN

FiGURE 1.46 — Structure de DEL-UYV suite a une gravure de masque dur.

Nous observons, sur la figure 1.46, qu’apres gravure il restera :
— un reste de masque résine partiellement consommé lors de la gravure du masque dur.

— le masque dur.

— le reste de la structure DEL avec ’anode juste sous le masque dur.

Il suffit alors par la suite d’immerger la plaque quelques minutes dans un bain d’acétone pour
retirer le reste de masque résine.
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Gravure du métal de ’anode : L’anode peut a présent étre gravée en IBE. La figure 1.47
représente la structure DEL-UV suite a la gravure de I’anode, le masque dur a été partiellement
consommé par la gravure IBE.

Reste du
masque
dur

Zone active

Fi1GURE 1.47 — Structure de DEL-UYV suite a une gravure de l’anode avec un masque dur.

1.5.3.2 Formation de la mésa

Dépo6t des espaceurs : La gravure RIE chlorée de I’Al,Ga;_,N pourrait aussi endommager
I’anode et donc le contact électrique. Ainsi avant de graver la mésa, nous déposons en PECVD une
couche protectrice autour de ’anode qui est appelée "espaceur". Nous utilisons communément comme
espaceur une couche de 200 nm de SiO2. Nous obtenons alors une superposition représentée sur la
figure 1.48.

Reste du
masque
dur

Espaceur
Si02

%

Zone active

F1GURE 1.48 — Dépit d’une couche de SiO2 sur la structure vue en figure 1.47.

Gravure des espaceurs : Une fois 'espaceur déposé, il faut I'ouvrir au niveau de I’Al,Ga;_, N
p pour pouvoir graver ’Al,Gai_,N et définir les mésas. Pour cela, nous le gravons sans masque
résine. Nous utilisons une gravure RIE relativement anisotrope et sélective qui va permettre de retirer
de facon uniforme 200 nm de SiO2 sur toute la plaque, enlevant ainsi les parties horizontales, mais
pas les parties verticales. Nous obtenons ainsi une structure comme représentée sur la figure 1.49.

Mémoire de these Jean ROTTNER page 44



1.5. Les DELs en Al,Gai_;N

Reste du
masque

dur

Espaceur
Si02

Zone active

FIGURE 1.49 — Gravure RIE de la couche de Si02 déposé sur la figure 1.48.

Nous pouvons voir que ’anode est alors bien protégée par l’espaceur SiOs.

Gravure de la mésa : Maintenant que 'anode est protégée nous pouvons graver en RIE
I'Al,Gai1_, N p, la zone active, et une partie de ’Al,Ga1_, N n. Pour cela, nous n’avons pas be-
soin de refaire de masque résine, car le masque dur et les espaceurs protégent déja les parties désirées.
La dimension des différentes DELs a été définie par le masque utilisé lors de la gravure anode. Nous
pouvons donc graver les différentes couches d’Al,Gay,_, N en plasma RIE pour obtenir la structure
figure 1.50.

Reste du
masque

dur

Espaceur
Si0o2

Zone active

FI1GURE 1.50 — Structure de la figure 1.49 suite a une gravure RIE de la mésa.

BOE : Une fois la gravure mésa réalisée, il suffit de tremper la plaque dans du Buffered Oxide
Etch (BOE) , une solution d’acide fluorhydrique (HF) diluée et stabilisée avec un sel de fluorure
d’ammonium (N HF'), qui grave le SiOz, pour découvrir I’anode (dans le cas d’'un métal d’anode
choisi pour ne pas étre attaqué par le BOE).

Zone active

F1cURE 1.51 — Structure de la figure 1.50 suite d une gravure humide BOE.
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1.5.3.3 Dépot de la cathode

La DEL est a présent presque terminée, il suffit de déposer la cathode sur ’Al,Gaj_,N n. Ici
nous allons utiliser la méthode du "lift off".

Lift Off Resist (LOR) : pour réaliser un lift-off nous allons utiliser en plus de la résine usuelle
une résine qu’on appelle LOR, qui a la particularité de n’étre pas altérée par l'insolation. Elle se
dissout d’elle-méme sous 'effet du développeur.

La figure 1.52 montre I'intérét du LOR pour un lift-off, la séquence technologique est la suivante :

— figure 1.52.a) : nous mettons une fine couche de LOR avant de déposer la résine usuelle.

— figure 1.52.b) : lors de l'insolation de la résine positive usuelle, celle-ci ne présentera pas des
flancs verticaux comme représentés sur la plupart des schémas, mais des flancs en biais. En
effet, le bas de la résine, étant protégé la couche supérieure, est moins insolé. Le LOR se dissout
partiellement des que la résine photosensible s’ouvre sur lui, formant ainsi un retrait en présence
de développeur. Le LOR pourrait se dissoudre completement si la plaque est immergée trop
longtemps dans le développeur.

— figure 1.52.c) : lors du dépdt du métal, il y aura donc un espace libre autour du métal déposé
sur le substrat. Cet espace va permettre a ’acétone, lors du lift-off, de s’infiltrer sous le métal
et de retirer la résine (et le métal déposé dessus).

— figure 1.52.d) : le lift-off est réalisé, en pratique nous utilisons souvent une solution chimique
supplémentaire pour enlever toute trace de LOR, souvent a base de TMAH.

L1

Attaque de
'acétone
\

c)

Dépbt métal Lift-off (acétone)

d)

a)

Insolation

FIGURE 1.52 — Photolithographie : représentation de l'intérét du LOR. (a) Le LOR est déposé avant la
résine usuelle. (b) Une fois la plaque insolée et développée, le LOR présente un retrait vis-a-vis de la
résine usuelle, car le développeur le dissout dés que la résine photosensible est ouverte. (c) Ce retrait
permet, lors d’un dépot de métal pleine plaque, de maintenir une ouverture entre la résine et le métal
que nous voulons conserver. Celle-ci permet da 'acétone d’attaquer la résine par dessous, et de lifter
le métal, nous obtenons le résultat (d).
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Résine : Dans notre cas, nous commencons par une photolithographie pour réaliser un masque de
résine épais (LOR + résine usuelle). Le masque de résine est ouvert a I’endroit ot nous voulons déposer
le métal. La figure 1.53 représente ceci appliqué a notre exemple.

Résine

sowl T

Zone active

F1GURE 1.53 — Masque de résine pour un dépot de la cathode par lift off.

Dépot de la cathode : Une superposition de couches métalliques est a présent déposée par
pulvérisation cathodique. Nous déposons par exemple la multicouche titane, aluminium, titane, platine,
qui donne par expérience un contact ohmique sur I’Al,Ga;,_, N de type n. Le titane permet ici une
bonne adhérence de 'aluminium sur I’Al,Ga;_, N et du platine sur aluminium ; le platine lui a pour
role de protéger I’aluminium.

Le métal ne va rester apres le lift-off qu’aux endroits ou il est directement en contact avec
I'Al,Gai—, N, i.e. aux endroits ol le masque de résine est ouvert. La figure 1.54 représente 1’empi-
lement ainsi obtenu.

Metal cathode

Résine

som [ | paGaN

Zone active

FIGURE 1.54 — Représentation du dépot de métal pour la cathode sur un masque résine.

Lift off : Il suffit alors de plonger la plaque dans de 'acétone pour retirer toute la résine sur la
plaque et ainsi tout le métal la recouvrant. Une fois cette étape réalisée, les DELs sont terminées (voir
figure 1.55).
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I

150 nm p AlGaN

- Zone active

3a5um n AlGaN

FIGURE 1.55 — Structure de la figure 1.51 suite a un dépét de la cathode par lift off.

1.5.4 Les rendements

Pour juger de la qualité d’un composant DEL, différents rendements sont utilisés dans la littérature
qu’il est important de bien comprendre pour la suite :

— I'IQE : Internal Quantum Efficiency
— I'EQE : External Quantum Efficiency
— le WPE : Wall Plug Efficiency

I.5.4.1 Le rendement quantique interne : IQE (Internal Quantum Ef-
ficiency)

L’'Internal Quantum Efficiency (IQE) est le rapport entre le nombre de photons émis par les puits
quantiques et le nombre de charges injectées dans les mémes puits. Il est donc défini par la formule :

IQE _ Nphotons zone active (114)

Ncharges zone active

avec :
— Nphotons zone active 1€ nombre de photons émis dans la zone active [s71].

— Neharges zone active 1€ nombre de charges injectées dans la zone active [s71].

L’IQE caractérise la proportion radiative de recombinaisons électron-trou dans la zone active.

I.5.4.2 Le rendement quantique externe : EQE (External Quantum
Efficiency)

L’External Quantum Efficiency (EQE) est le rapport entre le nombre de photons émis par la DEL
et le nombre d’électrons passant dans la structure DEL. Il est défini par :

EQE = IE x IQE x LEE (1.15)

avec :

— Injection Efficiency (IE) , 'TE caractérise la proportion de charges qui traversent la structure et
sont injectées dans la zone active. Il peut aussi étre défini par un ratio :

IE — Ncharges zone active (Ilﬁ)

Nchm‘ges DEL

avec : Nenarges DEL le nombre de charges injectées dans la DEL [s71].
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— Light Extraction Efficiency (LEE), I'LEE caractérise la proportion de photons émis par la zone
active sortant de la DEL sans étre réabsorbés.

N,
LEE — photons DEL (117)

Nphotons zone active

avec : Nphotons pEL le nombre de photons sortant de la DEL [s™1].

1.5.4.3 WPE (Wall Plug Efficiency)

Le Wall Plug Efficiency (WPE) représente le rapport entre la puissance émise par la structure
DEL et la puissance électrique appliquée a ses bornes.

W PE — P lumineuse

Vi électrique (118)
_ Nphoton DEL X hv
UxI
avec :
— Nphoton DEL le nombre de photons émis par la DEL [s71] :

Nphoton DEL = Nphoton zone active X LEE

— h : la constante de Planck : h ~ 6.62 x 10™3*m?kgs™*

— v la fréquence du photon émis : v = § avec A la longueur d’onde du photon.

— P umineuse = Nphoton DEL X hv, la puissance lumineuse émise par la structure [W].
— U, la tension appliquée aux bornes de la structure [V].

— 1, le courant injecté au sein de la structure [A].

7= Ncharges zone active X 4
I1E

avec  la charge de ’électron, ¢ ~ 1.6 x 10~ °C

— P gectrigue = U X I, la puissance électrique appliquée a la structure.

Nous pouvons définir le WPE en fonction des autres rendements :

Nphoton DEL X hv
WPE: pnoton
Ux1I

. Nphoton zone active X LEE x IE x hv

U x Ncharges zone active X

I (I.19)
=IQE x IE x LEE
QE x X XUXq
hv
= EQE
Q ><U><q

I.5.4.4 L’état de I’art des composants DEL

Aujourd’hui dans les DELs émettant dans 'UV profond, de forts IQE sont enregistrés (de 1'ordre
de 50 % pour des puits en Al,Ga;_,N et 80% pour des puits en InAl,Ga;_,N), mais les EQE et
WPE restent faibles a cause d’une tres mauvaise extraction de lumiere, c¢’est pourquoi de nombreuses
études ont aujourd’hui lieu sur le sujet [73] [74].
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Amélioration de ’extraction de lumieére : Pour améliorer I’extraction de la lumiére, de
nouvelles structures ont été étudiées. Certaines de ces structures sont présentées sur les figures 1.56,
1.57, 1.58 et 1.59. Toutes les structures présentées ici utilisent une fine couche (environ 10nm) de GaN
de type p permettant d’avoir un meilleur contact p, car plus facilement dopable (voir figure 1.12).

La figure 1.56, la plus simple propose d’utiliser une fine couche de p-GaN en surface pour assurer
un bon contact électrique tout en limitant I’absorption des émissions verticales. L’utilisation d’une
anode en aluminium permet alors de réfléchir 1’émission traversant la couche de p-GaN, pour avoir
une extraction de lumiére par le bas [75].

Sur la figure 1.57 ’empilement comprend une couche de p-GaN patternée en surface pour limiter
les zones d’absorption. Cette couche sera a nouveau associée a une anode réflectrice pour réfléchir la
lumiere et permettre une extraction de la lumiére par le bas.

Low absorption

Al-based p-electrode at thin p-GaN 4 pféo[}\rlacr
Reflectance > 80% contact layer i \ P
0
<10% Reflective Electrode
Active Layer
n-contact

n-AlGaN
u-AlGaN
HT-AIN
Sapphire

. L6 B o de struct oant & FIGURE L1.57 — Ezemple de structure visant d
IGURE . remple ae structure visant a améliorer le LEE [33] [62]

améliorer le LEE [15]

Les figures 1.56 et 1.57 se concentrent particulierement sur la récupération de 1’émission verticale ;
cependant comme nous l'avons vu auparavant, dans une DEL Al,Ga;_,N émettant & 265nm, la
majorité du signal sera émise horizontalement. C’est pourquoi les structures présentées en 1.58 et 1.59
travaillent lefficacité de 'extraction latérale.

La création de pyramides en aluminium entre les mésas pour récupérer verticalement la lumiere
émise horizontalement est utilisée dans le composant de la figure 1.58 [76].

Des mésas pyramidales recouvertes d’aluminium permettent de récupérer ’émission UV latérale
vers le bas, cf. figure 1.59.

Aluminium

p-contact

4 MgF,
= ~4
p‘? A?SQN Al mirror
Maw

!
n-AlGaN n-contact

Regrown n-GaN

n-AlGaN

Sapphire Substrate

Sapphire

. p-AlGaN . p-GaN

FIGURE 1.59 — Ezemple de structure visant a
FIGURE 1.58 — Ezemple de structure visant a améliorer le LEE [33] [77].

améliorer le LEE [76].

Cependant, la structure affichant de nos jours le plus fort EQE (20%) est celle présentée sur la
figure 1.60. Une structure qui n’utilise aucune couche de p-GaN pour améliorer fortement le LEE.
La structure utilise une anode réfléchissante en rhodium (réflecteur & 68%) qui assure un contact
électrique sur Al,Ga;_, N de type p, avec une faible résistance de contact [78].
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»  Rh mirror electrode

|
» p-AlGaN
EBL
n-electrode AlGaN MQW
(] |
n-AlGaN
AIN template
VAN o\ Aoy
———— Patterned Sapphire Substrate

FIGURE 1.60 — Structure présentant le meilleur rendement enregistré [78].

Les rendements des DELs émettant dans I’'UV profond ont fortement augmenté lors de ’année
2017. En 2012, 10% d’EQE ont été enregistrés a 278nm [79], mais les rendements WPE étaient
de Tordre de 1%. Entre 2012 et 2017, aucune amélioration majeure au niveau du rendement n’a
été relevée dans la littérature. En 2017, une équipe a réussi a obtenir 20% de rendement EQE (cf
figure 1.60) et 4.6% de WPE [78], quelques mois plus tard elle réussit & obtenir 9.6% WPE [80]. Ces
améliorations du rendement ont été obtenues principalement en améliorant LEE, avec une extraction
de lumiere vers le bas.

——Résumé du chapitre

Ce chapitre nous a montré que pour réaliser des DEL-UV il est nécessaire d’utiliser de
I'Al,Ga1_, N avec une concentration x d’aluminium importante, de 'ordre de 0.7 dans la couche
dopée p. Cependant, une forte concentration d’aluminium est synonyme de faible ionisation du ma-
gnésium, dopant p de ’Al,Gai_,N. En plus de ce probléeme majeur de dopant p, nous avons vu
les problématiques liées a la polarisation, au contact électrique, aux pertes énergétiques dans les
matériaux III-N. Il a été ensuite décrit comment réaliser une DEL en Al,Gai_,N : les procédés de
gravures, de dépots, leurs contraintes et avantages. Ce chapitre a été terminé par ’état de l'art des
meilleurs rendements, encore faibles, de DELs-UV.

Nous pouvons a présent, dans le chapitre II, présenter une structure innovante de DEL-UV,
contournant les problématiques de dopage p, mais exigeante d’un point de vue réalisation techno-
logique.

Mémoire de these Jean ROTTNER page 51



Chapitre I. Etat de I'art des Diodes Electroluminescentes UV

Mémoire de these Jean ROTTNER page 52



Chapitre 11

Modélisation

I1.1 Présentation de la structure a simuler

Tout d’abord, nous allons présenter la structure étudiée dans ce chapitre : La Field Effect Light
Emitting Diode (FELED) est une uDFEL dite a effet de champ. Cette partie permettra de comprendre
I’enjeu des modéles et équations présentés dans ce chapitre.

La structure FELED a été congue pour émettre a 265 nm, pour ce faire nous avons vu qu’il fallait
utiliser des puits quantiques en Al,Gai_,N avec x = 0.5 dans les puits. Pour le reste, la structure de
DEL a effet de champ simulée est inspirée d’une structure classique de DELs-UV [63] [64] [65] dont
I’empilement est décrit dans le tableau II.1.

Anode Contact ohmique parfait
Couche p Matériau : Aly7GagsN
Epaisseur : 110 nm
Zone active : EBL Matériau : AlggGag1N
Epaisseur : 40nm
Zone active : MPQ (3x) Puits / Barriéres

Mat. : Alp5GagsN / Alp7GagsN
Epaisseur : 3 nm / 10 nm

Couche n Matériau : Aly7GagsN
Epaisseur : 2 ym
Cathode Contact ohmique parfait

TABLE II.1 — Empilement de la pDFEL simulée.

La structure a effet de champ est donc basée sur cette structure en Al,Gaj_,IN. Celle-ci sera
architecturée pour intégrer sur les flancs de la mésa une grille (oxyde et métal) de 'anode aux puits
quantiques. La structure finale est représentée sur la figure I1.1. Nous allons utiliser ici des dimensions
de mésas micrométriques et donc parler de uDELs.

Nous pouvons voir qu’on a alors des capacités Métal-Oxyde-Semiconducteur (MOS) autour de
I'Al,Ga1_N p. Le but par la suite sera de faire varier la tension de grille (Vi) pour faciliter
I'insertion des trous dans les puits quantiques pour augmenter le rendement de la structure (expliqué
en partie I1.6).

Comme l'innovation dans la structure a effet de champ réside dans la grille latérale allant du
contact p aux multipuits quantiques, il est intéressant d’avoir une structure dont le rapport

Surface de grille
Volume de la DEL

est important, pour augmenter la surface de grille et donc l'effet recherché et donc d’augmenter le
rapport

Sur face périmétrique
Volume de la DEL
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Axe de
symétrie
._2node Capacité MOS Capacité MOS

r-L\‘ 2 um ,-&

V

grille

-

Grille

Oxyde de grille

Zone active
Cathode Cathode

Ficure II.1 — uDFEL a effet de champ.

car la surface périmétrique correspond a la surface de la grille. Pour optimiser ce rapport et avoir
une simulation simple, la structure simulée est une DEL circulaire avec un rayon de 1um.

Je définis ici :
— Vinode la tension entre I’anode et la cathode.

— Vyrite la tension entre la grille et la cathode.

I1.2 Introduction

La structure uDFEL & effet de champ étant tres ambitieuse, il est nécessaire de comprendre
son fonctionnement et d’étudier ses limites & 'aide d’un outil de simulation : Silvaco Atlas a été
choisi, car il est largement utilisé au sein du LETI. Il permet de concevoir une structure sur laquelle
nous pouvons appliquer différentes tensions dans le but de I’étudier en régime statique. Le régime
dynamique étant beaucoup plus compliqué a simuler, il ne peut étre étudié grace a cet outil.

I1.3 Modeles généraux régissant la physique des semi-
conducteurs

Avant de pouvoir réaliser des simulations, il faut étudier les principales équations physiques utilisées
dans Silvaco Atlas, pour étre en mesure de comprendre ’origine des résultats et leurs limites.

I1.3.1 Statistique de Fermi-Dirac

La statistique de Fermi-Dirac est un pilier de la compréhension de la microélectronique, nous
présentons ici I’équation principale et quelques-unes des équations qui en découlent. Cette équation
est largement utilisée dans Silvaco.

Dans un réseau cristallin d’un semiconducteur a une température T, un porteur de charge obéit
a la statistique de Fermi-Dirac. Cette statistique décrit la probabilité f(E) qu'un niveau d’énergie E
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soit occupé par un électron (équation II.1).

(IL1)

avec :
— FEF I'énergie du niveau de Fermi

— T la température du semiconducteur

— k la constante de Boltzmann, k = 1,38064852 x 10723 J . K~}

Dans le cas ou E — Er >> kT, nous pouvons approximer I’équation II.1 par ’équation IL.2, cette
équation s’appelle I’équation de Maxwell-Boltzmann :

f(E) =exp (k:TE> (1I1.2)

Silvaco utilise principalement 1’équation de Maxwell-Boltzmann pour réduire considérablement
le cotlit de calcul, cependant dans le cas de semiconducteur fortement dopé (E — Ep faible), il est
préférable d’utiliser la statistique de Fermi-Dirac non simplifiée.

Dans le cas des simulations présentées dans ce mémoire de theése, uniquement la statistique de
Fermi-Dirac a été utilisée. En effet, comme la structure que nous désirons simuler utilise une grille
qui crée un champ électrique, les bandes d’énergies se courbent et localement nous avons £ = Ep
pour les trous.

En intégrant la statistique de Fermi-Dirac nous pouvons trouver les concentrations de porteurs dans
la bande de conduction et de valence : pour les électrons 1’équation I1.3 et pour les trous ’équation
11.4.

Er — E
n=Nc-Fy (FC>

kT
Ey — EF)
kT

(11.3)

p=Nv-Fi ( (I1.4)

avec :
— FE¢ et By les énergies des bandes de conduction et de valence

— F0(8) = Jo° €12 f(n — €)dn, appelé Vintégrale de Fermi-Dirac d’ordre 1/2.
— N¢ et Ny les densités d’état des bandes de conduction et de valence.

Toutefois, dans le cas ou 'approximation de Boltzmann est une bonne approximation, les équations
I1.3 et I1.4 peuvent se simplifier et s’écrire :

Er — Ec
~ Nn - =-f v IL.5
n =~ Nc - exp ( T ) (IL.5)

Ey — Er
~ Ny - A 11.6
p=~ Ny exp( o ) (1L.6)

En multipliant les équations I1.5 et I1.6, nous obtenons :
NeN <_Eg ) (IL.7)
np = NeNy - exp | - :
donc

np = ni, (I1.8)

—E
avec n;e ~ v/ NoNyexp (ﬁ)

Nous appelons n;. la concentration de porteurs intrinseques.
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Dans le cas de la statistique de Fermi-Dirac non simplifiée, il faut garder les équations I1.3 et 11.4,
et les multiplier.
On a donc :

np = ni, (1L.9)

avec N = \/NCNV - Fy (Evk—TEF) - Fy (Epk—TEC)

Cette équation est donc évidemment bien plus cofiteuse en temps de calcul, cependant dans le cas
de la uDEL a effet de champ, elle s’avere essentielle.

I1.3.2 Equation de Poisson

L’équation de Poisson relie le potentiel électrostatique a la densité de charge, c’est une équation
phare de la microélectronique. Elle est donc utilisée dans Silvaco Atlas.
L’équation de Poisson est déduite de I’équation de Maxwell Gauss (équation I1.10) :

div(eE) = p (I1.10)
et de I’équation II.11, définissant le champ électrique.

—

E=-VV (IL.11)

avec :
— V : le potentiel électrostatique [V]

— € : la permittivité du milieu, qui est une constante propre au matériau.
— p : la densité de charge.

— E le champ électrique [kg-m-s73- A71].

En combinant les équations I1.10 et II.11, nous trouvons ’équation de Poisson (équation II1.12).

div(egVV) = —p (I1.12)

L’équation de Poisson relie donc le potentiel électrique a la densité de charge dans un matériau.
Dans le cadre d’une structure de DEL a effet de champ, le champ électrique a une importance premiere
donc cette équation va avoir un réle majeur.

I1.3.3 Equation de continuité des porteurs

Les équations de continuité des porteurs permettent de déterminer localement la variation de
porteurs au cours du temps, elles sont les suivantes (équation I1.13 pour les électrons et I1.14 pour les
trous)

—

on(t) _ div(Jy (1))

9 + Gp(t) — R (t) (I1.13)
31(;?) _ ) |~ Ry (IL.14)
avec :
— n(t) la concentration d’électrons & I'instant t.
— p(t) la concentration de trous a l'instant t.
— Jn(t) et J;(t) les densités de courant respectives d’électrons et de trous.

— Gy(t) et Gp(t) les taux de générations respectifs d’électrons et de trous.
— R

(
n(t) et Ry(t) les taux de recombinaisons respectifs d’électrons et de trous.
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— q la charge électronique : ¢ = 1.6 x 10719C

Ainsi, les équations de continuité des porteurs I1.13 et I1.14 décrivent que la variation de porteurs

dans un espace au cours du temps (82(;)) dépend du nombre de porteurs qui rentrent et qui sortent de

cet espace (W), du nombre de porteurs qui apparaissent par génération (G,(t)) et du nombre
de porteurs qui disparaissent en se recombinant (R (t)).

Comme Silvaco Atlas permet de travailler en régime statique, tous les calculs seront faits quand :

on  div(Jy)
on _ R, = 1.1
a1 . +Gn,—R,=0 (IL.15)

dp  div(Jy) _
yri T+Gp R,=0 (I1.16)

Nous pouvons donc, dans toutes régions de l’espace, relier le courant au nombre de générations
et recombinaisons de porteurs. Ces équations sont donc essentielles dans toute structure DEL, en
particulier dans des structures utilisant des puits quantiques.

11.3.4 Modele de drift diffusion

Le modele de drift-diffusion est le principal modele de déplacement des porteurs utilisé dans le logi-
ciel Silvaco. Il est basé sur la théorie de transport de Boltzmann, et constitue une bonne approximation
pour simuler le comportement des porteurs [81].

Ce modele exprime les courants de porteurs en fonctions des quasi-niveaux de Fermi des trous et
électrons :

J, = —qunnﬁqﬁn (I1.17)

Tp = —appNV ép (IL.18)
avec

— pn et pp, les mobilités respectives des électrons et des trous

— ¢n et ¢p les quasi-niveaux de Fermi des électrons et des trous

Les quasi-niveaux de Fermi sont reliés aux concentrations de porteurs et au potentiel électrique,
via les approximations de Boltzmann (équation I1.19 et I1.20)[81].

n = Nje - €Tp (W) (I1.19)
D = Nje - €TP <W) (11.20)

I11.4 Parametres de simulation

Chaque simulation utilise un certain nombre de modeles. L utilisateur est contraint de choisir les
modeles a utiliser et ceux a négliger afin d’avoir des résultats pertinents pour un temps de calcul
acceptable.

Une liste de tous les modeles utilisés pourrait étre faite, mais ne serait guére pertinente. A la place
il a été préféré une synthese des différents parametres utilisés pour la simulation.
Le tableau II.2 représente cette synthese.
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Parameétre

Valeur

Recombinaisons
Schockley-Read-Hall

TsrH = 3 x 10795 [82]

Recombinaisons Auger

Cauger = 1 X 10~3temb.s71

[82] [83]

Recombinaisons optiques,

Copt = 1 x 107 9em3.s71 [84]

générations

Dopage :

- couche p N, =1x 10¥em=3(Mg)

- couche n Ny =1 x 10Y¥9em=3(S54)

- EBL Ngpr =3 X 10180m_3(Mg)

Energie d’ionisation

Eionisation = 470meV
(in Al0,7Ga0,3N) [19]

Mobilité des électrons
Mobilité des trous

200 em?V ~1s~1 [85][86]
8 em?V ~1s71[16] [87][88] [89]

Oxyde :
- Constante diélectrique | 9 (correspondant a celle de I’ AloO3 [90])

10 nm

- Epaisseur

TABLE I1.2 — Tableau des paramétres de simulation.

Le tableau II.2 montre la prise en compte de l'ionisation incompléte des porteurs qui est 'une
des problématiques majeures des matériaux III-N. Un autre parametre primordial est la polarisation,
qui est trés importante dans les matériaux Al,Gai_.N. Un modele existant permet de la prendre en
compte, il utilise les équations vues en partie 1.3.5.

En effet, ces 2 phénomenes limitent le rendement des DELs-UV, il est donc important de les
prendre en compte dans la simulation.

D’autre part, des choix ont été faits, car leurs études en simulation sont compliquées :

— un contact électrique parfait (0 €2 - cm).

— une extraction de lumiére parfaite (LEE= 100%).

Nous allons beaucoup traiter par la suite de rendement calculé par la simulation, ce sera le WPE
(Wall Plug Efficiency), vu dans le chapitre I. Cependant, comme ici nous utilisons les deux simplifi-
cations ci-dessus, nous avons décidé d’appeler le rendement Theorical Wall Plug Efficiency (TWPE).

II.5 Premiers résultats

@ Oxyde de grille

\ ; Zone active

Cathode

Zone active

Cathode

Cathode

Cathode

WUDEL Classique

UDEL a effet de champ

F1GURE 11.2 — Présentation des structures.
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Comme vu précédemment, 'outil qu’est la simulation est limité, car nous ne pouvons prendre en
compte tous les phénomenes physiques présents. C’est pourquoi les résultats de simulation sont plus
pertinents quand nous comparons 2 situations différentes avec les mémes modeles. Ici par exemple, 2
DELSs sont comparées :

— une pDFEL, dite classique, identique a la uDFEL a effet de champ, mais sans grille et oxyde de
grille.

— la uDEL a effet de champ décrite précédemment.

Nous avons donc ici 2 structures de pDFE Ls dont I'unique différence est la présence de cette grille
sur le flanc du semiconducteur p et de la zone active. Dans toutes les simulations qu’on présentera,
la tension appliquée entre la grille et la cathode sera de -2V :V,;;c = —2V. La figure I1.3 montre
les premiers résultats comparatifs entre la uDFEL a effet de champ et la uDFEL classique. Nous y
observons le TWPE, la densité de courant en fonction de la tension entre anode et la cathode (Vanode),
pour la uDFEL classique et & celle effet de champ.

0,70 L 2000
7 —>

4 1800

0,60
=== WDEL a effet de champ 1600

MUDEL classique

1400

1200

1000

TWPE

0,30
800

Densité de courant [A/cm?]

rd 400

0,10
200

| &
\-
N

Vanode[v]

F1GURE I1.3 — TWPE comparatif entre la DEL a effet de champ et la DEL classique, pour une émission
a 265 nm.

Nous observons une forte augmentation du TWPE, qui est multiplié par un facteur 3, passant de
21% a 63% ainsi qu'un déplacement en tension de la position du maximum qui a lieu & 4.8V au lieu
de 8.2V. Le phénomene est confirmé par les densités de courant, nous pouvons extraire les densités de
courant pour les maxima en TWPE :90A4/cm? pour la uDEL & effet de champ & 4.8 V et 3654 /cm?
a 8.2 V pour la uDFEL classique.

Ces deux phénomenes représentent un potentiel trés important pour le milieu des DELs, il est
possible de travailler a plus faible tension et d’avoir un meilleur rendement.

Cependant, il faut garder a l'esprit que cette simulation suppose une extraction de lumiére et un
contact parfaits.

1I.6 Explication du mécanisme

Maintenant que nous avons vu le gain que nous pouvons espérer avec cette nouvelle structure qu’est
la DEL a effet de champ, regardons les mécanismes sous-jacents a cette amélioration. Le principe de
fonctionnement de la DEL a effet de champ est basé sur le régime d’accumulation d’un transistor
MOS, en appliquant une tension négative sur la grille les bandes d’énergie sont courbées et une zone
d’accumulation de trous est créée a l'interface, cf. figure I1.4.
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Viate <0 —| gate |oxide| SC (p) |7
™ =

Eem o o2, ol Me—
—-—-- Ep

( «— Bandbending:
Hole accumulation

FIGURE I1.4 — Schéma de principe du régime d’accumulation dans un transistor MOS.

Nous voulons utiliser ce phénomeéne pour créer des canaux de trous reliant directement ’anode
a la zone active pour faciliter I'insertion des trous dans les puits quantiques, et ainsi augmenter le
rendement de la DEL.

Pour comprendre ce qu'est un canal de trous, étudions la structure sans courant (Vanode = 0V),
mais avec une tension négative sur la grille (Ve = —7V'), pour avoir la création d’un canal. Dans
un premier temps, étudions un diagramme de bande horizontal dans la zone qui subit un effet de
champ : la couche d’Al,Ga;_,N dopé p. La figure I1.5 représente ce diagramme de bandes pris a la
position représentée par une ligne noire en pointillés numérotée 1.

Sur la figure I1.5, en appliquant -7V sur la grille, nous pouvons voir qu’on courbe la bande de
valence sur les bords et crée ainsi 2 canaux de trous sur les flancs. Cette courbure de bande va générer
un régime d’accumulation et donc une forte concentration de trous.

Dans Silvaco, comme nous sommes proches de la grille et que localement Fy = Ep ce sont les
équations I1.3 et I1.4 qui gerent la relation entre la concentration de porteurs et les niveaux d’énergie
des bandes. Ces équations prévoient une dépendance exponentielle des charges en fonction du niveau
d’énergie de la bande de valence et de conduction. En réalité pour intuiter les relations de dépendance
il est plus simple de se contenter des équations simplifiées I1.5 et I1.6.

Dans cette simulation, nous avons des concentrations de trous 10 fois plus importantes a 20 nm
de la grille que dans le matériau massif et 100 fois plus importantes a 5 nm de la grille : les canaux
de trous sont créés.

Maintenant que nous avons vu l'accumulation de trous sur les bords par le biais de ce régime,
regardons la différence de comportement qu’il y a entre un canal de trous et une zone ne subissant
aucun effet de champ. La figure I1.6.a montre ce phénomene et représente les concentrations de porteurs
au centre de la structure (ligne en pointillés verte numéro 2 sur la figure I1.5) en vert et sous la grille
(ligne en pointillés verte numéro 3 sur la figure I1.5) en rouge. Juste en dessous, la figure I1.6.b étudie
les diagrammes de bandes associés. Entre les 2 graphes, un schéma de la DEL a été ajouté, il sert de
repére pour connaitre la correspondance entre la position verticale dans la structure et les différentes
couches de I'empilement.

Nous pouvons donc voir sur la figure I1.6.a que loin de la grille (en vert) la Zone de Charge
d’Espace (ZCE) se trouve dans 'EBL. Les puits quantiques sont donc remplis d’électrons et vides de
trous. Cependant pres de la grille (en rouge) la tendance s’inverse et les puits sont remplis de trous
et vides d’électrons. Il y a donc un canal de trous pres de grille qui va jusqu’aux puits quantiques, la
figure I1.6.b explique 'origine de ce canal.

Sur la figure I1.6.b, nous pouvons voir plusieurs phénomenes : si nous comparons le centre de la
structure a la zone sous la grille, nous voyons que prées de la grille :

— la barriere d’énergie, que représente la ZCE pour les trous, est déplacée apres la zone active.
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Energie de la bande
de Valence [eV]

F1cURre I1.5 — Diagramme de bande extrait latéralement dans la couche d’Al,Ga1_, N dopé p.

— la barriere d’énergie que représente ’EBL est amoindrie.

— les barrieres d’énergie autour des puits sont elles aussi amoindries.

Ces phénomenes sont directement liés a la concentration de porteurs sous la grille :
La figure I1.6.a nous montre que grace au régime d’accumulation le ratio

Nombre de trous dans les puits

Nombre de trous dans les barriéres

diminue pres de la grille. Donc par le biais des équations 1.4 et I1.6 régissant la densité de trous en
fonction de Ey et Ep, nous comprenons que la différence entre les énergies de valence des puits et
des barrieres diminue, ce qui facilite le passage du courant de trous. Le méme phénomene s’applique
au niveau de I’EBL.

Ainsi, pour le diagramme de bande pris au centre de la structure (en vert), les trous sont obligés
de traverser une forte barriere de potentiel due a la jonction pn ainsi que des barrieres de potentiel
dues a la présence d’EBL et de barrieres autour des puits. Alors que pour la courbe prise au niveau
du canal de trous, la ZCE est décalée apres la zone active, et les barrieres des puits et 'EBL sont
adoucies par 'accumulation de trous, les trous peuvent alors aller bien plus facilement dans la zone
active.

Lorsque la DEL fonctionnera, les trous passeront donc par les flancs pour aller dans la zone active.
Nous pouvons confirmer ce phénomeéne en étudiant a nouveau la structure avec un courant appliqué.
Regardons dans la structure en vue en coupe, ’évolution des trous en fonction de la tension Vi,ode
entre 'anode et la cathode en gardant fixe la tension V.. = —2V entre la grille et la cathode.

La figure I1.7 montre I’évolution de la concentration de trous dans ’Al,Ga;_,N p, 'EBL et les
puits quantiques en fonction de V,p04.. Elle compare 2 cas : la uDFEL classique et la uDFEL a effet de
champ.

Nous pouvons voir que :

— pour les 2 structures : les puits sont vides de trous pour Vgeqe = 1V.
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FIGURE I1.6 — Diagramme de bandes, coupes verticales (pointillés 2 et 3 de la figure IL.5) de
PAl,Gay— N p au début de ’'Al;Gay1—z N n avec Vapode = Veathode = OV et Vypiie = —7V . La méme
échelle verticale est utilisée pour les 2 graphes.

— & Vipode = 3V un canal de trous commence a se créer sous la grille pour la uDEL a effet de
champ.

— & Vanode = BV, les puits quantiques de la uDEL a effet de champ sont remplis de trous (locale-
ment jusqu’a 102° em=3), alors que pour la uDFEL classique les puits en sont démunis (environ
10'2 ¢m™3 au maximum localement).

— il faut alors attendre d’avoir V05 = 8V pour avoir autant de trous dans les puits quantiques
de la uDEL classique que dans la uDEL a effet de champ avec V00 = 5V

Nous voyons donc que pour la uDFEL a effet de champ, les trous arrivent plus t6t dans la zone
active que pour la uDFEL classique. Cela justifie le changement de la valeur de tension a laquelle le
TWPE est & son maximum (vu en figure I1.3). La différence de TWPE est, elle, justifiée par plusieurs
choses :

— les trous rentrent plus t6t dans la zone active grace au déplacement de la ZCE, donc pour une
tension plus faible et ainsi pour une énergie moins importante.

— les différentes barrieres de potentiel sont adoucies par la présence du champ électrique, les trous
vont donc aussi plus facilement dans la zone active.
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FIGURE I1.7 — Evolution de la concentration de trous dans ’Al,Gai_, N, VEBL, et les puits quantiques
en fonction de la tension d’anode.

Etudions & présent les courants dans la structure & effet de champ au rendement le plus élevé,
mettons-nous a Vynode = 5V et Vygre = —2V.

La figure I1.8 représente une vue en coupe d’une demi-structure (nous pouvons retrouver la struc-
ture en utilisant la symétrie axiale). Nous voyons sur cette figure les densités de courant des porteurs
représentées par un code couleur.

— dans la partie n (ou il y a des fleches noires), nous observons la densité de courant d’électrons.

— dans la partie p et la zone active (ou il y a des fleches blanches), la densité de courant de trous
est représentée.

Ainsi nous pouvons constater que les trous attirés par la grille utilisent le canal sur le flanc pour
aller dans la zone active, alors que les électrons repoussés par la grille vont rejoindre la zone active
plus au centre.

Maintenant que nous connaissons la répartition spatiale des charges a leur entrée dans la zone
active, nous pouvons nous intéresser a la répartition spatiale des recombinaisons dans les puits quan-
tiques. La figure 11.9.a illustre la répartition des porteurs (électrons et trous), et le taux de recombi-
naisons radiatives sur ’épaisseur d’un puits quantique, la figure 11.9.b s’intéresse a la répartition de
ces mémes données, mais le long d’un puits quantique.
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FIGURE I1.8 — Représentation des déplacements des charges jusqu’auzx puits quantiques.

Sur la figure I1.9.a nous voyons que les électrons sont confinés d’un c6té alors que les trous sont
confinés de l'autre, ceci est dii a l'effet Stark induit par la piézoélectricité. En effet comme les puits
quantiques en Alys5Gags5N sont enclavés par des barrieres en Alg7GagsN, un fort champ piézoélec-
trique est induit et les bandes d’énergie sont courbées, donc les charges sont séparées. Méme si cet
effet limite les recombinaisons radiatives, la taille réduite des puits permet une bonne recombinaison.
Nous pouvons observer que le taux de recombinaisons radiatives a son maximum & proximité de la
concentration maximale de trous, ceci est dii a la grande mobilité des électrons.

Regardons a présent, sur la figure I11.9.b), la répartition des charges et des recombinaisons le long
du puits quantique, c’est a dire du bord au centre de la structure, la ou le taux de recombinaisons est
a son maximum (ligne en pointillés sur la figure 11.9.a).

L’axe des abscisses de la figure I1.9.b représente la position horizontale, elle est en échelle lo-
garithmique, la valeur 0 correspond & l'interface entre le puits quantique et 'oxyde de grille. Nous
pouvons donc voir qu’au plus pres de la grille la concentration d’électrons est faible, donc le taux de
recombinaisons radiatives est faible aussi. Au centre de la structure c’est le probléme inverse, les trous
sont moins nombreux donc le taux de recombinaisons est également faible. Le taux de recombinaisons
radiatives est & son maximum & environ 2-3 nm de la grille, ce qui, sur une longueur de 1um, est tres
localisé. Cependant quand nous intégrons les recombinaisons radiatives sur la largeur du puits nous
nous rendons compte que seulement 20% des recombinaisons se font & moins de 100 nm du bord, donc
méme si le pic de recombinaisons est sur le bord, celles-ci semblent rester relativement uniformes.
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FIGURE I1.9 — a) Représentation de la position verticale dans un puits quantique ot ont été prises les
mesures du graphe b. b)Tauzx de recombinaisons radiatives et concentration de porteurs le long d’un
puits quantique du bord de la structure a son centre, données prises au maximum de recombinaisons,
trait en pointillé sur le graphe a.
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I1.7 Robustesse de la structure de la DEL a effet de
champ

Maintenant que le principe de la uDFEL a effet de champ est vu, regardons ce qui pourrait limiter
la création d’une telle uDFEL. Le but de cette partie est donc d’étudier par le biais de la simulation
différents parametres pour déterminer lesquels sont limitants pour la uDEL a effet de champ.

I1.7.1 Dopage p de ’'Al,Ga;_,N

Nous avons vu dans le chapitre I que I’Al,Gay_, N avec une forte concentration d’aluminium était
tres difficile a doper de type p. En effet méme si la concentration de dopants injectés et activés est
élevée, seulement une faible partie sera ionisée. Comme le dopage p est I'un des points critiques de
I’Al,Ga1_, N, il est intéressant de voir 'impact de ce facteur sur la uDFEL a effet de champ.

La figure I1.10 montre le TWPE maximum en fonction du nombre de dopants injectés et activés
dans la couche d’Al,Gai_, N p, pour 2 structures la uDEL classique et a effet de champ.

La uDEL a effet de champ a été a l'origine imaginée pour parer au probléme de faible dopage
de la couche d’Al,Gai_, N p. La figure I1.10 montre qu’effectivement avec une structure a effet de
champ un faible dopage de la couche p est moins limitant pour le WPE. Par exemple avec un dopage
de 1 x 10"em™3, la uDEL & effet de champ présente un rendement de l'ordre de 25%, alors que
celui de la uDFEL classique est quasiment nul. De plus pour des dopages plus importants, I’écart des
rendements semble s’amenuiser.

0,70
DEL a effet de cham
0,60 : P
—e—uDEL classique

0,50

0,40

TWPE max

0,30

0,20

0,10

0,00 ¢ . . °
1E+12  1E+13  1E+14  1E+15 1E+16  1E+17  1E+18  1E+19  1E+20

Concentration de dopant p (Mg) injectés et activés [cm™]

F1GUre I1.10 — TWPE vs dopage de I’Al,Gai_ N p.

I1.7.2 Rayon de la mésa

Comme D'effet de champ s’applique sur les bords de la structure, il est plus grand quand nous opti-
misons la dimension de la surface de grille vis-a-vis du volume global de la uDE L. Pour la simulation,
nous avons choisi des mésas de forme cylindrique pour des questions de simplification, en changeant
le rayon de la mésa il est alors possible de changer le ratio

Longueur de grille

-t 11.21
Surface de la uDEL ] ( )

Ly/SperL =
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avec :
— Longueur de grille : la longueur de la grille sur les flancs de gravures.

— Surface de DEL, la surface planaire (plan c) des mésas.

. Longueur de grille
Le ratio Surface de la uDEL

suite.
La figure I1.11 présente le TWPE maximum en fonction du rayon de la mésa.

[pm~!] (Lg/Sdel) sera systématique nommé 'ratio L,/Spgr" par la

0,69
0,68
0,67
0,66
0,65

0,64

TWPE max

0,63
0,62
0,61

0,60
0 1 2 3 < 5 6

Rayon de la mesa [um]

Figure 11.11 — TWPE en fonction du rayon de la mésa.

Associé a cette figure, le tableau I1.3, donne la relation entre le rayon de la mésa et le ratio
Lg / S DEL-

Rayon de la mésa [um] sz%zcjedfagﬁélg 7 [pm 1]
0.1 20
0.5 4
1 2
1
) 0.4

TABLE I1.3 — Tableau de correspondance entre rayon de la mésa et ratio Ly/SpEr.

Nous pouvons vérifier que le rendement maximum varie en fonction du rayon de la mésa, cependant
méme pour un rayon de bum, la uDEL & effet de champ a un bon rendement. Il est donc possible de
garder un rayon de mésa important afin d’éviter un procédé technologique trop compliqué.

I1.7.3 Oxyde de grille
I1.7.3.1 Epaisseur de la couche d’oxyde

La couche d’oxyde a technologiquement un réle majeur, il faut qu’elle soit isolante électriquement,
tout en étant suffisamment fine pour ne pas limiter I'effet de la grille.

Des simulations ont donc été faites pour déterminer l'importance de l'épaisseur de la couche
d’oxyde. La figure I1.12 montre le TWPE en fonction de la tension a ’anode, pour différentes épaisseurs
d’oxyde.
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FIGURE I1.12 — TWPE en fonction de Vypode pour différentes dimensions de la couche de diélectrique,
avec Vyrine = =2V

Sur la figure I1.12, nous observons une réduction des avantages de l'effet de champ (cf. partie
I1.5) avec la dimension de 'oxyde de grille, plus 'oxyde de grille est grand, moins le TWPE max est
important et plus grande est la tension V04, correspondant au TWPE maximum.

Plus I’épaisseur de la couche d’oxyde est importante, plus la tension a l'interface semiconduc-
teur/oxyde va étre faible, donc plus l'effet de champ sera faible. La tension & 'interface semiconduc-
teur oxyde, va aussi dépendre de la nature de I'oxyde, en particulier de sa constante diélectrique. Ici
pour rappel, nous travaillons avec un oxyde qui a les propriétés de I’AlsOs i.e. avec une constante
diélectrique de 9,3.

Cependant, nous pouvons présupposer qu’'une forte tension de grille peut compenser une grande
épaisseur d’oxyde. Etudions donc notre structure avec une couche d’oxyde importante et augmentons
la valeur absolue de la tension V... La figure IL.13 propose une étude du TWPE en fonction de
Vanode pour différentes tensions Vi, avec une couche d’oxyde de 100 nm.

0,7

0,6

0,5 V

grille

-14vV
04

—-10V

TWPE

03 —-6V

0,2
0,1

0,0
3,0 3,5 4,0 4,5 50 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
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FicURrE I1.13 — TWPE en fonction de la tension de grille, pour une couche de diélectrique de 100 nm.
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Comme attendu, une forte tension, appliquée entre la grille et la cathode, permet de compenser
un oxyde de grille de taille importante. Cependant, il est tout de méme préférable d’avoir un oxyde de
faible dimension pour ne pas étre obligé d’appliquer une telle tension sur la structure. D’un point de
vue simulation, il n’y a aucune différence entre avoir un oxyde épais associé a une grosse tension et avoir
un oxyde fin associé une plus faible tension ; cependant pour éviter des phénomenes d’échauffement il
est préférable d’avoir un oxyde aussi fin que possible, mais ne générant pas de fuites, et une tension
faible. Au cours de la theése des épaisseurs entre 30 et 50 nm ont été utilisées.

11.7.3.2 Dépot non-uniforme de 'oxyde de grille

Nous avons considéré jusqu’a présent que le dépot de 'oxyde de grille sur les flancs de I’ Al,Gay_, N
p était uniforme et égal a 10nm. Cependant en réalité suivant les procédés utilisés 1’épaisseur variera
le long du flanc. Dans Silvaco Atlas, nous ne pouvons définir de pente, tout est défini sur la base de
rectangle. Cette non-uniformité de dépot sera donc représentée par des paliers d’oxyde disposés en
escaliers. Les figures 11.14 et 11.15 représentent les 2 possibilités de dépot non-uniforme.

Couche de diélectrique Couche de diélectrique

n AlGaN @ n AlGaN @

FI1GURE I1.14 — Dépot de diélectrique anisotrope
avec thaut > Thas-

F1GURE I1.15 — Dépat de diélectrique anisotrope
avec thaut < tpas-

Les figures 11.14 et 11.15 définissent ainsi les données tpqq1 €t tpes qui sont respectivement 1’épaisseur
de la couche d’oxyde de grille au niveau de ’anode et au niveau du bas de la zone active.

Nous avons simulé des structures correspondant a celles des figures 11.14 et 11.15, en faisant varier
thaut €t thas. La figure 11.16 présente le TWPE en fonction de Vi ,04e pour thaye fixé a 30 nm et tp,s
variant de 10 nm a 50 nm.

La figure I1.16 montre que les effets du champ électrique sont de plus en plus amoindris avec
tpas croissant. L’épaisseur de la couche d’oxyde au niveau des puits quantiques semble jouer un role
significatif, car la diminution en TWPE est importante.

Regardons a présent le deuxiéme cas ou tp,s ne varie pas (fixé a 30 nm), et que tpqy¢ varie. La
figure I1.17 illustre ce cas, en montrant le TWPE en fonction de Vi ,04e avec tpqs fixé a 30 nm et tp4q4
variant de 10 & 50 nm.
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Fi1GURE 11.16 — TWPE en fonction de Vypode aveC thaur fixé a 30 nm, et tpes qui varie entre 10 et 50
nm
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FI1GURE I1.17 — TWPE en fonction de Vypode avec tpas fixé a 30 nm, et tpew qui varie entre 10 et 50
nm

Nous pouvons voir sur la figure I1.17 que le TWPE ne varie presque pas avec tpqq:. Nous pouvons
donc en conclure que I’épaisseur importante va étre celle au niveau des puits quantiques, mais une fois
celle-ci controlée, le gradient d’épaisseur d’oxyde sur les flancs n’a pas de réelle importance.

11.7.3.3 Espaceur protecteur de ’anode

Comme vu au chapitre I, nous déposons usuellement un espaceur en SiO2 pour protéger ’anode lors
de la gravure de I’Al,Gay_,N. Cet espaceur est souvent relativement épais, et peut étre profond suite
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a une surgravure du métal d’anode et s’enfoncer dans 1’Al,Ga;_, N p (voir partie 1.5.3.2). La figure
11.18, représente la structure pDEL a effet de champ avec un espaceur en SiO2 protégeant ’anode; y
sont définis aussi les parametres tespaceur, largeur de I'espaceur autour de I’anode et hespaceur, €paisseur
de ’espaceur sous 'anode.

t

espaceur
+——>

hespaceur

®
®

Espaceur (5i02)

Oxyde de
grille

p AlGaN
®

Zone active Grille

e n AlGaN
© ©

Fi1GURE 11.18 — Représentation de l’espaceur dans la structure uDEL a effet de champ.

Cependant comme nous pouvons le voir, cet espaceur coupe le canal de trous entre 'anode et la
)
grille. Et cet espaceur a communément des dimensions relativement importantes pour ce genre de
dispositifs :
— tespaceur Peut valoir entre 100 et 300 nm, suivant la dimension de la couche protectrice désirée.

— prenons Nespaceur = 50 N ce qui correspond a un cas de surgravure relativement maitrisée.

Regardons 'impact de la largeur de I'espaceur sur le TWPE. La figure I1.19 représente le TWPE
en fonction de Vgpeqe pour différentes largeurs d’espaceur (tespaceur)-

0,7
0,6
0,5
0,4 i
(NN |
o |
= |
0,3 Largeur de |'espaceur
tespaceur = 0 nm
0,2 tespaceur =100 nm
tespaceur = 200 nm
0,1 tespaceur = 300 NM
0
3 4 5 6 7 8
Vanode [V]

FIGURE I1.19 — TWPE en fonction de Vynode pour différentes valeurs de tespaceur, avec hespaceur = 50
nm.
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Nous pouvons voir donc que le TWPE est réduit par la présence de cet espaceur. Il reste cependant
toujours bien plus élevé que pour la uDFEL classique. Toutefois, il serait intéressant de limiter la
dimension de cet espaceur pour optimiser 1’effet de champ. Par la suite, des technologies sans espaceurs
seront réalisées avec un métal anode choisi pour étre résistant a la gravure de la mésa (par exemple
du platine).

I1.7.4 La gravure de la mésa

I1.7.4.1 Longueur de grille

Lors de la fabrication de uDFL, il faut graver les couches qui couvrent I’Al,Ga;_,N dopé n
afin d’accéder a la cathode, et ainsi définir la mésa. Cependant comme les différentes couches de la
structure sont de nature chimique proche, il est compliqué d’arréter la gravure a un endroit précis. Et
dans le cas de la uDFEL a effet de champ, le moment ou 'on arréte la gravure définit la profondeur
de la grille. La figure I1.20 illustre 3 cas de figure :

— la figure 11.20.a illustre le cas ou la gravure est arrétée trop tot, la grille s’arréte dans le p-
Al,Gay1_, N et le canal de trous ne va pas jusqu’aux puits quantiques : on parle de sous-gravure.

— la figure 11.20.b illustre le cas idéal, la grille s’arréte a la fin des puits quantiques.

— la figure I1.20.c illustre le cas ou la gravure est arrétée trop tard, le canal continue jusque dans
le n-Al,Gai_;N : on parle de surgravure.

< » Oxyde degrille

Grille

Zone active Zone active

Zone active

a) Gravure peu profonde s'arrétant b) Gravure moyenne s'arrétant a la c) Gravure profonde s'arrétant
dans I'AlGaN p fin de la zone active dans I'AlGaN n

FI1GURE 11.20 — Exzemple de l’impact de différentes gravures sur lallure de la pDEL.

Il est compliqué d’arréter la gravure précisément a la bonne profondeur, c¢’est pourquoi il ne sera
pas possible d’avoir toujours le cas de la figure 11.20.b. Technologiquement, il est alors intéressant de
savoir s’il est préférable de se retrouver dans le cas de la figure I1.20.a ou c, et de mesurer 'impact de
cette profondeur de gravure sur le rendement.

La figure I1.21 montre le TWPE en fonction de la profondeur de grille. Pour des questions de
lecture, la profondeur de grille est sur I’axe vertical, un schéma a gauche représente a quelle couche
correspond chaque profondeur, et le TWPE maximum est sur ’axe horizontal.
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FiGgure 11.21 — TWPE en fonction de la profondeur de gravure.

La figure I1.21 nous montre que :

— pour une profondeur de gravure nulle, le TWPE correspond logiquement a celui d’une uDFEL
classique.

— le TWPE croit avec la profondeur de gravure, jusqu’au dernier puits de la zone active.

— le TWPE reste constant si la gravure dépasse les puits. Cela s’explique avec la figure 11.6, en
effet une gravure plus profonde ne va pas décaler la ZCE dans la couche n, la forte concentration
d’électrons empéche ce phénomeéne. A la fin de la zone active, les trous vont donc étre bloqués
par la barriére de potentiel que représente la ZCE, et vont diffuser dans les puits quantiques.

Ainsi il va étre choisi par la suite de réaliser une gravure plus profonde pour s’assurer que le canal
traverse entierement la zone active.

I1.7.4.2 Dommages dus a la gravure

Comme vu au chapitre I, la gravure d’'une mésa pourrait étre endommageante pour les surfaces
ayant vu le plasma. Le cas de la uDFEL a effet de champ est illustré sur la figure 11.22 : les surfaces
horizontales, mais aussi verticales (les flancs de gravures) pourraient étre endommagées.

Comme dans cette structure les dommages impactant la surface de I’'Al,Gai_,N dopé n n’ont
pas d’effets sur la structure, nous allons étudier les dommages présents sur les flancs de I’'Al,Ga1_. N
p qui pourraient détériorer les canaux de trous.

Il a été décidé de simuler ces dommages en changeant localement le temps de recombinaison
Schockley-Read-Hall dans la zone endommagée. Cette zone a été représentée sur la figure 11.23.

Sachant que le temps de recombinaison SRH est défini comme étant de 3 x 10™%s dans le matériau
massif [82], le temps de recombinaison SRH dans la zone endommagée a été changé pour différentes
épaisseurs de cette zone. La figure I1.24 représente le maximum de TWPE en fonction de différents
parametres d’endommagement : ’épaisseur de la zone endommagée (tendommagée) €t le taux d’endom-

Mémoire de these Jean ROTTNER page 73



Chapitre II. Modélisation

* : Zone endommagée

FIGURE I1.22 — Représentation des dommages dus au bombardement ionique lors de la gravure plasma.

Zone
endommagée

Oxyde de
grille

. Grille
Zone active

Ficure 11.23 — Représentation de la zone considérée endommagée par la gravure.

magement représenté par le temps de vie SRH. Pour le TWPE de la uDFEL classique représenté en
pointillé vert, le temps de recombinaison SRH est pris uniformément égal & 3 x 10™%s.

Nous pouvons observer que ’endommagement est un point critique de la technologie a effet de
champ. Un fort endommagement de cette zone va fortement diminuer le TWPE, nous pourrions donc
méme avoir un rendement plus faible que dans une pDFEL classique. Comme la littérature donne
trés peu d’informations sur les temps de vie SRH de zone endommagée suite & une gravure, il va
falloir donc s’assurer d’avoir une surface tres peu endommagée, pour que la DEL & effet de champ
fonctionne. Cependant, si nous regardons la courbe violette, nous nous rendons compte que méme
avec un temps de recombinaison SRH 100 fois plus court que dans le matériau massif nous conservons
quand méme un rendement supérieur a 30%.
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FiGURE I1.24 — WPE en fonction de I’endommagement des flancs.

—Résumé du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons vu que la structure a effet de champ semble trés prometteuse :
elle propose un rendement TWPE 3 fois supérieur a la structure classique, pour une tension plus
faible. Nous avons analysé le principe de fonctionnement des canaux de trous pour comprendre les
souplesses et contraintes technologiques liées a la réalisation technologique d’une telle DEL ; nous
avons démontré que :

— nous pouvons accepter une surgravure de la mésa : pour nous assurer de graver plus profon-
dément que la zone active, malgré la non-uniformité du processus de gravure, nous visons une
surgravure de 500 nm.

— mnous pouvons utiliser un oxyde de grille épais pour limiter la probabilité de courant de fuite
entre le semiconducteur et la grille, il suffirait alors d’appliquer une plus forte tension de grille
pour avoir le méme effet de champ. Cependant, une plus forte tension implique une chauffe
plus importante, et un bon compromis entre effet de chauffe et courant de fuite serait d’utiliser
un oxyde entre 30 et 50 nm d’épaisseur.

Et il est préférable de :

— s’affranchir de I’espaceur protecteur de I'anode : un métal d’anode résistant a la gravure de la
mésa sera choisi.

— optimiser le ratio Sﬁ?}‘g?gﬁ; ‘fz i’ngeL : des structures avec de forts ratios (~ 0.13um~!) seront

imaginées.

— d’optimiser I’état de la surface des flancs de gravure qui serait tres limitant pour avoir un bon
TWPE : une division par 3 du TWPE a été simulée.

Ce dernier point étant réellement peu étudié par la littérature et se révélant critique, le chapitre
IIT étudiera la nature des défauts de flancs de gravure et comment s’en affranchir.
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Chapitre 111

Etude des flancs de gravure

Le chapitre précédent a montré que la qualité des flancs de gravure allait étre primordiale pour le
bon fonctionnement des DELs-UV a effet de champ, ce chapitre va se concentrer sur leur étude :

— nous allons commencer par introduire les épitaxies que nous allons utiliser au cours de ce travail.
Cette présentation sera faite avec une caractérisation par analyse de spectrométrie de masse des
ions secondaires, Secondary Ion Mass Spectrometry (SIMS), puis différentes études de photolu-
minescence et de résistivité de couche auront pour but de montrer I’hétérogénéité des plaques
commandées. Toute hétérogénéité importante limiterait la pertinence de résultats quantitatifs.

— puis nous présenterons les différentes gravures sur lesquelles nous nous appuierons au cours de
ce travail, et leurs spécificités.

— au final, pour chacune des gravures étudiées, nous allons analyser les flancs de gravures avec de
multiples outils de caractérisation. Le but étant de déterminer la nature des défauts de gravure,
et de les quantifier d’une gravure a 'autre.

III.1 Plaques étudiées

Des plaques du commerce en Al,Gai_, N ont été commandées pour étudier les gravures. Malheu-
reusement, face aux difficultés pour trouver des jonctions avec une forte concentration x (x~0.7) dans
I’Al,Gay_. N, nous nous sommes contentés d’une concentration x < 0.25, les jonctions sélectionnées
et commandées émettent alors entre 365 et 370 nm. Présentons dans cette partie ces épitaxies, en
commencant par une étude de ’empilement puis en étudiant leur homogénéité via une étude de
photoluminescence et une étude de résistivité de couche.

Le tableau III.1 décrit I’empilement, fourni par le vendeur, des couches des jonctions commandées :

Couche épaisseur dopage matériau
Couche p 150 nm Mg : 3.5 x 10" Alp18Gag.ga N
EBL 25 nm Mg : 1 x 10 Alg.asGag s N
8 Puits quantiques | 13 nm par paire puits/barriére Si:1x10® Ingp2Gap.ggN/Alg2GagsN
HBL 80 nm Si:2x 108 Alya3GagrrN
Couche n 2.4 pm Si:3x 1019 Al0,04GCLO,96N

TABLE II1.1 — Tableau descriptif de I’empilement de couches des DELs commandées.

Une analyse SIMS a été réalisée sur 'une des plaques afin de déterminer plus précisément sa
composition.
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II1.1.1 SIMS

Une analyse SIMS est un procédé d’analyse de surface qui consiste a bombarder la surface d’un
échantillon avec un faisceau d’ions. La matiere est alors pulvérisée et partiellement ionisée. Ces ions
sont alors accélérés vers un spectrometre de masse, qui les analyse pour déterminer la composition de
la couche. Comme en bombardant la couche celle-ci est gravée, il est alors possible de déterminer des
profils de concentration d’éléments en fonction de la profondeur. Le SIMS est la technique d’analyse
de surface la plus sensible, mais 'interprétation quantitative et précise des résultats en particulier
provenant d’alliages est compliquée [91].

Sensibilité de la technique : cette technique a une limite de détection de 1 ppm et une
résolution en profondeur inférieure a 20 nm.

Contraintes : c’est une méthode de caractérisation destructive.

Pourquoi I’'utiliser : nous 'utilisons pour déterminer 'empilement réel de nos couches pour
vérifier et préciser les données constructeurs.

La figure III.1 montre la concentration d’aluminium du sommet de la couche p (x=0) jusqu’a la
couche n (a partir de x=0.46 pym). La concentration d’aluminium est donnée en coups/s. Nous pouvons
remonter normalement aux valeurs numériques grace a un calibrage fait sur des échantillons étalons
de matériaux bruts cependant comme les alliages se comportent différemment des matériaux bruts,
leur quantification n’est pas toujours pertinente, nous ne verrons donc pas, ici, les résultats de cette
analyse.

18000
16000

14000

[Coups/s]

12000

10000

8000 Puits quantiques

Couche n
6000
4000

2000

Détection de I'Aluminium

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Profondeur [um]

Ficure II1.1 — Analyse SIMS d’une des plaques commandées.

Nous distinguons bien les différentes couches, cependant nous pouvons nous apercevoir que, contrai-
rement aux informations données par le constructeur, en surface la quantité d’aluminium diminue
fortement en 2 paliers : un premier a la surface de 8 nm (Zone A), et un deuxiéme juste en dessous
de 29 nm d’épaisseur (Zone B).

Nous pouvons donc supposer que la concentration d’aluminium dans ’Al,Ga;_, N a été diminuée
sur les derniéres couches jusqu’a avoir, éventuellement, une fine couche de GaN en surface pour
faciliter le contact électrique, ceci aurait été réalisé durant ’épitaxie en baissant a 2 reprises la
concentration d’aluminium (zone A et B sur la figure IIL.1).

De la figure II1.1, les épaisseurs des différentes couches peuvent étre mesurées. Cependant, les pre-
miers points de I'analyse peuvent étre des artefacts de mesure. En effet lors du bombardement ionique
d’un échantillon, une partie des ions est implantée dans ce dernier. La profondeur de I'implantation est
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déterminée par ’énergie et 'angle d’incidence des ions. Ainsi, dans un premier temps, la concentration
de 'espece implantée croit avec la durée du bombardement avant d’atteindre une concentration maxi-
male. Il existe alors un intervalle de temps donné, en début de mesure, ou le nombre d’ions implantés
est plus important que le nombre d’atomes, de ’espéce implantée, qui est pulvérisé. Ceci constitue un
régime transitoire [92] qui rend compliqué l'interprétation des premiers points : les points de mesure
de la zone A pourraient étre faussés.

Le tableau II1.2 présente les données déduites de la figure I11.1.

Couche | Zone A | Zone B | Couche p | EBL | puits quantiques | HBL
Epaisseur | 8 nm 29 nm 130 nm | 43 nm 100 nm 137 nm

TABLE II1.2 — Mesures des épaisseurs a partir de l'analyse SIMS figure II1.1. Mesures faites en mesu-
rant les paliers a mi-hauteur des zones transitoires, avec une précision de +/- 3nm

Maintenant qu'une étude SIMS a été réalisée pour préciser la composition des épitaxies nous
allons étudier leur homogénéité. Ce travail est important, car il permet de justifier, ou non, des études
comparatives entre différentes plaques ou zones d’une plaque.

I11.1.2 Etude de I’homogénéité des plaques

I111.1.2.1 Photoluminescence

Pour étudier 'homogénéité des plaques, nous allons commencer par les étudier en photolumines-
cence : d’abord des plaques vierges, puis des plaques architecturées. La figure II1.2 montre & quoi
ressemble un spectre obtenu par photoluminescence (dans ce cas sur une plaque vierge). Pour chaque
spectre, nous étudierons le maximum : sa valeur (en mV) et sa position (en nm). Ici, nous avons un
pique centré autour de 368 nm, avec une amplitude de 5 mV.

6

> 2
S 4 %
£ o3
= 3 $i
t:C.o 2
n 2 ,5

§
O e sertet

250 300 350 400 450
longueur d'onde [nm]

Fi1GURE II1.2 — Spectre de photoluminescence obtenu sur une plaque du commerce vierge de tout pro-

cessus technologique.

Plaques vierges Pour faire une étude de 'homogénéité, nous avons réalisé des cartographies en
photoluminescence sur deux plaques achetées (figures II1.3.a et b).
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Peak Lambda Peak Lambda

nm

nm
3706

3702
369.8
369.4
3691
368.7
368.3
367.9
3675
Avge 3690

368.0
Ayge : 369.0

Median : 369.1 Median : 389_1°
a) Std Dewv: 0.158 % b) Std Dev: 0.154 %
[0.584] (0.567)

FIGURE II1.3 — Cartographie des longueurs d’onde sur deux plaques (a et b) du commerce vierges.

Les longueurs d’onde émises ne varient pas beaucoup que ce soit sur une plaque, ou d’une plaque
a l'autre. Regardons a présent 'intensité du signal associé (en volt) sur les figures I11.4.a et b.

Valt Peak Int Yalt
5.488 5.264
5.267 5.115
5.045 4.966
4,824 4816
4,603 4667
4.382 4517
4161 4,368
3.938 4219
3718 4,069
Avge 4956
Median : 4974
Std Dev: 2.918 %
b) (0.145)

F1GURE I11.4 — Cartographie des intensités du signal aux longueurs d’onde référencées (cf figure II1.3)
sur deux plaques du commerce vierges.

L’intensité du signal est moins homogene, en particulier sur une méme plaque elle varie de 3.7
volts & 5.4 volts. De plus, nous pouvons remarquer la présence de défauts et fissures.

Ainsi la photoluminescence montre que 1’émission en longueur d’onde est homogene sur la plaque,
mais que 'intensité émise varie beaucoup.

Plaques architecturées Regardons & présent des plaques architecturées qui ont subi les mémes
processus, malgré une unique différence : une rotation de 90 ° du jeu masque d’une plaque a I'autre.
L’impact de cette rotation fait que dans un cas des flancs de gravures sont paralléles au plan a et
dans 'autre au plan m. Il s’agit en réalité de plaques, avec des DELs a effet de champ, que je vais
présenter dans le chapitre IV. Regardons tout d’abord la cartographie de la longueur d’onde sur les
figures I11.5.a et b.
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Peak Lambda nm Peak Lambda nm
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Std Dev: 0.242 % b) Std Dev: 0.288 %
[0.856) [1.022)

F1cure I11.5 — Cartographie des longueurs d’onde sur deuzx plaques (a et b) du commerce architecturées.

Nous pouvons tout d’abord remarquer que la plage de longueur d’onde émise n’est pas celle
des puits quantiques. Effectivement, les longueurs d’onde émises correspondent & un matériau en
Al,Gay—_; N, nous regardons ici majoritairement le semiconducteur n (pour les DELSs & effet de champ,
le semiconducteur p est lui majoritairement recouvert par du platine). Regardons a présent l'intensité
associée sur les figures I11.6.a et b.

Peak Int Volt Peak Int Volt
2388 4631
2.089 4.052
1.791 3473
1.493 2895
1.194 2316
0.896 1.738
0538 1.159
0.300 = o 0581
i S ;a:;};--b-i " Avge ©1.408
Median : 0.609 gt ’Erv smly o .{g-* Median: 1.108
Std Dev: 76.82 % R b g Std Dev: 78.74 %
a) (0.599) b) (1.109)

FI1GURE II1.6 — Cartographie des intensités du signal aux longueurs d’onde référencées (cf figure II1.5)
sur deux plaques du commerce architecturées.

L’intensité varie, ici, d’'un rapport 2 d’une plaque a l'autre. Comme les longueurs d’onde corres-
pondent et que les plaques ont subi le méme traitement, il est tres peu probable que nous n’analysions
pas la méme couche d’une plaque a 'autre. Par conséquent, cette énorme variation d’intensité doit
probablement venir d’une variation de la qualité de I’'Al,Ga1_, N dopé n.

L’étude de 'homogénéité des structures par photoluminescence est terminée, étudions, a présent,
le comportement électrique des structures.

I11.1.2.2 Etude électrique

Dans ce paragraphe, nous allons regarder 1’évolution de la résistivité de I’ensemble "couche GaN
+ couche Al,Gai_,N" dopé p sur deux plaques différentes. Une cartographie de la résistivité de 2
plaques vierges a été réalisée a 'aide d’un appareil de mesure 4 pointes (cf figure II1.7).
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Résisitivité [Q/o]
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Position x [mm] Position x [mm]
FIGURE II1.7 — Cartographie de la résistivité de la couche p mesurée sur 2 plaques vierges (a et b).

L’échelle de couleur a été bornée entre 10° et 10°Q/00 : Les résistivités supérieures & 107°Q/0 appa-
raissent en gris, et les résistivités inférieures a 10°Q /0] apparaissent en noir. Nous pouvons remarquer
que les résistivités varient énormément sur une méme plaque, il y a plus d’un rapport 10 entre la
plus faible et la plus forte valeur. Nous ne remarquons autrement pas de différence majeure, ici, d’une
plaque & 'autre.

I111.1.2.3 Bilan

Nous observons une hétérogénéité importante :
— en photoluminescence aprées gravure des couches n, d’une plaque a I'autre.
— en étude électrique 4 pointes, de la couche p sur une méme plaque.

Cependant, les puits quantiques, étudiés en photoluminescence, semblent relativement uniformes.

Cette hétérogénéité des plaques va compliquer ’étude des flancs de gravure : les études ne pour-
ront pas étre quantitatives (et seront comparatives), et certaines études nécessiteront un moyennage
statistique.

La présentation des épitaxies que nous utiliserons au cours de notre étude des flancs de gravure
est terminée, introduisons a présent les différentes méthodes de gravure qui seront employées.

II1.2 Différentes gravures

Dans cette partie, nous présenterons différents moyens de gravure que nous avons utilisés pour
former des mésas. Toutes les gravures ont été réalisées en visant 1 pm de profondeur, et ont utilisé
un masque dur en Si0s. Elles ont été réalisées a 'aide d’un jeu de masques appelé "tests électriques’
qui sera explicité dans la partie II1.3. Pour étudier les flancs de gravure, nous avons réalisé différentes
gravures sur les jonctions épitaxiales. La figure II1.8 montre le type de gravure que nous pouvons
réaliser. Ici, une mésa a été gravée avec une recette RIE-ICP "plasma fast" définie dans la partie
111.2.2.1.

La figure II1.8 permet de définir ce que I'on entend par "flanc de gravure". Ces flancs de gravures
seront étudiés sur des mésas gravées avec les méthodes suivantes :

— la gravure IBE.

— la gravure RIE-ICP avec 2 procédés différents, appelés "plasma fast" et "plasma soft".

Mémoire de these Jean ROTTNER page 82



II1.2. Différentes gravures

— une gravure RIE-ICP plasma soft suivi d’'une gravure chimique avec du TMAH.

Flanc de rs
gravure

Zone active

b)

FIGURE II1.8 — Explicitation du terme 'flanc de gravure'. (a) : Image MEB d’une mésa gravée en
ICP-RIE plasma fast. (b) : Schéma en vue en coupe correspondant.

Commencons par présenter la gravure IBE et ses spécificités.

I11.2.1 Gravure IBE

L’IBE est utilisé ici pour graver des mésas dans de ’Al,Ga1_,N. Les parameétres de gravure sont
décrits dans le tableau II1.3.

Ions | Angle [°] | Energie des ions [keV] | Pression [mbar| | Température [°C]
Art 5 0.6 104 25

TABLE II1.3 — Recette de gravure IBE.

La gravure IBE n’est pas beaucoup utilisée au sein du laboratoire pour graver des profondeurs
importantes dans les matériaux en GaN/Al,Ga;_, N, car il existe des méthodes plus rapides et moins
mécaniques permettant d’obtenir des flancs plus lisses.

La gravure IBE a été simulée avec le logiciel "The Stopping and Range of Ions in Matter (SRIM)"
[93], logiciel qui simule les chocs mécaniques d’ions envoyés avec une certaine énergie et une certaine
direction sur de la matiere : il permet de déduire des rendements de pulvérisation. Ce parametre
permettra de voir quels atomes ont tendance a étre gravés plus efficacement : le gallium, 1’azote, ou
Paluminium. Toutes les simulations ont été réalisées sur Aly2GaggN de densité 5.57 g/ em? (calculé
comme étant un élément composé de 20% d’AIN, de densité 3.255 g/cm?3 [94][95], et de 80% de GaN,
de densité 6.15 g/cm? [94]). Pour les énergies de déplacement, de liaison de surface, et de liaison de
réseau, qui n'ont que peu d’impact sur les résultats de simulation, nous avons conservé les valeurs
proposées par défaut par le logiciel qui sont respectivement 20, 3 et 2 €V.

Le tableau III.4 présente les résultats ainsi obtenus. Les rendements de pulvérisations dé-
pendent des concentrations atomiques des éléments dans la maille : un élément plus présent a
de plus fortes probabilités d’étre éjecté qu'un élément moins présent. Cependant, nous nous in-
téressons, ici, a la variation de concentration d’un élément entre le matériau massif et la surface gravée.

C’est pourquoi nous définissons ici une donnée : 'efficacité d’éjection. Sa valeur est indépendante
de la concentration atomique de I’élément dans la maille :
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avec !

Eéjecticm (elt) =

Catomique éjectés (elt)

elt : I’élément étudié.

Catomique maille (elt)

— Ejection(elt), Vefficacité d’éjection de I'élément elt [sans unité].

(I11.1)

— Coatomique maille(€lt), la concentration atomique de 1'élément elt dans une maille [en pourcentage].

— Coatomique ¢jectés(€lt) la concentration atomique de 1'élément elt parmi tous les atomes éjectés par
la gravure [en pourcentage]. Il est calculé a partir des rendements de pulvérisation :

Catomique éjectés (eltO

Rpulv (eltO)
Z Rpulv (el t)

tous les éléments

) =

Avec : Ry, (elt) = le rendement de pulvérisation de 1'élément elt .

(I11.2)

Cette valeur permettra d’évaluer la présence de lacunes en surface de certains éléments par rapport
a d’autres : un élément avec une efficacité d’éjection supérieure a 1 sera moins présent en surface que

dans la maille.

Regardons a présent les résultats de simulation :

angle incident \ élément

Aluminium
(Catomique maille(Al) = 10%)

Gallium
(Catomique maille (Ga) = 40%)

Azote
(Catomique maille(N) =50%

5 degrés
(Surfaces horizontales)

Rpuiv(Al) = 0.172 at./ions
Catomique éjectés(Al) = 72%
E¢jection(Al)= 0.72

Rpuiv(Ga) = 0.922 at./ions
Catomique éjectés(Ga) = 39.0%
Eéjection(Ga):0-975

Rpuin(N) = 1.27 at./ions
Catomique éjectés (N) = 537%
E¢jection(IN)=1.074

85 degrés
(Surfaces verticales)

Rpuiv(Al) = 0.297 at./ions
Catomique éjectés(Al) = 80%
Eéjection(Al):O-S

Rpuin(Ga) = 1.34 at./ions
Catomique éjectés(Ga) = 36.0%
Eéjection(Ga):O-g

Rpuiv(N) = 2.08 at./ions
Catomique éjectés (N) = 560%
Eéjection (N):112

TABLE I11.4 — Simulation SRIM pour la gravure IBE : rendement de pulvérisation et efficacité d’éjec-
tion des différents éléments.

L’angle incident de 5 degrés correspond, pour la gravure décrite précédemment, aux surfaces ho-
rizontales telles que les sommets de mésas, et I’angle incident de 85 degrés correspond, toujours pour
la méme gravure, aux surfaces verticales telles que les flancs de gravure.

La simulation montre qu’apres une gravure IBE nous aurons probablement des lacunes d’azote en
surface (verticale et horizontale), car Fgjection(IN) > 1.

Maintenant que nous avons présenté les résultats de simulation de gravure, regardons sur la figure
II1.9 une image MEB d’une mésa ainsi gravée. Le motif décrit sur I'image MEB figure I11.9.a est un
motif de test électrique qui sera explicité dans la partie I11.3. Nous pouvons y voir des motifs avec des
contacts en platine posés sur des mésas appelés "pad" reliés par des mésas longilignes appelés "brins".

Ici, nous ne nous intéressons qu’a l’allure de la gravure, et donc aux parties b et ¢, présentant
respectivement une image MEB, a 45 degrés, des flancs de gravure et une image en section transversale
d’une mésa clivée.
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Contact platine :

Flanc de gravure

Contact platine

100 pm
o

FIGURE I11.9 — Image MEB de la gravure IBE sur les motifs électriques. (a) : motif électrique indiquant
la position ot a été prise l'image b. (b) : image MEB zoomée prise avec un angle de 45° avec la normale
(Vaze €). (c) : image MEB transversale d’une mésa clivée.

L’analyse de la figure I11.9 et différentes mesures sur toute la plaque permettent de définir les
caractéristiques de cette gravure :

Spécificité de la gravure : flanc de gravure en 2 parties, avec deux angles distincts correspon-
dant & 2 pentes.

Angle des flancs : 2 angles de gravure, au sommet 9 degrés (+/-3) sur une profondeur de 470
nm par rapport & ’axe ¢ puis angle de 60 degrés (+/-3) sur une profondeur de 535 nm.

Profondeur de gravure : 1000 nm +/-80.

Respect des dimensions : pour une largeur visée de mésa de 2um de large, les largeurs obtenues
en sommet de mésa sont de 2800 nm + /- 300.

Etat des flancs de gravure : la surface des flancs de gravure est tres irréguliere.

La gravure IBE n’est pas maitrisée pour graver des matériaux en Al,Ga;_, N /GaN, elle donne des
flancs tres rugueux. Regardons a présent des gravures RIE-ICP, qui sont plus utilisées pour graver ces
matériaux.

I11.2.2 Gravure RIE-ICP
I11.2.2.1 Plasma fast

La gravure plasma chlorée RIE a beaucoup été développée au sein du laboratoire pour graver en
particulier du GaN; I’'Al,Ga;_, N étant chimiquement proche nous utilisons les mémes procédés de
gravure pour ces 2 matériaux. Nous appelons ici la recette utilisée "plasma fast". Voici ses différents
parametres :

Prop (W] | Prig|W] | Gaz | Pression [mbar] | Température [°C] | Bias [V] | Vitesse de gravure
2500 500 Cly 13.4 x 1073 20 255 GaN : 446.5 nm/min

TABLE II1.5 — Recette de gravure de plasma fast.

Avec :

— Prep : la puissance distribuée au plasma pour le densifier de facon inductive. La fréquence de
travail est 2 MHz.
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— PrrE : La puissance appliquée aux ions en polarisant le porte substrat, donnant 1’énergie d’impact
des ions. La fréquence de travail est 13,56 MHz.

— le bias est la tension résultante entre ’échantillon et le plasma.

Présentons a présent des résultats SRIM de la gravure : pour cela il faut définir un angle incident
de gravure, en gravure RIE les ions sont beaucoup moins directifs qu’en IBE. Pour simplifier, nous
décidons ici de considérer un angle incident moyen de 10 degrés (par rapport a I’horizontal) et 80
degrés pour les flancs. Pour les gravures RIE, la tension d’accélération est choisie comme égale au
bias. Le tableau III1.6 présente les résultats ainsi obtenus.

angle incident \ élément Aluminium Gallium Azote

(Catomique maille(Al) = 10%)

(Catomique maille (Ga) = 40%)

(Catomique maille(N) = 50%

10 degrés
(Surfaces horizontales)

Rpuiv(Al) = 0.0922 at./ions
Catomique éjectés (Al) = 68%

Rpuiv(Ga) = 0.527 at./ions
Catomique éjectés(Ga) = 38.9%

Rpuiv(N) = 0.7351 at./ions
Catomique éjectés (N> = 543%

Eéjection(Ga):0.97
Rpuiv(Ga) = 0.692 at./ions
Catomique éjectés(Ga) = 33.9%
Eéjection(Ga):0.85

Eéjection(N):l-Og
Rpuiv(N) = 1.19 at./ions
Catomique éjectés(N) = 58.0%
Eéjection(N):1-17

Eéjection(Al): 0.68
Rpuin(Al) = 0.161 at./ions
Catomique ¢jectés(Al) = 7.9%

Eéjection(Al)=0.79

80 degrés
(Surfaces verticales)

TABLE I11.6 — Simulation SRIM pour la gravure RIE-ICP plasma fast : rendement de pulvérisation et
efficacité d’éjection des différents éléments.

Les résultats SRIM ne supposent que des interactions physiques, autrement dit les résultats ci-
dessus ne prennent pas en compte la réaction des ions Cl~ avec la matiere.

Mécaniquement nous pouvons voir que nous sommes susceptibles d’avoir des lacunes d’azotes
en surface (Eg¢jection(IN) > 1), et un surplus d’aluminium et de gallium (Egjection (Al) < 1 et
FEgjection (Ga) < 1). Ces résultats sont proches de ceux obtenus en IBE.

La figure II1.10 montre une image MEB d’une mésa gravée en RIE plasma fast. Les flancs de
gravure sont plus lisses qu’en IBE malgré une certaine rugosité de surface apparente.

Contact platine

Contact platine

100 pm
o A NS

FIGURE II1.10 — Image MEB de la gravure RIE, plasma fast, sur les motifs électriques. (a) : Motif
électrique indiquant la position ot a été prise l'image b. (b) :image MEB zoomée prise avec un angle
de 45° avec la normale (I’axe ¢). (c) : image MEB transversale d’une mésa clivée.

Spécificité de cette gravure : présence de surgravure, appelée "trenching", au pied de la mésa,
d’une profondeur de 135 nm et d’une largeur de 240 nm.

Angle des flancs : un angle de 10 (4/- 2) degrés par rapport a la verticale a été mesuré pour

une gravure de 1160 nm.

Profondeur de gravure : 1100 nm +/-150.
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Respect des dimensions : pour une largeur visée de mésa de 2um de large, les largeurs obtenues
en sommet de mésa sont de 2225 nm + /- 275.

La gravure a été de 'ordre de 1 ym de profondeur. Nous pouvons remarquer que le pied de gravure
est abrupt (il n’y a pas la pente douce observée avec une gravure IBE). Cependant, nous observons
une tranchée due a un phénomene de " trenching".

Le trenching : le trenching est un phénomeéne qui intervient lors d’une gravure ionique : une
tranchée se creuse au pied des mésas [96].

D’apres la littérature, il y a deux possibilités a l'origine de ce trenching :

— Les ions de bombardement sont déviés par la pente de la surface a graver, et frappent préféren-
tiellement au pied de celle-ci (illustré en a de la figure I11.11) [97] [98] [99].

— Les ions sont déviés par des microstructures chargées, ricochent sur le flanc des mésas et frappent
préférentiellement le pied de celles-ci (illustré en b de la figure I11.11)[100] [101].

D be@

Mask

(N

Mask

0 Copyright©2003 CLARYCON, all rights reserved

F1GURE II1.11 — Schéma d’explication du trenching [96] : (a) les ions ricochent sur la pente de la mésa
et frappent préférentiellement au pied de celle-ci, (b) les ions sont déviés par des charges au sommet
de la mésa, ricochent sur le flanc de gravure et frappent préférentiellement le pied de la mésa.

Dans les deux cas, le phénomeéne de trenching a pour origine des ions qui ricochent sur le flanc de
gravure a étudier, il est donc probable que ce phénomene soit révélateur d’un flanc plus martelé lors
de la gravure et donc potentiellement plus abimé.

Il est donc préférable d’éviter ce phénomene de trenching, la gravure IBE n’en présentait pas, mais
ses flancs étaient bien plus rugueux. Présentons a présent une gravure RIE-ICP, appelée plasma soft,
qui a été développée pour s’affranchir de ce probleme.

I11.2.2.2 Plasma soft

Une recette de gravure RIE-ICP a été développée pour graver le GaN/Al,Gaj_, N, nous appel-
lerons "plasma soft". Cette gravure est le fruit d’une étude en laboratoire, un ensemble de parameétres
de mesure a été déterminé par I’expérience, comme limitant le trenching. Les paramétres de gravure
de plasma soft sont référencés dans le tableau I11.7.

Prop [W] | Prig|W] | Gaz | Pression [mbar| | Température [°C] | Bias [V] | Vitesse de gravure

280 300 Cly | 108x1073 5 450 | GaN : 102.1 nm/min

TABLE II1.7 — Recette de gravure de plasma soft
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Comme pour les précédentes gravures nous avons fait une simulation SRIM des chocs mécaniques
engendrés par la gravure. Le tableau II1.8 présente ces résultats, avec un angle incident de 10 degrés.

angle incident \ élément Aluminium Gallium Azote
(Catomique maitie(Al) =10%) | (Catomique maitie(Ga) = 40%) | (Catomique maitte(IN) = 50%
10 degrés Rpuiv(Al) = 0.144 at. /ions Rpuiv(Ga) = 0.801 at./ions Rpuiv(N) = 1.10 at./ions
(Surfaces horizontales) | Catomique ¢jectes(Al) =7.0% | Catomique éjectes(Ga) = 39.2% | Catomique éjectes(N) = 53.8%
Eéjection(Al): 0.70 Eéjection(Ga):O-QS Eéjection(N):l-OS
80 degrés Rpuiv(Al) = 0.268 at./ions Rpuiv(Ga) = 1.21 at./ions Rpuiv(N) = 1.91 at./ions
(Surfaces verticales) Cuatomique éjectés(Al) = T7.9% | Catomique ¢jectes(Ga) = 35.7% | Catomique éjectes(N) = 56.4%
Eéjection(Al): 0.79 Eéjection(Ga):O-Sg Eéjection(N):1-13

TaABLE II1.8 — Simulation SRIM pour la gravure RIE-ICP plasma soft : rendement de pulvérisation et
efficacité d’éjection des différents éléments.

Pour rappel, les résultats SRIM ci-dessus ne prennent pas en compte la réaction des ions Cl™ avec
la matiere, nous n’avons qu’une vision de I’action mécanique.

Nous pouvons voir que les efficacités d’éjection sont proches de celles obtenues en RIE-plasma
fast. Ces deux gravures devraient se comporter de fagon semblable.

Commencons par regarder I’allure des flancs de gravure au MEB. La figure I11.12 montre une image
MEB des flancs des gravures réalisés avec cette recette.

b)

Contact platine

Zoom

~ Sommetdelam

Sommet
dela
mesa

AlLGa, N n
—e——p

F1GURE II1.12 — Image MEB de la gravure RIE, plasma soft, sur les motifs électriques. (a) : Motif
électrique indiquant la position ot a été prise ’image b. (b) :image MEB zoomée prise avec un angle
de 45° avec la normale (I'axe €). (c) : image MEB transversale d’une mésa clivée.

Contact platine

100 pm

Spécificité de cette gravure : Gravure ne présentant pas de trenching.

Angle des flancs : Un angle de 18 (4/- 2) degrés par rapport a la verticale a été mesuré pour
une gravure de 970 nm.

Profondeur de gravure : 1050 nm +/-150.

Respect des dimensions : Pour une largeur visée de mésa de 2um de large, les largeurs
obtenues en sommet de mésa sont de 2450 nm + /- 350.

Nous pouvons voir en particulier que nous ne retrouvons pas le trenching observé sur la figure
II1.10, la gravure est cependant moins verticale. Toutefois d’un point de vue rugosité la gravure est
d’apparence trés similaire & celle réalisée avec la recette "plasma fast" (figure I11.10).
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Les gravures RIE-ICP sont de meilleure qualité que la gravure IBE, cependant les flancs de gravure
restent rugueux. C’est pourquoi il est intéressant a présent de s’intéresser a un traitement chimique
qui aura pour but de lisser les flancs en enlevant toute partie endommagée par la gravure.

I11.2.3 Attaque chimique

Au vu de la rugosité de surface laissée par les gravures précédentes, nous allons ici réaliser un
traitement de surface chimique pour lisser les flancs de I’Al,Ga1_,N. Les mésas seront définies et
gravées en RIE-ICP plasma soft, et les flancs seront a postériori lissés par une gravure chimique.

Dans la littérature, deux attaques chimiques sont réalisées : 'attaque par hydroxyde de potassium
et Pattaque TMAH [102] [103] [104][105][106] [107].

L’article [107] présente une étude exhaustive des attaques TMAH. L’auteur conclue qu’une attaque
pendant 1h a 85 degrés est prometteuse, c’est le procédé que nous utiliserons.

111.2.3.1 Théorie

Etudions dans cette partie le principe de fonctionnement de la gravure TMAH du flanc de gravure
en plan m (cf. partie 1.3.1).

La figure II1.13.a présente deux configurations finales possibles apres la gravure TMAH. Ces confi-
gurations vont étre différenciées par leur nombre de liaisons pendantes.

— pour la configuration 1, chaque atome d’azote avec un cercle strié n’aura qu’une liaison pendante.
— pour la configuration 2, chaque atome d’azote avec un cercle noir plein aura 2 liaisons pendantes.

Il existe une quantité physique appelée Etching Barrier Index (EBI) [108] définie de la sorte :

EBI(S) = Datomes(s) X Nliaison pendantes(S) (III?))

avec :
— S, la surface étudiée.

— EBI(S), 'Etching Barrier Index de la surface S [A=2]

— Datomes(5), la densité planaire d’atomes de la surface S [A_Q].

— Nligison pendantes(S), le nombre de liaisons pendantes par atome d’azote sur la surface S .

Cette quantité permet de décrire la résistance de chaque surface d’un échantillon en GaN plongé
dans une solution de gravure alcaline, plus cet index est important plus la gravure a de chance de s’ar-
réter sur la surface correspondante. L’EBI de la surface de la configuration 2 est 2 fois plus important
que celui de la surface de la configuration 1, car il y a autant d’atomes sur la surface (5 représenté
sur le schéma), mais 2 liaisons pendantes par atome d’azote pour la configuration 2 contre 1 pour la
configuration 1. La gravure devrait donc se terminer sur la configuration 2.

Décrivons les différentes étapes de la gravure :

— Tout d’abord les atomes de gallium sur la surface c, non protégés par le masque, et sur le flanc
(surface m) ont des liaisons pendantes chargées positivement, et sont susceptibles d’attirer et
de réagir avec les OH~ (figure II1.13.b) : des complexes GaO, sont formés. Les complexes se
dissolvent dans la solution alcaline (figure II1.13.c).

— Ensuite les atomes de gallium en position notée 1 (figure I11.13.d) sont exposés a la solution, et
peuvent étre attaqués par des OH ~, les atomes d’azote en dessus ou au-dessous de ’atome de
gallium en position 1 vont aussi étre retirés. Les atomes d’azote en position 2, juste en dessous du
bord du masque (comme montrés en figure I11.13.d) ayant 2 liaisons pendantes, sont susceptibles
de former une liaison avec le masque (indiqué par une petite fleche). Ces atomes, protégés par le
masque forme une force importante de répulsion contre les OH ~, les empéchant ainsi d’attaquer
les atomes de gallium en position 2 et 2’. Par conséquent I'attaque chimique s’arréte a la frontiere
délimitée par le masque.

— Sur la figure I11.13.e, les atomes Ga et N en position 3 sont en configuration 1 avec un faible
EBI. Ainsi les atomes de gallium en position 3 seront attaqués par les OH~, formant ainsi
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<0001> <10T0>

Configuration 2 0 Ga *N oo
Configuration 1 -

F1cure I11.13 — Théorie du principe de gravure du TMAH sur les plans m. (a) Echantillon de départ.
(b) Les atomes de gallium sur les plans ¢ et m attirent les OH~. (¢) Les GaOy se dissolvent dans la
solution alcaline. (d) Les OH~ attaquent les liaisons Ga-N. (e) Les ions OH~ attaquent les liaisons
Ga-N avec les atomes d’azote avec une seule liaison pendante. (f) Les atomes de gallium attirent les
OH—, un GaO, est créé et dissout dans la solution alcaline. (g) Les étapes d, e et f sont répétées. h)
Les liaisons pendantes des atomes d’azote repoussent les lions OH~. [109]

des complexes GaO, qui se dissoudront dans la solution alcaline (figure I11.13.f). Sur la figure
I11.13.g, les atomes de gallium et d’azote en position 4 vont eux aussi réagir avec les OH ™, ils
sont équivalents a ceux en position 1. Les atomes en position 5 sont eux équivalents a ceux en
position 3 : le processus des figures I11.13.e et f va étre répété.

— Finalement, la surface m du GaN va devenir celle de la figure II1.13.h, ou les atomes d’azote,
avec leurs liaisons pendantes, vont protéger les atomes de gallium d’une attaque des OH ~

Une surface lisse est obtenue en plan m, délimitée par la bordure du masque. En pratique, nos
gravures TMAH ne sont pas toujours réalisées avec un masque dur. La surface N du GaN en surface
est peu attaquable et sert de masque si elle est en bon état. Ainsi une gravure TMAH va rendre
verticaux les flancs de gravure en les attaquant par le haut. La gravure s’arrétera quand 'attaque par
le haut ne sera plus possible i.e. quand la surface supérieure restante sera intacte.

I11.2.3.2 Expériences

Testons a présent la gravure chimique TMAH concretement sur des matériaux en Al,Gai_,N. Des
mésas ont été gravées en RIE-ICP plasma fast jusqu’au PSS, les cones sur la surface (figure I111.14) au
pied de gravure sont les cones du substrat PSS (vu en partie 1.5.1.3). Nous avons commencé par faire
des tests d’attaque chimique de différentes durées sur ces mésas. La figure 111.14 montre des images
MEBs des tests de gravure chimiques réalisés :

— Les motifs de test ont été réalisés grace a un masque avec des mésas avec de multiples orientations
(6 variations de 15 degrés pour avoir un maximum d’orientations possibles).

— Les mésas ont été gravées en RIE-ICP plasma fast avec I'aide d’'un masque dur en SiO3, puis
les surfaces ont été traitées en TMAH. Avant la gravure TMAH il subsistait une faible couche
de Si05 en surface.

— Les tests ont été faits pour différentes durées d’immersion dans le TMAH chaud : de Os (plaque
non plongée dans le TMAH) figure I11.14.a a 5h figure II1.14.e.
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— Il ne s’agit pas du méme motif d’une image a ’autre, mais I’orientation cristalline a été conservée.

a) 0s 'b) 30s ¢) 5min d 1h " @) 5h

F1GURE II1.14 — Images MEB de mésas ayant subi une gravure TMAH a 85 °C pendant : 0s, 30s,
dmin, 1h, 5h. Les cones observés correspondent au substrat PSS.

La figure TII.14.a présente une mésa qui n’a pas été immergée dans le TMAH, il subsiste a sa
surface une couche de SiOy. Apres 30s, figure I11.14.b, sur certaines mésas (dont celle présentée) la
couche de masque dur a été retirée par le TMAH, attaque TMAH sur les flancs est déja visible.
Apres 5 minutes, figure I11.14.c, sur certaines mésas il subsiste encore la couche de SiOs; les flancs
des mésas commencent a étre facettés. Apres 1h, figure II1.14.d, plus aucune couche de masque dur
n’est visible, et les mésas sont facettées de fagon stable, aucune attaque supplémentaire du TMAH
n’est visible apres 5h (cf figure II1.14.e).

Regardons a présent la gravure d’une heure, sur des mésas avec différentes orientations vis-a-vis
des plans cristallins (cf. figures I11.15.a, b,c et d). Les orientations en degrés indiquées sous les images
MEB sont des orientations relatives entre elles, et ne suggérent aucune orientation vis-a-vis des plans
cristallins. Toutefois en regardant les cones sur le substrat PSS nous pouvons en déduire 1’orientation
cristalline, qui a été représentée sur chacune des figures.

a) 0° b) 15° c) 30° d) 45°

Ficure II1.15 — Images MEB de mésas ayant subi une gravure TMAH a 85 °C pendant 1h avec
différentes orientations par rapport au substrat : 3 variations de 15° autour de l'axe ¢. Sur chacune
des , est représentée 2 hexagones indiquant les plans a et m du réseau cristallin hexagonal, les faces
paralléles aux plans m sont lisses.

Nous pouvons remarquer que suivant les orientations les flancs sont plus ou moins rugueux : la
figure I11.15.c présente une face particulierement lisse contrairement aux autres. En regardant la figure
I11.15.a sur la face supérieure il est possible d’observer un hexagone gravé par le TMAH, suivant les
plans cristallins m. La gravure n’est pas homogene en profondeur, en effet il semblerait que suivant
la composition en aluminium la gravure soit différente. Lors des gravures que nous réaliserons par la
suite, la profondeur de gravure sera comprise entre 1 et 1.5 um, et nous resterons donc dans la couche
de surface.
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Le TMAH chaud permet ainsi d’avoir des faces lisses lorsque celles-ci sont paralleles aux plans m
du réseau cristallin.

Réalisons deux tests aux dimensions de gravure réelles sur un motif de test électrique, gravé dans
un premier temps en RIE-ICP plasma soft : la figure II1.10 présente les flancs de gravure de deux
motifs électriques :

— Figure II1.16.b, les mésas ont une face parallele au plan a.

— Figure II1.16.c, les mésas ont une face parallele au plan m.

La figure I11.16.d présente un brin clivé dans le cas ou celui-ci est orienté parallele au plan a.

Contact platine

Sommet de la mesa

1070 nm

d)  section d’un brin paralléle au plan a

Brin paralléle au plan m

Motif du masque
« tests électriques »

Ficure I11.16 — Image MEB du flanc de gravures des brins, suivant ’orientation cristalline de la
plaque : (a) motif général, (b) les brins sont paralléles au plan a, (c) les brins sont paralléles au plan
m, (d) section d’un brin paralléle au plan a.

La gravure TMAH du plan m, donne une surface tres lisse alors que la gravure plan a est beaucoup
plus rugueuse.

Spécificité de cette gravure : gravure chimique gravant des petits hexagones au pied de la
mésa sur quelques couches atomiques d’épaisseur.

Angle des flancs : un angle de 0 degré par rapport a la verticale a été mesuré.
Profondeur de gravure : 1050 nm +/-150, les dimensions sont les mémes qu’en plasma soft

Respect des dimensions : pour une largeur visée de mésa de 2um de large, les largeurs obtenues
en sommet de mésa sont de 2100 nm + /- 300.

La gravure TMAH rend les surfaces plan m beaucoup plus lisses que celle plan a, nous allons
donc par la suite principalement nous intéresser a des surfaces orientées plan m, méme si les surfaces
orientées plan a seront aussi étudiées.

Nous avons présenté toutes les gravures de I’Al,Gai_, N utilisées au cours de ce travail, en qua-
lifiant les rugosités obtenues; cependant, aucun lien n’est établi entre la rugosité d’une gravure et
les performances du dispositif final, c’est pourquoi il faut & présent caractériser les flancs de gravure
pour :

— quantifier les défauts de gravure en fonction du procédé.
— déterminer la nature de ces défauts.

L’étude de ces flancs doit permettre, a terme, d’avoir sous la grille d'une DEL a effet de champ
des flancs de bonne qualité ou de nombreux trous vont circuler ; ¢’est pourquoi nous allons commencer
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par réaliser une analyse purement électrique des flancs de gravures, et ainsi déterminer la résistivité
relative des flancs vis-a-vis du matériau massif.

I1I.3 Analyse électrique

Nous avons, dans cette partie, développé un moyen de caractérisation purement électrique des
flancs de gravure.

II1.3.1 Principe

Dans cette sous-partie, nous présenterons le principe de I'analyse électrique que nous allons réaliser.

Le but de cette analyse électrique est d’étudier le passage du courant dans de I’ Al,Ga,_, N p vierge
de toute gravure ou ayant subi des gravures. Pour cela, nous avons imaginé le motif schématisé sur la
figure I11.17. Nous allons mesurer le courant entre 2 électrodes, posées sur une couche d’Al,Gai_, N
p, séparés par X brins gravés jusqu'au n. Nous supposons que le courant de trous ne traverse pas la
jonction, et que le courant circule sur une hauteur hpg correspondant & I’épaisseur du semiconducteur
p-

Chaque brin mesure Lp pum de large, qui dans le cas idéal est égal & 200/X pour avoir
une section de courant, dans l’ensemble des brins, constante quelle que soit la valeur de X

200
(=X - — - hg = hp - 200 . m). Le courant passera alors par ces X brins entre 1’électrode A et
I’électrode B.

Vue du dessus Schéma 3D

5 A
Electrode A Leégende Electrode

Flanc de

Il AlGaN p

Il Contact électrique,
sur AlGaN p

[l Puits quantiques

29AeIS auoz ‘\
o
I
W
<
cC
=
(o]

Electrode B

FIGURE II1.17 — Schéma de principe de ’analyse électrique.

Différents motifs sont obtenus en faisant varier la valeur de X (ici de 1 a 50). Dans le cas idéal ou
Lp = 200/ X um, la section effective empruntée par le courant entre I’électrode A et B ne varie pas
d’un motif a 'autre alors que le nombre de flancs de gravure lui varie. Ainsi en comparant le courant
entre 2 motifs avec un X différent, nous allons étudier 'impact des flancs de gravure sur le courant.

Sur le schéma représenté, il y a 3 brins, et comme chaque brin a 2 flancs de gravure, il y a 6 flancs
de gravure.

Nous venons de présenter le principe de ’analyse électrique que nous utilisons dans cette étude, en
particulier nous avons vu qu’il faut structurer les épitaxies pour réaliser des motifs de test électrique.
Décrivons-les a présent dans la prochaine sous partie.

I11.3.2 Reéalisation

Un jeu de masques de motifs électriques (vu sur la figure II1.17) a été réalisé pour différentes
valeurs de X. La longueur des brins a été choisie de maniere a ce que la résistivité de la couche p soit
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prépondérante vis-a-vis de la résistance de contact : les brins font 500 pm de long.
Décrivons rapidement le masque réalisé, voici les différents champs de motifs avec le nombre de
brins réalisés et les largeurs des brins visées :

Nombre de brins (X) | Largeur visée d'un brin (Lpg) | Largeur de la section de courant visée (X x Lp)
1 200pm 200 pm
2 100pum 200 pm
) 40pm 200 pm
10 20pm 200 pm
20 10pm 200 pm
40 Sum 200 pm
50 2pm 100 pm
50 1,75um 87.5 pm
50 1,50pm 75 pm
50 1,25pum 62.5 pm
50 1pm 50 pm

TABLE II1.9 — Descriptions des différents motifs électriques présents dans un champ de motifs.

Remarquons que pour les 5 dernieres valeurs, nous ne sommes pas dans le cas idéal ou Lp =
200/ X pwm, nous n’aurons donc pas une section de courant constante d’un motif a ’autre. Cependant
en regardant a densité de courant constante les valeurs seront toujours comparables, et cela permet
d’explorer de plus faibles dimensions. De plus, en réalité la largeur d’un brin obtenu apres gravure
ne correspond pas a la largeur visée, en effet nous avons vu précédemment que les largeurs obtenues
pouvaient varier de plusieurs centaines de nanometres sur une méme plaque.

La figure II1.18 montre une image MEB ol nous voyons un bout de champ de motifs électriques :
nous y voyons les 8 premiers motifs cités ci-dessus. Des brins les plus gros aux plus petits, de droite
a gauche et de haut en bas. Nous voyons le matériau patterné et en blanc les plots métalliques de
platine.

FIGURE I11.18 — Image MEB d’une partie d’un champ de motifs électriques.

Des plaques ont pu étre ainsi réalisées pour toutes gravures vues en partie II1.2.
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Pour des raisons de simplicité, les électrodes ont été déposées en lift-off, le métal qui a été choisi
est le platine pour 2 raisons :

— il permet un contact électrique correct sur p-GalN, apres un recuit a 400 degrés pendant 5 minutes
a lair, avec une résistivité de contact que nous avons mesuré a 8,64 x 1074 Q.cm?.

— il est inerte a la plupart des solutions chimiques. Il ne sera donc pas altéré lors de la gravure
TMAH.

Les motifs électriques ont été décrits, étudions & présent le principe de I'analyse électrique.

I11.3.3 Analyse

Cette sous-partie a pour but de détailler les mesures électriques réalisées et ’analyse qui en découle.

Nous avons fait des mesures I(V) pour tous les motifs (pour les différentes valeurs de X). Pour les
différents motifs le courant est mesuré pour une tension balayant la plage -10V <— +10 V et des
courbes similaires aux courbes II1.19 et I11.20 sont obtenues.

3E-6 4E-6
2E-6 36
2E-6
156 < 1E-6
= 1S
— OE+0 & OE+0
= 5
S -1E-6 S -1E-6
3 y = 2,1960E-07x + 3,7620E-09 e
o 2E-6
-2E-6 R? =9,9999E-01
-3E-6
-3E-6 4E-6
-10 -5 0 5 10 10 - 0 c
Tension [V] Tension [V]
F1GURE I11.19 — Ezemple d’I(V) obtenu sur un F1GURE I11.20 — Ezemple d’I(V) obtenu sur un
motif électrique : courbe linéaire. motif électrique : courbe qui sature.

Comme les brins ont été gravés jusqu’a la couche de type n, le courant va se propager sur une
épaisseur allant de la couche de type p jusqu’a la zone active, la zone active est une barriere de potentiel
empéchant les trous d’aller dans le n. Ainsi, connaissant 1’épaisseur de la couche p, il est possible d’en
déduire une densité de courant. Toutefois, comme il existe toujours une différence entre la largeur des
brins visée et celle obtenue, les brins ont été remesurés au MEB avant chaque calcul de densité de
courant. Notons que la différence en question varie suivant les procédés de gravure, mais aussi suivant
la position, du dispositif étudié, sur la plaque.

Nous pouvons voir sur la figure I11.19 que la courbe I(V) est linéaire. La résistance de contact
semble donc bien négligeable vis-a-vis de la résistance associée a la résistivité de couche. Toutefois,
certaines courbes, comme celle figure II1.20, ne sont pas linéaires & fort courant, une saturation du
courant est visible (nous pouvons noter que contrairement au cas ou la résistance de contact est
non-négligeable, dans ce cas la résistivité mesurée sera plus faible pres de 0V). En effet, de nombreuses
études montrent que la vitesse d’un porteur de charge sature a fort champ électrique, y compris dans
les matériaux ITII-N [110] [111]. Cette saturation du courant aurait pour origine une saturation de la
mobilité a fort champ électrique. Cette derniére a été observée dans le silicium [112] [113], mais la
formule (équation II1.4) a été généralisée a tous les matériaux :

thigh(E) = u "”“”a — (I11.4)
(14 (HanB) ) oo
avec !

— E : le champ électrique [V/m].
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— finigh(E) : la mobilité a fort champ électrique E [m?/(V - s)].

— Hiow : la mobilité a faible champ électrique, une constante.

— Vsqt © la vitesse de saturation des charges, obtenue a fort champ électrique [m/s|.

— Qg @ une constante décrivant la vitesse a laquelle la vitesse de saturation est atteinte [sans
unité].

C’est pourquoi nous étudierons la résistivité pres de OV pour rester dans la gamme de linéarité.

Nous avons :
— présenté le principe de I’étude électrique.
— détaillé la réalisation des motifs de test.
— décrit les analyses électriques qui ont été réalisées.

Nous pouvons donc a présent présenter les résultats de tests électriques obtenus, en commengcant
tout de suite par les résultats de la gravure IBE.

I111.3.4 Gravure IBE

Une plaque a été réalisée avec une gravure IBE. Nous mesurons alors pour chaque motif le courant
obtenu entre -10V et +10V, et ceci est fait pour 10 champs de motifs différents, afin d’avoir des données
statistiques.

Sur la figure I11.21, est affichée la densité de courant (en A.cm?) en fonction de la tension appliquée
entre les électrodes A et B pour tout un champ de motifs.

15 - Augmentation
Electrode A
du nombre de
brins
10

Electrode B
/

Electrode A

Electrode A

Electrode B

Densité de courant [A.cm?]
o

Electrode B
-5
-10 = —
Augmentation
du nombre de
-10 -4 -2 0 2 4 6 8

Tension [V]

F1GURE II1.21 — Courant surfacique en fonction de la tension appliquée entre les 2 électrodes (A et
B), pour différents motifs électriques, sur la plaque gravée en IBE : plus il y a de brins moins il y a
de courant.

Nous pouvons voir que les J(V) ne sont pas linéaires, nous sommes donc confrontés au cas de
saturation expliqué auparavant.

Nous observons que la densité de courant est plus importante quand le nombre de brins entre les
2 électrodes est réduit. Ainsi les flancs de gravure semblent impacter la conduction du courant.
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Il est possible de déduire la résistivité pour chaque motif d’'un champ de motif. Les résistivités
ont été normalisées (mon choix a été de les normaliser par la valeur du motif & un brin, et non par
leur maximum), car le dopage hétérogene sur la plaque complique les comparaisons entre les différents
champs, la normalisation les rend comparables.

La courbe figure I11.22 affiche la résistivité normalisée en fonction du ratio

Sur face des brins

So/ Py = [1im] (IL.5)

Périmetre des brins
avec :

— "surface des brins" correspondant a la surface planaire (i.e. parallele au plan ¢) occupée par les

brins. Autrement dit, cela correspond a la surface occupée en rouge, uniquement par les brins,
sur la figure II1.17 partie "vue du dessus".

— "périmetre des brins" correspondant au périmetre de ces mémes brins vus du dessus, soit a la
longueur des flancs de gravure des brins sur la figure I11.17 partie "vue du dessus"

Ainsi un ratio de 100 représente les motifs a 1 brin (de 200 pm de large), et un ratio de 1 représente
les motifs a 50 brins de 2um. Le ratio Pi:f;{l ‘giedflzsb’g%is [um] (Sb/Pb) sera systématique nommé "ratio
Sy/Py" par la suite.

-
(o]

Gravure IBE

‘I—‘
[e)]
=

Ll
sy

=
N

Résistivité normalisée

0,8
0,1 1 10 100

Electrode A

Ratio surface / périmétre [um]

Electrode A

Brins de plus en plus gros

Electrode B

Electrode B

Plus en plus de brins
et donc de flancs de gravure

FIGURE II1.22 — Résistivité normalisée en fonction de la tension appliquée entre les 2 électrodes (A et
B), pour différents motifs électriques, sur la plaque gravée en IBE.

La courbe présentée sur la figure I11.22 est la courbe moyenne de toutes les courbes expérimentales
obtenues, les barres d’erreurs présentent la dispersion des résultats.

Nous donc observons une augmentation de la résistivité de I'ordre de 60% avec la diminution du
ratio Sp/ Pp.

Les résultats sont fortement dispersés, cependant la tendance reste toujours la méme, plus il y
a de brins, plus la résistivité est importante. Ce phénomene pourrait simplement s’expliquer par
une rugosité importante qui en augmentant le chemin de conduction sur les flancs, les rend plus résistifs.

La figure I11.22 montre qu’en augmentant le nombre de brins, nous augmentons la résistivité des
brins, ainsi les flancs de gravures semblent étre plus résistifs que le centre des brins pour la gravure IBE.
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Apres cette observation nous ne pouvons trancher si la gravure IBE rend les flancs de gravure de
IAl,Gai_.N :
— électriquement inertes.
— plus résistifs.

— artificiellement dopés n.

La plaque gravée en IBE a été analysée, regardons a présent les gravures RIE, en commencant par
plasma fast.

I11.3.5 Gravures RIE
I11.3.5.1 Plasma fast

Une plaque a été réalisée avec la gravure RIE-ICP plasma fast. Nous avons, a nouveau, mesuré les
courants dans les différents motifs pour des tensions entre les électrodes allant de -10V & +10V. En
mesurant a nouveau au MEB la largeur des différents brins, nous pouvons alors en déduire la densité
de courant en fonction de la tension appliquée pour les différents motifs. La figure I11.23 représente
ainsi la densité de courant en fonction de la tension appliquée entre les électrodes.

Electrode A AUgmentatiOn
10 du nombre de
brins
8
6 Electrode B

Electrode A

Electrode A

Electrode B

Densité de courant [A.cm™]
o

-2 Electrode B

-4

_6 Electrode A

-8 .

Augmentation
.10 | dunombre de
- brins Electrode B O 5 10
Tension [V]

FIGURE II1.23 — Courant surfacique en fonction de la tension appliquée entre les 2 électrodes (A et
B), pour différents motifs électriques, sur la plaque gravée en RIE (plasma fast).

Nous pouvons voir qu’ici, nous sommes dans la situation opposée a la figure II1.21 : plus nous
avons de brins et donc de flancs de gravure, plus nous avons de courant. Ce phénomene est inattendu.
Il pourrait s’expliquer par :
— des courants de fuites sur les bords (générés par exemple par hopping).
— une courbure de bande naturelle en surface créant un canal d’accumulation de trous.

Il n’est pour l'instant pas possible de conclure a ce sujet.

Etudions la courbe de résistivité ainsi obtenue, encore une fois pour pouvoir comparer les différentes
plaques entre elles malgré leur hétérogénéité, la résistivité a été normalisée par celle du brin unique
de 200 pum de large.
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La figure I11.24 affiche la résistivité des motifs de la plaque gravée en RIE plasma fast en fonction
du ratio Sp/ P, défini en équation IIL.5. La courbe affichée est la courbe moyenne des résultats obtenus,
avec des barres d’erreurs représentant les autres résultats. Sur cette courbe a été ajoutée la courbe de
la figure I11.22, pour pouvoir les comparer.

La figure II1.24 nous montre comme attendu que dans le cas de la gravure RIE plus nous avons de
brins entre les 2 électrodes plus la résistivité entre ces 2 électrodes est faible. Ainsi il semblerait que
les flancs de gravure facilitent le passage du courant entre les 2 électrodes, nous observons une baisse
de la résistivité globale de l'ordre de 7% avec la baisse du ratio Sp/P,. La dispersion des valeurs est
ici bien plus faible.

=
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=
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Ratio surface / périmétre [um]
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Brins de plus en plus gros

—

Plus en plus de brins
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Electrode A

Electrode B

FIGURE I11.24 — Résistivité normalisée en fonction de la tension appliquée entre les 2 électrodes (A et
B), pour différents motifs électriques, sur la plaque gravée en RIE. La courbe IBE figure I11.22 a été
ajoutée sur le graphique.

L’étude électrique de la plaque gravée en RIE-plasma fast est terminée, réalisons a présent celle
de la gravure RIE-plasma soft.

I11.3.5.2 Plasma soft

Commencgons comme précédemment par regarder des J(V) typiques de cette plaque avec la figure
T11.25.

Le comportement est identique a la plaque gravée en RIE-ICP plasma fast, cependant ici la diffé-
rence de pente entre 2 courbes a l’air plus importante, nous aurons donc une variation de résistivité
plus importante.

Analysons maintenant tous ces résultats du point de vue de la résistivité sur la figure I11.26. La
figure II1.26 représente (comme précédemment la figure I11.23) la résistivité normalisée (par la valeur
du motif & 1 brin) en fonction du ratio Sy/F.

Nous pouvons voir une chute importante, de 'ordre de 30 %, de la résistivité en fonction du ratio
S/ Py pour le procédé de gravure RIE-ICP plasma soft. La dispersion des résultats est plus importante
qu’en plasma fast.
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F1Gure II1.25 — Courant surfacique en fonction de la tension appliquée entre les 2 électrodes (A et
B), pour différents motifs électriques, sur la plaque gravée en RIE (plasma soft).

Les gravures RIE-ICP et IBE ont été analysées, il reste a étudier la gravure chimique qui vient
attaquer les flancs apres la gravure RIE-ICP plasma soft.
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FIGURE I11.26 — Résitivité normalisée en fonction de la tension appliquée entre les 2 électrodes (A et
B), pour différents motifs électriques, sur la plaque gravée en RIE plasma soft. Les courbes IBE et
RIE plasma fast, figure 111.24 ont été ajoutées sur le graphique.
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II1.3.6 Gravure chimique

Deux plaques ont été réalisées avec une gravure chimique TMAH apres gravure RIE-ICP plasma
soft :

— une plaque avec les cOtés des brins paralleles au plan a.

— une plaque avec les cotés des brins paralleles au plan m.

Les plans cristallographiques en question ont été expliqués en partie 1.3.1.

Nous avons mesuré, pour les 2 plaques, les courants dans les différents motifs pour des tensions
entre les électrodes allant de -10V a +10V. En mesurant a nouveau au MEB la largeur des différents
brins, nous pouvons alors en déduire la densité de courant en fonction de la tension appliquée pour
les différents motifs.

Cependant suite a ces mesures nous nous rendons compte que sur ces 2 plaques les résultats sont
tres dispersés donc compliqués a interpréter. En particulier pour la plaque gravée plan a, il est tres
difficile de déterminer la largeur de chaque brin correctement. Ne pouvant avoir des résultats fiables
pour la plaque avec les brins paralleles au plan a, nous nous intéresserons uniquement a la plaque plan
m.

La figure I11.27 représente ainsi la densité de courant en fonction de la tension appliquée entre les
électrodes pour la plaque avec les brins paralleles au plan m.
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FIGURE II1.27 — Courant surfacique en fonction de la tension appliquée entre les 2 électrodes (A et
B), pour différents motifs électriques, sur la plaque gravée en plasma puis en TMAH chaud.

Les courbes J(V) sont toujours linéaires, et plus il y a de brins plus la densité de courant est impor-
tante. Intéressons-nous a nouveau a la résistivité : la figure I11.28 représente la résistivité normalisée
(par la valeur du motif & 1 brin) en fonction du ratio S/ P,.

La figure II1.28 montre que le phénomene de flancs de gravure conduisant le courant s’accroit avec
la gravure TMAH, en effet la résistivité moyenne chute jusqu’a 60 % avec la diminution du ratio S/ P,.
Cependant, comme annoncé précédemment, les résultats sont tres dispersés.

Cette grande dispersion pourrait avoir pour origine que pour certains brins, le TMAH s’infiltre par
des V-pit et grave l'intérieur des brins plus que nécessaire, détériorant ainsi les propriétés électriques.
La figure I11.29 présente des V-pit avant et apres TMAH.
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FIGURE I11.28 — Résistivité normalisée en fonction de la tension appliquée entre les 2 électrodes (A et
B), pour différents motifs électriques, sur la plaque gravée au TMAH chaud. Les courbes IBE et RIE
plasma fast/soft, figure II1.26 ont été ajoutées sur le graphique.
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FIGURE I11.29 — Image MEB de V-pit avant et aprés TMAH. (a) : V-pit avant TMAH, (b) : V-pit
aprés TMAH.

Les V-pits ne changent pas sensiblement de largeur, mais sont peut-étre plus profonds apres TMAH.

Nous avons vu que les brins gravés conduisent mieux le courant par les flancs que par le centre
de la structure pour toutes les gravures sauf pour la gravure IBE. Si nous comparons l'allure des
gravures MEB et les résultats de conduction, nous pouvons conclure que plus une gravure semble de
bonne qualité plus la conduction sur les flancs est importante.
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Cette conduction sur les flancs pourrait avoir 2 causes :

— soit une courbure naturelle de bande sur la surface du cristal qui créerait un canal de trous,
et faciliterait donc le courant. Suivant les gravures, cet état de surface serait plus ou moins
endommageé.

— soit une couche de surface conductrice créée par la gravure : une couche de dépot métallique,
une dopée p, ou de défauts conduisant le courant par "hopping".

Comme le "hopping" est activé par la température, il suffit de faire des tests électriques en faisant
varier la température pour valider ou non cette hypothese.

II1.3.7 Tests en température

Pour comprendre 'origine du caractere conducteur des flancs de gravure, nous avons voulu faire
des mesures sur motifs électriques en température.

Ces mesures devraient permettre de savoir si le courant sur les bords pourrait provenir d’un
mécanisme de "hopping", courant de charges sautant de piége en piége généré thermiquement. Nous
pourrions avoir du hopping s’il y avait une plus grosse densité de défauts/pieges profonds sur les
flancs de gravure qu’au centre d’une mésa.

Création du dispositif : pour faire cette étude a basse température, il a fallu découper un
champ de motif électrique, le monter sur une céramique de connexion, souder des fils sur les contacts
pour commander les tensions des motifs électriques.

La figure IT1.30 présente une photo du dispositif ainsi réalisé.

FI1GURE I11.30 — Photo du dispositif réalisé pour une étude a froid.

Le dispositif ne possédant que 6 fils de commande (pour étre compatible avec 'appareil de mesure),
il a fallu relier par des connexions en or certains contacts des motifs électriques pour pouvoir tous les
adresser.

La figure II1.31 montre le champ de motif, les connexions intérieures, et les connexions de
commandes reliées aux fils de commandes, en image MEB.
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Ficure II1.31 — Image MEB d’un champ de motifs électriques dont certains contacts ont été reliés
par des fils en or.

Remarquons que chaque motif électrique est adressable en appliquant une tension entre 2 des 6
connexions de commandes (connectées aux fils de commandes).

Nous aurons ainsi 'appareil de mesure qui va délivrer une tension aux fils de commandes,
eux-mémes connectés a des connexions de commande via un métal d’interface. Les connexions de
commande généreront un potentiel & tous les contacts auxquels ils sont reliés (via les connexions
intérieures). Et finalement, le courant ne circulera que dans 'unique motif ayant un potentiel appliqué
a ses deux contacts.

Une fois le dispositif réalisé, il a été possible de faire des mesures a froid. Nous avions a notre
disposition un dispositif de refroidissement & 1’hélium liquide, cependant en faisant les mesures nous
nous sommes rendu compte que le bruit de mesure devenait prépondérant en dessous de 50 Kelvin.

Nous avons donc fait des mesures en J(V) entre 300 K et 50 K. Les mesures ont été réalisées d’abord
a haute température (300K), puis celle-ci a été diminuée au fur et & mesure. Ce choix a été fait pour
une question de sécurité, comme 1’échantillon pouvait casser avec la température, cela nous permettait
d’avoir un maximum de mesures en température avant d’atteindre une température potentiellement
fatale a 1’échantillon : cependant, aucune détérioration n’a été a déplorer.

Comme précédemment, de ces mesures a été extraite une résistivité, qui a été tracée en fonction du
ratio Sp/ P, sur la figure I11.32. Cette résistivité a été tracée pour différentes valeurs de température :
300K, 200K, 150K, 100K, 70K et 50K. Sur la figure II1.32, les différentes courbes de température sont
différenciées par un code couleur.

La figure I11.32 montre tout d’abord que la tendance reste la méme pour toutes les courbes. Nous
pouvons noter, pour la courbe a 50 K, que ses valeurs sont plus éloignées de la tendance globale
que les autres, cela est dii a la valeur du bruit qui commence a étre prépondérante a cette température.

Comme toutes les mesures sont faites sur un champ de motif unique, nous pouvons montrer les
différentes résistivités réelles mesurées dans le tableau II1.10.

Mémoire de these Jean ROTTNER page 104



II1.4. Spectroscopie des électrons Auger

no ~.O
o)) 00

(=]
™~

~

Résistivité normalisée

o
N

~

0,1

=)
L AN
o my

ER
o ED

Electrode A

Electrode B

N g

ae

>

Ratio surface
Brins de plus en plus gros

10

[ ]

4 70K

® 200K
= 300K

érimetre [pum]

Plus en plus de brins
et donc de flancs de gravure

Electrode A

Electrode B

FIGURE I11.32 — Etude électrique en température sur un champ de motif gravé en plasma soft

TABLE II1.10 — Tableau des résistivités réelles mesurées pour le cas du motif a 1 brin, en fonction de

la température.

Conclusion : cette étude a froid montre que le caractére conducteur sur les flancs est indépendant
de la température. Il n’est donc pas dit & un effet de hopping. Il pourrait avoir pour origine une
couche de dépdt métallique, ou dopé p générée par la gravure; une couche d’accumulation de trous

Température [K]

300

200

150

100

70

50

Résistivité [Ohm.cm]

0.648

13.0

67.8

390

2460

17000

propre a la surface m, d’un cristal d’Al,Gai_, N, pourrait aussi justifier cette conduction en surface.

Réalisons a présent une étude de spectroscopie Auger pour déterminer les matériaux présents sur
un flanc de gravure, pour valider ou non la présence d’une couche de dép6t métallique.

II1.4 Spectroscopie des électrons Auger

Dans cette partie, nous allons :

— présenter la technique de spectroscopie des électrons Auger.

— faire une premieére analyse de la couche extérieure des mésas.

— faire une analyse en section transversale des mésas.

— tirer les conclusions qui en découlent sur les défauts de gravure.

La spectroscopie Auger est une technique de micro-analyse qui permet d’identifier les éléments
chimiques constituant les premieres couches atomiques de la surface analysée. Elle est mise en place

dans un MEB, sous ultravide avec un analyseur d’électrons.

Nous avons utilisé cette technique pour essayer d’analyser les flancs des échantillons.
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Chapitre ITI. Etude des flancs de gravure

I11.4.1 Théorie

Lorsqu’un faisceau d’électrons arrive sur un échantillon avec une énergie typique de 10kV, le choc
d’un électron sur un atome peut éjecter un électron (e ) initialement lié (avec une énergie de liaison
Erx). Un électron moins 1ié (ey-) d’un niveau d’énergie supérieur (avec une énergie de liaison Fry <
Erx) va alors combler la lacune ainsi créée et libérer une énergie £ = Erx — Ery. Cette énergie E
pourra alors étre transmise spontanément & un 3¢ électron (e,) d’énergie de liaison Epz, qui va
pouvoir s’éjecter de ’atome avec une énergie cinétique E. donnée par :

Ec=Erx — Ery — Erg (IIL.6)

Ce 3¢™€ électron est appelé Pélectron Auger.

L’énergie cinétique d’un électron Auger est liée & ’énergie de liaison des trois niveaux électroniques
qui entrent en jeu lors de la désexcitation de ’atome par effet Auger. Elle est donc spécifique a ’atome
émetteur et permet de l'identifier chimiquement. Ainsi en mesurant 1’énergie cinétique des électrons
Auger expulsés nous pouvons déterminer les éléments contenus dans le matériau analysé.

En micro-analyse locale, la sonde électronique incidente est focalisée sur la zone a analyser, ce
qui permet d’identifier les éléments constituant les toutes premieres couches atomiques (de l'ordre de
quelques nanometres) de la surface avec une résolution latérale pouvant atteindre 10 nm.

Sensibilité de la technique : résolution spatiale de 'ordre de 10 nm (avec une taille de sonde
de 10 nm), quantification faite avec une incertitude de 1'ordre de 20%, limite de détection entre 0.1

% et 1 %.
Contraintes : les résultats peuvent varier avec la topographie, les isolants sont difficiles & analyser.

Pourquoi l'utiliser : cette technique présente peu de contraintes a mettre en place et a une tres
bonne limite de détection avec une bonne résolution spatiale. Elle peut donc permettre d’étudier la
composition des états de surface des flancs de gravure.

Maintenant que nous avons présenté la spectroscopie des électrons Auger, étudions la couche de
surface laissée par la gravure des mésas.

I11.4.2 Analyse des échantillons

Seule la gravure RIE-ICP plasma soft n’a pas été étudiée ici, car nous ne nous sommes intéressés
a ce procédé de gravure que plus tard.

I11.4.2.1 Echantillon gravé en IBE

Nous allons commencer par analyser en Auger 1’échantillon gravé en IBE, depuis la surface de la
mésa jusqu’a son pied. La figure I11.33 montre précisément les endroits qui ont été mesurés en Auger :

— le point 1 est pris sur le sommet de la mésa.
— les points 2 & 6 le long du flanc.

— les points 6 et 7 au pied de la mésa.
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FOV: 3.3 pm 10.000 keV 1.0 pm
8 2 5/5/2017

Fi1GURE 111.33 — Représentation des points de mesure Auger sur une image MEB de l’échantillon gravé
en IBE.

De chaque zone est issue une courbe en coup par seconde, correspondant au nombre d’électrons
captés par la sonde, en fonction de leur énergie cinétique.

A chaque zone étudiée représentée par des croix bleues sur la figure I11.33, correspond une courbe
sur la figure 111.34. Cette correspondance est faite par un code couleur donné & droite sur la figure
111.34.

Nous remarquons que les différentes courbes se ressemblent sans étre superposées, ceci est dii au
bruit de fond. Les électrons primaires et secondaires recus par le capteur vont générer un bruit de
fond sur lequel va s’ajouter le signal des électrons Auger captés. Ce bruit de fond varie suivant la
zone étudiée principalement pour une question de topographie, en effet comme la sonde est petite,
la proportion d’électrons analysés va varier fortement suivant ’angle d’impact du faisceau d’électrons
sur le matériau.

Pour chaque courbe, nous voyons différents pics de signal, chaque pic de signal correspond a une
énergie spécifique d’un électron Auger éjecté d’un matériau particulier. Ainsi "C KLL" signifie que :

— 1’élément analysé est le carbone.
— I’électron ey vient d’une couche K.
— T’électron ey vient d’une couche L(le premier).

— I’électron e, vient d’une couche L(le deuxieme).
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FiGURE 111.34 — Mesures de la réponse Auger en coup par seconde en fonction de ’énergie cinétique
pour différents points de mesure. Mesures faites sur l’échantillon gravé en IBE.
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Remarquons sur la figure I11.34 un pic d’intensité d’amplitude remarquable a 1’énergie des élec-
trons Auger "C KLL", annoncant une contamination carbonée importante. Cette forte concentration
en carbone empéche de détecter correctement les autres éléments constituant le matériau (on ne voit
pas l'aluminium ou lazote). Cette contamination carbonée peut avoir de multiples origines, et est
assez redondante en spectrométrie Auger, car il y a du carbone dans l'air ainsi que dans beaucoup
d’équipements. Dans le cas de la gravure IBE, le cache séparant le faisceau d’ions du matériau est en
graphite, ce cache est bombardé par les ions avant le début de la gravure, il est donc probablement
partiellement gravé libérant des atomes de carbone dans I’enceinte. Pour s’affranchir de cette conta-
mination, I’échantillon peut étre abrasé in-situ. L’abrasion consiste a bombarder 1’échantillon des ions
argons (Ar™) pour enlever la couche carbonée en surface.

Ici une abrasion a été faite : des ions argon ont été envoyés sur ’échantillon avec une énergie de 2
keV pendant 5 minutes. La figure I11.35 représente le spectre Auger aprés abrasion.
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FiGURE II1.35 — Mesures Auger apres abrasion de l’échantillon gravé en IBE.

La contamination carbonée est maintenant plus faible. Nous pouvons donc analyser les proportions
d’atomes sur la surface. Le bilan est fait dans le tableau III.11.

N° mesure \_ élément [% atomique] C N ) Al Ga
1 51.92 | 10.87 | 4.51 | 7.46 | 25.23
2 51.96 | 11.14 | 4.56 | 6.98 | 25.35
3 52.49 | 12.13 | 4.78 | 6.58 | 24.01
4 54.42 | 10.35 | 7.25 | 5.34 | 22.64
5 54.06 | 11.28 | 5.27 | 3.82 | 25.57
6 56.91 | 9.77 | 4.65 | 3.53 | 25.14
7 56.96 | 892 | 5.15 | 4.21 | 24.76

TABLE II1.11 — Pourcentage d’atomes déterminés par spectrométrie Auger.

Les concentrations relatives données dans le tableau III.11 sont calculées & partir des valeurs
d’intensité mesurées (en coup par seconde), normalisées par des facteurs de sensibilité qui ont été
préalablement calibrés avec des échantillons de référence. Cependant, cet étalonnage des facteurs peut
donner des marges d’erreur importantes, en particulier pour le gallium qui a été étalonné sur du Ga
pur et non sur un alliage (qui ne se comporte pas de la méme fagon).

C’est pourquoi la quantification donne un ratio incohérent entre la proportion de gallium et la
proportion d’azote : la concentration de gallium devrait toujours étre plus faible que celle de I'azote
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(on travaille dans de 1’Al,Ga;—, N avec 0<x<1). Nous ne pourrons donc, en Auger, travailler qu’en
relatif, et analyser uniquement les évolutions d’une mesure a l'autre.

Cependant, I’échantillon est encore trop contaminé par le carbone pour avoir une analyse pertinente
des autres éléments présents, les valeurs sont faussées.

I11.4.2.2 Echantillon gravé en plasma chloré (RIE-ICP)

De la méme facon, nous allons étudier la gravure réalisée en RIE "plasma fast". Analysons les
zones représentées par des croix bleues sur la figure I11.36. Nous avons de nouveau des points sur la
mésa(point 1), des points sur le flanc (points 2 a 7) et au pied de la mésa (point 8).

10.000 keV

FOV: 2.5 um
II 2 5/5/2017

0.5 um

FiGure I11.36 — Représentation des points de mesures Auger sur une image MEB de [’échantillon
gravé en plasma chloré RIE.

La figure I11.37 montre les spectres obtenus avec en légende un code couleur associé aux zones
représentées par des croix sur la figure I11.36. Les valeurs ainsi mesurées en coups/s sont représentées
en fonction de I’énergie cinétique des électrons Auger réceptionnés.
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Fi1GURE II1.37 — Mesures de la réponse Auger en coup par seconde en fonction de ’énergie cinétique
pour différents points de mesure. Mesures faites sur l’échantillon gravé en plasma chloré (RIE).

Remarquons sur la figure I11.37 que la contamination carbonée est extrémement importante, notons
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Chapitre ITI. Etude des flancs de gravure

que le porte-échantillon dans la machine de gravure RIE-ICP est en graphite, il est donc gravé en méme
temps que I'échantillon, il y a probablement un redépdt de carbone sur la structure. C’est pour cela
que nous décidons d’abraser in-situ ’échantillon pour améliorer la détection des autres éléments.

Malheureusement malgré une abrasion a 2 keV pendant 10 minutes, il n’a pas été possible de
s’affranchir suffisamment de la présence du carbone pour analyser correctement la surface du matériau.
En effet la figure I11.38 réalisée apres abrasion montre encore un pic de carbone proéminent.
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F1GURE I11.38 — Mesures Auger aprés multiples abrasions de I’échantillon gravé en plasma chloré RIE.

Nous avons, malgré tout, essayé d’analyser les proportions des matériaux présents sur la figure
111.38, le tableau II1.12 est obtenu :

N° mesure \_ élément [% atomique] C N o) Al | Ga

1 91.26 | 0.87 | 1.84 | 1.70 | 4.34
90.83 | 1.15 | 1.42 | 1.65 | 4.95
90.15 | 1.27 | 2.28 | 1.02 | 5.28
90.97 | 1.43 | 1.56 | 1.30 | 4.74
91.94 1 0.92 | 1.80 | 0.86 | 4.48
94.66 | 0.44 | 1.23 | 0.87 | 2.81
93.92 | 0.79 | 1.39 | 1.04 | 2.86
93.29 | 0.53 | 1.36 | 0.74 | 4.08

OO O = | W N

TABLE II1.12 — Pourcentage d’atomes déterminés par spectrométrie Auger par zone analysée.

Nous pouvons donc voir que nous avons encore beaucoup trop d’atomes de carbone en surface de
la structure, rendant impossible la lecture des autres éléments.

Aucune autre abrasion n’a été réalisée, la structure ayant été déja abimée par la premiere abrasion.
La figure I11.39 montre I’état du flanc avant et apres abrasion (ainsi que les points ou ont été prises
les mesures). Nous pouvons voir que le flanc a été altéré par abrasion. En effet ’abrasion correspond
a une gravure IBE douce, mais si celle-ci est trop longue le flanc de gravure est altéré.
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FOV: 2.5 um 10.000 keV 0.5 pm
II 2 5/5/2017

a) Avant abrasion b) Apres abrasion

FiGURrE I11.39 — Représentation des points de mesures Auger sur une image MEB de [’échantillon
gravé en plasma chloré RIE : (a) : avant abrasion, (b) : aprés abrasion.

La comparaison entre IBE et RIE-ICP montre qu’en RIE la contamination carbonée est plus
importante en surface, ce sont les seules conclusions que nous pouvons tirer pour 'instant. Etudions
a présent une mésa ayant été gravée par du TMAH (post gravure RIE-ICP).

1I1.4.3 Attaque chimique

Il a été choisi de refaire une analyse sur un échantillon gravé en RIE-ICP qui a été par la suite
attaqué par une solution de TMAH (pendant 1h & 85°C). La figure I11.40 montre les différentes
positions ol ’analyse par spectroscopie des électrons Auger a été réalisée.

1pm WD = 9.3 mm Détecteur=SE2 Platine: | = 45.0

Grand. = 2_3._4_1_ KX EHT = 3.00 kV Corm. inclinaison = Off

FiGUure I11.40 — Représentation des points de mesures Auger sur une image MEB de [’échantillon
gravé en plasma puis par attaque chimique au TMAH chaud a 85°C pendant 1 heure.

Nous allons donc analyser :
— point 1 : la surface sur la mésa.

— points 2,3,4 : le flanc de gravure.
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— point 5 : la surface au pied de la mésa.

Regardons a présent les courbes d’analyses de ces différentes positions :

Les courbes sont représentées sur la figure 1I1.41. Chaque spectre étant différencié par un code
couleur indiqué sur la légende a droite, correspondant aux points ou ont été prises les mesures (les
croix bleues sur la figure I11.40).
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Fi1GURE I11.41 — Mesures de la réponse Auger en coup par seconde en fonction de ’énergie cinétique
pour différents points de mesure (vu en figure 111.40). Mesures faites sur ’échantillon ayant subi un
traitement chimique (TMAH 85°C 1h) post-gravure RIE-ICP (plasma fast).

Le pic de carbone est toujours présent, mais fortement diminué. Regardons a présent les valeurs
déterminées par l'analyse et répertoriées dans le tableau I11.13.

N° mesure \ élément [% atomique] C N 0) Al Ga
1 48.10 | 17.88 | 3.74 | <1 | 29.58
2 49.23 | 1947 | 3.24 | 3.41 | 24.65
3 48.33 | 20.00 | 3.71 | 2.83 | 25.13
4 50.36 | 19.35 | 3.22 | 1.99 | 25.08
5 04.17 | 15.80 | 2.13 | 2.37 | 25.52

TABLE III.13 — Pourcentages d’atomes déterminés par spectroscopie Auger sur un échantillon gravé
chimiquement post-gravure RIE-ICP (plasma fast).

Il y a environ 50% de carbone, ce qui est important, mais néanmoins plus faible que pour les
mesures faites apres abrasion en partie III.4. Le traitement chimique a donc l'air d’avoir diminué la
contamination carbonée.

Faisons a présent une abrasion pour diminuer cette contamination carbonée. On fait ici une abrasion
a 1keV pendant 10 minutes.

Suite a cette abrasion, une analyse Auger a été a nouveau réalisée. Les résultats sont affichés sur
la figure I11.42.
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FiGURE I11.42 — Mesures de la réponse Auger en coup par seconde en fonction de ’énergie cinétique
pour différents points de mesure (vu en figure 111.40). Mesures faites sur ’échantillon ayant subi un
traitement chimique (TMAH 85°C 1h) post-gravure RIE-ICP (plasma fast) et une abrasion in-situ.

La contamination carbonée est ici bien moindre, I'abrasion a été efficace. C’est donc le premier
échantillon ou I'abrasion a permis de limiter suffisamment la contamination carbonée pour pouvoir
analyser correctement les autres éléments. Regardons a présent cette analyse, les concentrations ato-
miques en pourcentage des différents éléments sont répertoriées dans le tableau I11.14.

N° mesure \ élément [% atomique] C N 0) Al Ga
1 12.69 | 33.91 | 2.20 | 3.28 | 47.92
2 14.63 | 31.38 | 3.20 | 8.06 | 47.73
3 14.58 | 30.87 | 3.43 | 8.70 | 42.42
4 14.28 | 30.68 | 3.14 | 6.15 | 45.75
5 13.03 | 29.24 | 2.90 | 8.74 | 46.10

TABLE II1.14 — Pourcentages d’atomes déterminés par spectroscopie Auger, aprés abrasion in-situ, sur
un échantillon gravé chimiquement aprés gravure RIE-ICP.

La contamination carbonée est donc bien plus faible que précédemment, celle-ci reste constamment
inférieure a 15%. La présence d’aluminium au sommet de la mésa est faible par rapport aux flancs,
ceci était attendu, le SIMS avait révélé du GaN en surface, en partie II1.1.1 (il semblerait donc qu’il
reste un peu d’aluminium en extréme surface). La concentration d’oxygene est inférieure a 4%, ce qui
représente une relativement faible oxydation.

Cependant, nous avons tout de méme abrasé la surface et donc retiré une couche tres fine. Il ne
faut donc pas oublier qu’apres abrasion nous n’étudions plus la méme extréme surface qu’apres gravure.

Nous pouvons tout de méme conclure que ’étude Auger a permis de montrer que le traitement
TMAH permet d’enlever une partie importante de la contamination carbonée et de la couche d’oxyde
de surface.

Dans cette étude, nous voulions observer la surface, cependant nous étions obligés d’abraser cette
derniére pour avoir des résultats fiables sur les autres éléments que le carbone. Nous avons décidé
d’étudier a présent en section transversale pour comparer le flanc de gravure au matériau massif sur
une seule analyse.
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I11.4.4 Awuger en cross section

Dans cette sous-partie, nous allons présenter le principe de mesure en section transversale puis
analyser les différentes gravures pour finir par des analyses de la contamination carbonée sur les
flancs.

I11.4.4.1 Processus d’analyse

Cette analyse a été faite pour une mésa gravée en IBE, une mésa gravée en RIE-plasma soft et
une mésa gravée en TMAH. Ici pour montrer le processus d’analyse en cross section, nous allons
prendre en exemple la plaque gravée en RIE-ICP plasma soft.

Cette plaque a été clivée au milieu d’une mésa. La figure 111.43 montre la représentation d’une
mésa clivée, une fois celle-ci clivée nous allons étudier a la fois le c6té gauche et le coté droit pour
limiter d’éventuels effets d’angles qui pourraient étre présents. Les plans de clivage sont choisis pour
étre proches de la perpendiculaire aux mésas.

2 WD s 80 mmn Signal A= 3E2 Signal B = ESB l ‘.
Grend. s 1234 KX Vit. Dalayages & CHT = 3.00kV Mizags Signal = 0.0000 e l

Fi1Gure I11.43 — Schéma représentant un clivage d’une mésa.

Une fois I’échantillon clivé, nous étudions en section transversale la face clivée en spectroscopie
Auger. La figure II1.44 montre I'exemple d’une mésa gravée en RIE-ICP plasma soft, qui a été clivée
et analysée. L’analyse a été réalisée au niveau du trait bleu sur la figure 111.44.b.

a) D) m—— c— o ——
_% B—

——— e

FOV: 2.5 ym 10.000 keV 0.5 ym

FOV: 5.0 ym 10.000 keV 1.0 ym
v , 12 12/12/2019

2 12/12/2019

FIGURE I11.44 — Images MEB de la mésa clivée analysée. A gauche, figure a, un peu dézoomée, a
droite, figure b, la méme mésa clivée avec en bleu la zone ot a été prise la zone d’analyse clivée.
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Les analyses Auger sont réalisées sur la section clivée, mais dépassent systématiquement & gauche
ou a droite de celle-ci : sur la figure I11.44 le dépassement est a droite. La longueur de ce dépassement
est notée.

Regardons a présent ’analyse associée a la figure I11.44.b) : La figure II1.45 présente les résul-
tats finaux de l'analyse Auger, elle donne le pourcentage d’atomes mesuré en fonction de la position
horizontale ou a lieu la mesure.
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FIGURE II1.45 — (a) : Analyse Auger d’une mésa gravée en plasma soft. (b) : Schéma de compréhension,
illustrant les positions de mesures.

Nous avons vu précédemment que les valeurs en pourcentages des différents éléments ne pouvaient
pas étre comparées entre elles, car trop peu précises. Cependant, il est possible de comparer 1’évolution
d’'un élément au cours des différentes analyses. La figure I11.45 nous montre que le pourcentage de
carbone croit pres du flanc tandis que les pourcentages de gallium et d’azote chutent ; les pourcentages
d’oxygeéne et d’aluminium restent quant a eux stables. En connaissant la position ou se termine
la section de la mésa, nous pouvons déterminer ainsi la dimension de la zone avec une plus forte
composition de carbone, et nous pourrons comparer les dimensions de ces zones suivant les gravures.

Maintenant que le processus d’analyse est introduit, présentons les résultats sur les différentes
gravures.

I11.4.4.2 Analyse des 3 gravures

Dans cette partie, nous allons comparer les analyses, faites en spectroscopie Auger, des 3 gravures :
— la gravure IBE
— la gravure RIE-ICP plasma soft
— la gravure TMAH

Ces analyses ont été réalisées en réalité assez tardivement dans cette these, a ce moment-la le
choix a été fait de se concentrer sur le procédé " plasma soft" plutét que "plasma fast", car ce dernier
semblait moins prometteur technologiquement. La figure I11.46 présente ’évolution normalisée de la
concentration de carbone entre le centre de la mésa et le flanc, cette mesure a été faite pour les 3
gravures citées précédemment. Revenons rapidement sur ce qui est entendu par "évolution normalisée
de la concentration de carbone entre le centre de la mésa et le flanc", nous la définissons ici par une
équation :

ENears (.’L‘) - Ccarbone(-'f) — Cearbone min (IH 7)
carbone = .
Ccarbone maxr Ccarbone min

Avec :
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— Encarbone(x), I'évolution normalisée de la concentration de carbone entre le centre de la mésa en
fonction de sa position x [sans unité].

— Cearbone(), la concentration de carbone mesurée & la position x [em™2].

— Clarbone min la concentration minimale de carbone mesurée [cm~2].

— Cearbone maz la concentration maximale de carbone mesurée [cm 2]

L’utilisation de I’évolution normalisée permet d’éviter toute comparaison non pertinente entre les
différentes valeurs d’une gravure a l'autre. Les valeurs obtenues peuvent beaucoup évoluer suivant les
conditions expérimentales.
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FIGURE I11.46 — (a) : Evolution normalisée de la quantité de carbone entre le centre de la mésa et le
flanc. (b) : Schéma explicatif.

La figure II1.46 montre que toutes les gravures présentent une augmentation de la quantité de
carbone pres du bord de la mésa clivée : avant d’atteindre la position du bord de la mésa clivée, mais
aussi apres l'avoir dépassé. L’augmentation du carbone une fois sur le flanc de gravure a pour origine
le fait que :

— mnous sommes sur la zone avec la plus grosse concentration de carbone.
— la topographie change, ce qui a un fort impact sur les valeurs mesurées.

— de par la géométrie, une fois sur le flanc, chaque mesure est plus loin de la sonde que la précédente.
Comme le focus est fait sur la surface, plus on s’éloignera de celle-ci plus la surface analysée sera
grande.

Regardons a présent la croissance qui commence avant 'arrivée sur le flanc, il est possible de
mesurer la largeur de cette zone carbonée dans la mésa. Le tableau III1.15 présente les valeurs ainsi
mesurées : Uerreur de mesure a été évaluée a +/- 15 nm (I'imprécision de I'estimation de la position
du bord de la mésa clivée, et intrinseque a la sonde Auger).

IBE ICP-RIE | TMAH

Contamination carbonée | 138 nm 25 nm 6 nm

TABLE I11.15 — Valeurs de la contamination carbonée mesurées en spectroscopie Auger.

Nous pouvons donc remarquer que la dimension de la contamination carbonée est trés importante
pour la gravure IBE et bien moindre pour les 2 autres gravures. Etudions a présent la nature de cette
contamination.
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111.4.4.3 Contamination carbonée

Dans cette sous-partie, nous allons nous intéresser a la contamination carbonée mesurée sur les
flancs de gravure, cette analyse sera uniquement le fruit d’une exploitation plus importante des résul-
tats Auger.

Analyse a carbone constant : gardons I'exemple de la gravure RIE-ICP plasma soft utilisée
précédemment et regardons la figure I11.47, qui présente la concentration d’atomes mesurée, normalisée
par la concentration de carbone mesurée en fonction de la position horizontale dans la structure.
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F1GURE II1.47 — Concentration normalisée par la concentration carbonée analyse Auger d’une mésa
gravée en plasma soft.

Nous pouvons voir sur cette figure que la concentration de carbone est égale a 1, source de nor-
malisation. Par ailleurs, les concentrations d’azote et de gallium chutent prés du flanc, mais pas les
concentrations d’oxygene et d’aluminium qui restent stables. Cela veut dire que pour chaque carbone
il y a toujours autant d’aluminium ou oxygene, nous pourrions donc imaginer la présence de composés
en aluminium + carbone + oxygéne. De plus, les simulations SRIM montrent que nous aurions en
surface une plus forte concentration d’aluminium que dans le matériau massif. Cependant, il est a
noter que la courbe de I'aluminium a une valeur tres faible (autour de 2% atomique) et le bruit de
mesure pourrait étre suffisant pour nous empécher de voir une faible diminution de sa valeur pres des
flancs de gravure.

Analyse des spectres : en spectroscopie Auger, les spectres des éléments évoluent si leur envi-
ronnement chimique évolue, autrement dit s’ils ne sont plus liés aux mémes éléments. L’interprétation
de I’évolution de 'allure des spectres est cependant compliquée.

Comme l'analyse précédente demandait beaucoup de points de mesures, les spectres n’ont pas été
sauvegardés pour accélérer cette derniere. Cependant, une autre analyse a été réalisée avec moins
de points de mesure, et une conservation des spectres. La figure I11.48 montre les points ou ont été
réalisées les mesures Auger.
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FI1GURE I11.48 — Image MEB représentant les points ot ont été réalisées les mesures Auger.

Il a été choisi de prendre un point au centre de la mésa et les autres se rapprochant du flanc. La
figure T11.49 présente l'allure des spectres pris a ces positions.
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Fi1GURE 111.49 — Représentation des spectres Auger pour les différentes espéces étudiées.

L’interprétation des spectres est compliquée, et peut étre sujette a discussion. Cependant, la litté-
rature explique que deux choses peuvent étre révélatrices de changement de ’environnement chimique
de 'atome analysé [114] [115] :

— une variation de la position du minimum.

— une variation dans la forme (le nombre de maxima/minima locaux) & gauche du minimum.

Regardons a présent les spectres :

— les spectres de 'azote et du gallium (respectivement figures II11.49.b et d) sont extrémement
stables que ce soit en position ou en variation de forme : leur environnement chimique ne change
pas. Par contre, nous notons une légére diminution de 'amplitude des signaux en se rapprochant
du flanc ce qui confirme la chute des concentrations en azote et gallium observée sur les profils.

— les autres spectres, ceux du carbone, de 'oxygeéne, et de I'aluminium (respectivement figures
I11.49.a, c et €) connaissent une variation de la position du minimum et de forme. Nous pouvons
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Analyse par cathodoluminescence

voir en particulier que la position du minimum de la mesure 5 se démarque des autres spectres. Il
y a donc probablement un changement de I’environnement chimique du carbone, de I’aluminium
et de I'oxygene en bordure.

Nous pouvons donc supposer qu’en surface le carbone, I'oxygeéne et I’aluminium ont des liaisons
différentes qu’au centre de la mésa. Ils sont donc probablement liés avec d’autres atomes. Nous
pourrions donc émettre I’hypothese que des composés en Al + O + C sont formés en surface.
La littérature présente la formation de molécules d’AloOC en surface de cristaux d’AIN [8§]
[116] [117] [118], nous avons nous ici de I'Al,Ga;_ N qui est proche de I'AIN. L’Al,OC' a une
structure hexagonale, avec les atomes de carbone et d’oxygeéne occupant de fagon aléatoire les
positions de 'azote de ’AIN avec un gap de 3 eV [119]. Toutefois aucun article n’a été trouvé
parlant d’AlsOC' se formant sur de ’Al,Gai_,N.

I11.4.5 Bilan des analyses réalisées

L’analyse Auger est terminée, il est temps de créer un premier tableau récapitulatif des caractéri-
sations qui sera mis a jour apres chaque nouvelle caractérisation :

Caractérisation \ Gravures IBE RIE-ICP TMAH
plasma fast plasma soft || (post gravure RIE)
Electrique résistifs peu conducteurs | conducteurs trés conducteurs
(flancs vs matériau massif)
Auger : contamination importante || trés importante / faible
carbonée de surface
Auger : profondeur 100 nm / 20 nm 6 nm
contamination
Auger : analyse défauts Gravure RIE : les éléments Al, C et O voient leurs environnements

chimiques changer entre le centre de la mésa et le flanc.

TABLE II1.16 — Tableau bilan des caractérisations réalisées sur les flancs de gravure.

Afin de mieux comprendre I'état de surface observé, étudions-le en cathodoluminescence. Ceci

nous

donnera des informations sur la présence ou non de défauts non recombinants. Cette méthode

de caractérisation pourra montrer si la gravure détériore le cristal, ou si une couche radiative a une
autre longueur d’onde émet en surface : Une couche d’AloOC émettrait a 413 nm [119].

III.5 Analyse par cathodoluminescence

Dans cette partie, nous allons :

présenter I'analyse par cathodoluminescence.
faire une premiere analyse de la couche extérieure des mésas.
faire une analyse en section transversale des mésas.

tirer les conclusions qui en découlent sur les défauts de gravure.

La cathodoluminescence est une technique spectroscopique de microcaractérisations des matériaux
pouvant équiper un microscope électronique a balayage (MEB). La technique consiste a exciter un
matériau en le bombardant d’électrons, et a analyser I’émission de photons produits par le matériau
lors de sa désexcitation.

I11.5.1 Théorie

Lors du bombardement d’un semiconducteur avec des électrons, I’énergie apportée par les électrons
incidents est susceptible d’exciter suffisamment le matériau pour que des électrons de la bande de
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valence montent dans la bande de conduction (figure I11.50.a). Lors de la désexcitation de ces électrons,
ils pourraient étre temporairement piégés par des niveaux d’énergie intermédiaires, ou se désexciter
directement dans la bande de valence (figure I11.50.b) [120][121].

F1aure II1.50 — Théorie sur la cathodoluminescence : diagramme de bandes [120]. (a) : Des électrons
de la bande de valence sont excité dans la bande de conduction. (b) : Ces électrons se désexcitent soit
directement dans la bande de valence, un photon est créé d’énergie hv = Eg4, soit via des niveaux
d’énergie intermédiaires.

Lors de la désexcitation de ’électron, celui-ci va émettre un photon dont la longueur d’onde va

hc
dépendre du saut d’énergie £ = hv = —. La répartition des longueurs d’onde des photons émis va

donc dépendre de la densité de pieges présents dans la zone excitée :

— un milieu avec beaucoup de pieges émettra peu de photons d’énergie £ = E, (avec E, I’énergie
de gap du matériau).

— un milieu avec peu de pieges émettra beaucoup de photons d’énergie £ = E,,.

La présence de défauts cristallins est une cause de la présence de niveaux d’énergie intermédiaires
et donc de pieges.

Sensibilité de la technique : résolution spatiale calculée avec la poire d’interaction en partie
I11.5.3.2 : 50 nm.

Contraintes : nécessité de métalliser la surface avec 10 nm de platine pour éviter les effets de
charge.

Pourquoi l'utiliser : cette technique de caractérisation est peu contraignante et donne une
information sur ’état électronique de la zone étudiée en révélant la présence de niveaux d’énergie
intermédiaires.

Maintenant que l'outil de caractérisation a été présenté, caractérisons la surface de mésas gravées.
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I11.5.2 Analyse de surface

Nous allons ici analyser simplement la surface de mésas gravées pour deux gravures différentes :
la gravure IBE et RIE-ICP plasma fast.

I11.5.2.1 Echantillon gravé en IBE

Commencons par regarder 1’échantillon gravé en IBE. La figure II1.51.a montre I'image MEB (vue
du dessus) d’une mésa gravée en IBE. La figure I11.51 montre I'image spectrale associée a la figure
II1.51.a. Sur la figure II1.51 nous avons un code couleur pour définir les longueurs d’onde d’émissions :

— la plage de longueur d’onde entre 330 et 360 nm est représentée en rouge.
— la plage de longueur d’onde entre 360 et 390 nm est représentée en vert.

La couleur associée a un spectre correspond donc & un mélange de rouge et de vert avec des ratios
calculés en fonction des intensités moyennes entre 330 et 360 nm pour le rouge et entre 360 et 390
nm pour le vert. Si I'intensité moyenne entre 330 et 360 nm est a peu pres égale a I'intensité moyenne
entre 360 et 390 nm, nous verrons donc une couleur jaune.

Ficure IIL.51 - (a) :Image MEB de [’échantillon gravé en IBE vu du dessus. (b) : Image spectrale
acquise par cathodoluminescence associée, avec la couleur rouge pour la plage de longueur d’onde 330-
360 nm, avec la couleur verte pour la plage de longueur d’onde 360-390 nm.

Sur la figure II1.51 sont définies différentes zones :

— la zone "p-AlGaN", zone sur la mésa ot nous analysons le p-GaN de surface et le p-Al,Ga1_.N.
— la zone "flanc", zone ou est le flanc de gravure, le flanc de la mésa.
— la zone "n-AlGaN" qui correspond au n-Al,Gaj_,N.

— la zone " halo" qui correspond & une tres légere pente entre le pied de la mésa et la zone
'n-Al;Ga1_N". La zone "halo" correspond aussi & du n-Al,Gai;_,N. Cette zone correspond
probablement au pied de gravure arrondi vu sur la figure I11.9.

Un relevé du spectre émis par cathodoluminescence a été fait dans chacune de ces zones, il est
représenté sur la figure I11.52. La figure II11.52 montre donc I'intensité du signal (en coups) en fonction
de la longueur d’onde d’émission.

La figure IT1.52, nous montre différentes choses :

— le p-Al,Gai1_N émet treés peu de signal. Ceci est probablement lié & sa faible qualité cristalline
réduite par un fort dopage. Il présente une émission faible autour de 400nm qui ne correspond
pas exactement au gap de I’AlsOC), ce serait plus probablement des recombinaisons entre des
niveaux dopants déja observés sur p-GaN (dopé au magnésium) [122]. Toutefois le signal est
bien trop faible, le semiconducteur p ne pourra donc pas étre étudié en cathodoluminescence.

— le n-Al,Ga;_, N émet beaucoup de signal autour de 355 nm. Il pourrait étre étudié en cathodo-
luminescence.
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F1cUre I11.52 — Analyse en cathodoluminescence des zones représentées sur la figure 111.51.

— le halo émet a la méme longueur d’onde que la zone "n-Al,Gaj;_,N", c’est donc bien du n-
Al,Gay_, N, mais le signal est plus faible probablement pour une question de topographie. Le
halo semble correspondre au flanc de gravure avec un angle de 60 degrés vue sur la figure I11.9,
sur une telle pente les faisceaux d’électrons ne pénétrent pas aussi facilement la matiere qu’a la
perpendiculaire.

— au niveau des flancs nous voyons 2 pics : un pic a 355 nm correspondant au n-Al,Ga;_, N et
un pic & 370 nm correspond aux puits quantiques qui apparaissent dans cette zone. Les puits
quantiques peuvent étre étudiés en cathodoluminescence.

— mnotons que nous ne voyons pas de pics a 413 nm sur les flancs qui correspondraient a un gap de
3eV qui est le gap de ’'Al,OC.

L’analyse de la surface de la mésa gravée en IBE est terminée, analysons a présent 1’échantillon
gravé en RIE-ICP plasma fast.

I11.5.2.2 Echantillon gravé en RIE-ICP plasma fast

a)

" H
p-AlGaN :

FIGURE 1I1.53 — (a) : Image MEB de l’échantillon gravé en plasma chloré (RIE) vu du dessus. (b) :
Image spectrale avec en rouge la plage de longueur d’onde 330-360 nm, en vert la plage de longueur
d’onde 360-390 nm.
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La figure I11.53.a, montre une image MEB d’une mésa gravée en RIE-ICP plasma fast, vue du
dessus. La figure II1.53.b montre 'image spectrale issue de la figure I11.53.a. Les codes couleurs cor-
respondent aux mémes longueurs d’onde que dans le cas précédent.

Pour la figure I11.54, nous reprenons les mémes définitions et noms que pour les zones analysées,
cependant notons ici I’absence de halo.

La figure I11.54 montre un relevé des spectres émis par cathodoluminescence dans ces différentes
zones (en intensité en fonction de la longueur d’onde d’émission).

La figure I11.54, nous montre que :

le p-Al,Ga1_N émet toujours tres peu de signal, avec toujours cette émission vers 400 nm.

le n-Al,Gay,_, N émet toujours beaucoup de signal autour de 355 nm.

au niveau des flancs nous voyons toujours 2 pics : un pic a 355 nm correspondant au n-Al,Gay_, N
et un pic a 370 nm correspond aux puits quantiques qui apparaissent dans cette zone.

nous ne voyons toujours pas de pics a 413 nm sur les flancs qui correspondraient au gap de
I'Al,OC.

Aucune différence notable avec la gravure précédente n’apparait. Le fait que le p-GaN/ p-
Al,Gai1_, N n’émettent pas, empéche de comparer le bord et le centre de la mésa pour savoir si
le flanc a été altéré. L’absence de pics & 413 nm ne veut pas forcément dire qu’il n’y a pas d’Al,OC
mais juste que ce dernier n’émet pas, car il y aurait trop de défauts cristallins, par exemple. Aucune
autre caractérisation de la sorte ne sera donc réalisée, entre autres aucune caractérisation apres gravure
chimique.

1000
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i » p-AlGaN
100 if 9 n-AlGaN
a '
S
O 1]
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‘-.;‘:-;'- ...-_' ° p' '.\ f.. P“"“ -
..-:,'_" : .;"_ 4’ % w .%ﬂ ‘I"{;ﬁ:\_ \'-f\ 14
t-... . . ’.._‘ A1) b+ ':_"
0,1 o o
300 350 400 450 500 550 600 650

Longueur d’onde [nm]

F1GURE 1I1.54 — Analyse en cathodoluminescence des zones représentées sur la figure 1I1.53.

Pour pallier le probleme de couche p non émettrice, nous avons décidé d’essayer d’étudier une
mésa clivée en section transversale comme en Auger, pour pouvoir comparer la luminescence des puits
quantiques entre le centre de la mésa et le bord.

I11.5.3 Analyse en section transversale

Dans cette sous-partie, nous allons :

— présenter le principe de la méthode d’analyse en cathodoluminescence en section transversale.

— décrire la poire d’interaction du faisceau électronique dans le matériau étudié et son impact sur
les mesures obtenues.

— détailler la méthode de mesure de la zone d’extinction dont nous allons parler.

— présenter les différentes mesures réalisées.
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I11.5.3.1 Principe de la méthode d’analyse

Il a donc été décidé dans cette partie d’analyser des mésas gravées apres clivage, en section trans-
versale, et de se concentrer sur I’étude de la luminescence des puits quantiques.

Nos échantillons vont dans un premier temps étre métallisés (10 nm de platine vont étre déposés sur
toute la plaque) pour éviter tout phénomene de charge de I’échantillon, extrémement génant pour avoir
des images correctes. Précisons qu’il a aussi été essayé d’analyser les échantillons sans métallisation,
les résultats étaient inexploitables.

Puis nous avons clivé notre échantillon au milieu d’'une mésa pour analyser la luminescence des
puits quantiques sur les bords. La figure I11.43, vue précédemment, montre la représentation d’une
mésa clivée. Une fois celle-ci clivée nous allons étudier a la fois le c6té gauche et le c6té droit pour
limiter d’éventuels effets d’angle qui pourraient étre présents. Les plans de clivage sont choisis pour
étre proches de la perpendiculaire des mésas.

Une fois I’échantillon clivé, nous regardons le bord gauche et le bord droit au MEB et en catho-
doluminescence comme représenté sur la figure I11.55. Nous travaillons ici & température ambiante, et
les électrons envoyés avec une énergie de 3 KeV. Les images spectrales transversales, comme pour les
images vues du dessus, sont réalisées avec un code couleur pour chaque plage de longueur d’onde :

— entre 330 et 360 nm, en rouge.
— entre 360 et 375 nm, en vert.

En vert sont représentés les puits quantiques, en jaune ou rouge la partie n. La zone p ne luminesce
pas comme vu précédemment. L’image MEB permet de déterminer le pourtour de la face clivée de la
mésa, la frontiere ainsi déterminée a été reportée sur les images spectrales, elle est représentée par un
liseré blanc. Il est a noter qu’aucune autre longueur d’onde n’est représentée, car nous n’en voyons
pas d’autres, en particulier aucune bosse vers 400 nm n’est observée en mesure transverse.

Plaque grave en IBE Plague grave en RIE

Images MEB Images spectrales

Images MEB Images spectrales

=
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FI1GURE IIL1.55 — Images MEB et de cathodoluminescence des cotés d’une mésa gravée en IBE ou en
RIE. La couleur rouge correspond a la plage de longueur d’onde 345-355nm, et en vert pour la plage
360-370nm.

La figure II1.55 montre :

— la différence de profil sur les images MEB entre la gravure IBE et RIE. La gravure RIE est bien
plus droite qu’en IBE qui commence droit puis finit en pente douce (déja observé précédemment).

— les puits quantiques et la zone-n, sur les images spectrales, n’émettent pas pres du bord. En
effet, nous pouvons voir une zone d’extinction, en particulier au niveau des puits quantiques, sur
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les flancs. Cette zone d’extinction est mesurable : la zone d’extinction a été représentée par un
trait blanc.

Avant d’expliquer comment nous mesurerons cette zone d’extinction, parlons de la poire d’inter-
action de la cathodoluminescence et de son impact sur la mesure des échantillons.

I11.5.3.2 Poire d’interaction

En cathodoluminescence, lorsque 1’échantillon est bombardé par des électrons, le faisceau électro-
nique a un rayon de l'ordre de 5 nm. Cependant les électrons, une fois dans la matiere vont diffuser
dans celle-ci avant d’interagir avec le matériau (et d’exciter un électron de la bande de valence pour le
faire monter dans la bande de conduction). L’ensemble des interactions des électrons s’appelle la poire
d’interaction, celle-ci va étre plus ou moins importante suivant 1’énergie du faisceau, les matériaux et
leurs dimensions.

Une simulation de la poire d’interaction de notre faisceau dans de 1’Aly2GaggN avec une couche
latérale de 10 nm de platine a été réalisée avec le logiciel "Casino" [123]. La figure I11.56 représente la
poire d’interaction d’un faisceau injecté a une profondeur de 65 nm en dessous de la couche de 10 nm
de platine. L’abscisse et ’'ordonnée sont des échelles de position dans le matériau.

— Pour y<0 nm, nous avons du vide
— Pour y>0 nm, x<245 nm (ligne violette en pointillé), nous sommes dans de 1’Aly2GapgN.
— Pour y>0 nm, 245 nm<x<255 nm (ligne en pointillé bleue), nous sommes dans du platine.

Le faisceau est considéré comme injecté a la position (x=180nm,y=0nm).
La légende donne le pourcentage d’électrons atteignant la frontiére en question : 5 % des électrons
seulement atteignent la frontiere extérieure en bleue tres claire.
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| |
I
| |

Py [117.90m
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AlolzGaolgN I 1

102.7 nm 141.3 nm 180.0 nm 218.7 nm | 257.3 nm

Backscattering Coefficient: 0.234050 |Elapsed Time: 00:00:00 |Time Remaining: 00:00:00 Progress:  0.0%

F1GURE II1.56 — Poire d’interaction simulée dans de [’Alg2GagsN avec Casino a 65 nm de linterface
Aleal_wN/Pt.

La figure II1.56 nous montre qu’avec un faisceau a 65 nm de la couche de platine, tous les élec-
trons injectés interagiront avec la matiere, cependant le rayon de la poire d’interaction est important
(de l'ordre de 50nm), et a plus petite distance certains électrons vont étre confrontés a l'interface
Al,Gaq—_, N /platine.

Regardons le cas d’un faisceau injecté plus proche du platine. Les figures I11.57 et 111.58 montrent
respectivement le cas d’un faisceau d’électrons injecté a 50 nm et 30 nm de l'interface Al,Ga;_, N /Pt.

Nous pouvons voir qu’a 50 nm déja quelques électrons arrivent sur le métal ou ils ne pourront se
recombiner, le phénomene croit évidemment en se rapprochant de l'interface & 30 nm de l'interface.
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Ainsi méme dans un matériau parfait nous devrions observer une zone d’extinction d’une
dimension proche de 50 nm sous la couche de platine.

Maintenant que la poire d’interaction a été introduite, détaillons la méthode de mesures des échan-
tillons.

I111.5.3.3 Méthode de mesure de la zone d’extinction

a) MEB b) cathodoluminescence

C) Zone
d'extinction
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F1GURE I11.59 — Méthode de mesures des zones d’extinction. En rouge, les longueurs d’onde comprises
entre 330 et 360 nm, en vert celles entre 360 et 375 nm.
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Détaillons ici la méthode de mesure de la zone d’extinction :

Comme expliqué précédemment, nous regardons les images MEB et celles acquises par cathodolu-
minescence au niveau des flancs de gravure. L’image II1.59 montre un exemple de mesure.

Pour cet exemple, comme vu précédemment, sur 'image spectrale acquise par cathodoluminescence
nous associons les longueurs d’onde a des couleurs :

— entre 330 et 360 nm, en rouge.

— entre 360 et 375 nm, en vert.

Ainsi nous pouvons voir en vert les puits quantiques et en orange, I’Al,Gaj;_, N n. Aucun signal
a 413 nm, longueur d’onde correspondante a I’AlosOC, n’a été relevé. Nous pouvons alors intégrer la
valeur du signal sur une bande horizontale de 100 nm d’épaisseur au niveau des puits quantiques (zone
en pointillés représentée sur les figures I111.59.a) et b). Le signal ainsi intégré est reporté sur la figure
II1.59.c :

— En orange, nous voyons la valeur du signal de la bande en pointillé de I'image MEB.

— En bleu, nous voyons la valeur du signal de la bande en pointillé de I'image spectrale pour la
bande de fréquence 360-375nm.

La courbe bleue figure I11.59 nous montre bien que le signal des puits quantiques dans la mésa est
de 260 coups puis descend au niveau du flanc de gravure. Pour la courbe orange, c’est le contraire elle
est faible dans la mésa, et devient importante une fois hors de la mésa. Nous définissons :

— position A (figure I11.59.c) le début de la croissance du signal MEB comme étant la frontiere
physique de la fin de la mésa. Position définie par l'intersection de 2 tangentes de la courbe
MEB, celle de la décroissance du signal et celle stabilisée apres dans la mésa.

— position B (figure I111.59.c) : le début de la décroissance du signal spectral comme étant le début
de la zone d’extinction. Position définie par 'intersection de 2 tangentes de la courbe spectrale,
celle de la croissance du signal et celle stabilisée apres dans la mésa.

11 suffit alors de mesurer en pixel, la distance séparant le point A et le point B, et utiliser ’échelle
de mesure fournie par le logiciel pour convertir la distance en pixels, en nanomeétres. Pour pallier
I'imprécision de la détermination des positions A et B, il faut lisser celle-ci par un grand nombre de me-
sures. Chaque valeur de mesure par cathodoluminescence correspond & la moyenne de 10 & 15 mesures.

La méthode de mesure est maintenant introduite, nous pouvons donc présenter les résultats de
mesures obtenues pour les différentes gravures.

I111.5.3.4 Mesures réalisées

Des mesures d’extinctions ont ainsi été réalisées sur les différents échantillons gravés : la gravure
IBE, la gravure RIE plasma fast, la gravure RIE plasma soft, et la gravure TMAH post gravure
RIE-ICP plasma soft.

Les zones d’extinction ainsi mesurées et I’écart type des dizaines de valeurs moyennées ont été
reportés dans le tableau II1.17. L’écart type est une mesure de la dispersion des valeurs.

Gravures IBE RIE plasma fast | RIE plasma soft | TMAH
Taille de la zone d’extinction || 206 nm 97 nm 71 nm 53 nm
Ecart type 60 nm 25 nm 14 nm 13 nm

TABLE II1.17 — Tableau des zones d’extinction pour une gravure IBE, deux gravures RIFE : plasma fast
et plasma soft, et une gravure chimique (TMAH).

Nous pouvons voir que la zone d’extinction est trés importante pour la gravure IBE, plus petite
pour les gravures RIE et est & son minium pour la gravure TMAH. La cathodoluminescence n’a pas pu
mettre en évidence la présence d’AloOC (ou d’autres éléments). Il est temps & présent de moduler les
résultats obtenus en prenant en compte la taille de la poire d’interaction des électrons avec la matiere
dans nos résultats.
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I11.5.4 Bilan des analyses réalisées

Dans cette partie, comparons les résultats obtenus en Auger et les résultats obtenus en cathodo-
luminescence. Le tableau II1.18 récapitule ces résultats :

Caractérisation \ Gravures IBE RIE-ICP TMAH
plasma fast plasma soft || (post gravure RIE)
Electrique résistifs peu conducteurs | conducteurs trés conducteurs
(flancs vs matériau massif)
Auger : contamination importante || tres importante / faible
carbonée de surface
Auger : profondeur 100 nm / 20 nm 6 nm
contamination
Auger : analyse défauts Gravure RIE : les éléments Al, C et O voient leurs environnements
chimiques changer entre le centre de la mésa et le flanc.
Cathodoluminescence 206 nm 97 nm 71 nm 53 nm
largeur zone d’extinction

TABLE II1.18 — Tableau bilan des caractérisations réalisées sur les flancs de gravure.

Nous pouvons remarquer qu’en modulant les résultats d’épaisseur de la zone d’extinction par les
50 nm de rayon de la poire d’interaction, nous avons des valeurs du méme ordre de grandeur que
celles de la contamination observée en Auger, la zone contaminée par du carbone et de l'oxygene
serait donc non radiative.

Une couche amorphe de carbone et d’oxygene de plusieurs dizaines de nanometres aurait été
probablement visible au MEB. Comme ce dernier n’a pas permis de détecter une telle couche, nous

avons voulu observer les flancs de gravures avec des outils plus résolus : nous nous sommes tournés
vers le TEM.

IT11.6 TEM (Transmission Electron Microscopy)

Dans cette partie nous allons :
— présenter le TEM.

— faire une analyse STEM des flancs pour une gravure ICP-RIE plasma fast et une gravure TMAH,
pour voir si la structure cristallographique change en surface.

— faire une analyse EDX pour ces deux gravures, pour déterminer s’il y a différents matériaux en
surface.

— faire une analyse EELS dans le cas de la gravure ICP, pour confirmer les résultats d’EDX.

Commencons par présenter le TEM.

I11.6.1 Principe d’analyse TEM

Un Transmission Electron Microscopy (TEM) est une technique de caractérisation d’échantillons
en forme de lame mince. Celle-ci est irradiée par des électrons d’énergie de l'ordre de la centaine de
keV. Les électrons arrivant sur la lame mince peuvent réagir de différentes manieres avec la matiere,
cf. figure I11.60.

Les électrons traversant 1’échantillon, en interagissant avec celui-ci ou non, sont récupérés sur
un écran de 'autre coté. L’image ainsi obtenue peut étre d’une résolution atomique, et donne des
informations sur la forme, 'arrangement cristallographique et la nature de ’échantillon.

Pour réaliser cette analyse, il faut que 1’échantillon soit sous la forme d’une lame mince de 'ordre
de 100 nm d’épaisseur. Différentes méthodes de réalisation existent, celle utilisée ici est le Focused Ion
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Beam (FIB). Cette technique consiste a découper 1’échantillon avec un faisceau d’ions, elle a comme
avantage de permettre de découper une lame a ’exact endroit désiré.

Maintenant que le TEM a été présenté, faisons des caractérisations des flancs de gravures, dans
un premier temps en STEM pour voir s’il y a une évolution de la structure cristallographique sur les
flancs.

Faisceau incident

Electrons rétrodiffusés

Cathodoluminescence A 4
(photons visibles) Electrons secondaires
Photons X Electrons Auger
Echantillon | ]

Electrons diffractés et diffusés
(élastiques, inélastiques)

Electrons transmis
(avec ou sans interaction)

F1GURE II1.60 — Schéma des possibles interactions d’un faisceau d’électrons avec une lame mince.

I11.6.2 Analyse STEM (Scanning Transmission Electron Micro-
scopy)

Une variante du TEM consiste a focaliser le faisceau d’électrons sur I’échantillon, et a parcourir ce
dernier pour obtenir une image encore plus résolue, nous parlons de Scanning Transmission Electron

Microscopy (STEM).
Sensibilité de la technique : cette technique permet d’atteindre des résolutions atomiques.
Contraintes : la nécessité d’étudier des lames FIB

Pourquoi Putiliser : cette technique permet de voir s’il y a un défaut structurel prés du bord
suite a la gravure.

Nous allons ici utiliser des images High-Angle Annular Dark-Field imaging (HAADF), qui est une
méthode STEM de cartographie des échantillons : les images sont formées en récupérant uniquement
les électrons diffusés et diffractés avec un détecteur annulaire en champ sombre. Contrairement & un
STEM classique les électrons traversant la matiére sans interagir avec celle-ci ne sont pas récupérés,
ainsi un meilleur contraste est obtenu.

Ces analyses ont été réalisées sur 2 gravures : la gravure ICP-RIE plasma fast, et la gravure TMAH.
La gravure TMAH a été choisie, car c’est celle qui semble étre la plus prometteuse, la gravure ICP-
RIE est notre gravure de référence, le choix d’utiliser plasma fast a été fait, car a priori cette derniere
présente de plus grandes différences avec la gravure TMAH que la gravure plasma soft (voir partie
I11.3).

Commencons par montrer une image en STEM-HAADF des 2 mésas en champ large sur les figures
II1.61 et II1.62. Pour faire ces images, 100 nm de SiN ont été déposés sur les mésas, puis une couche
de métal tres fine a été déposée. La couche de métal permet d’éviter les phénomenes de charges lors
de la découpe FIB, la couche de SiN permet d’avoir une délimitation claire entre la mésa et le vide. Le
métal n’est pas posé directement sur le matériau a étudier, car celui-ci se désagrége lors de la coupe
FIB, en débordant sur l'interface. Ainsi U'interface métal/autre matériau est moins abrupte et il est
donc préférable de mettre d’abord du SiN pour pouvoir conserver une belle interface au niveau des
flancs de gravure.
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Ficure II1.61 — Image STEM-HAADF d’une F1cure 111.62 — Image STEM-HAADF d’une
mésa gravée en ICP-RIE plasma fast. mésa gravée en TMAH.

La figure I11.61 montre que la gravure ICP-RIE plasma fast est presque verticale, mais présente du
trenching comme attendu. La figure II1.62 montre que la gravure TMAH rend les flancs tres verticaux,
en réalité des mesures montrent que la largeur de la base de la mésa est méme légeérement plus petite
que celle de son sommet.

Regardons a présent des images zoomées sur les flancs de gravure, les images II1.63 et II1.64
montrent des images STEM-HAADF zoomées sur le flanc de gravure gauche de la mésa, au niveau de
I’EBL et des puits quantiques, pour des mésas gravées respectivement en ICP-RIE plasma fast et en
TMAH.

i ~Puits quantique

A

Barriére
quantique

F1GURE 111.63 — Image STEM-HAADEF des puits quantiques et de I’EBL au niveau du flanc gauche
d’une mésa gravée en ICP.

Nous pouvons tout de suite remarquer que les 2 images sont extrémement proches. Les lignes
sombres représentent des zones avec plus d’électrons : les puits quantiques et les interfaces de ’'EBL,
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F1GURE 111.64 — Image STEM-HAADEF des puits quantiques et de I’EBL au niveau du flanc gauche
d’une mésa gravée en TMAH.

alors que les zones claires représentent des zones dépourvues d’électrons : les barrieres.

La seule réelle différence entre les 2 images est au niveau du contraste vers le flanc. Nous pouvons
remarquer différentes zones d’ombrage. Ces zones sont dues a la rugosité de surface locale ou a été
prise la lame. En effet sur le flanc les électrons ne traversent pas la méme quantité d’AlxGai_, N
qu’au centre : de par la rugosité les électrons traversent des alternances de couche d’AlxGa;_, N et
de SiN . Il n’y a donc pas de différences majeures observées en STEM-HAADF pres des flancs de
gravure. Nous pouvons méme noter que la structure cristalline est visible sur toute la largeur : la
contamination de carbone et d’oxygene repérée en partie II1.4 ne correspond pas a une couche de
dépdt amorphe ou alors cette couche est trop éparse pour étre visible.

L’analyse STEM montre que nous ne voyons pas de différence de structure sur les flancs, regardons
a présent ces mémes flancs en EDX pour confirmer ou pas les résultats d’Auger.

I11.6.3 Analyse EDX (Energy dispersive X-ray spectroscopy)
I11.6.3.1 Théorie

L’Energy Dispersive X-ray spectroscopy (EDX) est une technique d’analyse de surface qui
permet de déterminer la composition chimique du matériau analysé. La lame FIB (I’échantillon)
est bombardée par un faisceau d’électrons et, comme en Auger, lorsqu’un faisceau d’électrons
arrive sur un échantillon, le choc d'un électron sur un atome peut éjecter un électron (ey) ini-
tialement lié (avec une énergie de liaison Er4). Un électron moins lié (ez) d’un niveau d’énergie
supérieur (avec une énergie de liaison Epp < Ep4) va alors combler la lacune ainsi créée et libérer
une énergie Ex = FEra — Erp qui pourrait étre émise sous la forme d’un photon X. L’éner-
gie de ce photon X est propre a l'atome analysé, des abaques permettent ainsi de remonter a la
nature des matériaux en fonction des énergies Ex des photons X émis par ces derniers [124] [125] [126].

Sensibilité de la technique : limite de résolution autour de 5% avec une résolution spatiale de
I’ordre de 5 nm, la mesure quantitative n’est pas précise.

Contraintes : cette technique nécessite 1'utilisation d’une lame FIB.
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Pourquoi I'utiliser : elle permet de déterminer la nature des éléments vus en surface et d’en
faire une cartographie.

I11.6.3.2 Analyse

Echantillon gravé en RIE-ICP : commencons par étudier 1’échantillon gravé en RIE-ICP
plasma fast, la figure II1.65 présente une cartographie EDX obtenue sur la lame FIB de la mésa gravée
en RIE, cette cartographie est centrée sur le flanc de gravure gauche.

FiGure I11.65 — Images EDX du flanc gauche d’une mésa gravée en RIE-ICP plasma fast.
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FIGURE I11.66 — (a) Représentation de la zone ou a été pris le profil. (b) Profil EDX du flanc gauche
d’une mésa gravée en RIFE-ICP plasma fast.

Différents matériaux sont présentés sur la figure I11.65, il est intéressant de remarquer que l'on
identifie une couche de carbone et d’oxygeéne sur le bord, comme observé en Auger.

Regardons a présent un profil quantitatif pris dans le semiconducteur p. La figure I11.66.a présente,
avec un rectangle rouge, la zone ou a été prise le profil de la figure II1.66.b, nous retrouvons sous
cette derniere la méme fleche correspondant a ’axe des abscisses. Les valeurs du graphe sont données
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en pourcentage atomique, cependant comme en Auger cela reste trés peu précis, et ne sont l1a que
pour donner un ordre d’idée des valeurs.

Nous pouvons remarquer, que les pics de carbone et d’oxygeéne apparaissent en méme temps, ce
qui laisse penser que ces deux matériaux formeraient un composé, cependant nous pouvons noter que
la dimension de croissance du carbone et de I'oxygene serait ici tout au plus de 15 nm donc moins
qu’observés en plasma soft en Auger. Cependant, cela pourrait dépendre des seuils de détection, ici
le seul de détection est de I'ordre de 5% atomique alors qu’en Auger, il serait plutot aux alentours de
0.1%.

Echantillon gravé en TMAH : regardons a présent la méme étude réalisée sur la mésa gravée
en TMAH.

La figure II1.67 présente une cartographie EDX obtenue sur la lame FIB de la mésa gravée en
TMAH, cette cartographie est centrée sur le flanc de gravure gauche.

HAADF

Fi1cURE I11.67 — Images EDX du flanc gauche d’une mésa gravée en TMAH.
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FIGURE II1.68 — (a) Représentation de la zone ou a €été pris le profil. (b) Profil EDX du flanc gauche
d’une mésa gravée en TMAH.

Nous pouvons tout d’abord remarquer que la couche au-dessus de la mésa est incohérente avec
le reste de I'image, il semblerait qu’il y ait eu un artefact de mesure peu expliqué. Cependant cela
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n’est guere important, car nous nous intéressons ici au flanc de gravure. Sur le flanc il est possible
de discerner une faible couche carbonée et aussi d’oxygene en forcant les contrastes, cependant méme
ainsi ces couches sont & peine discernables. Regardons si nous pouvons les voir sur un profil : la figure
II1.68 présente un profil pris dans le semiconducteur p.

Apres TMAH, les couches de carbone et d’oxygene ne sont plus discernables du bruit de mesure.
Cependant il en reste peut-étre en faible quantité, globalement ces résultats d’EDX confirment les
résultats obtenus en Auger.

Maintenant que 'analyse EDX est terminée faisons une analyse EELS sur I’échantillon présentant
une forte contamination de carbone, i.e. sur la lame FIB de mésa gravée en RIE-ICP plasma fast.

I11.6.4 Analyse EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy)

Lors du bombardement de 1’échantillon par un faisceau d’électrons, certains électrons seront soumis
a des interactions inélastiques avec I’échantillon (cf figure II1.60), autrement dit ils seront déviés et
perdront de I’énergie dans le processus. Cette énergie peut étre mesurée, et grace a des abaques il
est possible de remonter a la nature électronique du matériau. Cette technique d’analyse s’appelle I’
Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) [127] [128].

Sensibilité de la technique : précision latérale inférieure a 2 nm, la limite de détection est de
Pordre de 3% atomique.

Contraintes : nécessite d’utiliser une lame FIB et donc une grosse préparation d’échantillons.

Pourquoi 1’utiliser : tres bonne précision dimensionnelle.
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FIGURE IIL.69 - (a) Echelle. (b) Zoom sur le flanc au niveau des puits quantiques. (c) Spectre d’énergie
des plasmons EELS.

Cette analyse n’a été réalisée que sur ’échantillon gravé en ICP-RIE plasma fast. La figure I11.69.a
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présente approximativement ’endroit ou a été réalisé 'analyse EELS, et la figure I11.69.b présente les
spectres de cette analyse EELS : un spectre du SiN, un spectre de l'interface, et un spectre a 'intérieur
de la DEL dans I’'Al,Ga1_,N

Nous pouvons voir le seuil caractéristique de ’azote présent sur les 3 spectres, ce qui est normal,
car nous passons du SiN & ’Al,Ga1_, N. Nous pouvons aussi remarquer a 'interface un seuil caracté-
ristique du carbone. La présence du carbone a l'interface est donc confirmée. A partir de ces spectres,
il est & présent possible de cartographier les différentes zones (cf figure I11.70).

30 nm

il

a) Image STEM b)  SiN y Flanc de mésa GaN
Zone carbonee

Ficure II1.70 — Cartographie du flanc de gravure réalisée grace aux spectres d’énergie EELS de la
figure I11.69. La zone carbonée correspond au flanc de la mésa.

La zone carbonée est bien présente tout le long du flanc, son épaisseur constatée est d’environ 10
nm. Cependant, il est trés compliqué de comparer cette valeur avec celle trouvée en Auger, car il est
difficile de déterminer la limite de détection de 'EELS, celle-ci dépendant des matériaux.

Il est a présent intéressant de regarder les résultats EELS a plus faible énergie, qui sont plus
caractéristiques de la nature électronique des matériaux, car a plus faible énergie ce sont les électrons
de valence qui sont sondés, et non les électrons de coeur : nous parlons en EELS alors de "plasmon’".
Les spectres a basse énergie sont affichés sur la figure I11.71.

Nous pouvons remarquer que dans le spectre de Al,Gaq_, N, nous retrouvons le seuil du gallium,
mais ce qu’il est intéressant de voir ici ¢’est que nous retrouvons a l'interface un spectre inconnu, qui
n’est pas présent ni dans le SiN ni dans I’Al,Ga;_, N, et qui ne correspond pas a un état intermédiaire
entre ces 2 spectres. Ce spectre est révélateur d’un matériau électroniquement différent. En effet si
nous avions juste deux couches en contact a l'interface, sans réaction chimique entre elles, alors le
spectre de 'interface serait un composé des deux autres spectres.

Nous pouvons a présent cartographier a nouveau le flanc de gravure avec ces différents spectres (cf
figure II1.72).

La couche "flanc de mésa" correspond a la zone de présence du carbone, elle a ’air légerement plus
importante, cependant les électrons du plasmon sont plus délocalisés que les électrons de coeur, nous
perdons donc en précision du signal, celui-ci est plus diffus.

Ainsi 'analyse EELS montre que la couche trouvée en surface est électriquement différente. Il est
trés compliqué de conclure.
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FIGURE IIL.71 — (a) Echelle. (b) Zoom sur le flanc au niveau des puits quantiques. (c) Spectre d’énergie
des plasmons EELS.
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FiGure I11.72 — Cartographie du flanc de gravure réalisée grace aux spectres d’énergie EELS de la
figure I11.71.
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I11.6.5 Bilan des analyses réalisées

Dans cette partie, récapitulons les résultats obtenus jusqu’a présent dans le tableau II1.22 :

Caractérisation \ Gravures IBE RIE-ICP TMAH
plasma fast plasma soft || (post gravure RIE)
Electrique résistifs peu conducteurs | conducteurs trés conducteurs
(flancs vs matériau massif)
Auger : contamination importante || trés importante / faible
carbonée de surface
Auger : profondeur 100 nm / 20 nm 6 nm
contamination
Auger : analyse défauts Gravure RIE : les éléments Al, C et O voient leurs environnements
chimiques changer entre le centre de la mésa et le flanc.
Cathodoluminescence 206 nm 97 nm 71 nm 53 nm
largeur zone d’extinction
STEM : évolution de la / aucune / aucune
structure cristallographique
EDX : couche de / 10-15 nm / < 2nm
carbone et d’oxygene
EELS Gravure RIE : confirmation des résultats d’EDX et

I'interface présente une couche de nature électrique différente.

TABLE II1.19 — Tableau bilan des caractérisations réalisées sur les flancs de gravure.

Nous pouvons voir, en supposant les gravures plasma fast et soft proches, que la mesure EDX
montre une contamination plus faible en épaisseur que la mesure Auger. Cependant, cette variation
de mesure s’explique simplement par les limites de détections : I’Auger est bien plus sensible que
I’EDX ou 'EELS.

Nous savons que nous avons une couche d’un alliage en surface, cependant celle-ci est invisible en
STEM. Soit elle est en trop petite quantité pour étre visible en STEM, soit elle est aussi de structure
hexagonale. Pour mieux comprendre la nature cette couche, nous avons voulu analyser ses liaisons
chimiques en utilisant de '’XPS.

II1.7 XPS (X-ray photoelectron spectrometry)
IT1.7.1 Théorie

L’X-ray Photoelectron Spectrometry (XPS) est une méthode d’analyse de surface utilisant la fluo-
rescence des rayons X, elle permet de déterminer les matériaux présents ainsi que leurs environnements
chimiques.

Lorsqu’une surface est irradiée par des rayons X, il est probable que des électrons de cceurs soient
éjectés des atomes présents. L’énergie de I’électron ainsi photo-émis est une fonction de son énergie
de liaison et est donc propre a la nature de son atome d’origine. L’analyse d’énergie de ces électrons
de coeur permet donc de remonter aux différents matériaux présents. Quand 1’électron de coeur est
ainsi éjecté, un électron de valence le remplace dans le coeur, I’énergie de cette transition donne
lieu & ’émission d’un électron Auger ou d’un photon X caractéristique. L’analyse de 1’électron Auger
peut-étre réalisée en complémentaire de celle du photo-électron émis.

Ces différents électrons émis sont détectés avec un analyseur d’énergie électronique, et leur énergie
est déterminée en fonction de leur vitesse a I'entrée du détecteur. En comptant les photoélectrons
et électrons Auger en fonction de leur énergie, un spectre représentant la surface peut-étre obtenu.
L’énergie correspondant & chaque pic est caractéristique de 1’élément présent, I’aire sous le pic donne
la quantité relative de cet élément, la forme du pic et sa position précise donne I'état chimique de
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Délément [129][130][131].

Sensibilité de la technique : résolution énergétique 0,06 eV, profondeur d’analyse 5 nm, limite
de détection de I'ordre de 1% atomique.

Contraintes : les analyses ne sont possibles que sur des surfaces importantes, cette technique ne
peut pas analyser un flanc de gravure.

Pourquoi I'utiliser : elle permet de déterminer la nature des éléments présents, mais surtout la
nature des liaisons atomiques de ces éléments.

111.7.2 Expérience

L’XPS n’est pas réalisable en cross section ou sur un flanc de mésa, nous ne ferons donc ici qu’une
analyse pleine plaque sur plan ¢ de la couche de semiconducteur p (en Al,Gaj_,N).

Cette analyse a été réalisée pour les 4 gravures présentées en préambule de ce chapitre :
— La gravure IBE.
— La gravure RIE-ICP plasma fast.
— La gravure RIE-ICP plasma soft.
— La gravure TMAH post gravure RIE-ICP plasma soft.

Il a été calculé que la mesure ne sonde que les 5 premiers nanometres de la plaque. Commencgons
par regarder tout d’abord les spectres de survey, spectres réalisés sur une large gamme d’énergie de
liaison présentant les matériaux visibles en surface, mais peu précis.

|ICP-RIE
« plasma fast »

Lol

IBE

|CP-RIE
« plasma soft »

TMAH

T T T T T T T T T T T T
1200 900 600 300 Al2p 0

Energie de liaison [eV]

Fi1GURE II1.73 — Spectres de survey réalisés en XPS.

Un recouvrement entre le pic de coeur Nls et ’Auger Ga LMM rend le comptage de 'azote
compliqué et donc imprécis, nous n’avons donc pas pris ’azote en compte pour la suite.

Nous pouvons voir un pic significatif de 'oxygene 1s pour la gravure IBE qui n’est pas présent
pour les autres gravures. Regardons a présent le tableau des pourcentages atomiques ainsi déterminés
en surface :
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IBE | ICP-RIE plasma fast | ICP-RIE plasma soft | TMAH

C1s 16.9 21.3 21.3 12.6

O 1s 35.4 16.3 20.8 4.8

Ga 3d 41.8 55.3 47.8 76.9

Al 2p 5.8 4.9 3.7 4.9

Cl 2p 0 2.3 6.4 0
Somme des atomes | 52.3 39.9 42.1 17.4
étrangers a la maille

TABLE II1.20 — Tableau des pourcentages atomiques déterminés en surface des échantillons. La derniére
ligne correspond a la somme des atomes de carbone, d’oxygéne et de chlore.

Nous pouvons remarquer différentes choses :

les 2 échantillons gravés en RIE sont contaminés par du chlore venant trés probablement du
plasma chloré utilisé pour la gravure.

sur tous les échantillons, nous retrouvons de 'oxygene, cependant I’échantillon TMAH en a tres
peu, et ’échantillon gravé en IBE énormément.

les échantillons en ICP ont beaucoup de carbone par rapport aux autres. Le porte échantillon
utilisé lors de la gravure est en graphite, cela est probablement la source de ce carbone. Nous
retrouvons ici la méme tendance qu’observée en Auger sur la couche de surface.

Globalement I'IBE compte le plus d’atomes étrangers sur sa surface suivi par ICP-RIE plasma
soft puis par 'ICP-RIE plasma fast et finalement par la gravure TMAH (post gravure ICP-RIE
plasma soft).

Regardons a présent les spectres plus précisément (cf figure II1.74). Les spectres ainsi obtenus
permettent d’avoir des informations sur les liaisons créées, en effet une liaison avec un atome, va
impacter ’énergie de liaison des électrons de valence et donc impacter 1’énergie de liaison mesurée.
Ainsi & I'aide d’abaques, il est possible de déterminer les liaisons chimiques présentes.

Ga 3d Al 2p O1s
0-Ga/0-Al
/0-C=0
ICP-RIE co fr»’”“\\
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I /”J;""\
A
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ICP-RIE f,,f‘“;-\
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Cc-C/CH
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Figure II1.74 — Spectres XPS du gallium 3d pour les différentes gravures.
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Il est possible de décomposer le spectre initial en la somme de plusieurs gaussiennes chacune
représentant un type de liaison. Ainsi nous pouvons voir par exemple pour le gallium qu’il y a des
liaisons Ga-O, des liaisons Ga-N et des liaisons Ga-Ga . Cependant dans le cas de l'oxygene 1s, les
énergies des différentes liaisons sont proches et le signal est trop bruité pour qu’une décomposition en
gaussienne puisse étre réalisée.

Référencons dans le tableau IT1.21, toutes les liaisons et leurs proportions respectives (en pourcen-
tage). Le pourcentage associé a une liaison A-B, donne le pourcentage d’atomes A mesurés, qui sont
reliés a un atome B et le cas "O-C=0" donne le nombre d’atomes C mesurés reliés de la sorte.

Eléments (avec leurs liaisons) || IBE RIE-ICP TMAH
[% atomique] plasma fast | plasma soft

Ga-Ga 2.5 4.4 3.8 7.7
Ga-N 25 36 31 69
Ga-O 14 14 13 0
Al-Ga 3.8 3.3 2.7 4.5
Al-O 2.0 1.6 1.1 0.4
Al-C 0 0 0 0
C-C/ C-H 13.2 15.7 16.2 9.4
C-O 1.6 3.2 2.9 1.8
0-C=0 2.1 2.3 2.3 1.3
Cil~ 0 2.3 6.4 0
O 354 16.3 20.8 4.8

TABLE II1.21 — Pourcentages atomiques des éléments détectés en XPS, différenciés suivant leurs liai-
sons dans la structure, pour les différents échantillons gravés.

Si nous supposons que plus une gravure est de qualité plus ses flancs :

— sont d’apparence peu rugueuse.
— ont une épaisseur faible de couche contaminée par du carbone ou de 1'oxygene.

— ont une épaisseur faible de couche de défauts non radiatifs dans les puits quantiques.

nous pouvons alors conclure que nos caractérisations semblent montrer que le classement en
termes de qualité des gravures est le suivant :

Gravure IBE <gyalite Gravure RIE <gyqiite Gravure TMAH (I11.8)

Si nous regardons les couples élément-liaison qui justifieraient une gravure de qualité en supposant
I’équation II1.8, nous voyons que les liaisons Ga- Ga et Ga-N en surface sont gages de qualité. Ce qui
est logique, car ce sont des éléments du matériau gravé donc plus il y en a, moins il y a d’éléments
étrangers. Toutefois, nous ne retrouvons pas cette logique avec Al-Ga qui est moins présent en surface
apres gravure RIE. Nous pouvons aussi noter que la simulation SRIM supposait que la gravure IBE
des atomes d’aluminium était plus efficace que la gravure RIE, ce qui est le contraire de ce qui est
observé ici en XPS. Nous pouvons donc conclure que les ions Cl~, intervenant dans la gravure RIE,
ont une forte interaction avec les atomes d’aluminium.

A présent si nous regardons les couples élément-liaison qui justifieraient une gravure de mauvaise
qualité, uniquement, Al-O suit la logique de I’équation II1.8. Toutefois, cette liaison reste minoritaire
en surface, car ne représente que 2% au maximum des liaisons en surface, il est donc dur de conclure
son importance sur la qualité des flancs de gravure. Cette liaison peut étre révélatrice de la présence
de AloOC ou de AlyOs, cependant il n’y a aucune liaison Al-C détectée, des structures hexagonales
d’Al,OC supposent la présence de liaisons Al-C (car dans 1’ AloOC' les atomes C et O occupent
aléatoirement les différentes positions de 1’azote dans 1’AIN). Nous aurons donc probablement des
composés d’AlsO3 en surface.
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Nous remarquons aussi que nous avons des liaisons Ga-O, ce qui peut étre révélateur de la présence
de GaO, pour toutes les gravures sauf la gravure TMAH. Pour les 3 autres gravures, le pourcentage
est assez proche d’une gravure a l'autre, autour de 14 %.

Le carbone en surface doit former quelques molécules d’oxyde de carbone C;O,. Mais nous voyons
surtout la formation de molécules de chaines carbonées en surface (avec les liaisons C-C/C-H qui ne
sont pas discernables en XPS).

Comme en Auger la présence du carbone en surface est plus importante pour les gravures RIE,
toutefois nous avions vu que la contamination était moins profonde qu’en IBE. Le carbone peut donc
aussi étre gage de mauvaise qualité, mais ce serait plutot 1’épaisseur de la couche contaminée qui serait
significative que la quantité de carbone en surface. Le carbone est d’ailleurs utilisé en croissance pour
rendre des couches de n-GaN semi-isolantes [132] [133], et se révele aussi tueur pour un dopage p au
magnésium [134]. Il pourrait en étre de méme pour 'oxygeéne, mais nous ne pouvons le prouver avec
les données a notre disposition.

L’XPS nous informe sur ’ensemble des liaisons chimiques présentes en surface (C-O, C-C/C-H,
Al-O, et Ga-0), mais finalement le seul critére qui semble caractériser les gravures est le pourcentage
de liaisons avec des éléments étrangers a la maille : Plus il y en a, moins bonne est la gravure.

L’étude XPS que nous venons de réaliser a été faite sur un plan ¢ bombardé par des ions arrivant
globalement a la perpendiculaire de la surface étudiée; les flancs de gravures que nous étudions sont
des plans m ou a, bombardés par des ions arrivant avec de tres faibles angles par rapport a la surface.
Nous avons donc deux situations différentes, cependant si nous considérons que ces situations sont
semblables : nous pouvons déduire que lors de la gravure nous créons des éléments Al,O,, des éléments
C.0Oy, et nous voyons aussi des chaines carbonées.

I’ Auger montre que le carbone, 'oxygene et éventuellement I’aluminium ont une plus forte concen-
tration sur une méme épaisseur preés des flancs pour toutes les gravures sans attaque chimique. Cette
similarité laisse supposer qu’il peut exister une molécule composée de ces éléments qui viendrait conta-
miner la surface lors de la gravure. Toutefois, d’apres ce que nous voyons en XPS, I'aluminium n’est pas
lié au carbone, donc sur une méme épaisseur nous aurions plusieurs éléments contaminants différents.

I11.7.3 Bilan des analyses réalisées

Dans cette partie, récapitulons les résultats obtenus jusqu’a présent dans le tableau II1.22 :

Caractérisation \ Gravures IBE RIE-ICP TMAH
plasma fast plasma soft || (post gravure RIE)
Electrique résistifs peu conducteurs | conducteurs tres conducteurs
(flancs vs matériau massif)
Auger : contamination importante || trés importante / faible
carbonée de surface
Auger : profondeur 100 nm / 20 nm 6 nm
contamination
Auger : analyse défauts Gravure RIE : les éléments Al, C et O voient leurs environnements
chimiques changer entre le centre de la mésa et le flanc.
Cathodoluminescence 206 nm 97 nm 71 nm 53 nm
largeur zone d’extinction
STEM : évolution de la / aucune / aucune
structure cristallographique
EDX : couche de / 10-15 nm / < 2nm
carbone et d’oxygene
EELS Gravure RIE : confirmation des résultats d’EDX et
I'interface présente une couche de nature électrique différente.
XPS Surface plan ¢ 52.3 39.9 42.1 17.4
(% atomes étrangers)

TABLE I11.22 — Tableau bilan des caractérisations réalisées sur les flancs de gravure.
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Finalement pour compléter nos différentes études des flancs de gravures, nous avons voulu réaliser
une étude en sonde tomographique, le seul outil de mesure capable de déterminer précisément la
position et la nature des atomes dans la matiere.

II1.8 Sonde atomique tomographique

La sonde atomique tomographique est une technique de caractérisation qui entre dans la caté-
gorie des microscopes a effet de champ. Elle est I'unique méthode de caractérisation permettant de
déterminer la position avec une incertitude inférieure au nanometre de chacun des atomes analysés
ainsi que leur nature chimique. Cette technique de caractérisation est destructive, pour 'utiliser il
faut préalablement tailler une pointe dans 1’échantillon & analyser. Nous taillons une pointe avec le
plus petit rayon de courbure possible pour maximiser 'effet de pointe. Cette aiguille est montée sur
un support métallique, un champ électrique intense est alors appliqué entre la pointe et un détecteur.
Des ions vont alors se décrocher de la pointe, et vont percuter le détecteur. En mesurant le temps de
vol de la molécule, nous déterminons sa masse et donc sa nature, et en analysant sa position sur le
détecteur nous pouvons déterminer sa position originelle sur la pointe[135] [136] [137]. La figure II1.75
représente ce principe d’analyse.

Pointe

FIGURE II1.75 — Sonde atomique tomographie : principe d’analyse [135].

Sensibilité de la technique : cette technique permet d’atteindre des résolutions spatiales
inférieures au nanometre, et de déterminer la nature chimique des éléments.

Contraintes : technique destructive, nécessitant de tailler une pointe dans le matériau a étudier
avec des rayons de courbure de 'ordre de 20 nanometres.

Pourquoi l'utiliser : c’est une technique qui permet de connaitre la position et la nature des
atomes dans la matiere.

Dans le cas de notre étude, nous avons voulu réaliser et comparer 2 pointes faites sur une mésa :

— une pointe (1) faite au centre de la mésa.

— une pointe (2) faite au niveau du flanc de la mésa.

La figure II1.76 montre schématiquement ou ont été réalisées les deux pointes. Ces deux pointes
n’ont pu étre réalisées sur la méme mésa.
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2um WD = 88 mm Signal A = SE? Signal B = ESB I i.
Grand. = 1284 KX Vit Balayages 5 EHT = 3.00 kV Mixage Signal = 0.0000 e I |

FI1GURE III.76 — Représentation schématique du positionnement des pointes réalisée pour une analyse
par sonde atomique tomographique.

Pointe au centre de la mésa Une pointe a donc été réalisée et analysée au centre d'une mésa
gravée en RIE-ICP plasma fast. La figure II1.77 montre 'analyse de cette pointe. La pointe avait des
dimensions de 72 x 72 x 205 nm3, en rouge sont représentés les atomes d’indium, et en bleu les atomes
de magnésium.

Pointe centre 72x72x205 nm?3

Fi1GURE II1.77 — Analyse de la pointe réalisée au centre de la mésa gravée en RIE-ICP plasma fast.

L’analyse montre bien les 8 puits quantiques que nous voyons en rouge, car c’est le seul endroit
ou il y a de I'indium. Nous voyons au-dessus des puits quantiques, la zone dopée p avec beaucoup
de magnésium. Nous voyons des points bleus présents dans la zone sous les puits quantiques, la zone
d’Al,Ga1_, N n : cela n’est quun bruit de fond inhérent a la technique de la sonde tomographique.

Dans le semiconducteur p, nous voyons 2 zones mises en valeur :

— une zone A, la zone d’Al,Gai_,N p : oul nous voyons des agglomérats de magnésium : 16,5%
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des atomes de magnésium sont dans des précipités.

— une zone B, 'EBL : ou nous voyons plus d’agglomérats de magnésium : 24% des atomes de
magnésium sont dans des précipités.

Cela semble montrer que le magnésium s’agglomere plus facilement dans de I’ Al,Ga1_, N avec une
forte concentration d’aluminium.

Ces agglomérats d’aluminium sont importants, car ces atomes n’étant pas dans la matrice, dans
la structure hexagonale de I’Al,Ga1_, N, ils ne participent pas au dopage.

Pointe au bord de la mésa Regardons & présent la pointe réalisée en bord de mésa (gravée
avec le méme procédé RIE-ICP plasma fast) pour la comparer avec la pointe centrale. La figure I11.78
montre I'analyse de cette pointe. La pointe a une dimension de 68 x 68 x 185nm? et, & nouveau, les
atomes d’indium sont représentés en rouge et ceux de magnésium en bleu.

Pointe bord 68x68x185 nm?3

Fi1GURE II1.78 — Analyse de la pointe réalisée au bord de la mésa.

Nous pouvons noter que contrairement a la pointe de la figure I11.77, celle de la figure I11.78 est
trés rouge. Cela n’est pas di au fait qu’elle est remplie d’atomes d’indium, mais & nouveau en raison
d’un bruit de fond, en effet il n’y a aucune raison pour que la pointe soit couverte d’indium du p au n.
Les puits quantiques sont a nouveau bien discernables, nous pouvons analyser les zones A et B mises
en valeur.

— La zone A, ’'Al,Ga1_N p, 18 % des atomes de magnésium sont sous forme de précipités.
— la zone B, 'EBL, 22 % des atomes de magnésium sont sous forme de précipités.
Bien que ces valeurs soient différentes de celles de 'analyse de la pointe centrale, elles restent

proches et comme les 2 pointes n’ont pas été prises dans la méme mésa il est difficile de conclure en
I’état.
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Pointe en section transversale : comme les résultats précédents, bien que trés beaux, n’ap-
portent pas d’information quant aux défauts de gravure, il a été envisagé de réaliser une pointe en
section transversale. La figure I11.79 représente la pointe en section transversale dans une mésa.

.....

2pm WD = 88 mm Signal A = SE2 Signal B = ESB I t. I
Grand.s 1284 KX Vit. Balayage=5 EHT = 3.00 k¥ Mixage Signal = 0.0000 e l I

Fi1GURE II1.79 — Schéma de réalisation d’une pointe en section transversale

L’intérét d’une telle pointe est d’avoir sur la méme pointe le flanc de gravure et le centre de la mésa
pour pouvoir ainsi les comparer correctement. Malheureusement malgré de nombreuses tentatives de
réalisation I’analyse de la pointe en section transversale a été un échec, car celle-ci se cassait a I'analyse.

La tomographie ne nous permet donc pas d’analyser les défauts en bord de mésa.

II1.9 Conclusion

Nous avons, au cours de cette étude, recoupé de nombreux outils de caractérisation pour analyser
les flancs de gravure. De cette analyse nous voulions extraire deux choses :

— La nature des défauts de gravure.
— La méthode de gravure la moins endommageante.

Alors que conclure sur le premier point est compliqué, toutes nos caractérisations, de premiéres
images MEB a I’étude XPS, nous laissent penser que les gravures sont classées de la sorte :

IBE <guait¢e RIE plasma fast <guaite RIE plasma soft <guaiite RIE + TMAH (I11.9)

Utilisons a présent cette information pour déduire ce que nous pouvons a partir de ’ensemble de
nos caractérisations (rassemblées dans le tableau I11.23).
Si nous associons I’étude électrique et I’équation II1.9, nous pouvons conclure que :

Moins une gravure ameéne d’altérations des flancs, plus ceuz-ci sont conducteurs.

Les flancs (plan a et m) des mésas sont probablement naturellement conducteurs. Il y aurait une
courbure de bande en surface favorable a la conduction de trous. Pour cela il pourrait y avoir différentes
raisons :

— D’étude XPS a montré que nous avions des liaisons Al-O en surface et donc probablement des
Al,O,. Certains articles [138] [139] [140] [141] montrent que l'interface Al,Gai_,N /Al2O3, pré-
sente des niveaux d’énergie a I'interface courbant les bandes induisant une accumulation de trous
en surface. Ces articles traitent le plan c, et donc pas le plan m qui nous intéresse, toutefois une
réaction similaire y est probable. Les atomes d’aluminium en surface pourraient réagir donc avec
loxygene de I’air pour créer une fine couche d’Al;O3 en surface, courbant les bandes en induisant
une accumulation locale de trous.
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Caractérisation \ Gravures IBE RIE-ICP TMAH
plasma fast plasma soft || (post gravure RIE)
Electrique résistifs peu conducteurs | conducteurs trés conducteurs
(flancs vs matériau massif)
Auger : contamination importante || trés importante / faible
carbonée de surface
Auger : profondeur 100 nm / 20 nm 6 nm
contamination
Auger : analyse défauts Gravure RIE : les éléments Al, C et O voient leurs environnements
chimiques changer entre le centre de la mésa et le flanc.
Cathodoluminescence 206 nm 97 nm 71 nm 53 nm
largeur zone d’extinction
STEM : évolution de la / aucune / aucune
structure cristallographique
EDX : couche de / 10-15 nm / < 2nm
carbone et d’oxygene
EELS Gravure RIE : confirmation des résultats d’EDX et
I'interface présente une couche de nature électrique différente.
XPS Surface plan ¢ 52.3 39.9 42.1 17.4
(% atomes étrangers)
Sonde Tomographique /

TABLE I11.23 — Tableau bilan des caractérisations réalisées sur les flancs de gravure.

— Indépendamment, l'article [142] montre que la surface m du GaN peut naturellement courber
les bandes. Pour avoir une accumulation de trous, il faudrait des liaisons pendantes d’atomes
d’azote en surface. Les études SRIM et XPS montrent que nous aurions plus probablement
des atomes de gallium et d’aluminium en surface, toutefois la gravure chimique TMAH semble
laisser en surface en plan m une majorité d’atomes d’azote.

Les variations de conduction seraient alors uniquement dues a d’autres altérations de la surface :
les éléments C,Oy, les GaO,, les chaines carbonées qui contamineraient chacun des flancs plus ou
moins en profondeur, pendant la gravure, en fonction de leur porosité. Ainsi les défauts de gravure
seraient des éléments étrangers dans la maille, qui viendraient perturber 1’état de surface.

Regardons a présent les résultats obtenus en cathodoluminescence, associés a 1’équation I11.9
Plus une gravure ameéne d’altérations des flancs, moins ceuz-ci sont cathodoluminescents.

Si sur une certaine épaisseur nous avons des corps étrangers, ceux-ci en plus de perturber la
maille, ne seraient pas cathodoluminescents (au moins pas a la méme longueur d’onde). Il y aurait
alors une zone d’extinction.

Regardons a présent les résultats obtenus en Auger et TEM (STEM, EELS et EDX).
Les éléments étrangers sont répartis profondément dans la structure sans étre visibles en STEM.

Pour qu’ils ne soient pas visibles en STEM, soit ils sont tous de structure hexagonale et liés au
matériau massif, soit ils sont répartis de facon tres éparse. La premiére possibilité étant hautement
improbable, ils sont probablement dispersés dans I’épaisseur du matériau.

Toutefois, gardons en téte que ces explications ne sont probablement pas les uniques explications
possibles, méme si nous avons déterminé qu’elles étaient les plus probables.
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A Dorigine, cette étude des flancs de gravure a été réalisée pour avoir sous la grille d’'une DEL &
effet de champ une surface de la meilleure qualité possible. Il est donc & présent temps de réaliser une
telle DEL en utilisant I’étude que nous venons de réaliser : un traitement TMAH sera réalisé avant le
dépot de 'oxyde et du métal de grille pour avoir une surface de bonne qualité.

—Résumé du chapitre

Dans ce chapitre nous avons cherché, sur des flancs de mesa en Al,Gai_,N, a déterminer
la nature des défauts de gravure et a les quantifier suivant les procédés de gravure utilisés.
Pour ce faire nous avons gravé des mésas avec 4 procédés différents : IBE, RIE-ICP plasma
fast, RIE-ICP plasma soft et RIE-ICP plasma soft + traitement TMAH. Les flancs de ces
mésas ont ensuite été étudiés avec de nombreux outils de caractérisation : étude électrique, spec-
troscopie Auger, cathodoluminescence, STEM, EDX, EELS, XPS et sonde atomique tomographique.

Ces études ont permis de qualifier ces défauts de gravure, ils sont :
— résistifs
— composés de carbone et d’oxygene
— et non radiatifs

Il semblerait donc que, pendant la gravure, des éléments extérieurs en carbone et oxygene
integrent la maille cristalline, dégradant ainsi ses propriétés.

De ces études une gravure peu endommageant utilisable pour faire des DELs a effet champ a
été choisie : la gravure RIE-ICP + TMAH.
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Chapitre IV

Réalisation d’une DEL a effet de champ

Dans ce chapitre, nous allons présenter la réalisation de DELs a effet de champ en utilisant les
meilleurs procédés que nous avons étudiés. Nous utiliserons I’empilement épitaxial émettant a 365nm.

IV.1 Conception et réalisation

IV.1.1 Contexte

Pour remettre en contexte la réalisation de ces DELs & effet de champ, un projet avec un finance-
ment CARNOT [143] nommé "Field Effect Light Emitting Diode (FELED)" avait été initié avant le
début de ce travail de these. Cependant apres de nombreux lots réalisés, il advenait toujours le méme
probleme : il y avait un court-circuit entre ’anode et la grille. Malgré des coupes FIB et différentes
études, il n’a pas été possible de définir réellement d’ou venait ce court-circuit. Par conséquent, aucune
démonstration de l'effet de champ n’a pu étre réalisée.

C’est pourquoi lorsque nous avons décidé de réaliser une DEL a effet de champ, nous avons entie-
rement recréé le jeu de masque et repensé 'enchainement des étapes, pour les simplifier au maximum.
L’idée étant d’avoir un processus technologique simple, permettant de réaliser une DEL sans viser la
performance, mais afin de démontrer 'effet de champ.

Nous avons appelé le nouveau jeu de masque "Simplified Field Effect Light Emitting Diode (SFE-
LED)".

IV.2 Simulations

Comme nous travaillons ici avec un empilement épitaxial différent de celui simulé précédemment,
il est nécessaire de simuler la structure a effet de champ pour cette nouvelle épitaxie.

IV.2.1 Résultats de simulation

Nous avons utilisé ici les mémes modeéles qu’au chapitre II, mais nous avons modifié : les matériaux
et leurs épaisseurs pour correspondre aux empilements de matériaux achetés dans le commerce. Nous
utiliserons ici les dimensions et dopages donnés par le constructeur :

Couche épaisseur dopage matériau
Couche p 150 nm Mg : 3.5 x 10" Alp18Gag.ga N
EBL 25 nm Mg : 1 x 1019 Algo5GagsN
8 Puits quantiques | 13 nm par paire puits/barriére si:1x 1018 Ing p2GagosN [/ Alp2Gags N
HBL 80 nm Si:2x 1018 Alo_ggGa0.77N
Couche n 2.4 pm Si:3x10Y Al oaGag.gs N

TABLE IV.1 — Tableau descriptif de [’empilement de couches du commerce.

Les barriéres ont été supposées de 10 nm d’épaisseur et les puits de 3 nm. De plus, ’oxyde de grille
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a été choisi comme étant de 50 nm d’épaisseur et avec une constante diélectrique correspondant a celle
de 'Al2O3 (e, = 9 [90]). Pour ce qui est de la structure simulée, la version cylindrique a été conservée.
Cependant pour correspondre aux structures que nous avons réalisées, qui seront présentées dans la
partie IV.3, le rayon de la mésa a été ajusté et vaut 15um. Cet ajustement permet d’avoir, entre la
structure simulée et la structure réalisée, le méme ratio Ly/SpEr :

Nous allons étudier ici 3 états de la grille :

— Le cas "V, = —10V", quand la tension anode-cathode sera alimentée a -10V.
— Le cas "V, = +10V", quand la tension anode-cathode sera alimentée a +10V.
— Le cas "sans grille", quand aucun métal de grille n’est déposé sur les flancs.

Pour les résultats de simulation nous allons principalement nous intéresser aux I(V), et L(I),
car l'outil de caractérisation a notre disposition ne permettra pas de mesurer quantitativement la
luminescence et donc de calculer un rendement WPE.

Regardons a présent les résultats de simulation :
Les figures IV.1 et IV.2 montrent respectivement les I(V) et L(I) ainsi simulés.

0,16 0,01
0,14
0,008
0,12
01 0,006
< 0,08 z
0,06 ~ 0,004
0,04
0,002
0,02
0 0
2 0 0,05 0,1 0,15
I[A]

upv]

FIGURE IV.2 — Simulation : Luminescence en

FIGURE IV.1 — Simulation : Courant (en A) en ) o
fonction du courant appliquée.

fonction de la tension appliquée (en V).

La simulation montre que la structure présente, a tension constante, un plus fort courant pour
Vy = +10V que sans grille, le plus faible courant est obtenu pour V; = —10V. Cependant pour la
luminescence le phénomeéne est inversé. A courant constant, c’est la luminescence pour V, = —10V
qui est la plus importante tandis que la luminescence pour V, = 410V est la plus faible, le cas sans
grille reste le cas intermédiaire.

Ainsi les résultats de luminescence obtenus ici sont cohérents avec ceux obtenus au chapitre II pour
la uDEL émettant & 265 nm , cependant les I(V) sont quant & eux étonnants. En effet dans le chapitre
IT nous avions le phénomene inverse : a tension constante la DEL avec une grille polarisée négativement
présentait plus de courant que la DEL classique sans grille. Ce courant plus important était causé par
une insertion facilitée des trous dans la zone active, phénomeéne que nous devrions retrouver avec la
structure simulée ici. Il est donc important d’étudier ce phénomene, pour le comprendre, avant de
réaliser et étudier les DELs a effet de champ sur ces épitaxies.

IV.2.2 Analyse du phénomene

Pour comprendre le phénomene observé, nous allons étudier en coupe 2 zones de la structure
simulée. Ces zones sont représentées en pointillés sur la figure IV.3. La coupe en pointillés numéro 1
représente une zone a 100 nm de l'oxyde de grille, et la coupe en pointillés numéro 2 représente une
zone a 1um de l'oxyde de grille. Pour rappel, la figure IV.3 suppose un axe de symétrie de convolution
au centre de la mésa (comme vu en figure I1.1).
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Grille

Oxyde de grille

Zone active

n AlGaN

|
|
|
2

- E——

FIGURE IV.3 — Représentation des coupes étudiées : la coupe en pointillés 1, a 100 nm sous l'ozyde de
grille, et la coupe en pointillés 2 a 1 pm sous loxyde de grille.

Il a été choisi d’étudier ces 2 zones, la premieére proche de la grille (& 100 nm) pour visualiser
I'impact local de cette derniére, et la deuxiéme plus loin (& 1 pm), pour voir I'impact global de la grille
sur la structure. L’éloignement choisi correspond a celui étudié sur la figure 11.6 lors des simulations
réalisées précédemment sur la pDEL émettant a 265 nm.

Regardons a présent la concentration d’électrons au niveau de ces deux vues en coupe.

Vue en coupe numéro 1 La figure IV.4 montre la concentration d’électrons pour la vue en
coupe numéro 1. Ces courbes ont été réalisées pour une tension anode-cathode V4. = 4V et pour
différents états de la grille : alimentée a +10V, a -10V et sans grille.

La figure IV.4 présente en ordonnée la concentration d’électrons et en abscisse la position verticale
dans la structure : x=0 pm correspond a l'interface anode/p-Al,Gai_,N, et pour x=0.4 pm nous
sommes dans le n-Al,Gai_,N.

V,

anode = av
1E+19
1E+17
1E+15
1E+13
1E+11
1E+09
1E+07
1E+05
1E+03

1E+01

Vue en
coupe n°1

A 100 nm
de la grille

Electrons[cm™3]

»d »
L >

p-AlGaN EBL Puits quantiques

A
A
A

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

Position verticale dans la DEL [um)]

F1GURE 1V.4 — Concentration d’électrons le long de la vue en coupe 1 représentée figure IV.3. Courbes
réalisées pour Vynoqe = 4V et pour différents états de polarisation de la grille.

La figure IV.4 montre que pres de la grille dans la zone de p-Aly.18GaggoN :

— pour V, = 410V, beaucoup d’électrons sont présents. Ils sont localement fortement attirés par
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la grille.

— pour le cas sans grille, nous sommes dans un cas standard de DEL classique : peu d’électrons
sont présents.

— pour V, = —10V, nous observons une absence d’électrons : les quelques charges négatives pré-
sentes sont chassées par la grille.

Nous avons tracé sur la figure IV.5, les diagrammes de bandes correspondants.

1

0 Vg =-10V Bande de conduction

1 Vg =+10V Vue en
i coupe n°1
w N
W -2 A 100 nm
2 de la grille
[

-3

Vg =10V Bande de valence
-4
B Vg =+10V e - .
-5 p AlGaN EBL Puits Quantiques
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

Position verticale [um]

F1GURE 1V.5 — Diagramme de bandes pour la vue en coupe numéro 1 vue sur la figure IV.3 a 100 nm
de Dozyde de grille.

La figure IV.5 montre que pour V, = —10V, les barriéres des puits et de 'EBL sont plus hautes
pour les électrons, ceux-ci ne peuvent donc pas accéder au semiconducteur p par les flancs et induire des
courants de fuite. En effet la tension négative de la grille va attirer les trous pour doper artificiellement
p les barrieres, les rendant plus hautes pour les électrons.

Cependant pour les cas "sans grille" et "V, = +10V" les barrieres de potentiel sont plus faibles : les
électrons peuvent franchir la zone active par les flancs. Notons, de plus, que les barrieéres de potentiel
dans le cas ou V; = +10V sont plus faibles que dans le cas sans grille.

Nous aurons ainsi une fuite locale d’électrons sur les bords de la structure dans les cas "sans grille"
et V; = +10V (représentation du phénomene sur la figure IV.6).

30 pm

Grille

Oxyde de grille

Zone active

n AlGaN

FIGURE IV.6 — Représentation des fuites locales d’électrons sur les flancs des mésas par des fleches
NOITES.
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Vue en coupe numéro 2 : regardons a présent la concentration d’électrons au niveau de la
vue en coupe numéro 2, c’est-a-dire loin de 'oxyde de grille (& 1um). La figure IV.3 montre donc la
concentration d’électrons en fonction de la position verticale dans la DEL.

V

anode —

av
1E+19 J 1

1E+17
1E+15
1E+13
1E+11
1E+09
1E+07
1E+05 &« RO -
1E+03 p-AlGaN EBL  Puits quantiques
1E+01

Vg = +10V

Vue en
coupe n°2

A1l umde
la grille

Electrons[cm3]

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

Position verticale dans la DEL [um]

F1GURE IV.7 — Concentration d’électrons le long de la vue en coupe 2 représentée figure IV.3. Courbes
réalisées pour Vynoqe = 4V et pour différents états de la grille.

La figure IV.7 montre que :

— Pour V; = +10V, nous avons beaucoup d’électrons comme sur la figure IV.4.
— Pour le cas sans grille, la concentration d’électrons est sensiblement proche du cas V, = +10V
(légerement plus élevée).

— Pour V; = —10V/, la concentration d’électrons est faible.

Nous voyons donc que méme loin de la grille, beaucoup d’électrons sont présents dans le p-
Alg.18Gag g2 N pour les cas sans grille et avec V; = +10V. Pour comprendre ce phénomene, regardons
les diagrammes de bande associés : la figure IV.8 montre les diagrammes de bandes pris sur la vue en
coupe numéro 2 représentée en figure IV.3.

\ \/\/\/\/\ Bande de conduction

%‘ Vue en
: coupe n°2
®
2 A1lpumde
- la grille

-3

Bande de valence
-4
Vg = +10V
-5 p AlGaN EBL Puits Quantiques
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

Position verticale [um]

FiGURE 1V.8 — Diagramme de bandes pour la vue en coupe numéro 2 vue sur la figure IV.3 a 1 um
de lozyde de grille.
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Chapitre IV. Réalisation d’'une DEL a effet de champ

La figure IV.8 montre que comme sur la figure IV.5, les barrieres de 'EBL et des puits quantiques
sont plus importantes dans le cas V;, = —10V que pour les deux autres cas. Nous noterons aussi qu’a
nouveau les barrieres pour le cas sans grille sont plus importantes que pour le cas V;, = +10V.

Nous avons donc pour le cas sans grille et pour surtout le cas avec V; = +10V, des barrieres faibles
pour les électrons et donc une fuite d’électrons dans toute la structure malgré 'EBL (fuite représentée
symboliquement par des fleches noires sur la figure IV.9), en accord avec les caractéristiques I(V) de
la figure IV.1.

30 pm

Grille

Oxyde de grille

1on:aitiv:

n AlGaN

FIGURE IV.9 — Représentation des fuites globales d’électrons dans toute la structure, par des fleches
NOITES.

Pour V; = —10V, les trous sont attirés sous la grille, et comme vus dans le chapitre II sur la figure
I1.9, les trous diffusent facilement au niveau d’une interface GaN/Al,Ga;_,N. Les trous diffusent
donc aux différentes interfaces puits/barriere jusqu’a, au moins, 1 um de la grille : la présence de ces
trous va alors augmenter la hauteur des barrieres de potentiel pour les électrons et donc les empécher
de passer a travers la zone active.

L’effet de champ renforce ainsi les barriéres pour les électrons, il y a donc moins de courant de
fuite et donc moins de courant pour une méme tension, cependant 'insertion des trous dans les puits
quantiques étant facilitée, la luminescence augmente. Les courbes IV.1 etIV.2 sont expliquées, l'effet
de champ est toujours fonctionnel a 365 nm.

Maintenant que 'intérét de 'effet de champ pour les épitaxies du commerce est confirmé, que
les résultats de simulation sont compris, nous pouvons présenter la réalisation d’une DEL a effet de
champ.

IV.2.3 Le motif SFELED

Pour rappel, le motif SFELED a été réalisé sur des plaques du commerce émettant a 365 nm.

IV.2.3.1 La réalisation technologique

Dans cette partie, nous n’allons présenter que les étapes clefs de la réalisation technologique de
motifs SFELED.

La premiére étape technologique est le dépot du métal de I’anode : 300 nm de platine sont déposés
en pulvérisation cathodique sur toute la plaque. Une fois notre plaque recouverte par le platine, a
l'aide du dépot d’un masque dur (en SiOy par PECVD), les mésas sont définies et gravées (gravure
IBE pour le platine et gravure RIE-ICP pour ’AlGaN), la gravure est arrétée aprés une surgravure
de 500 nm. La mésa est alors constituée, de bas en haut, de :

— Une couche d’Al;Ga1—; N n (environ 500 nm).
— La zone active.
— La couche d’Al,Ga1_,N p.
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— le tout est recouvert uniformément par 300 nm de platine (I’anode) a la fois sur le corps et sur
les brins.

— Sur ce platine subsiste le reste du masque dur en SiOs déposé auparavant.

L’intérét de déposer 'anode pleine plaque en début de processus est double :

— avec un seul masque, 2 gravures sont réalisées : celle des mésas et celle de 'anode. Il aurait fallu
un 29" masque, avec des motifs plus petits, pour s’assurer avec 'imprécision de la photolitho-
graphie, que ’anode soit bien entierement sur la mésa.

— lanode fait I'exacte méme largeur que les mésas. La perte de rendement d{i & une anode plus
petite, vue en partie I1.7.3.3, est évitée. Et I'anode est aussi grande que possible réduisant ainsi
la résistance de contact.

On parle alors de gravure "auto alignée".

La figure IV.10 montre une mésa ainsi définie avec un motif SFELED. La mésa est constituée d’un
corps (environ 175 um par 200 pum) et de brins (environ 200 pm par 4 pm) de part et d’autre du
corps (sur le schéma il y a 4 brins d’un c6té et 2 de Pautre). Cette forme originale de motif a pour but
d’avoir un fort ratio Ly/Spgr, pour optimiser 'effet de champ.

Corps de la
mesa

Brins

AGaN n

FIGURE IV.10 — Schéma du motif SFELED aprés gravure des mésas.

Une fois que la plaque a atteint 1’étape représentée sur la figure IV.10, celle-ci est immergée pendant
une heure dans une solution de TMAH a 85°C. Le TMAH alors va nettoyer les flancs de gravure, mais
n’attaquera pas I’anode, car le platine est inerte au TMAH.

Une fois le traitement chimique réalisé, ’oxyde de grille est déposé. Nous utilisons ici un dép6t ALD
pour déposer une couche de 50 nm d’Al,O3 uniformément sur la mésa et une partie du n-Al,Gai_. N
comme représenté figure IV.11. Nous avons choisi I’AlsO3 comme oxyde de grille, car il est souvent
utilisé dans les transistors de puissance [144] [145], et affiche un courant de fuite faible (une étude
sur HEMT en Al,Ga;_,/GaN montre un courant de fuite de I'ordre de 107> A/em? pour une couche

d’Al30O3 de 16 nm d’épaisseur avec une tension de +8 V [146]), ainsi qu’une tension critique élevée
(10"V /cm [146]).

N

AGaN N

Fi1GuURE IV.11 — Schéma du motif SFELED aprés dépot de l'oxyde de grille.
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Chapitre IV. Réalisation d’'une DEL a effet de champ

Une fois 'oxyde de grille déposé, les métaux de grille et d’anode (en 'occurrence une multicouche
Titane-Aluminium-Titane-Platine) sont déposés puis gravés en lift off. Puis une ouverture est gravée
dans le corps de la mésa a travers les différentes couches d’oxyde pour permettre d’avoir un acces a
I'anode. La SFELED est réalisée (cf figure IV.12).

rmmm
Zone active

AlGaN n

FiGURE IV.12 — Schéma du motif SFELED final.

Ainsi ’ensemble oxyde de grille et métal de grille est déposé sur les flancs de la mésa (corps +
brins), nous retrouvons la structure simulée précédemment.

Cette forme (corps + brins) permet donc une optimisation du ratio Ly/Spgr. Pour rappel, ce
ratio est important, car c’est au niveau de la grille que 'effet de champ se produit. Nous allons donc
chercher & maximiser ce ratio.

I1V.2.3.2 Les motifs réalisés

En réalité, les motifs vont par paire. La figure IV.13 montre la disposition des motifs avant dépo6t
de l'oxyde de grille i.e. dans le cas représenté sur la figure IV.10.

200 um 200 um

Il Anode sur AlGaN p

Légende :
8 Il Anode sur AlGaN p

FiGURE 1V.13 — Schéma représentatif des dimensions des motifs SFELEDs, schéma représentant les
mésas avant le dépot de l'oxyde de grille, comme sur la figure IV.10.

Nous voulions, a 'origine, créer un transistor entre les 2 anodes (anode verte et anode rouge), pour
démontrer l'effet de champ. Cependant, ceux-ci n’ont jamais été fonctionnels, 'oxyde de grille claque
a forte tension : nous n’allons donc pas parler plus en détail de ces transistors. Cependant, ces anodes
forment donc 2 DELs indépendantes avec la cathode, et ont été utilisées comme telles.

La figure IV.13 donne aussi le dimensionnement des différentes parties du motif, nous pouvons voir
que :

— La largeur des brins et 1’espacement entre les brins ont été choisis pour étre identiques (repré-
sentée par x). Des motifs ont été réalisés pour x allant de 4 & 12 pm.

— La longueur des brins a été choisie comme étant de 200 pm, suffisamment longue pour augmenter
Ieffet de bord, mais pas trop longue pour limiter la probabilité d’avoir un défaut rendant tout
le motif inopérant.

— La largeur des corps est de 175 pm.
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— La hauteur de ceux-ci est définie par la valeur H, avec H = 200 pm ou 950 pym. Pour dans un
premier cas limiter la probabilité de défaut, et dans un deuxiéme cas avoir plus de signal optique
ou électrique, pour une meilleure exploitation des résultats.

En plus des variations dimensionnelles des motifs, 3 variantes technologiques ont été réalisées sur
3 plaques différentes appelées P1, P2 et P3 :

— P1 a des brins paralléles au plan cristallin m (voir partie 1.3.1), et un oxyde de grille en SiOs.
— P2 a des brins paralleles au plan cristallin m, et un oxyde de grille en Al3Os.

— P3 a des brins paralleles au plan cristallin a (perpendiculaire au plan m), et un oxyde de grille
en AlgOg.

IvV.2.3.3 Image MEB du dispositif
La figure IV.14 présente une image MEB d’un dispositif SFELED finalisé.

+-C&ydedegﬁﬂe ->

Grille
£
Anode
\;00 pm } WD = 9.0 mm Détecteur= SE2 Piatine: | = 45.0 °
rand.= 107 X EHT = 3.00 kV Corm. Inclinaison = Off

FicUre IV.14 — Image MEB d’un motif SFELED.

Nous voyons, a gauche, l'alternance de brins expliquée sur la figure IV.13.

IV.3 Caractérisation électro-optique

Dans cette partie nous allons caractériser électro-optiquement les motifs SFELED. Nous voulons
démontrer que nous avons ici un effet de champ, i.e. que pour un méme courant d’anode nous avons une
luminescence plus importante dans le cas ou V, = —10V que dans le cas sans grille et le cas V; = +10V.

Cependant sur les 3 variantes P1, P2 et P3 vues en partie IV.2.3.2, seule P2 a été exploitable.

— P1 présentait, a travers son oxyde de grille en Si0, des courants de fuites trop importants : de
Pordre de 5 % du courant d’anode.

— L’oxyde de grille de P3 claquait a trop basse tension pour voir un effet de champ. Comme P3
avait des brins orientés plan a, la gravure TMAH a rendu les flancs trés rugueux. Nous supposons
que cette rugosité a occasionné localement que I’épaisseur d’ AlaOs était faible fragilisant ainsi
loxyde face aux forts champs électriques.

La caractérisation électro-optique a été réalisée avec 3 pointes appliquant des potentiels indépen-
dants et une fibre optique clivée approchée pres du motif, la fibre est reliée a un spectrometre. Une
photo du dispositif ainsi utilisé est représentée sur la figure IV.15.

La fibre optique est reliée a un spectrometre qui donne en temps réel des spectres de l'allure de la
figure IV.16. Le signal lumineux, exprimé en unité arbitraire par la suite, correspond a 'intégration
du signal lumineux regu par la fibre entre 360 et 375 nm. Il faut noter que la valeur ainsi obtenue
est dépendante de la position de la fibre. Pour faire des mesures comparatives d’un état de la grille a
I’autre, il ne faut donc pas changer de motif ni changer la position de la fibre.
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Pointe Fibre
d’alimentation de optique |

la grille 7 s

Pointe
d’alimentation
de I'anode

Pointe
d’alimentation de
la cathode

FiGURE IV.15 — Photo du dispositif de caractérisation comportement 3 pointes pour alimenter les
SFELEDs et une fibre optique pour récupérer l’émission optique.

Notons qu’un signal quantifiable aurait pu étre mesuré sur des bancs de caractérisation plus per-
formants a 'aide d’une diode UV. En approchant au plus pres la plaque du capteur, il aurait été
possible de mesurer la totalité du signal sortant par la face avant. Pour ce faire, une carte a pointe a
été congue, cependant aucune caractérisation n’a pu finalement étre réalisée a cause du confinement
dii au coronavirus.
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FIGURE IV.16 — Spectre d’une DEL a effet de champ alimentée avec un courant d’anode de 3mA et
une grille flottante.

IV.3.1 Problématique de caractérisation

Dans cette partie, nous allons voir les problématiques de caractérisation auxquels nous avons été
confrontées. Au cours de nos mesures, nous nous sommes rendu compte que pour un courant constant,
la tension variait au cours du temps, comme illustré sur la figure IV.17.

Sur la figure, la mesure a été réalisée avec un courant de 500 puA, sur une DEL a effet de champ
avec une grille alimentée a -10V.
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FIGURE IV.17 — Caractérisation électrique d courant d’anode constant (500uA), avec Vy; = —10V.

Il est supposé que cette chute de tension a courant constant soit due & un effet de chauffe de
I'interface p-GaN /platine et du p-Al,Gaq_, N lors du passage du courant . Ceux-ci étant résistifs, ils
s’échaufferaient par effet joule, et des porteurs supplémentaires seraient ionisés avec la température
dans le semiconducteur p.

Cette instabilité de la tension & courant constant rend non-reproductible toute mesure I(V), et
complique fortement la caractérisation des DELs a effet de champ.

Nous avons donc décidé, par la suite, d’observer 'impact de I'effet de champ en changeant 1'état
de la grille brutalement lors d’une mesure réalisée a courant constant. Le choix a été de travailler a
courant constant plutot qu’a tension constante, car le courant correspond aux nombres de charges
envoyés dans la structure et permet donc de déduire des EQE. La luminescence est d’ailleurs, dans
la littérature, majoritairement définie en fonction du courant d’anode qu’en fonction de la tension
appliquée a la DEL.

IV.3.2 Caractérisation en créneaux

Pour analyser les motifs SFELED a courant constant, nous avons décidé d’appliquer, dans un
premier temps, une tension de grille en créneau pour voir si la grille a un impact sur la luminescence.

IV.3.2.1 Variation de la tension de grille

Nous ne travaillons pas ici sur le méme dispositif que précédemment. Il a donc été choisi, dans une
premiere étape, de faire des variations de la tension entre la grille et la cathode de -10 V a +10V.

— a-10V, un canal de trous se crée sous la grille.

— a 410V, les trous sont repoussés de dessous la grille.

Une tension négative devrait améliorer la luminescence.

Nous appliquons un courant de 1 mA a I’anode et étudions avec une tension de grille en créneaux :
la luminescence en fonction du temps sur la figure IV.18, et la tension anode-cathode en fonction du
temps sur la figure IV.19.

Nous pouvons noter que le cycle a +10 V est plus court qu’a -10 V, ceci est une contrainte du
générateur de tension. Les cycles ne pouvant étre programmés en temps, ils ont été programmés en
nombre de points de mesure, et il semblerait que faire une mesure avec V, = —10V soit plus lent que
faire une mesure avec V;, = +10V.
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FiGure 1V.19 — Tension anode-cathode d’une
FI1GURE IV.18 — Luminescence d’une DEL a ef- DEL a effet de champ a laquelle un courant
fet de champ d laquelle un courant d’anode de d’anode de 1 mA est appliqué, pour une tension
1 mA est appliqué, pour une tension de grille- de grille-cathode en créneau de -10V a +10V.
cathode en créneau de -10V a +10V. Les no- Les notations b,c,d,e,f représentent des instants
tations b,c,d,e,f représentent des instants de la de la mesure qui seront utilisés avec la figure
mesure qui seront utilisés avec la figure IV.20. 1V.20.

De plus, remarquons qu’ici avec 4.6 V nous atteignons un courant de 1 mA, alors qu’aux mesures
de chauffe faites, sur un autre motif, précédemment (figure IV.17) nous avions un courant de 0.5
mA pour une tension anode-cathode de 6.5V. Cette variation importante est due a ’hétérogénéité du
dopage p sur la plaque (vu en partie 111.1.2).

Globalement sur ces deux courbes la luminescence augmente alors que la tension diminue, ceci est
di a I’échauffement de 'anode et du p Al,Gai—, N lors du passage du courant, ionisant les dopants
p-

La figure IV.19 montre qu’a courant constant nous avons moins de tension anode-cathode dans le
cas ot V; = +10V, comme 'avait montré la simulation. Nous pouvons aussi observer que la lumines-
cence et la tension ont des allures proches, pour V; = +10V.

Par ailleurs, la figure IV.18 montre que la luminescence est plus importante dans le cas ou la
tension de grille vaut -10V que dans le cas ou celle-ci vaut +10V. Ce sont les résultats attendus.
Cependant, nous observons que la luminescence croit doucement pour V, = 410V, elle ne se stabilise
qu’apres une durée importante. Ce comportement est probablement di & des effets de charges. De tels
phénomenes ont déja été observés sur des transistors en GaN/Al,Gaj_, N [147], mais surtout sur des
structures Métal-Isolant-Semiconducteur (MIS), en particulier de type Métal-Nitrure-Semiconducteur
(MNS) avec du silicium de type n, qui ont été étudiées par Pao et O’Connell [148]. Les auteurs ont
montré que lors de 'application d’un pulse de tension, des charges sont stockées dans la couche de
SiN, puis une décharge lente apparait (de l'ordre de la centaine de secondes). Au cours de celle-ci les
porteurs piégés rejoignent la bande de conduction (ou de valence pour les trous) du semiconducteur
par effet tunnel.

Ce phénomene peut étre lié a la présence de charges fixes a 'origine de piéges dans 'oxyde de
grille. Dans notre cas celui-ci est composé de 4 nm d’AloO3 déposé thermiquement par ALD avec
des atomes d’oxygene issus de molécules d’H20 suivis par 46 nm d’Al,O3 déposé en ALD assisté par
plasma, les atomes d’oxygene provenant d’un gaz d’Os.

L’ Al303 thermique (sans recuit supplémentaire) est connu pour contenir majoritairement des
charges fixes positives [149], [150] attribuées & des lacunes d’oxygene. Cependant dans les premiéres
couches atomiques (<7nm), Shin et van De Walle [151] ont déterminé que les charges fixes sont ma-
joritairement négatives a cause de lacunes d’aluminium.

Dans le cas de I’ Alo O3 généré par plasma, des mesures montrent que les charges fixes seront toujours
majoritairement négatives [152], la concentration de charges fixes est alors supérieure a 5 x 10'2, allant
jusqu’a 1 x 10 em=2.

La couche d’AlsO3 que nous avons déposée contient donc un grand nombre de pieges chargés
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IV.3. Caractérisation électro-optique

négativement, et donc un grand nombre de pieges pour les trous. De plus comme nous ’avons déja vu
au chapitre précédent, les flancs de gravure présentent probablement des états d’énergie accepteurs,
courbant alors les bandes pour créer une accumulation de trous en surface.

Ces différents niveaux d’énergie pourraient étre soit peu profonds (prés des bandes de valence ou
de conduction), soit profonds (& proximité du niveau intrinseéque). Dans le premier cas les temps de
chargement et de déchargement de ces niveaux sont faibles, et dans le deuxiéme ils sont importants.
Dans notre structure il y a probablement les deux types de niveaux d’énergie. La proportion de
chaque type de niveau d’énergie peut normalement étre établie par des mesures de courant transitoire
et de capacité a haute fréquence [153]. Cependant ici, I'interface MIS avec I’Al,Ga;_, N de type n
occupe une surface bien plus importante que celle avec ’Al,Ga;_, N de type p. Pour pouvoir étudier
les différents niveaux d’énergie qui nous intéressent il faudrait alors créer des structures MOS avec
seulement de I’'Al,Ga,_, N dopé p.

La figure IV.20 décrit les diagrammes de bande de I'interface MOS aux instants b,c,d,e,f des figures
IV.18 et IV.19. Dans l'interprétation de ce phénomene, nous supposons que nous avons des niveaux
d’énergie accepteurs a l'interface semiconducteur/oxyde, et des piéges pour les trous dans 1’Al2Os.
La figure IV.20.a décrit l'interface MOS sans polarisation de la grille, la courbure de bande due aux
pieges accepteurs y est représentée.

Regardons a présent les étapes b a f de la figure IV.20 associée a des instants indiqués sur les
courbes des figuresI'V.18 et IV.19.

— b : Le potentiel de grille est a -10V, en régime permanent. Des trous se sont accumulés contre
I'oxyde, les pieges sont pleins. Le canal de trous ainsi créé permet a ceux-ci de s’insérer facilement
dans la zone active, la luminescence est élevée.

— ¢ : Le potentiel de grille est brusquement passé a +10V. L’interface pAl,Gai_ N/ AloOs passe
en déplétion pour les trous et en accumulation pour les électrons. Un canal d’électrons se crée,
un courant de fuite d’électron traverse la zone active et ne participe pas & la luminescence.
La luminescence est faible, ainsi que la tension. Comme le champ électrique est faible entre le
semiconducteur p et la grille, les piéges ne sont pas vidés instantanément.

— d : Le potentiel de grille est toujours & +10V. Les états de surface peu profonds se vident de
leurs trous assez rapidement. Plus de trous sont présents dans le semiconducteur p, les barrieres
sont donc relevées pour les électrons. Les piéges accepteurs se vidant, leur charge est de plus en
plus négative, le canal d’électrons est moins important. Globalement les électrons fuient moins,
donc la luminescence et la tension ré-augmentent.

— e : Le potentiel de grille est toujours a +10V. Dans une échelle de temps plus importante, les
niveaux profonds de Dinterface et les picges dans l'oxyde relachent leurs trous. Etant chargés
négativement, ces états écrantent la tension de grille appliquée a la structure, la tension dans
loxyde augmente et celle dans le semiconducteur diminue : les effets décrits en (d) sont amplifiés.

— f: Le potentiel de grille passe brusquement a -10 V. Le champ électrique dans le semiconducteur
p est trés important. Les trous en accumulation remplissent rapidement les pieges. Il y a dans
premier temps moins de luminescence et plus de tension, le temps que les canaux de trous soient
de nouveau créés.

Etudions & présent la durée de stabilisation de la luminescence pour V, = +10V. La figure IV.21

montre la luminescence en fonction du temps pour une tension V, = —10V de fagon tres bréve (environ
20s) puis pour une tension V; = 410V durant environ 8 minutes, et finalement de nouveau pour une
tension V; = —10V. Les deux valeurs mesurées avec V, = —10V, encadrant la longue mesure avec

Vy = +10V, permettent de voir si la luminescence varie a cause de I’échauffement. La figure IV.22
montre la tension associée.

Remarquons tout d’abord, sur la figure IV.21, que la luminescence croit (de 200 u.a.) entre les
2 paliers avec V, = —10V. Ceci peut étre di a I’échauffement au niveau de I'anode, le dopage p
serait alors augmenté artificiellement, diminuant ainsi les recombinaisons non radiatives a l'interface
semiconducteur /métal.

La grille pourrait aussi échauffer les flancs, générant ainsi des trous dans I’Al,Ga1_, N p au cours
du temps. Cependant, le courant de fuite a travers la grille est tres faible (de l'ordre de 20 nA),
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a) Sans polarisation b) Vg=-10V c) Vg=+10V
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FIGURE IV.20 — Diagrammes de bandes de l'interface pAlyGai_ N/ AloOs/grille, la cathode est d
la masse, 4.6 V est appliquée a l'anode. (a) : Etat sans polarisation de grille, la présence de piéges
accepteurs a linterface, hypothése du chapitre précédent, courbe les bandes. Les figures b — ¢ — d
— e — f— b se suivent et représentent différents moments des figures IV.18 et IV.19. (b) : -10V
est appliquée da la grille, soit une tension de -14.6V entre la grille et l’anode, nous supposons ici que
l’anode et le semiconducteur p sont au méme potentiel ; il y a une accumulation de trous a la surface,
tous les pieges sont occupés. (c) : La tension de grille passe brutalement de -10V a +10V, une tension
de 5.4V est appliquée entre le semiconducteur p et la grille, les bandes se courbent en déplétion pour
les trous. (d) : les piéges et états de surface libérent des trous dans le semiconducteur. (e) Tous les
niveauxr d’énergie de l'interface et de l'oxyde sont vidés de leurs trous, la charge négative résultante
augmente la tension dans l'oxyde (fléches orange) et diminue par conséquent celle du semiconducteur
(fléches jaunes) et le semiconducteur p est mieux dopé. (f) : La tension de grille passe brutalement d
-10V, les trous sont en accumulation, les niveaux d’énergie a l'interface et les piéges dans l'oxyde se
remplissent.

I’échauffement en est donc d’autant plus faible. La part de la grille dans ’échauffement du dispositif
est donc peu importante.

Sur la courbe IV.22 nous voyons que la tension chute entre les 2 paliers a V, = —10V, en effet,
avec la chauffe du contact p, moins de tension est nécessaire pour émettre autant de courant.
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Ficure 1IV.21 — Luminescence en fonction

du temps d’une DEL a effet de champ, pour

un courant d’anode de 1 mA. Observation du
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minescence pour une tension grille-cathode de du temps nécessaire d la stabilisation de la lu-

+10V. minescence pour une tension grille-cathode de
+10V.

FiGure 1IV.22 — Tension anode-cathode en
fonction du temps d’une DEL a effet de champ,

L’augmentation de la tension et de la luminescence a V, = +10V a été expliquée précédemment
avec la figure IV.20, a cela pourrait s’ajouter, dans une moindre mesure, un effet thermique qui en
augmentant le nombre de trous releverait les barrieres pour les électrons, et limiterait ainsi aussi le
courant de fuite.

Ainsi en pilotant la grille, il est possible de faire varier la luminescence. Tragons a présent une courbe
de luminescence en fonction de l'intensité appliquée sur la figure IV.23. Cette courbe a été réalisée
en mesurant a froid les différentes luminescences, pour ce faire la DEL a été alimentée pendant 30
secondes, la luminescence relevée, puis 5 minutes sont attendues avant la prochaine mesure. Toutes les
mesures ont été réalisées a la suite sans bouger la fibre optique du spectrometre. Ces mesures n’ont pas
été réalisées sur le motif étudié sur les figures précédentes, ce dernier ayant 'oxyde qui a claqué suite
a des expérimentations a trop forte tension. La figure IV.23 montre ainsi la luminescence en fonction
du courant injecté pour les cas V, = +10V et V, = —10V.

Nous pouvons voir qu’a courant constant, nous avons toujours une meilleure luminescence pour
Vy = —10V que pour V; = +10V. Nous notons que la différence de luminescence est plus importante
vers 0,5 mA qu’a plus fort courant vers 1,5 mA. Nous avons observé en simulation qu’a faible courant
la luminescence pour V, = +10V était tres faible, en effet tout le courant émis était consommé en
courant de fuite allant directement de la zone n vers la zone p. Nous pouvons donc supposer qu’il
s’agit ici du méme phénomene.
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FI1GURE IV.23 — Luminescence en fonction du FIGURE IV.24 — Courant d’anode en fonction

courant d’anode appliqué dans les cas Vy = de la tension anode-cathode appliquée dans les

=10V et V, = +10V. cas V, = —10V et V, = +10V.
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1V.3.2.2 Grille connectée ou non

Regardons a présent, la variation de luminescence entre une grille au potentiel V, = —10V et
une grille non connectée. Cette étude démontrera ou non 1'utilité d’une DEL a effet de champ vis-
a-vis d’'une DEL classique. Il est a noter qu’en toute rigueur il faudrait réaliser une DEL classique
avec le méme masque, mais sans métal et oxyde de grille pour pouvoir comparer les 2 DELs, mais
I’hétérogénéité des plaques rendrait une telle étude comparative peu pertinente.

Commencgons a nouveau par une étude en créneaux pour mettre en valeur l'effet de la grille,
nous appliquons ici un courant constant (égal & 1mA) et levons ou abaissons la pointe alimentant la
grille. Les figures IV.25 et IV.26 montrent respectivement la luminescence et la tension anode-cathode
mesurées. Des pointillés indiquent quand la grille est sous tension ("Grille alimentée" est écrit en violet)
ou quand elle ne 'est pas ("Grille flottante" est écrit en vert).
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FIGURE IV.26 — Tension anode-cathode d’une
FiGURE 1V.25 — Luminescence d’une DEL a DEL a effet de champ a laquelle un courant
effet de champ a laquelle un courant d’anode d’anode de 1 mA est appliqué, la tension de
de 1 mA est appliqué, la tension de grille est grille est -10V, celle-ci est appliquée ou non,
-10V, celle-ci est appliquée ou non. associée a la figure IV.25

La figure IV.25 montre que la luminescence est plus importante quand nous appliquons une
tension sur la grille que quand nous n’en appliquons pas. Globalement, la tension augmente puis
diminue en fonction du temps, alors que la luminescence diminue et augmente : alors que la seconde
partie s’explique par la chauffe du contact, la premiere est plus compliquée & expliquer : elle pourrait
étre due par exemple a un refroidissement du dispositif & cause d’une mesure précédente, ou a une
partie d’un matériau qui se détériore.

De plus, nous pouvons observer un régime transitoire, quand nous enlevons la grille : La lumines-
cence croit légerement, puis chute, recroit et se stabilise :

— elle croit dans un premier temps, car une réserve de trous bloquée initialement par la grille se
recombine dans les puits quantiques.

— elle chute, car la grille commence a se décharger par un courant de fuite a travers 'oxyde, les
canaux de trous s’amenuisent jusqu’a disparaitre.

— la recroissance finale est probablement due a des trous initialement piégés dans des niveaux peu
profonds pres de la grille qui se libérent, et participent a la conduction.

Ce régime transitoire sera étudié en annexe A, nous y calculerons la capacité du condensateur
formé entre la grille et le semiconducteur.

Sur la figure IV.26 nous observerons que la tension anode-cathode croit quand V, = —10V, comme
I’avait démontré la simulation.

De la méme maniere que précédemment, une courbe de la luminescence en fonction du courant et
une courbe du courant en fonction de la tension sont réalisées. Les courbes obtenues précédemment
ont été conservées pour former les courbes IV.27 et IV.28.
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FIGURE IV.27 — Luminescence en fonction du FIGURE IV.28 — Courant d’anode en fonction
courant d’anode appliqué dans les cas V, = de la tension anode-cathode appliquée dans les
—10V, V, = +10V, et "grille flottante'. cas Vg = =10V, V; = +10V, et "grille flot-
tante".

Nous pouvons voir que la courbe ou la grille n’est pas connectée présente, a courant constant, une
moins forte luminescence que celle avec la grille & V;, = —10V, et une plus forte que celle & V;, = +10V".
Ainsi avoir une grille semble étre positif pour le rendement de la DEL, le principe de 'effet de champ
est démontré. De plus, les I(V) montrent que le courant se comporte de la méme fagon que prévu par
la simulation.

Nous tracons a présent, a partir de la courbe figure IV.27, I’évolution de la valeur absolue du gain
(calculée par rapport a I’état grille flottante) en fonction du courant d’anode sur la figure IV.29.

Le gain est défini ainsi :

Gain(Ly,(I)) = L”(?@(DL "

(IV.1)

avec

— I le courant d’anode [A].

— Lyg4(I) la luminescence de la DEL [u.a] avec la grille polarisée & 0 V, volt pour un courant
d’anode I, nous étudierons les cas V; = +10V et V;, = —10V.

— Ly(I) la luminescence de la DEL [u.a] avec grille flottante pour un courant d’anode I.

10

V,=+10V

01 (Gain négatif)

| Gain|

V=10V
(Gain positif)

0,001
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
Courant d’anode [mA]

FIGURE IV.29 — Courbes, pour Vg = =10V et V, = +10V, de la valeur absolue du gain calculée par
rapport a létat "sans grille”. Dans le cas Vg = —10V le gain est positif, dans le cas Vg = +10V le
gain est négatif.
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Nous pouvons voir que pour V, = +10V, la grille entraine de fortes pertes en gain : de 100% des
pertes & tres faible courant & plus de 3 % a 2 mA.

Pour le cas V; = —10V/, la grille permet un gain autour de 100 % pour des valeurs de courant
inférieures & 50 pA, le gain chute a plus fort courant avant d’atteindre un second maximum a 8 % a
0,8 mA, et finit avec un gain de 2 % a 2 mA.

IV.3.2.3 Prise en compte de la variation de la tension

Nous avons vu que la tension anode-cathode varie en fonction de 'utilisation de la grille. En
effet, celle-ci diminue quand V, = —10V ou quand la grille n’est pas alimentée. Comme, in fine, c’est
I’évolution du WPE d’un état de la grille a ’autre qui nous intéresse, la variation de la tension anode-
cathode est importante. Il n’est pas possible de mesurer la puissance lumineuse émise et donc calculer
le WPE, mais il est possible de tracer la luminescence en fonction de la puissance appliquée aux bornes
de la DEL pour voir ’évolution relative du WPE d’un cas a I’autre. La figure IV.30 présente ainsi la
luminescence d’une DEL a effet de champ en fonction de la puissance appliquée a ses bornes pour les
différents états de la grille : V, = =10V, V; = +10V ou sans alimentation.
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Fi1GURE IV.30 — Luminescence de la DEL en fonction de la puissance appliquée a ces bornes pour les
différentes configurations : Vg = —10V, sans alimentation de grille et pour V, = +10V.

Comme :

Puissance lumineuse émise
WPE = - - - — (IV.2)
Puissance électrique appliquée

Et que pour chaque puissance électrique appliquée nous avons :
L(Vy = +10V) < L(sansgrille) < L(V, = —10V) (IV.3)
Nous pouvons conclure que, pour toutes les puissances électriques appliquées ici, nous avons :

WPE(Vy, = +10V) < WPE(sansgrille) < WPE(Vy; = —10V) (IvV.4)
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—Résumé du chapitre

Dans ce chapitre nous avons vu la réalisation de DELSs a effet de champ sur des plaques émettant
a 365 nm. Pour réaliser ces DELs, la surface sous la grille a été traitée a partir des résultats du
chapitre précédent : une gravure RIE-ICP plasma soft suvie d’une attaque TMAH a été utilisée.

Une fois les DELs réalisées, la seule plaque exploitable a présenté, a courant constant, des
résultats de luminescence plus importants dans le cas o V; = —10V que dans le cas ou la grille n’est
pas alimentée que dans le cas ou V, = +10V. Cependant, le courant, a tension constante, est plus
faible pour V,; = —10V que pour le cas oti la grille n’est pas alimentée que pour le cas ou V, = +10V.

C’est pourquoi des simulations ont été réalisées pour comprendre ce phénomene, il semblerait
que l'arrivée précoce des trous dans la zone active dope artificiellement p les barrieres, créant ainsi
des barrieres plus importantes pour les électrons, ce qui limiterait ainsi fortement tous les courants
de fuite d’électrons. Ainsi il y aurait moins de courant avec une grille que sans cette derniére, mais
une plus forte luminescence.
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Conclusion

Les éléments III-N et plus particulierement le GaN et I’Al,Ga_, N étudiés dans ce travail pré-
sentent des propriétés électroniques et optiques remarquables. IAl, Ga1_, N posséde en particulier la
propriété d’avoir un gap variable avec sa concentration x d’aluminium : de 3.4 eV pour x=0 a 6.2 eV
pour x=1.

L’Al.Gay_,N permet donc, entre autres, d’adresser 'UV profond qui est intéressant pour ses
propriétés de désinfection. En effet autour de 265 nm, qui correspond & un gap de 4.68 eV (pour
x>~ 0.5), I'ultraviolet peut détruire les molécules d’ADN des bactéries et virus de fagon tres efficace,
et ainsi purifier 'eau.

Toutefois D'utilisation de I’ Al,Gai_,N présente aussi de nombreuses problématiques comme
une extraction de lumieére peu aisée en raison d’une émission majoritairement parallele au substrat,
ou un niveau de dopage p faible conduisant & un contact électrique sur le semiconducteur p de
mauvaise qualité, et a un semiconducteur p résistif. En effet, aujourd’hui le seul accepteur connu
pour 'Al,Gaj_, N est le magnésium et d’apres la littérature, son énergie d’ionisation augmente avec
la concentration x d’aluminium dans I’Al,Gai_, N, donnant de tres faibles taux d’ionisation pour
x>0.5. Dans de I’Aly.7Gag 3N, qui serait utilisé pour la couche de semiconducteur p si une émission a
265 nm était visée, le magnésium a un taux d’ionisation 5 000 fois plus faible que dans le GaN.

Pour contourner cette problématique de dopage p, ce travail a proposé de s’intéresser au :
Développement de nouvelles structures de yDEL UV a effet de champ.

Une DEL a effet de champ est un dispositif a 3 électrodes : une anode et une cathode comme pour
toute DEL, ainsi qu’une grille, associée a son oxyde de grille, qui est déposée sur le flanc de la mésa
de l'anode jusqu’aux puits quantiques. La grille couvre ainsi U'intégralité du flanc de ’Al,Gaj_, N
dopé p. L’idée étant, comme dans un transistor, d’utiliser le régime d’accumulation au niveau de la
grille pour faciliter le passage du courant. Dans ce cadre, en appliquant un potentiel négatif sur la
grille il serait possible d’amener les trous de ’anode jusqu’aux puits quantiques, facilitant ainsi leur
insertion dans la zone active pour contrebalancer le mauvais de dopage p.

Toutefois, la réalisation d’'une DEL a effet de champ est compliquée, car le matériau Al,Gaqi_. N
est plein de défauts, en particulier les jonctions en Al,Ga1_, N que nous avons eues & notre disposition
qui ont présenté un semiconducteur p qui :

— affichait une conductivité tres hétérogene.

— n’émettait aucun signal en cathodoluminescence, ce qui est révélateur d’une faible qualité cris-
talline.

— présentait, en sonde tomographique, des agglomérats d’atomes de magnésium dans la maille du
semiconducteur p, qui ne participent pas au dopage.

De plus, sa gravure n’est pas maitrisée et présente des flancs rugueux, la réalisation d’un contact p
ohmique est compliquée, et une DEL a effet de champ est un dispositif technologiquement ambitieux.
C’est pourquoi dans le but de réaliser une telle DEL une stratégie en 4 étapes a été mise en place :
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— s’assurer en simulation que le principe de l'effet de champ fonctionne et ’analyser.

— chercher, par le biais de la simulation, les différents parametres qui pourraient étre limitants
pour la réalisation d’un tel dispositif.

— étudier technologiquement ses limitations, pour les comprendre et les lever.

— réaliser une DEL a effet de champ, avec un processus de réalisation simple, la caractériser et la
comparer avec les résultats de simulation trouvés précédemment.

Une étude de simulation de l'effet de champ a été réalisée avec le logiciel Silvaco Atlas. Une
structure de DEL a effet de champ a été modélisée, des modeéles physiques ont été choisis et ainsi
la DEL a effet de champ a pu étre simulée et des rendements Wall Plug Efficiency (WPE) calculés.
Comme certaines simplifications ont été faites dans le cadre de la simulation, il a été nécessaire de
faire une étude comparative entre une DEL classique et une DEL a effet de champ.

Les résultats de ces simulations ont été prometteurs : en appliquant une tension négative entre la
grille et la cathode, les trous sont attirés sur les flancs et créent ainsi des zones d’accumulation qui
baissent localement les barrieres de potentiel pour les trous facilitant ainsi leur insertion dans la zone
active. Il en découle un WPE maximum simulé de la DEL a effet de champ, 3 fois supérieur a celui
d’une DEL classique. Cependant, ces premieres simulations supposent une structure parfaite avec
des parameétres fixes, ce qui n’est pas le cas dans la réalité. C’est pourquoi l'outil de la simulation
a aussi été utilisé pour tester la robustesse de l'effet de champ face a I’évolution de certains para-
metres : le rayon de la mésa, | 'épaisseur de la couche d’oxyde, la verticalité de la gravure, et sa qualité.

Cela a permis de fixer I’épaisseur de l'oxyde, sa nature, de réfléchir au motif de mésas que nous
utiliserons, mais surtout de voir que :

La qualité de la gravure des mésas est un élément central dans la bonne
réalisation d’'une DEL a effet de champ.

En effet alors que les gravures sur Al,Gai_, N ne sont pas maitrisées, la DEL & effet de champ,
contrairement a une DEL classique, propose la concentration d’un grand nombre de porteurs a proxi-
mité des flancs de la mésa. Une dégradation de ces flancs engendrerait alors une perte importante de
rendement.

C’est pourquoi, dans le but de réaliser une DEL a effet de champ, un des grands axes de ce travail
a été une étude technologique des défauts de gravure de 'Al,Gai_,N sur les surfaces paralleles
a l'axe de la gravure, recoupant de nombreux outils de caractérisation : la spectroscopie Auger,
la cathodoluminescence, le STEM, EELS, EDX, XPS, une étude électrique, la sonde atomique
tomographique. Cette étude n’a pas eu étre réalisée sur des matériaux en Al,Ga;_,N avec un x>0.5,
comme désiré, elle a été réalisée sur des plaques du commerce avec x= 0.18.

Une étude comparative entre le matériau massif et les flancs de gravure a ainsi permis de montrer
qu’il y a des défauts sur les surfaces paralleles a ’axe de gravure :

— qui forment une couche non radiative.
— limitent une conduction de courant sur les flancs.
— sont composés d’éléments a base de carbone et d’oxygene.

— mais sont invisibles au STEM, et donc répartis de facon éparse sur le flanc.

Ces défauts de gravure ont été jugés comme tres limitants pour avoir une DEL a effet de champ
fonctionnelle.

Différentes gravures IBE et RIE ont alors été testées afin de définir le procédé de gravure qui
sera le moins endommageant et qui sera utilisé lors de la réalisation des DELs a effet de champ.
Le procédé de gravure RIE-ICP "plasma soft" nous semble étre le plus prometteur : les épaisseurs
de couches non radiatives, et de contamination en carbone et oxygene générées par ce procédé
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étaient les plus faibles. Toutefois pour s’affranchir completement de cette contamination il a fallu
étudier I'utilisation des traitements de surface chimiques pour nettoyer les flancs de gravure, la littéra-
ture nous a en particulier dirigés vers I'utilisation du TMAH qui permet d’avoir des surfaces tres lisses.

Un traitement chimique TMAH a été réalisé suite & une gravure RIE, et les flancs de gravure ont
été analysés : I'épaisseur des défauts de gravure a été fortement réduite, la conduction sur les flancs
améliorée. L’utilisation du TMAH s’est révélée tres prometteuse, cette solution de gravure a donc été
utilisée pour réaliser des DELs a effet de champ.

Toutefois, comme 'anode avait été choisie d’étre déposée pleine plaque en début de processus pour
bénéficier de I’énorme avantage de I'auto alignement de la mésa et de I’anode, celle-ci est présente
lors du traitement TMAH des flancs de gravure. Il a fallu donc trouver un métal d’anode inerte &
cette chimie, le platine a été un treés bon candidat : il est inerte au TMAH et a un travail de sortie
important. Toutefois, malgré ces bonnes caractéristiques, la structure s’est révélée chauffante lors de
la traversée d’un courant, phénomene révélateur d’un contact p ou d’'un semiconducteur p résistif.

Une fois ces prérequis déterminés, 3 plaques de DEL a effet de champ ont pu étre créées : P1, P2
et P3.

— P1 a des brins paralléles au plan cristallin m, et un oxyde de grille en SiO.
— P2 a des brins paralléles au plan cristallin m, et un oxyde de grille en Al50Os3.

— P3 a des brins paralleles au plan cristallin a (perpendiculaire au plan m), et un oxyde de grille
e1n Al203.

Malheureusement, I’oxyde de grille de P1 s’est révélé fuyant, et celui de P3 fragile. La seule plaque
qui put donc étre caractérisée est P2.

Le banc de mesure a notre disposition ne pouvant mesurer quantitativement un flux lumineux, il
n’a servi qu’a effectuer des mesures comparatives suivant les états de la grille. Les mesures réalisées
ont alors montré que la DEL a effet de champ émet un flux lumineux plus important quand la grille
est polarisée a -10V que quand celle-ci n’est pas polarisée, ou qu’elle est polarisée a +10V.

A ces mesures ont été ajoutées de nouvelles simulations pour correspondre a notre dispositif, tous
les phénomenes observés ont été expliqués. Et malgré une amélioration de la luminescence faible, nous
pouvons conclure que :

L’effet de champ améliore le rendement WPE de la DEL.

De plus, 'effet de champ devrait apporter une amélioration encore plus significative pour des DEL
avec une concentration en aluminium x dans ’Al,Ga;_, N plus importante que celle des jonctions
achetées.

Ainsi cette these a permis, en alliant simulation, caractérisation, et réalisation technologique de
réaliser une DEL & effet de champ fonctionnelle.
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Perspectives

Ce travail a permis d’approfondir et d’acquérir un certain nombre de connaissances, toutefois
il est possible d’aller plus loin, en particulier dans le domaine de 1’étude de la gravure, ou dans la
caractérisation de la DEL a effet de champ.

Les perspectives possibles a ce travail sont donc les suivantes :

Etude des flancs de gravure

L’étude des flancs de gravure, bien que recoupant de nombreux outils, a laissé quelques interroga-
tions qu’il serait intéressant de lever.

En premier, une étude XPS a été réalisée sur un échantillon de DEL gravé de facon planaire.
Cette étude a donc permis de déterminer les liaisons chimiques réalisées apres gravure sur un plan c,
cependant la face qui nous intéressait était plan a ou m. Il serait donc intéressant de faire I’étude sur
une plaque orientée plan a ou m, et de la graver avec un angle proche de zéro de degré pour étudier
les liaisons faites sur ces plans. La nature de ces liaisons pourrait permettre de lever le doute qui
subsiste sur l'origine de la meilleure conduction électrique observée sur les flancs de gravure.

L’étude en sonde atomique tomographique qui a été réalisée au cours de cette thése a été tres
intéressante en montrant la présence d’agglomérats de magnésium, elle n’a pas permis de mettre en
évidence I'impact de la gravure sur les flancs. Pour cela il aurait fallu réaliser des pointes transverses
au flanc de gravure : des essais de réalisation de telles pointes ont été faits, cependant celles-ci ont
cassé lors de leur caractérisation.

Il aurait donc été intéressant pour parfaire les résultats de caractérisation des flancs de réussir a
réaliser et caractériser des pointes transverses aux flancs de gravure, et de le faire idéalement pour
les différentes gravures étudiées. Cependant, il est & noter que ceci reste un défi technologique, mais
serait une étude d’intérét pour la caractérisation de nombreux composants.

En plus d’un approfondissement de certains outils de caractérisation, nous aurions aimé tester de
nouvelles gravures.

En gravure RIE ou IBE nous avons observé, sur les flancs, une couche de contamination de carbone
et d’oxygene avec une épaisseur variable suivant les gravures. La contamination carbonée pourrait
avoir pour origine certains éléments, en graphite, des appareils de gravure. Ces éléments pourraient
étre fabriqués avec d’autres matériaux, si un tel remplacement pouvait étre réalisé il serait intéressant
de voir son impact sur la contamination carbonée et en cas de diminution, l'effet sur la qualité de la

LED.

DEL a effet de champ

La réalisation de la DEL a effet de champ n’est pas encore optimale, certains points méritent
d’étre améliorés.

Tout d’abord, nous avons utilisé du platine comme métal pour I’anode, celui-ci présentait une faible
résistance de contact et était inerte au TMAH : 2 caractéristiques importantes pour la réalisation de
SFELED. Toutefois les caractérisations nous ont montré que ce contact s’échauffait probablement au
cours du temps, ce qui est génant pour la caractérisation de la DEL a effet de champ. C’est pourquoi
il aurait été intéressant d’étudier les contacts électriques pour optimiser I’anode, cette étude appro-
fondie représente un travail important et la réalisation d’un bon contact sur Al,Gai_, N p un vrai défi.

Egalement, la caractérisation de la DEL a effet de champ a été réalisée a 'aide d’une fibre optique
clivée et d’un spectromeétre. Ainsi une partie du signal n’est pas capté et celui-ci n’est pas quantifiable.
Un signal quantifiable aurait pu étre mesuré sur des bancs de caractérisation plus performants a
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I’aide d’une diode UV, et en approchant au plus pres la plaque de cette derniere, il aurait été possible
de mesurer la totalité du signal sortant par la face avant. Pour ce faire, une carte a pointe a été
concgue, cependant aucune caractérisation n’a pu finalement étre réalisée a cause du confinement di
au coronavirus, il sera donc important de mener cette étude a son terme.

D’autre part, la caractérisation comparative entre une DEL a effet de champ et une DEL classique
a été réalisée en simplifiant la DEL classique a une DEL a effet de champ dont la grille est flottante.
Mais, il subsiste une différence entre une DEL sans métal et oxyde de grille et une DEL classique. En
effet des charges dans I'oxyde de grille et la valeur du travail de sortie du métal peuvent courber les
bandes sur les flancs induisant un effet de champ léger. Pour parfaire cette étude comparative entre
une DEL & effet de champ et une DEL classique, il faudrait réaliser une DEL classique sans métal et
oxyde de grille. Cependant compte tenu de ’hétérogénéité mesurée entre les différentes plaques que
nous avions a notre disposition, une étude comparative n’aurait pas été possible et aucune conclusion
n’aurait pu étre tirée de ces mesures.

Il faut également garder en mémoire que les DELs a effet de champ réalisées ont été faites sur des
jonctions émettant a 365 nm alors qu’a 'origine nous visions une émission a 265 nm qui correspond
a la longueur d’onde optimale pour purifier 'eau. Comme l'effet de champ permet de contourner les
problemes dus & un mauvais dopage p, son intérét est plus grand a faible longueur d’onde : en effet
pour atteindre une longueur d’onde plus faible il faut augmenter la concentration x d’aluminium dans
I'Al,Ga1_, N, et plus cette concentration x est importante, plus la proportion de dopants ionisée est
faible.

Ainsi il serait intéressant de travailler sur des jonctions avec une plus forte concentration x d’alu-
minium dans ’Al,Ga;_.N, cependant de telles jonctions sont encore aujourd’hui peu disponibles
dans le commerce. Toutefois, d’autres theses dans le laboratoire étudient la réalisation de telles
jonctions. Il pourrait ainsi étre envisageable de réaliser des DELs a effet de champ pour des jonctions
avec une plus forte concentration d’aluminium dans I’Al,Gay_,.N.

L’un des intéréts majeurs des DELs-UV est de purifier ’eau, en détruisant bactéries et virus. Méme
si cette these ne consistait pas dans I’étude de ce phénomene, il serait intéressant de réaliser des tests
de propriétés germicides des DELs a effet de champ selon la polarité de la grille. Ainsi réaliser des
DELSs sur un empilement adéquat et effectuer des tests de purification d’eaux contaminées seraient la
continuation logique de cette étude.
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Annexe A

Estimation de la capacité de 'oxyde de
grille d’'une SFELED

Dans cette annexe nous allons étudier le phénomeéne observé en partie IV.3.2.2 : un régime tran-
sitoire de la luminescence et de la tension "anode-cathode" survient lorsque nous levons la pointe
appliquant initialement une tension sur la grille, nous passions alors d’une tension V; = —10V a une
grille flottante.

A.1 Régime transitoire

Commencons par rappeler le régime que nous observions, les figures A.1 et A.2 présentent respec-
tivement la luminescence et la tension anode-cathode au moment ol nous levons la pointe alimentant
la grille pour un courant d’anode égale & 500 pA.

8080
| | 4,201 I I

8060 4,2

8040 4,199

8020 4,198

4,197

Luminescence [u.a.]

8000

grille
7980 connectéel

grille
connectée

4,196 grille

connectéel
.

Tension anode-cathode [V]

l connectée
4,195 .
7960 1 = ] 1
0 20 40 60 80 100 120 4,194
Temps [s] 0 20 40 60 80 100 120

Temps [s]
FIGURE A.1 — Luminescence en fonction du
temps lorsque nous levons la pointe appliquant

la tension sur la grille, avec un courant d’anode

de 500 pA.

FIGURE A.2 — Tension en fonction du temps
lorsque nous levons la pointe appliquant la ten-

sion sur la grille, avec un courant d’anode de
500 pA.

Quand nous levons la pointe :

— la luminescence croit puis décroit 20 secondes plus tard pour se stabiliser & un niveau plus bas
qu’au moment ou la grille était au potentiel V;, = —10V, apres 20 secondes de décroissance.

— les variations de la tension sont plus dures a quantifier, car, celle-ci décroit globalement avec le
temps (vu en partie IV.3.1), mais nous pouvons remarquer que son allure ressemble a celle de la
luminescence.

Le choix a donc été fait de se concentrer sur I’évolution de la luminescence en fonction du temps.
Des expériences ont montré que les durées caractéristiques du régime transitoire de la luminescence
varient suivant le courant appliqué & ’anode. Nous avons donc fait des expériences pour mesurer
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cette durée pour différents courants d’anode.

Le tableau A.1 montre, pour chaque expérience :
— le courant d’anode de commande.
— la tension anode-cathode quand la pointe est abaissée.
— le courant de grille, correspondant au courant de fuite a travers I’Al>Os.

— La durée entre le moment ou la pointe est levée et le moment ou la luminescence est a son
minimum , appelée tyansitoire- C’est I'unique durée relevée ici, car c’est sur celle-ci que nous
avons la meilleure précision de mesure (+/- 2s).

Courant d’anode | Tension anode-cathode | Courant de grille | tiransitoire
100pA 4.502 V 155 pA 260 s
200 A 4.983 V 246 pA 120 s
5004 A 5.223 V 433 pA 41 s
1 mA 5.874 V 880 pA 8s

TABLE A.1 — Tableau des données mesurées du régime transitoire observé quand on léve la pointe de
la grille.

Observons que plus nous avons de courant d’anode, plus la durée ti,qnsitoire €st faible, et plus le
courant de grille augmente.

A.2 Compréhension du phénomene
A.2.1 Circuit RC

Pour essayer d’analyser le phénomene, nous avons voulu schématiser l'interface semiconduc-
teur/oxyde/métal comme un circuit RC. La grille et le semiconducteur, séparés par la couche d’oxyde,
formeraient un condensateur et une résistance en parallele. Cette derniére représente les courants de
fuite de grille. Le schéma est représenté sur la figure A.3.

b)

Potentiel anode I Potentiel grille

R(oxyde)

n AlGaN

FIGURE A.3 — a) Schéma du motif SFELED. b) Circuit RC équivalent.

Nous supposons, avec cette simplification, que quand nous levons la pointe nous ouvrons l'inter-
rupteur représenté sur la figure A.3.b. Le condensateur se déchargerait alors via la résistance de fuite.
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Pour chaque charge fuyant a travers 'oxyde, la tension de grille diminuerait, diminuant ainsi ’effet
de champ et donc la luminescence.

Pour ce qui est de la croissance temporaire de la luminescence observée en début du régime
transitoire, nous pouvons supposer que dans un premier temps des trous piégés a l'interface oxyde/-
semiconducteur seraient libérés de ’emprise de la grille et se recombineraient alors dans les puits
quantiques, créant ainsi un surplus ponctuel de recombinaisons radiatives et donc de luminescence.

A.2.2 Calcul de la valeur de la capacité

Nous voulons ici calculer la capacité (C(oxyde)), en utilisant la durée tiransitoire d'un coté, et via
la formule d’un condensateur plan d’un autre coté.

A.2.2.1 Temps caractéristique du circuit RC.

Nous savons que le temps caractéristique d’un circuit RC est 7 = RC. Calculons dans un premier
temps la valeur de la résistance pour toutes les expériences précédentes.

Comme :

Uano e—grille
R(oxyde) = 71‘1 —grdl (A1)
grille

avec :
— Ugnode—grille 1a tension entre I’anode est la grille. Ici elle est égale a la tension anode-cathode
moins la tension grille-cathode. La tension grille-cathode vaut -10V.

— Igrine le courant de grille.

Nous pouvons, dans le tableau A.2 | calculer les résistances de fuite R(ozyde).

Courant d’anode | Uypode—gritie | Courant de grille | tiransitoire | R(Al2O3)
1000 A 14.502 V 155 pA 260s | 93.6 GQ
200 A 14.983 V 246 pA 120 s 60.9 G2
500 A 15.223 V 433 pA Al s 35.2 GO
1 mA 15.874 V 880 pA 8 18.0 GQ2

TABLE A.2 — Tableau des données mesurées, du régime transitoire observé quand on léve la pointe de

la grille, calcul de R(Al2Os3).

Nous pouvons voir que les valeurs de R(Al3O3) sont trés importantes (supérieures a 10 GS2), et non
constantes d’une valeur a 'autre. Ces résultats ne sont pas étonnants, il faut de fortes tensions pour
faire passer un courant a travers un isolant. Notons que si la valeur de R(Al2O3) varie avec le courant,
c’est simplement parce qu’un isolant n’est pas une résistance, le modele utilisé ici est une simplification.

Comme tyrqnsitoire cOrrespond au moment ou la grille est complétement déchargée, nous pouvons
supposer que :

tiransitoire = 3T = 3 X RC (A2)

car a t = 3 x 7, 95% de la charge est partie, en effet pour un circuit RC, la tension aux bornes
d’un condensateur U.(t) se définit par :

—t

Uct)=e+ (A.3)
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Calculons & présent C(oxyde) dans le tableau A.3 :

transitoire R<Al203) C’(Ofﬁyde)
260 s 93.6 GQ2 0.93 nF
120 s 60.9 GQ2 0.66 nF
41 s 35.2 G2 0.39 nF
8s 18.0 GQ2 0.15 nF

TABLE A.3 — Tableau des données mesurées du régime transitoire observé lorsque la pointe de la grille
est levée, calcul de C(oxyde).

Nous pouvons observer qu’a nouveau la capacité n’est pas une constante, celle-ci croit avec
tiransitoire, comme la résistance calculée. Ces variations de la tension et de la capacité avec le courant
de commande ont probablement pour origine le fait que le modeéle utilisé est trop simplifié. En effet
dans la réalité, I’ AloO3 posséde des piéges plus ou moins profonds pouvant se charger/décharger avec
une certaine vitesse (vu au chapitre IV). De plus, au lieu d’avoir un métal, nous avons 2 semiconduc-
teurs (de type n et p) et une zone active : dans ces semiconducteurs il y a constamment un équilibre
dynamique de charges et des recombinaisons, qui vont varier avec le courant de commande. Nous
voyons donc que la réalité est bien plus complexe que le modele utilisé, cependant la démarche, ici,
n’a pas la prétention d’étre extrémement précise, mais vise a évaluer la capacité formée par la grille.

A.2.2.2 Condensateur plan

Nous allons dans cette partie essayer d’estimer la valeur de cette méme capacité C en utilisant la
formule du condensateur plan :

(A.4)

avec :
— C : la capacité du condensateur plan.

— ¢ : la constante diélectrique de I’isolant.

— S : la surface des plaques conductrices de part et d’autre du condensateur.
— 1: la largeur de l'isolant du condensateur.

Le schéma figure A.4, illustre ces définitions.

Plaque.s Isolant
conductrices |,
N
PN
C
borne J borne
|

FIGURE A.4 — Représentation d’un condensateur plan.

Un condensateur est un isolant entre 2 plaques conductrices, dans notre cas nous avons d’un coté
une grille en métal, mais de 'autre un semiconducteur.

— Pour le co6té avec ’anode, nous avons alors 2 isolants, le reste de masque dur SiOs et la couche
d’Al5Os.
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— Pour la partie avec un semiconducteur, comme nous avons une forte différence de potentiel
avec la couche p (~ 15V avec 'anode), nous pouvons supposer que nous avons un canal de
trous en surface sous la grille et donc une trés bonne conductivité, nous allons approximer ici le
semiconducteur p a un métal. Pour ce qui est du semiconducteur n, nous avons aussi une forte
tension avec la grille (10V avec la cathode), et donc peut-étre aussi un canal de trous en surface.

Calculons tout d’abord la capacité entre I’anode et la grille, nous référencons les valeurs utilisées
pour ce calcul dans le tableau A.4. Nous allons considérer ici les 2 isolants comme deux condensateurs
en série pour simplifier les calculs.

Isolant | épaisseur | Constante diélectrique relative Surface Calcul de C
Si0q lum 3.9 [90] 350000 pm? 12,1 pF
AlyO3 | 50 nm 9 [90] 350000 m? 557 pF

TABLE A.4 — Tableau récapitulatif des données de calcul du condensateur plan entre l’anode et la grille.
La surface indiquée a été mesurée sur le jeu de masque, elle correspond d la partie de l’anode qui est
recouverte par le SiOy [’AloO3 et la grille. Une autre partie de ’anode est ouverte pour établir le
contact électrique.

La capacité totale est donc égale a 11.8 pF.

Calculons a présent la capacité en considérant le semiconducteur :

Semiconducteur | épaisseur AloOs | Constante diélectrique relative Surface Calcul de C
Couche p 50 nm 9 4725 pm? 7.52 pF
Couche n 50 nm 9 764575 pm? 1.22 nF

TABLE A.5 — Tableau récapitulatif des données de calcul du condensateur plan entre le semiconducteur
et la grille. Les surfaces indiquées ont été mesurées sur le jeu de masque : dans le cas de la couche p, elle
correspond a une surface verticale de 150 nm d’épaisseur et pour la couche n, il s’agit principalement
d’une surface horizontale, autour de la cathode, qui est recouverte par la grille et l'oxyde de grille.

Nous avons donc une capacité totale de 1.22 nF. Une valeur proche des valeurs trouvées en
considérant le temps caractéristique mesuré.

——Résumé annexe
Nous avons, avec deux modeles trés simples, essayé de calculer la capacité formée par les couches
semiconducteur/oxyde/métal. Nous avons ainsi déterminé, dans les 2 cas, que nous avions une
capacité d’une valeur proche du nanofarad. De plus, cette cohérence des résultats obtenus corrobore
notre interprétation du phénomene transitoire.
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RESUME /ABSTRACT

Résumé

L’UV profond a un pouvoir germicide, utilisé notamment dans des centres de purification de
I’eau via I’emploi de lampes & mercure. L’utilisation du mercure est cependant de plus en plus
controversée et en voie d’étre compléetement interdite. De nouveaux systémes de désinfection sont a
I'étude tels que les DELs-UV (diode électroluminescente émettant dans 1'ultraviolet). Pour créer une
DEL émettant a une longueur d’onde proche de 265 nm, ou le pouvoir germicide est optimal, il faut
utiliser un matériau ternaire I’Al,Gai_, N avec une forte concentration d’aluminium. Ce matériau
est aujourd’hui peu maitrisé, et particulierement compliqué a doper de type p.

Afin de contourner ce probleme de dopage, une structure novatrice de DEL-UV, utilisant une
grille pour faciliter 'insertion des trous dans la zone active, a été imaginée : la DEL a effet de
champ. Dans ce travail de these, nous analysons et réalisons ce composant. Des simulations ont
permis de mettre en évidence 'intérét d’une telle DEL vis-a-vis d’une DEL standard, avec entre
autres une évolution surprenante du rendement WPE (Wall Plug Efficiency).

Suite a des simulations testant la robustesse du dispositif, il est apparu qu’une telle technologie
nécessite que la gravure de la mesa n’endommage pas la surface latérale de cette derniere. C’est
pourquoi une étude croisant différents outils de caractérisation tels que le TEM, la sonde
tomographique atomique, la spectroscopie Auger, ou encore la cathodoluminescence a été réalisée. Un
test électrique a été mis au point afin d’identifier la nature des défauts de gravure et de les limiter.

Ce travail a permis d’identifier un procédé de gravure peu endommageant et des DELs a effet de
champ ont été réalisées. Des caractérisations électro-optiques de ces composants ont été menées afin
de mettre en évidence I'impact de la grille sur 1’électroluminescence.

Abstract

The deep-UV, a strong germicide, is used in particular in water purification centers employing
mercury lamps. Nonetheless, the use of mercury is increasingly controversial and may be banned in
the next years. Therefore, new deep-UV emitters are being considered, such as deep-UV LEDs (Light
Emitting Diodes). In order to create a LED emitting at a wavelength close to 265nm, where the
germicide effect is optimal, a ternary material is used : the Al,Gaj_, N, with a high aluminum
concentration. However, this material is not mastered yet, and p-doping it is very complicated.

To avoid this doping issue, an innovative UV-LED structure has been imagined : the field effect
LED, using a gate to ease the insertion of holes in the active area. In this thesis work, this
component is analyzed and developed. Simulations highlighted the relevance of such a LED
compared to a standard DEL, with a surprising evolution of the WPE (Wall Plug Efficiency).

Simulations testing the robustness of the experimental device brought to light the fact that such a
technology requires the mesa’s side surface not to be damaged by the laser engraving. Hence, a
survey studying multiple characterization tools such as MET, atom probe, Auger spectroscopy or
even cathodoluminescence has been realized. An electrical test was developed in order to identify the
nature of the etching defects, and limit them.

This work identified low damaging etching process, and field effect LED were developed.
Electro-optical characterizations of these components were made, in order to enlighten the impact of
the gate on the electroluminescence.
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