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Introduction générale

En 1907, Henry Joseph Round découvre pour la premiére fois qu’un cristal de carborundum
(carbure de silicium) émet de la lumiére en appliquant une différence de potentiel [1]. Il venait
d’observer le phénomeéne d’électroluminescence, phénomeéne sur lequel le fonctionnement des diodes
électroluminescentes (LED pour Light-Emitting Diode) est basé. Mais ce n’est qu’au début des années
1968 que les premiéres LEDs commerciales voient le jour. Basées sur du GaAsP, ces LEDs émettaient
une lumiére rouge avec un trés faible flux lumineux. Elles trouverent application notamment dans la
signalétique. Mais au fil des années, les performances des technologies LEDs a base de matériaux 111-V
(composés d’un ou plusieurs éléments de la colonne III et de la colonne V du tableau périodique de
Mendeleiev) tels que le GaN ou I’ AlGalnP se sont améliorées. L’augmentation du flux lumineux émis
par les LEDs suit une loi similaire a celle de la loi de Moore pour la micro-électronique. Appelée « loi
de Haitz »[2], [3], cette derniére publiée en 2000, prédit que le flux lumineux généré par les LEDs
augmente d’un facteur 20 chaque décennie, et est accompagné d’une baisse du colt par lumen (unité de

mesure de la lumiére) d’un facteur 10.

Ces prédictions se sont en effet concrétisées, les LEDs sont devenues de plus en plus
performantes, permettant leur utilisation dans des applications de haute brillance comme 1’éclairage et
concurrengant ainsi les anciennes technologies grace a leur faible consommation énergétique et leur

durée de vie importante.

Le domaine d’utilisation des LEDs s’est depuis diversifié¢ et elles sont désormais employées
dans de multiples applications telles que la purification de I’eau (LED UV), les phares d’automobiles,
ou bien dans le domaine des écrans. Cette dernicre application est 'un des marchés les plus lucratifs
dans lequel les LEDs sont utilisées. Les LEDs ont fait leur entrée dans ce marché a travers la technologie
LCD ou elles servent de source de rétro-éclairage. Récemment, avec 1’essor de nouvelles applications
telles que les montres intelligentes, les lunettes a réalité augmentée et virtuelle, une nouvelles catégorie

d’écran est apparue, les micro-écrans.

Les micro-écrans contrairement aux écrans traditionnels ne font que quelques centimeétres carrés
de surface et sont généralement embarqués munis d’un systéme d’agrandissement pour projeter leur
image. Afin de reproduire une qualité d’image égale a celle des écrans traditionnels, une certaine densité
de pixels doit étre atteinte. La surface réduite des micro-écrans impose donc une miniaturisation des
pixels a une échelle micrométrique. De plus, I’utilisation des micro-écrans pour des technologies dites
« portables » telles que les lunettes de réalité augmentée, impose d’autres contraintes, notamment la
nécessité d’une faible consommation énergétique malgré un flux lumineux conséquent. Ce cahier des

charges trés contraint, rend difficile le développement d’une technologie de micro-écran répondant a
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tous les critéres. Les technologies déja présentes (LCD, OLED) ne remplissent que partiellement les

caractéristiques nécessaires pour subvenir aux spécificités des applications de type réalité augmentée.

C’est dans ce but qu’une nouvelle technologie a vu le jour, les micro-LEDs. Ces derniéres sont
simplement des LEDs de taille micrométrique, adaptée a la surface réduite des micro-écrans. Les micro-
LEDs jouissent des avantages des LEDs cités précédemment (faible consommation énergétique,
brillance élevée) les plagant comme la technologie la plus adaptée pour des applications micro-écrans

en réalité augmentée.

Cependant, la miniaturisation des LEDs en micro-LEDSs ajoute une nouvelle problématique : les
micro-LEDs voient leur rendement fortement baisser avec la miniaturisation. De plus, cette
problématique est convoluée a la complexité des épitaxies micro-LEDs (multicouches, puits quantiques)
et de leur procédé de fabrication. C’est dans ce contexte que cette thése a été réalisée au sein du CEA-
LETI de Grenoble, dans laquelle nous proposons d’étudier les micro-LEDSs et leur miniaturisation en
corrélant plusieurs techniques de caractérisation nécessaires pour comprendre et proposer des solutions
a ces problématiques. Une attention particuliere sera portée sur les micro-LEDs a base d’AlGalnP

émettant dans le rouge.
La thése sera structurée de la maniére suivante :

- Au premier chapitre, les problématiques englobant les micro-écrans et les micro-LEDs
seront présentées en détails.

- Le chapitres 2 contiendra des rappels théoriques sur jonction PN et une description des
techniques de caractérisation utilisées.

- Le chapitre 3 englobera une étude axée « matériaux » dans laquelle des résultats de
caractérisations optiques et chimiques sur pixels de micro-LEDs rouges seront présentés.
Nous terminerons ce chapitre avec une évaluation de plusieurs procédés de passivation
chimique par sulfuration.

- Le chapitre 4 quant a lui sera axé « dispositif » ou des caractérisations électro-optiques sur
dispositifs micro-LEDs AlGalnP seront corrélées a différentes caractérisations chimiques
et de microscopie électronique a transmission (TEM).

- Enfin, le chapitre 5 servira d’introduction aux micro-LEDs rouges a base de nitrure de

gallium. Dans ce chapitre, nous évaluerons notamment la technologie InGaNOS.
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Chapitre 1
Etat de [’art des technologies micro-écrans et

micro-LEDs
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1.1 Introduction

Dans ce chapitre, une bréve description des écrans et de leur fonctionnement sera faite, nous
introduirons ensuite les micro-écrans et décrirons leur application principale visée qu’est la réalité
augmentée. Un bref état de I’art sera présenté sur les technologies de micro-écran déja présentes sur le
marché (LCD : Liquid Crystal Display, OLED : Organic Light-Emitting Diode) afin de les comparer
avec la nouvelle technologie émergente micro-LED (ULED). Nous introduirons les différents procédés
développés pour concevoir un micro-écran basé sur les micro-LEDs en prenant exemple sur quelques

entreprises spécialisées. Enfin, nous aborderons la problématique principale traitée dans la thése.

1.2 Généralités sur les écrans et les micro-écrans

Les écrans sont I’'une des parties les plus importantes d’un appareil électronique, ils délivrent
les informations de ce dernier jusqu’a nos yeux. Les écrans actuels, les écrans plats, présentent une
structure globale similaire quelle que soit la technologie utilisée. Cette structure est découpée en trois
parties principales (Figure 1-1), le panneau frontal, la couche électro-optique et le panneau arriere.

Vision /A\

Light: U Luminance,
COMOKy - Substrate, touch (option),
C ] polarizer, barrier layer, ...
Front plane -{ Color filter (option)
Electro- 3 L
optical { g LCD, OLED
layer E [
Back plane { Matrix drive, TFT, electronics:
[ ] Substrate, barrier layer,

(not to scale, simplified) polarizer, backlight, ...

Figure I-1 : Vue en coupe d’un écran plat [4].

Ces parties sont elles-mémes composées de sous-parties remplissant différentes fonctions. Par
exemple, la couche électro-optique est constituée d’éléments qui permettent de générer ou de transmettre
de la lumiére a partir d’un signal électrique. Ces petits éléments sont appelés « pixels » et forment
I’image que I’on observe sur un écran (Figure 1-2). Chaque pixel est généralement divisé en trois unités,
nommeés « sous-pixels » générant les trois couleurs primaires RVB (rouge, vert et bleu, ou RGB en
anglais) qui, une fois combinées, permettent de reproduire un grand nombre de couleurs par synthése
additive. Les pixels sont pilotés par le circuit électronique, qui en d’autres mots, envoie un signal
électrique pour allumer ou éteindre le pixel. Le circuit électronique est composé d’électrodes couplées
a des transistors en couches minces (TFT : Thin Film Transistors), situées en grande partie dans le
panneau arriére. La technologie TFT est généralement & matrice active, ce qui veut dire que chaque pixel
est associé a un circuit de pilotage local (un transistor ou un ensemble de transistors sont dédiés a un
seul pixel). On trouve aussi dans le panneau arriéere le substrat, qui procure une stabilité mécanique et
une protection contre les effets d’environnement tels que la pénétration d’humidité. La plupart des

écrans utilisent des substrats de verre mais des efforts de recherche sont effectués pour les remplacer par
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des substrats flexibles. Le panneau frontal peut aussi accueillir différents éléments selon la technologie

de la couche électro-optique employée (Figure I-1).

magenta

Une image composée de plusieurs pixels Couleurs RVB primaires

Figure 1-2 : Représentation d’un pixel sous forme de 3 couleurs primaires et superposition additive des couleurs.

Les écrans plats sont classifiés selon différents criteres. Tout d’abord selon la technologie
utilisée pour construire un écran, ces technologies sont connues a travers leur acronyme qui se réféere a
I’effet électro-optique utilisé par le pixel pour émettre de la lumiére visible (LCD, OLED, micro-LED).
On se réfere souvent aussi a cette partie de 1’écran pour savoir s’il est auto-émissif, signifiant que le
pixel est lui-méme la source de lumiére (OLED, micro-LED Figure 1-3) ou transmissif tel que dans la
technologie (LCD) ou le pixel module la lumiéere émise par des LEDs placées en amont.

Figure 1-3 : Micro-écran a base de micro-LEDs développé au LETI.

Les écrans sont aussi classifiés selon la maniére dont I’image est pergue par 1’utilisateur, il peut
étre a visionnage direct (direct view), I'utilisateur regarde directement 1’écran. Ces écrans sont
généralement suffisamment grands pour que 1’image soit percue par la vision humaine. Il peut étre a
projection (projection display), ’utilisateur regarde indirectement une image agrandie par le biais d’un
systéme optique, ce type d’affichage utilise généralement un micro-écran, dont la taille est située entre
0,7 cm et 2 cm. Les micro-écrans sont une nouvelle classe d’écrans utilisés pour la premiére fois dans

des applications militaires visiocasque (Head Mounted Display, HMD en anglais) [5].
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1.3 Applications des micro-écrans : lunettes et visiocasques pour la réalité augmentée

De nos jours, les micro-écrans sont utilisés dans de nombreuses applications réparties en deux
classes majeures. Les systémes de projection et les visiocasques dont on vient de parler. La premiére
application consiste a agrandir I’image du micro-écran sur une surface plate pour qu’elle puisse étre vue
par une ou plusieurs personnes en méme temps. La seconde application englobe les lunettes a réalité
virtuelle (RV), mixte (RM) ou augmentée (RA) et qui constitue I’application finale visée dans notre

étude. Des exemples de visiocasques commerciaux sont montrés sur la Figure 1-4.

(b)

Figure 1-4 : Exemples de visiocasques commercialisés, (a) Casque RV Oculus quest 2, (b) Casque RM Hololens 2, (c)
Lunette RA Tooz.

Contrairement a la réalité virtuelle qui plonge 1’utilisateur dans un environnement fictif
déconnecté de la réalité, les réalités augmentée et mixte interprétent I’environnement que 1’on observe
grace a différents capteurs et superposent des informations virtuelles sur cet environnement. Dans le cas
de la premiére, les informations affichées sont simples, par exemple un texte donnant des informations
sur un lieu, ou une fleche 2D nous indiquant la direction que 1’on doit prendre, d’ou le terme « réalité
augmentée ». La réalité mixte est basée sur le méme principe mais intrique de fagon plus poussee le
virtuel et la réalité, avec des modeles en 3D, par exemple les informations virtuelles projetées en réalité
mixte s’adaptent a la spatialité de 1’environnement rendant difficile la distinction entre le réel et le
virtuel, ce qui permet d’expliquer le terme de « réalité mixte ». Les lunettes a réalité mixte sont donc
plus lourdes et de plus grandes dimensions car elles contiennent plus de composants nécessaires aux
calculs complexes liés a leur utilisation, alors que les lunettes a réalité augmentée sont plus légéres et

compactes adaptables en lunettes de vue pour une utilisation quotidienne (Figure 1-5).

AR Glasses for Navigation

1
1
1
a
1
8
]
1

Figure I-5 : Vue d’artiste de lunettes RA (a gauche) et RM (& droite).
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Les lunettes RA et RM trouvent des applications dans divers domaines, en ingénierie [6], en
industrie [7], ou bien dans le secteur de la santé [8], [9] et de I’éducation [10]. Par exemple, a ’aide de
lunettes RA ou RM, un chirurgien pourrait visualiser directement le squelette du patient, il aurait aussi
acces aux informations vitales du patient en temps réel, cela pourrait réduire le risque d’erreur lors

d’actes chirurgicaux et obtenir un gain en temps considérable.

Deux types de technologie HMD ont été développées : a vision numérique (video see-through)
et a vision optique (optical see-through). Dans la premiere, le monde réel est filmé par une caméra et
retransmis a I’utilisateur, dans la seconde, le dispositif est transparent et 1’utilisateur observe directement
son environnement (& travers plusieurs éléments optiques). Les deux technologies ont été explorées dans
le passé, malgré les avantages de la technologie a vision numérique permettant d’ignorer les variables
liées a I’environnement extérieur (luminosité de jour, transparence du dispositif etc...), cette technologie
reste plus compliquée pour une utilisation RA et est plus utilisée pour la réalité mixte. La majorité des
dispositif RA de nos jours sont a vision optique. L approche guide d’onde couplé a un micro-écran est
populaire dans ce cas, car elle permet d’avoir un design fin et élégant adapté pour une utilisation

guotidienne (Figure 1-4).

Le principe de cette approche est présenté sur le schéma de la Figure 1-6. Tout d’abord le micro-
écran émet une image dont les rayons divergents sont convertis en rayons paralléles grace a un
collimateur optique, ces derniers sont ensuite insérés dans le guide d’onde par un composant de couplage
(in-coupler), et transmis par réflexions totales internes jusqu’au point de sortic devant les yeux de

I’utilisateur, I’'image est ensuite extraite grace a un combineur optique (out-coupler).

Real-scene
In-coupler

Out-coupler

Waveguide
=
Collimated beam Output beam
— - Collimation Lens
Observer

Micro-Display

Figure 1-6 : Principe de la lunette RA a guide d’onde [11].

Différents parametres doivent étre pris en compte pour obtenir des lunettes a réalité augmentée
performantes : champ de vision, brillance et transparence, contraste, uniformité et qualité de la couleur,

résolution, perception de profondeur, poids et taille etc. A I’heure actuelle, la majorité de ces paramétres
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n’ont toujours pas atteint le niveau de maturité désiré pour ce type d’application. Le défi est d’améliorer
I’un d’eux sans sacrifier I’autre. Les paramétres tels que la définition ou la brillance ont un lien direct
avec le développement des micro-écrans et leur technologie. Prenons I’exemple de 1’un des critéres les
plus connus qui est directement lié a la qualité de I’image : la résolution. Ce critére est souvent confondu
avec la definition. La définition représente le nombre de pixels, désigné par le nombre de pixels
verticaux fois le nombre de pixels horizontaux (1080x1980 FHD, etc...) alors que la résolution
détermine le nombre de pixels par unité de surface (PPP : pixel par pouce, PPI : pixel per inch en anglais)
tel que représenté sur la Figure 1-7. La définition n’indique pas la qualité de I’image, par exemple une
définition de 4 K (3840x2160 pixels) sur un écran de 55 pouces a un PPP de 80 mais de 800 sur un écran

smartphone de 5,5 pouces.

| 1 inch || 1inch [ 1inch | 1 inch |1 2 inch
[ [ | | [
Densité de pixels 1 PPI 2 PPI 4 PPI 8 PPI 4 PPI
Nombre de pixels 1X1 2X2 4X4 8X8 8X8

Figure 1-7 : Schéma illustrant les concepts de résolution et de définition.

La résolution ultime pour un écran est d’arriver ou de dépasser la limite de la perception
humaine. De nos jours, on atteint facilement des densités de pixels trés hautes dans les appareils
téléphoniques, cependant les dispositifs RA et RV ou I’écran est couplé avec un systéme optique
complexe réduisent la résolution pergue par 1’ceil de I’ utilisateur qui devient plus basse que celle affichée
par le micro-écran utilisé. Par exemple la résolution effective des Magic Leap one est divisée par deux,

de méme pour les autres dispositifs RA tels que les Hololens comme montré par Karl Guttag [12].

L’autre critére décisif pour une application RA a vision optique, est la brillance. La brillance
d’un écran en termes simples est la puissance lumineuse émise par 1’écran et s’exprime en candela par
metre carré cd.m? (équivalent aux nits). Elle détermine si I’écran est assez brillant pour que 1’image
virtuelle soit visible dans certaines conditions de luminosité ambiante. C’est certainement le défi le plus
difficile a relever car les lunettes RA actuelles sont limitées par la brillance de leur écran : Hololens a
une brillance d’autour de 300 cd.m, alors que Magic Leap one est autour de 200 cd.m [12]. La plupart
de ces lunettes disposent d’une brillance juste suffisante pour une utilisation a I’intérieur et deviennent
inutilisables a I’extérieur. Le Tableau I-1 suivant résume les critéres nécessaires pour différentes
applications d’écrans incluant les visiocasques et compare les technologies OLED, LCD et micro-LED
[13]:
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Haute résolution

Basse résolution

Application RA/RM/RV Véhicule Montre/ Laptop TV
smartphone
Résolution (PPP) = >2000 >150 >350 >250 >100
Taille pixel (um) <5 <100 <30 30 20-80
Brillance (cd.m?) >5000 >5000 >1000 >500 >500
Contraste >100 000 :1 >100000:1 >100000:1 >100000:1  >10000:1
Comparaison des technologies uLED, OLED, et LCD
Technologie ULED OLED LCD
Mécanisme Auto-émissif Auto-émissif Transmissif
Brillance Max.> 10° nits Max.< 102 nits Max. 7 x 102 nits
Contraste >1000 000 :1 >100 000 :1 5000 :1
Taille pixel Min. Submicron Min. 18pum Min. 32pum
Temps de réponse ns Hs ms
Temps de vie Elevé Bas Moyen
Rendement quantique = 10%-30%(~80% en théorie) 10%-40% 5%-12%

externe (EQE)

Tableau I-1 : Critéres nécessaires pour différentes applications et comparaisons des technologies micro-LED, OLED et
LCD.

Il apparait clairement que les technologies micro-écran déja présentes (LCD et OLED) ne
remplissent pas tous les critéres nécessaires pour une application RA/RM/RV. Ce tableau servira de
base dans la partie qui suit ou nous comparerons ces technologies avec les micro-LEDs et décrirons leur
principe de fonctionnement et leurs limitations afin de justifier le développement de la technologie
micro-LED.

1.4 Technologies de micro-écrans

1.4.1 Liquid-Crystal Display (LCD)

Un écran LCD peut étre séparé en quatre parties principales : 1’unité de rétroéclairage, les
polariseurs, les cristaux liquides avec la couche électronique TFT et enfin les filtres couleur. Ces parties
sont représentées sur la Figure 1-8. La source de lumiére utilisée est constituée de LEDs bleues
d’épitaxie InGaN montées sur la bordure de I’écran et associées avec un convertisseur de lumiére
phosphore pour générer de la lumiére blanche. La lumiére générée par les LEDs est transmise par un
guide d’onde sur toute la surface de 1’écran, I’arriére de 1’écran contient des miroirs réflecteurs pour
rediriger la lumiere et minimiser les pertes par absorption. Ensuite, la lumiére passe par un premier
polariseur (polariseur d’entrée) qui transmet aux cristaux liquides associés aux transistors (TFT)
seulement 42 % de la lumiére émise initialement par les LEDs. Les cristaux liquides, composés
organiques, agissent comme des valves qui permettent le passage d’un flux lumineux plus ou moins
important suivant leur orientation. Cette derniere est modifiée en appliquant un champ électrique
contrélé par la couche électronique TFT rendant le systeme opaque ou translucide. Au repos (sans champ

électrique), les cristaux liquides font tourner 1’état de polarisation de la lumiére lui permettant de passer
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a travers le polariseur de sortie (1’analyseur). L’application d’une différence de potentiel plus ou moins
élevée entre les deux électrodes d’un pixel entraine un changement d’orientation des molécules, une
variation du plan de polarisation, et donc une variation de la transparence de 1’ensemble du dispositif.
En fin de parcours, seulement 7,25 % de la lumiére émise par le rétroéclairage LEDs est transmise a

’utilisateur.

cover (anti-reflective) " LCD structure

polarizer (top)

Module

T Tl THT) color filter and black matrix
00000 )OO0V liquid erystals )00
)0790 —00/00 00290,

glass substrate and TFTs
| — | r — —/

30% e
2%
;

4

polarizer (bottom)

optical films

light source (& light guide panel)
reflector

Figure 1-8 : Structure d’un écran LCD et transmission (en %) de lumiére a travers les différentes couches [14].

Malgré ces pertes, I'un des avantages des écrans LCD face aux écrans OLEDs reste leur
meilleure brillance, grace a I’efficacité de leur source de lumiere LED [15] [16]. Contrairement aux
OLED, les écrans LCD peuvent atteindre facilement 1000 nits et plus en injectant le courant nécessaire
pour cela, sans endommager leur architecture [16], [17]. De plus, la technologie LCD offre une longévité
accrue et un codt de production bas. Mais la brillance atteinte par les écrans LCDs reste tout de méme
insuffisante pour une utilisation RA en extérieur (5000 nits). De méme le taux de contraste des écrans
LCD est situé entre 1000:1 et 5000:1 [17]. Il existe deux fagons d’augmenter ce taux, soit en augmentant
le pic de luminance, soit en améliorant 1’état éteint du pixel (dark state) [16], [18]. La principale
limitation de la technologie LCD réside dans 1’état éteint, impacté par les fuites de lumiére a travers les
cristaux liquides [16]. Le besoin d’un taux de contraste élevé de I’ordre de 100 000 :lest impératif pour
obtenir une image a grande gamme dynamique (High Dynamic Range, HDR en anglais) permettant
d’afficher une plus grande gamme de couleurs pour une application visiocasque RA. Enfin le temps de
réponse des écrans LCD est limité par la réactivité des cristaux liquides au champ électrique, I’image
affichée reste longtemps a I’écran provoquant un effet de flou. En résumé, les limitations de la
technologie LCD, directement liées a leur structure et principe de fonctionnement, ne permettent pas de

remplir tous les critéres nécessaires a la fabrication de micro-écrans haute résolution.
1.4.2  Organic Light-Emitting Diodes (OLED)

La structure la plus simple d’'une OLED se résume en une cathode, une anode et les couches
organiques formant la LED, le tout protégé par une encapsulation (Figure 1-9). Les porteurs injectés
électriqguement se recombinent au niveau des couches organiques provoquant une émission lumineuse.
La lumiere sort du c6té de I’anode transparente, qui est faite d’oxyde d’étain et d’indium (ITO). La
cathode quant a elle, est réflective et est généralement faite de métal tel que I’aluminium ou bien I’argent

[19]. Plusieurs couches de transport sont ajoutées dans les structures OLED modernes afin d’améliorer
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I’efficacité d’injection des porteurs (électrons et trous) [20]. La technologie OLED est la premiére
technologie auto-émissive employée dans le marché commercial, permettant un taux de contraste trés
élevé avec un temps de réponse inférieur a la technologie LCD [17]. De plus, la technologie OLED
permet d’avoir un rendu de couleur supérieur, allié a une architecture modulable permettant de modifier
facilement leur design et d’obtenir une épaisseur d’écran en dessous de 1 um (sans substrat), bien plus
fine qu™un écran LCD [17].

Light emitting

Figure 1-9 : Structure conventionnelle d’un écran OLED (gauche) et exemple d’un micro-écran OLED développé par la
société Microoled sur une technologie de Thomson et du CEA-LETI (droite).

Malgré tous ses avantages par rapport a la technologie LCD, la technologie OLED souffre tout
de méme de plusieurs défauts tels qu’une faible stabilité thermique et une fragilité accrue face a
I’humidité et ’oxygeéne nécessitant un procédé d’encapsulation rigoureux [21] rendant son co(t de
production plus élevé par rapport a celui des LCDs [22]. La brillance offerte par les écrans OLEDs est
également faible et le maximum d’intensité émise par les OLEDs décroit au cours du temps. Cette
décroissance varie en fonction de la densité de courant : une OLED ne tient que 100 h avec 80 mA cm
rendant ce type d’écran inutilisable pour des application RA en extérieur [17]. En conclusion, la
technologie OLED a ouvert la porte a une nouvelle architecture auto-émissive, mais les défauts liés a

ses propriétés physico-chimiques restent la contrainte majeure pour une utilisation RA.
1.4.3  Micro-Light-Emitting Diodes (micro-LED)

Il est clair qu’en lisant les deux précédentes parties, I’avantage de la technologie LCD réside
dans ’efficacité énergétique de sa source (LED inorganique) et que pour la technologie OLED celui-ci
est dans la simplicité de son architecture auto-émissive. La technologie micro-LED permet de fusionner
les avantages des précédentes technologies LCD et OLED, alliant une architecture simple avec des
matériaux inorganiques efficaces tout en étant auto-émissive. Les micro-LEDs sont des LEDs de
dimensions micrométriques dont la taille limite n’est pas encore définie dans la littérature [23], [24],
mais il est admis généralement que la taille d’'une micro-LED est inférieure a 100 um [25]. La structure
typique d’une micro-LED est constituée d’une région active formée par des multipuits quantiques

(MQW, multiple quantum wells) entourée de couches de transport dopées n et p, sur lesquelles sont
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déposées une cathode et une anode respectivement (Figure 1-10-a). Les électrodes peuvent étre
transparentes a base d’ITO par exemple ou constituées de plusieurs couches de métaux (Au, Ti, Pt

etc...).

Figure 1-10 : (a) Structure typique d’une micro-LED GaN, (b) Micro-écran Mojo (0,48 mm) [26].

Les performances de la technologie micro-LED dépassent théoriquement celles des LCDs et
OLED:s sur tous les aspects : brillance, résolution, temps de réponse, temps de vie et taux de contraste
(Tableau I-1). La brillance des micro-LEDs est de deux ordres de grandeur plus élevée que celle des
OLEDs et LCDs, a I’instar des micro-écrans micro-LED de chez JBD (Jade Bird Display) atteignant 2
millions cd.m [27]. Des écrans avec une tres haute résolution de 5000 PPP ont déja été présentés [28],
[29] dont Mojo qui a fait la démonstration d’un micro-écran micro-LED monochrome atteignant 14 000
PPP (Figure 1-10-b) bien plus résolu que les micro-écrans commerciaux LCD et OLED [26]. De plus,
comme les OLEDs, les micro-LEDs sont auto-émissives, ce qui veut dire qu’elles présentent un état
éteint (dark state) aussi bon que celui des OLEDSs conjugué avec une meilleure brillance, donnant un
taux de contraste trés élevé [30]. Enfin le temps de réponse des micro-LEDs est de ’ordre de la

nanoseconde grace a la haute mobilité des électrons dans les semi-conducteurs inorganiques utilisés.

Les alliages de semi-conducteurs d’intérét sont principalement issus des colonnes IIT et V du
tableau périodique des éléments (matériaux I11-V). La croissance de ces matériaux se fait a haute
température, de ce fait, ils sont trés stables a température ambiante, permettant aux micro-LEDs d’opérer
sur une large gamme de température (-100 a 120°C) avec un temps de vie excédant les 100 000 h. La
figure ci-dessous représente les alliages semi-conducteurs I11-V utilisés dans la fabrication de miro-

LEDs en fonction de leur de longueur d’onde d’émission :
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Figure I-11 : Alliages semi-conducteurs 111-V (gauche) [31], Exemple d’un béti de croissance MOCVD (droite) [32].

Les semi-conducteurs I11-V utilisés dans les micro-LEDs sont majoritairement & gap direct,
propriété nécessaire pour une émission optoélectronique efficace. Leur croissance se fait par épitaxie
qui se décline selon plusieurs méthodes : en phase vapeur, en phase liquide, ou en phase solide.
L’épitaxie en phase solide est souvent utilisée pour de la recristallisation, tandis que I’épitaxie en phase
liquide présente plusieurs désavantages, par exemple certains alliages ne peuvent pas étre déposés par
cette technique contrairement a 1’épitaxie en phase vapeur [33]. L’épitaxie en phase vapeur est donc la
méthode la plus adaptée et se décline en plusieurs techniques, MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor
Deposition), MBE (Molecular Beam Epitaxy) et HVPE (Hybride Vapor Phase Epitaxy). La MOCVD
est la technique la plus répondue dans I’industrie et la recherche, car elle permet d’effectuer des épitaxies
a basse pression avec une vitesse de croissance élevee, la ou la MBE nécessite un vide trés poussé avec
des vitesses de croissance trés lentes. Les avantages de la MOCVD résident dans la possibilité de croftre
la plupart des semi-conducteur 1l1-V, et offre la possibilité de déposer de fines couches avec des
jonctions bien séparées, contrairement a la HVPE qui n’est pas adaptée pour croitre des couches fines
mais plus pour la croissance de substrats [34]. Le développement de la MOCVD et la combinaison
d’alliages a base de Ga, As, Al, In et P a permis de couvrir toutes les longueurs d’onde du spectre visible.
Notre étude est essentiellement axée sur les micro-LEDs utilisant des semi-conducteurs émettant dans
le rouge, de ce fait, nous allons brievement présenter les principaux systémes émettant dans cette gamme

de longueurs d’onde.

1.4.3.a Systeme AlGaAs

Le system AlxGaixAs est I’un des premiers systémes fiables pour des applications LED haute
brillance [35]. L’AlGaAs est cru en accord de maille sur substrat GaAs et cela est possible sur toute la
fraction molaire d’aluminium grace a un rayon atomique similaire entre I’atome d'aluminium (1,82 A)
et de gallium (1,81 A), permettant leur interchangeabilité sans modifier le paramétre de maille (Figure
I-11). L’ AlGaAs est employé pour couvrir des longueurs d’onde allant de 1’infrarouge (GaAs, 870 nm)

au rouge (AlpssGaossAs, 621 nm). La frontiére gap direct-indirect intervient a la longueur d’onde
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621 nm (x<0,45), en-dessous de cette longueur d’onde, I’efficacité radiative de I’AlGaAs devient tres
basse. En terme de « fiabilité », la forte teneur en aluminium induit une oxydation et corrosion, ce qui
diminue le temps de vie des dispositifs. Dellesasse et al. [36] ont montré qu’une structure AlGaAs/GaAs
se dégrade par hydrolyse, et apres une longue exposition a une atmosphére normale des fissures et des
craquelures apparaissaient, le rendant vulnérable pour des utilisations extérieures. Cette limitation et
I’impossibilité d’avoir des longueurs d’onde plus courtes rendent ce systéme moins compétitif face a
d’autres alliages tels que 1’ AlGalnP.

1.4.3.b Systeme AlGalnP

Tout comme 1’AlGaAs, 1’épitaxie (AlxGaix)os2lNo4sP se fait en accord de maille sur substrat
GaAs pour une fraction molaire a 52 % (Gaos2lno4sP). De méme que pour 1I’AlGaAs, la substitution
d’atomes d’aluminium et de gallium est permise, permettant d’obtenir des longueurs d’onde d’émission
allant du rouge (Gao.s21ng.4sP 650nm) au jaune ((Alos3Gao.a7)o.s21N0.48P). Mais contrairement a I’ AlGaAs,
le systeme AlGalnP contient moins d’aluminium et présente donc une meilleure fiabilité avec une
gamme de longueurs d’onde visibles plus large (de 650 nm a 580 nm) [37], [38]. Ces avantages et la
possibilité de le croitre par MOCVD, ont poussé la communauté a mettre un effort considérable dans le
développement de ce systéme pour remplacer 1’ AlGaAs.
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Figure 1-12 : (a) Piégeage de la lumiére par réflexion totale interne et absorption du substrat GaAs, (b) Report d’une épitaxie
par collage métallique [39].

Développé d’abord pour des applications laser, les premiéres études sur 1’AlGalnP pour des
applications LED commencérent au début des années 1990. La premiére problématique sur laquelle le
travail de recherche a été mené était axée sur I’amélioration de 1’injection du courant et de I’extraction
lumineuse (Figure 1-12-a). Plusieurs solutions ont été proposées, telles 1’utilisation d’une couche
épaisse et transparente de GaP ou d’AlGaAs sur le sommet de 1’épitaxie afin d’injecter le courant depuis
le haut de I’épitaxiec de maniere homogéne a travers la région active pour maximiser la génération de
lumiére, tout en améliorant I’extraction de la lumiére [40]. L autre solution, était de supprimer le substrat
absorbant GaAs. A cette fin, I’épitaxie est reportée et collée sur un autre substrat (GaAs, Si, Ge) en
utilisant une couche de collage réflective métallique [41], le substrat de croissance est par la suite

supprimé par voie mécanique et/ou chimique. La couche métallique sert alors d’électrode et de
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réflecteur. Cette approche était particuliérement utilisée par Osram Opto Semiconductors (Figure 1-12-

b) et ¢’est 'une des plus utilisée dans la fabrication de LEDs AlGalnP actuellement.

1.4.3.c Systéme GaN

Ce n’est qu’a la fin des années 1980 et début 1990 que le développement du GaN connut un
premier impact sur 1’industrie des semi-conducteurs, grace a deux avancées effectuées au Japon. La
premiére est une démonstration d’une couche GaN crue par MOCVD sur substrat saphir incluant une
couche buffer [42]. La seconde est une méthode impliquant un recuit thermique pour former une couche
p-GaN dont les dopants Mg sont proprement activés [43]. Malgré ces avancées, pour des applications
optoélectroniques la densité de dislocations reste élevée due au fort désaccord de maille avec le substrat
saphir. Mais contrairement aux autres semi-conducteurs I11-V, la couche InGaN servant de zone active
est moins sensible aux dislocations [44]. Les systemes conventionnels IlI-V tels que I’AlGaAs ou
I’AlGalnP sont complétement éteints (quenching) pour un taux de dislocation de 1x10® cm ou plus
alors que I’InGaN présente de bonnes performances pour un taux de dislocations compris entre 1x108 -
1x10° cm (Figure 1-13), et cela en grande partie grace a une faible longueur de diffusion des porteurs
dans ce matériau [45]. Ceci accéléra son développement et permit la fabrication de LEDs GaN émettant

sur une large gamme de longueurs d’onde.
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Figure 1-13 : Dépendance de I’efficacité radiative en fonction de la densité de dislocation [31].

En effet, I’autre avantage du systéme GaN réside dans la possibilité de moduler sa longueur
d’onde d’émission sur une large gamme du spectre visible et UV, en variant le pourcentage d’indium et
de gallium dans la région active composée de puits quantiques. Le GaN et I’InN sont caractérisés par
une bande interdite de 3,4 eV et de 0,7 eV respectivement, 1’alliage InxGaixN couvre théoriquement
tout le spectre visible [46], [47]. L’émission dans le rouge est donc théoriquement possible avec ce
systéme, mais requiert une couche active avec au moins 40 % d’indium, or la faible miscibilité de
I’indium dans le GaN couplée & une forte contrainte (due au désaccord de maille) qui s’accentue avec

I’augmentation du taux d’indium, complique I’obtention d’un tel alliage. Nous aborderons cette
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problématique en détail dans un chapitre dédié ou nous présenterons les différentes solutions qui ont été
développées pour arriver a émettre dans le rouge avec de I’InGaN dont la technologie InGaNOS sur

laguelle nous avons mené des études.

1.4.4  Micro-écrans a base de micro-LEDs : conception, acteurs industriels et marché

La réalisation d’un micro-écran a micro-LEDs doit étre considérée comme un systeme dont
chaque étape interagit avec I’autre, de la premiére étape (épitaxie) jusqu’au produit final (micro-écran).
L’épitaxie comme nous I’avons vu dans la partie précédente peut se faire sur des substrats traditionnels,
a I’'image du GaN sur saphir ou bien AlGalnP sur GaAs. Le substrat utilisé influencera toutes les étapes
qui viendront par la suite, par exemple dans le cas d’une épitaxie sur substrat silicium cela permet de
réduire les colts de production et de profiter du savoir-faire technologique acquis dans la filiére silicium.

<< 0.1 Defects/ cm? "f

w/o Automation: 293 Particles w/ Automation: 19 Particles

Figure 1-14 : Exemple de dispersion de la longueur d’onde d’émission et des défauts particulaires a I’échelle d’un wafer
[48].

Aprés I’étape d’épitaxie vient 1’étape d’inspection de la contamination particulaire et de
I’uniformité de la longueur d’onde afin de Vérifier le degré de dispersion a I’échelle du wafer par
différentes techniques comme la diffusion de lumiére rasante ou la photoluminescence (Figure 1-14).
L’¢étape suivante consiste a choisir une structure de micro-LED. Trois type de structures ont été
développées : latérale, flip-chip (puce retournée) et verticale ayant chacune leur spécificité et qui sont

représentées dans la figure ci-dessous :
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Latérale Puce retournée Verticale

Figure 1-15 : Représentation simplifiée des différentes structures micro-LED [49].

La structure latérale est 1’une des approches les plus utilisées pour des applications basse
puissance et éclairage. Les contacts électriques sont du méme c6té mais pas sur le méme plan, ainsi le
cablage se fait par la technique du wire bonding qui permet de souder par ultrasons des fils d’environ
20 um de diamétre entre le composant et le boitier. En conséquence, les LEDs de cette structure ont une
taille dépassant 200 um et la topologie du composant ne permet pas de le connecter directement au
circuit électronique contrairement aux structures flip-chip et verticale. La structure la plus adaptée pour
une application haute résolution est la verticale. Cette derniére est moins couteuse que la structure flip-
chip car elle nécessite moins d’étapes technologiques. Elle implique un report de 1’épitaxie a I’aide d’un
collage métallique servant d’électrode, a I’image du procédé Osram décrit dans la partie précédente.
Apreés avoir choisi I’épitaxie et la structure micro-LED, 1’étape suivante consiste a définir la méthode

d’assemblage employée, et ceci dépendra du produit final (Figure 1-16).
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Figure 1-16 : Classification et exemple de méthodes d’assemblage et de transfert [11].

Si le produit final ne nécessite pas de haute résolution (RV, smartphone, téléviseur), I’approche

pick and place est préférée, elle implique 1’utilisation d’une téte de transfert pour soulever le dispositif
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via une force physique spécifique (électrostatique, magnétique, etc.) et venir le placer sur un support.
Cette procédure donne son nom & la méthode (Figure 1-17). L’avantage de cette approche est la
possibilité de fabriquer un écran RVB puisque le transfert des micro-LEDs se faisant individuellement
on peut mixer différentes épitaxies. Cependant cette approche n’est pas adaptée pour des applications
trés haute résolution de type RA (Figure 1-16), en raison du mangue de précision pour transférer et

placer les micro-LEDs.
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Figure 1-17 : Exemple pick and place par force électrostatique (Apple) [50].

Dans ce cas, I’approche monolithique est privilégiée pour atteindre une trés haute résolution.
Cette approche est divisée en deux catégories majeures. Dans la premiére nommée hybridation, les
micro-LEDs sont déja fabriquées et sont ensuite transférées collectivement puis leurs contacts
électrigues sont alignés avec celui du circuit électrique et enfin collés [51]. La seconde est appelée
intégration monolithique et consiste en la fabrication des dispositifs micro-LEDs directement sur le
circuit électrique (par exemple TFT ou CMOS). Cela permet d’éviter les problémes d’alignement de

I’approche pick and place et de I’hybridation.

Figure 1-18 : Exemple d’approche monolithique par hybridation développée par le CEA-LETI : micro-tube réalisé sur circuit
CMOS (gauche), schéma de la matrice micro-LED connectée au circuit CMOS par des micro-tubes (droite)
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Dans le cas idéal, la meilleure approche pour construire un micro-écran pour une application
RA serait une épitaxie InGaN RVB sur substrat Si, en structure verticale avec une approche
monolithique sur circuit CMOS. Cependant ce scenario reste encore un cas idéal, car I’épitaxie InGaN
sur Si n’est maitrisée que par trés peu de compagnies, et I’AlGalnP est encore trés utilisé pour les
longueurs d’onde rouges car les technologies InGaN émettant dans le rouge ne sont pas encore matures
et présentent une efficacité quantique externe (EQE) tres basse ainsi qu’un décalage vers le bleu & haute
densité de courant. Dans ce qui suit nous allons décrire un procédé d’intégration pour obtenir des micro-
LEDs en structure verticale par voie monolithique utilisée par plusieurs industriels et organismes de
recherche comme le CEA-LETI (Figure 1-18). Nous détaillerons le procédé développé par JBD (Jade
Bird Displays) qui nous permettra de nous familiariser avec certains termes techniques qui seront repris

durant notre étude. Dans la figure ci-dessous sont représentées les différentes étapes suivies [52] :

LED Epi

GaN Epi

Bonding Metal Film LED Epi LED Epi

W
Bonding Metal
(a) (b) (c)

(d)

(e) (f)

ITO Passivation

\ layer
i ii ii ﬁi L
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Figure 1-19 : Schéma illustrant le procédé monolithique développé par JBD : (a) Dépdt métal de collage et report de
I"épitaxie sur le wafer CMOS ; (b) Collage et (c) Suppression du substrat d’épitaxie ; (d) Image MEB en coupe de I’interface
de collage ; (e) Epitaxie sur wafer CMOS ; (f) Etape MESA ; (g) Isolation pixel ; (h) Passivation et dépdt contact cathode.

La premiere étape consiste & déposer un métal réflectif sur la couche p d’une épitaxie GaN (sur
saphir) ou AlGalnP (sur GaAs), ce métal servira d’anode et aussi de couche de collage moléculaire pour
le report de 1’épitaxie sur le circuit d’adressage CMOS (Figure 1-19-a et Figure 1-19-b). Apres report,
le substrat de I’épitaxie est ensuite enlevé par LLO (Laser Lift Off) dans le cas du saphir (épitaxie GaN)
ou bien par polissage mécanique et/ou gravure chimique dans le cas du GaAs (épitaxie GaAs) (Figure

I-19-c). L’étape suivante est la formation des pixels qu’on appelle étape MESA, les contours des pixels
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sont définis par gravure plasma tout en étant alignés sur les connexions du circuit CMOS (Figure 1-19-
f).

Le contact p anode des micro-LEDs est ensuite singularisé en le gravant (Figure 1-19-g), suivi
d’un dépot de passivation d’oxyde de silicium (SiO2) qui servira d’isolation électrique entre le contact p
et le contact n ITO (Figure 1-19-h). Ce dernier est déposé aprés 1’ouverture de la couche de passivation
et fait office de cathode commune (Figure 1-19-h). Avec ce procédé, 1’espacement obtenu entre chaque
micro-LED, appelé pas (pitch en anglais) est de 20 um pour une taille de micro-LED circulaire de 6 pm.

Figure 1-20 Micro-écrans monochromes basés sur le procédé monolithique développé par JBD.

Les micro-écrans monochromes obtenus avec cette approche sont représentés sur la Figure 1-20.
Il est possible de les combiner pour obtenir une image en couleur simulant un micro-écran RVB [52].
L’autre solution pour obtenir un micro-écran RVB avec ’approche monolithique serait d’intégrer la
conversion de couleur par le biais de quantum dots (QDs) ou de phosphores en utilisant une micro-LED
bleue ou UV (ultraviolet) comme source. Dans ce cas, les quantum dots sont préférés car plus adaptés a
la miniaturisation contrairement au phosphore limité par la taille de ses particules [53], [54]. Des

recherches actives sont en cours pour fusionner les technologies micro-LED et QD [55].

Plusieurs acteurs industriels déja présents dans le marché des écrans traditionnels sont en train
de développer la technologie micro-LED et leurs procédés de transfert et d’assemblage (Figure 1-21-a).
Mais depuis que Apple a acquis LuxVue pour produire des micro-écrans en 2014, I’intérét des micro-
LEDs n’a cessé de croitre. Apple est suivi par Oculus (détenu par Facebook désormais META) et qui a
racheté la société InfiniLED en 2016 et s’est associé 2020 avec Plessey pour développer des micro-

écrans pour la réalité augmentée.
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Figure 1-21 : a) Acteurs industriels, résolution et taille de pixel, b) Prévision d’évolution du marché des micro-LEDs [56].

Une technologie micro-LED mature permettrait d’ouvrir un marché évalué a plusieurs milliards
de dollars (Figure 1-21-b) réparti sur plusieurs applications incluant les écrans, ainsi que les
communications a faible distance (VLC), la bioélectronique et les capteurs [57]-[60]. Mais plusieurs

problématiques restent encore & traiter, dont la principale qui sera abordée dans le paragraphe suivant.

1.5 Problématique et présentation de la thése

L’un des désavantages actuels des micro-LEDs reste leur colt de production bien plus haut que
celui des LCD, car la technologie micro-LED est toujours en cours de maturation. L’amélioration des
procédés de transfert et d’assemblage et la miniaturisation des micro-LEDSs, permettra entre autre
d’accroitre la résolution des micro-écrans mais aussi d’abaisser le coit de production des micro-LEDs,

puisque cela permettra de produire plus de micro-LEDs sur un seul wafer. Cependant la miniaturisation
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est 'une des problématiques principales des micro-LEDs. L utilisation de gravure plasma pour former
les pixels de micro-LEDs induit des défauts de surface (lacunes, liaisons pendantes etc..). Ces défauts
de surface ont un impact négatif sur les performances optoélectroniques des micro-LEDs, diminuant le
rendement de ces dernieres et accentuant le courant de fuite [61]. De plus, I’impact de ces défauts devient
plus important avec la miniaturisation des micro-LEDs. La premiére étude traitant de ce sujet date de
2012 [62], ou il est montré que les micro-LEDs peuvent atteindre des densités de courant plus élevées
par rapport aux LEDs de grande taille, mais le pic de rendement EQE diminue avec la miniaturisation,
et la densité de courant nécessaire a injecter pour atteindre ce pic augmente [62] (Figure 1-22), mettant
en évidence le lien direct entre miniaturisation et augmentation des défauts type Shockley-Read-Hall
(SRH). D’autres études sont parues ultérieurement [63]-[65], confirmant ces résultats, dont celle
d’Olivier et al.[64] ou il est montré que I’'impact des défauts SRH augmente avec le rapport
périmetre/surface. Ce constat suggeére que ces défauts se situent sur les bords des micro-LEDs. Ils
agissent comme des centres de recombinaisons non-radiatifs et sont appelés depuis défauts de bord
(sidewall defects), la majorité de ces recombinaisons non-radiatives se produisent au niveau du flanc de
la région active MQW [66].
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Figure 1-22 : EQE expérimental pour différentes tailles de micro-LEDs, les cercles remplis représentent le maximum
expérimental, les cercles vides représentent le maximum théorique [63].

Au début de cette thése (en 2018), la majorité des études traitant de I’impact de la miniaturisation
étaient faites sur micro-LEDs GaN/InGaN d’émission bleue, a I’exception d’un seul article de Royo et
al. [67], ou les auteurs observent une diminution de I’EQE en fonction de la taille sur des LEDs a cavité
résonnante RCLEDs AlGalnP. Apres 2018, des articles sont parus faisant le méme constat sur micro-
LEDs AlGalnP [68], [69]. Cependant, la majorit¢ de ces publications étudient I’'impact de la
miniaturisation des micro-LEDs a 1’étape finale de leur conception par des mesures électro-optiques |-
V-L (courant-tension-luminance) pour calculer ’EQE, or a cette étape, d’autres parameétres qui
dépendent aussi de la miniaturisation peuvent influencer 1’évaluation de I’EQE des micro-LEDs, tels
que la qualité des contacts électriques (spreading) ou bien 1’extraction lumineuse [70], [71]. A partir de

ces constats, nous montrerons qu’il est possible d’étudier I’impact de la miniaturisation et des défauts
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de bord ainsi que leur passivation directement a I’étape MESA pour s’affranchir dans un premier temps
des problémes d’intégration. Notre étude s’est donné aussi comme objectif de comprendre les
spécificités et I’impact de la miniaturisation sur les micro-LEDs rouges principalement basées sur le
systeme AlGalnP dont les propriétés physiques telles que la longueur de diffusion des porteurs et la
vitesse de recombinaison surfacique sont différentes de celles du GaN/InGaN. Les micro-LEDs InGaN
émettant dans le rouge seront aussi caractérisées en plus de celles en AlGalnP. Cette thése sera orientée
davantage sur I’exploration et la corrélation de plusieurs techniques de caractérisation a température

ambiante et cryogénique. Les études menées au cours de cette thése sont structurées en 4 chapitres.

e Le chapitres 2 servira de rappels théoriques sur la jonction PN, et les principales techniques de

caractérisation utilisées durant notre étude.

e Dans le chapitre 3, I'impact de la miniaturisation sur les micro-LEDS rouges sera étudié, a
I’étape MESA et par différentes caractérisations optiques. Nous présenterons une nouvelle
méthodologie de caractérisation basée sur les cartographies par cathodoluminescence a
différentes températures. Des tests de passivation par sulfuration dont I’impact est évalué par

cette méthodologie seront présentés.

e Dans le chapitre 4, deux types de dispositifs micro-LED AlGalnP seront étudiés par
caractérisations électriques. Nous montrerons que le spreading des contacts électriques peut
fortement influencer la valeur de I’EQE, justifiant par la-méme I’intérét de I’étude précédente
centrée sur I’étape MESA. Nous présenterons ’'une des premicres études portées sur la
caractérisation 1-V-L en fonction de la température sur micro-LED AlGalnP. Dans ce chapitre,
nous présenterons aussi des résultats de DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy) corrélés
avec de le I’holographie électronique et des simulations de structure de bande afin de préciser

I’identification énergétique des défauts présents dans les micro-LEDs et leur répartition spatiale.

e Enfin dans le chapitre 5, une bréve étude sur des micro-LEDs rouges InGaN de technologie
InGaNOS sera présentée. Tout comme sur micro-LEDs AlGalnP, cette étude englobera des

caractérisations électro-optiques sur des dispositifs InGaNOS.

1.6 Conclusion

La micro-LED est une technologie prometteuse, héritant d’un savoir-faire déja acquis en
technologie LED de grande taille. Cette technologie est la candidate idéale de par sa compacité et sa
luminance pour des applications de type micro-écran. Un état de I’art des technologies micro-écran déja

existantes a été présenté, nous avons comparé le potentiel des micro-LEDs avec ces technologies et
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décrit les étapes de conception d’un micro-écran a base de micro-LEDs. Nous avons vu que la majorité
des études publiées sur les micro-LEDs sont axées sur la technologie GaN/InGaN bleue et en grande
partie traitée expérimentalement par mesures I-V-L a un stade aval de fabrication. Les trois principaux
objectifs de cette thése seront I’exploration de nouvelles méthodologies de caractérisation et le couplage
de techniques appliquées aux micro-LEDs a différentes étapes de I’intégration (MESA et dispositif
final), I’étude des caractéristiques des micro-LEDs AlGalnP et I’impact de la miniaturisation sur leur

rendement et enfin la caractérisation du systeme GaN/InGaN émettant dans le rouge.
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Chapitre 11

Rappel théorique sur la jonction PN et les

techniques de caracteérisation
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1.1 Introduction

Dans la premiére partie de ce chapitre nous ferons un rappel de quelques notions fondamentales de la
diode PN qui serviront par la suite a décrire le fonctionnement d’une LED. Puis nous présenterons les
principales techniques de caractérisation que nous avons utilisées dans notre étude pour caractériser nos
dispositifs. Ces caractérisations ont été conduites au CEA-LET] sur la plateforme de nanocaractérisation
(PFNC).

1.2 Ladiode PN

11.2.1 Description de la jonction PN

Afin de comprendre comment fonctionne une LED, nous devons tout d’abord définir la
jonction PN. La diode ou jonction PN est une juxtaposition de deux semi-conducteurs, 1’un étant
dopé n et I’autre dopé p. Leur mise en contact entraine un phénoméne de diffusion des porteurs
libres : les électrons majoritaires dans la région n diffusent vers la région p ou ils sont minoritaires,

et les trous majoritaires du coté p diffusent vers la région n.
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Figure 11-1 : a) Jonction PN avant et aprés contact ( Nd = 1x10% cm, Na = 1x10'8 cm®), b) Simulation du diagramme de
bande d’une jonction PN GaAs par NextNano, ¢) Champ électrique de la ZCE, d) Potentiel de la ZCE

Cette diffusion croisée des deux types de charge entraine leur recombinaison : il en résulte
une zone de déplétion en charges libres appelée Zone de Charge d’Espace (ZCE, Figure 11-1-a).
Elle résulte de la présence de charges fixes (donneurs et accepteurs ionisés) qui ne sont plus
compensées par celles des porteurs libres. Le potentiel Vy, de la ZCE est équivalent a la différence

entre le niveau de Fermi coté n et coté p [72]:
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N N N,N,
EY —Ef = qV, = kT In (—“) + kTin (—d) - len( “2“’) (1)
n; n; Tli
Ce qui nous donne :
kT NgN,
Vy = — In |22 )
q n;

Le champ électrique issu du potentiel créé s’oppose a la diffusion des électrons vers le coté p et
des trous vers le c6té n. En supposant une déplétion totale en porteurs libres dans la ZCE, la densité de
charge p du c6té n et du c6té p est respectivement qNg et —qNa. L’expression du champ électrique peut
étre calculée analytiquement a partir de 1’équation de Poisson. En intégrant cette équation, on remonte
au champ électrique :

—xp < x < 0 (zone de charge d'espace p)

F() = = No(x + ) ©)

N

0 < x < xn (zone de charge d'espace n)
q
E(x) = ——Na(xn —x) 4
S

La charge électrique dans les régions p et n est supposée neutre, le champ électrique dans ces
régions est nul, et celles-ci sont dites régions quasi-neutres. Une simulation de jonction PN a base de
GaAs est donnée comme exemple sur la Figure 11-1-b. La largeur de la ZCE souvent notée W est

modélisée par la formule ci-dessous :

1
2

W= {ZeSVb N, + Nd]}

(5)
q NaNd

Une polarisation inverse -Vr de la diode induit une augmentation de la largeur de la ZCE,
le terme V), est remplacé dans ce cas par (Vu+VR). De la méme maniére, une polarisation directe
permet de réduire sa largeur et donc d’abaisser la barriére de potentiel (et de séparer les quasi-
niveaux de Fermi). Ceci permet aux porteurs de chaque c6té de diffuser vers les zones ou ils sont
minoritaires, ce faisant, les porteurs vont se recombiner avec les porteurs majoritaires créant ainsi
un courant de « diffusion ». Sur la Figure 11-2 les deux cas sont présentés avec comme exemple la

jonction PN GaAs simulée en polarisation inverse et directe.
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Figure 11-2 : Simulation d’une jonction PN a base de GaAs a) non-polarisée V = 0 V, b) en polarisation inverse (Vr=0,5 V),
c) en polarisation directe (Vapp=0,5 V)

En polarisation directe, les porteurs sont injectés électriquement. Le systeme est hors
équilibre et la présence de centres de recombinaison dans la zone de déplétion aura pour
conséquence la capture des porteurs injectés. Le courant dans la jonction PN aura donc deux
composantes, diffusion et recombinaison :

I'=1Ip+ I (6)

En prenant en compte 1’apport de ces deux contributions, le courant circulant dans la diode

est modélisé par 1’équation de Shockley ci-dessous :
qV
1= I [encoeff” — 1] (7)

Avec | représentant le courant de saturation, q la charge de I’¢lectron V la tension appliquée, k
la constante de Boltzmann (eV/K) et T la température (K). Ncoeft €St NOMmMé coefficient d’idéalité, il
représente les mécanismes de recombinaison opérant sous polarisation directe. Dans le cas d’une diode
idéale, il vaut 1, ce qui signifie que le courant présent dans la diode est un courant de diffusion et donc
aucun défaut n’est présent dans la ZCE. Dans le cas ou le facteur d’idéalité vaut 2, le courant dominant
dans la jonction est essentiellement un courant de recombinaison assisté par des centres de

recombinaison situés au niveau du milieu du gap (recombinaisons non radiatives). Si les deux
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phénomenes sont présents (recombinaisons radiatives et non radiatives), nNcoefr prend une valeur

intermédiaire située entre 1 et 2 [13].

11.2.2 Comportement électrique d’une diode PN

Le courant qui circule dans une LED est donc modélisé par 1’équation de Shockley ci-dessus.
Pour une tension V positive (polarisation directe), le courant croit de fagon exponentielle et 1’équation
peut étre approximée par :
qV
I = I emeoeff*T (8)
Pour des tensions négatives, le courant (dit courant en inverse) tend vers une valeur
asymptotique pour des tensions négatives élevées, la valeur du courant devient égale a celle du courant

de saturation I= I.

Figure 11-3 : A gauche : circuit équivalent d’une diode PN. A droite : caractéristique 1-V d’une diode (trait gras) en prenant
en compte les résistances parasites [73].

La relation (39) représente 1I’évolution du courant d’une diode idéale en considérant seulement
le courant de recombinaison et de diffusion. Pour pouvoir adapter cette relation aux mesures
expérimentales, des résistances parasites sont introduites (Figure 11-3), I’expression (39) devient alors
[73]:

V-LR v
I — (R—S) = ]SencoeffkT (9)
14

Dans (40), le terme Rs (résistance série) représente la résistance d’accés a la diode tandis que la
résistance paralléle R, modélise les courants de fuite qui peuvent étre causés par un court-circuit ou des

défauts cristallins. Dans le cas ou Ry —0 et R, —o0 on retrouve 1’expression décrivant une diode idéale.

11.2.3 La diode électroluminescente

La LED la plus élémentaire est une jonction PN. Une jonction peut génerer de la lumiére et
donc servir de LED, mais son rendement est faible [74]. En effet, dans cette configuration, les

porteurs sont perdus dans les défauts introduits par le dopage, augmentant ainsi le courant de
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recombinaison ou émettant un photon avec une longueur d’onde différente [74]. Pour remédier a
cela, les LEDs commerciales sont généralement constituées d’une zone non-dopée (I, intrinseque)
ou la lumiére est générée. Cette région active est située entre les deux couches de transport n et p
pour I’injection des porteurs, formant ainsi une jonction PIN. Généralement, les couches n et p ont
un gap similaire et supérieur a celui de la région intrinseque, ceci afin de confiner les porteurs qui
sont injectés dans cette zone. De ce fait, ce type de structure repose sur des hétérojonctions
contrairement & la jonction PN présentée dans la partie précédente, qui est qualifiée d’homojonction.
Cette configuration permet alors de favoriser la probabilité de recombinaison spontanée et d’éviter
les défauts introduits par le dopage [74]. Le photon émis dans ce cas est caractéristique du gap de
la région active Figure 11-4.

Electrons diffuse

E,'p E!n
¢
o E,
S000000000000000
Holes diffuse
E, Electrons confined
02000000 2000000000
—200009 008000006
Double —] e -
heterostructure Ep
< >
E,“ Wdh
...... '\'F
083833335 3383338383 E
Holes confined
E Electrons confined
= 00002
Quantumwell R8¢ = _ .
heterostructure E;

Holes confined

Figure 11-4 : Evolution du confinement dans les dispositifs LED [75].

Le confinement de la région active devient encore plus efficace avec la diminution de son
épaisseur. Dans le cas ou I’épaisseur devient trés faible (quelques nanométres), cela induit une
discrétisation des niveaux d’énergie, on parle alors de puit quantique. Le confinement entraine une
augmentation de la concentration de porteurs dans le niveau discrétisé du puit et favorise fortement

I’émission radiative (Figure 11-5). Dans le cas ou il y a plusieurs puits, la structure devient une région
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a multiples puits quantiqgues nommée MQW (Multiple Quantum Wells). Dans le cas des épitaxies pour

émissions rouges, le puit est généralement a base de GalnP alors que les barriéres sont a base d’ AlGalnP.

y} A

/x ”-':3/3(7/_} -------- (/K.A F e J

Subbands

AlGads | Gads | AlGads 7
‘_i m
AE lvt / 1. Hﬁ:
0 W E\‘ﬂ (in x-y plane) g(E)

Figure 11-5 : Exemple d’un puit quantique AlGaAs/GaAs, discrétisation des niveaux d’énergie et densité d’état 2D.

Les modeéles de la jonction PN décrits dans la partie précédente sont aussi valables pour décrire
le fonctionnement d’une LED a base de multi puits quantiques. Cependant, dans le cas de la LED, a la
place du courant de diffusion, nous dirons « courant radiatif ». Son coefficient d’idéalité est aussi
équivalent a 1 et représente les recombinaisons radiatives dans la zone active (MQW). Les électrons se
recombinant hors de la zone active sont perdus et sont considérés comme un courant de fuite. Pour
estimer le rendement d’une zone active, le rendement quantique interne IQE (Internal Quantum

Efficiency) sert de référence. Ce paramétre peut &tre estimé par différentes méthodes, il est défini ainsi :

nombre de photons émis par seconde

IQF = (10)

nombre d électrons injectés par seconde

Mais tous les photons émis a I’intérieur de la LED ne sont pas forcément extraits en dehors
de la structure. lls peuvent étre réabsorbés par une des couches composant la structure LED
(substrat, couche intermédiaire, contact électrique). Ou bien ils sont piégés a I’intérieur de la
structure a cause du fort gradient d’indice de réfraction existant entre les matériaux semi-
conducteurs de la LED et I’air. La problématique d’extraction lumineuse sera abordée plus en détail
en début de chapitre 4. Le rendement quantique externe EQE (External Quantum Efficiency) intégre
donc ces pertes, il est défini comme étant le produit du rendement quantique interne et du coefficient
d’extraction LEE :

EQE = IQE.LEE (11)

Ces parameétres peuvent étre calculés/estimés par différentes méthodes de caractérisation

optiques et électriques, ces derniéres seront présentées dans la partie suivante.
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11.3  Techniques de caractérisation

11.3.1 Spectroscopie de photoluminescence

11.3.1.a Photoluminescence continue

La photoluminescence (PL) est une méthode de caractérisation non destructive dont le principe
est d’étudier I’émission de photons par un échantillon soumis a une excitation optique. La PL continue
repose sur I’excitation du semi-conducteur par une source optique continue, par exemple un laser, ayant
des photons d’énergie égale ou supérieure a la bande interdite afin de générer des paires électron-trous.
Ces derniéres se recombinent radiativement ou non-radiativement et nous renseignent donc sur la qualité
du semi-conducteur sondé. Les photons émis issus de la recombinaison radiative sont acquis grace a un
spectrométre et un détecteur CCD (Charged Coupled Device) qui permettent de reconstruire le spectre
d’émission. Le principe de la technique est illustré sur la figure ci-dessous. L’utilisation d’une platine
de déplacement XY permet d’acquérir des spectres en chaque point de 1’échantillon et donc de construire

une cartographie hyperspectrale.
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Figure 11-6 : Principe de la spectroscopie PL/CL.

Cette technique est trés employée dans 1’étude des semi-conducteurs et permet de caractériser
les échantillons de diverses fagons (identification de défauts [76], évaluation et comparaison de 1’effet

des traitements de passivation [77], [78]).

L’IQE que nous avons défini dans la partie précédente, est un parameétre important dans
1’évaluation des dispositifs LEDs. 11 existe différentes méthodes pour I’évaluer et 1’une des plus utilisées
dans la littérature est basée sur la photoluminescence en température. Dans certaines conditions, I’IQE
est estimé en calculant le ratio des intensités PL a température ambiante I(RT) et a basse température

I(LT) (équation 12). L’intensité émise a basse température I(LT) est prise comme référence, car les
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défauts sont supposés gelés avec un taux de recombinaisons radiatives de 100 % [78]-[81]. La
température basse de référence est choisie comme étant la température correspondant au maximum
d’intensité émise. Par ailleurs, on fait I’hypothése (non contraignante) que les conditions d’excitation

du matériau restent identiques a basse et haute température :

IQE = @ (12)
I(LT)
(a) 7000 (b) 7000
—o— Sum@10K —o— Sum@10K
60,000 |- —o— Spm@300K 60,000 - —0— Sum@300K
50,000 I 50,000 |-
E S T 5
% 40,000 | Untreated: IQE=18.3% % 40,000 - Treated: IQE=26.9%
= k7
£ 30,000 8 30000 -
= =
20,000 20,000 -
10,000 10,000 |-
0 0 ]
40 400 450 500 550
Wavelength(nm) Wavelength(nm)

Figure 11-7 : Exemple d’étude évaluant I’IQE d’une épitaxie AlGalnP a) avant passivation b) apres passivation[78].

Un exemple est donné en Figure 11-7 issue de la référence [78] ou I'IQE est déduit avec cette
approche pour différentes passivations. La température de référence dans cet exemple est prise a 10 K
ou le taux de recombinaisons radiatives est supposé égal a 100 %. En revanche, a température ambiante,

I’intensité de PL est fortement affectée par les défauts comme D’atteste 1’effet du traitement de

passivation.
11.3.1.b Photoluminescence résolue en temps

Cette variante de la PL est souvent désignée par le terme TRPL (Time Resolved
Photoluminescence). Cette technique repose sur une excitation lumineuse optique bréve et discontinue,
produite souvent par un laser pulsé ayant une impulsion de I’ordre de la ns ou moins et avec un taux de
répétition de quelques centaines de Hz. Aprés I’excitation pulsée, 1’évolution temporelle de 1’intensité
PL émise est tracée en fonction du temps et cela en comptant les photons émis. Cela se traduit par une

courbe de déclin du signal de luminescence représentée sur la Figure 11-8.
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Figure 11-8 : Exemple courbe TRPL (courbe noire) ajustée (courbe rouge).
La courbe en déclin nous renseigne sur le temps de vie des porteurs (t). Ce dernier est défini
comme étant la durée de vie des porteurs dans 1’état excité avant de revenir a I’état d’équilibre. Ce
paramétre rentre dans le calcul de la longueur de diffusion (L) qui est la distance qu’un porteur libre

parcourt avant de se désexciter, leur relation est définie par I’équation suivante :

L=+D.t (13)

D représente le coefficient de diffusion du matériau étudié. 1l est possible de déduire le temps
de vie a partir de la courbe de décroissance du signal PL en I’ajustant avec une fonction mono-
exponentielle décrivant un systéme a 2 niveaux entre lesquels a lieu la désexcitation, et qui est de la

forme :

-t

It) = lye T (14)

Le temps de vie des porteurs est généralement exprimé avec deux composantes, un temps

radiatif (traq) €t un temps non-radiatif (toraq)

1 1 1
—= + (15)

T Trad Thrad

Le temps de vie radiatif est proportionnel au coefficient bimoléculaire (B). Aprés une excitation

extérieure (lumiere par exemple), la densité totale des porteurs n et p s’écrit alors :

p=py+Apetn=ny+Ap (16)
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Avec An et Ap la concentration des porteurs généres en exces, et qui seront considérés comme
égaux par la suite (An = Ap). Dans le cas d’une faible injection, se traduisant par une concentration de
porteurs photogénérés trés inférieure aux porteurs majoritaires (An<<(no+po) et donc p = po, h = Ng), le

temps de vie s’exprime selon la relation suivante :

11
Trad B (no + Po)

17)

Le terme (no+po) est remplacé par la concentration des dopants dans le cas d’un semi-conducteur
extrinseque. A forte injection, la concentration de porteurs photogénérés devient trés supérieure a celle

des porteurs majoritaires (An>>(ng+po)), la relation (17) devient :

11 (18)
Trqa BAN
La durée de vie non-radiative intégre généralement plusieurs contributions :
1 1 1
= + (19)

Tarad TSRH TAuger

Le temps de vie SRH est lié aux défauts SRH décrits en annexe A, le temps de vie Auger est un
autre mécanisme de recombinaison non-radiatif dans lequel 1’énergie de recombinaison d’un électron
avec un trou ne génere pas de photon mais est transmise a une troisieme particule qui peut étre un
¢lectron (transition eeh) ou un trou (transition ehh). C’est un mécanisme qui intervient généralement a
forte excitation pour laquelle la densité de trous et d’électrons générée est quasiment similaire (n = p).

Son taux de recombinaison est donc défini par la relation suivante :
RAuger = Cn3 (20)

Le terme C représente le coefficient de recombinaison Auger. A forte injection, les
recombinaisons Auger sont souvent désignées comme une source de pertes non-radiatives dans les LEDs
a base de GaN [82]. Le coefficient Auger dans certains matériaux comme 1’AlGalnP présente au
contraire une valeur trés basse et son impact est souvent négligé. Dans le cas des épitaxies AlGalnP, le
temps de vie non-radiatif sera essentiellement représenté par les recombinaisons SRH (en volume et en

surface), dont la durée de vie tsru est déduite a partir de I’expression du taux de recombinaison Usgn :

1 Po + g +An 1)
Tsry Tp(Mo + 1y +An) + 7,(po + p1 + An)
n: et pa sont définis par :
[Et_Ei] Ei_Et]
n, = n;el kT letp, = n;el kT (22)
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Le temps de recombinaison peut étre simplifié en fonction du type de dopage suivant les équations

suivantes :

1 1 1
= =— dopép (23)
TSRH UnUnNt Tn

1 1 1
= = — dopén (24)
TsRH Jpvat Tp

Ces relations montrent que le taux de recombinaison SRH dans les semi-conducteurs dopés est
limité par le taux de capture des porteurs minoritaires. Le temps de vie extrait dans les semi-conducteurs
est souvent désigné comme étant le temps de vie des porteurs minoritaires et il est généralement dominé
a température ambiante par sa composante non-radiative. A partir des temps de vie radiatif et non-

radiatif il est possible de remonter a I’IQE du matériau par la relation suivante :

T
IQF = — ¢ (25)
Trad T Tnrad

Enfin plusieurs méthodes et exemples sont détaillés dans la littérature pour déduire les deux

composantes Trag et Tnrad @ partir d’une mesure TRPL[83], [84].

11.3.1.c Présentation du banc de microphotoluminescence

Le banc micro-PL Horiba LabRAM HR utilisé dans notre étude est équipé de plusieurs sources
laser continues allant de 1’ultraviolet au rouge (Hélium-Cadmium 325 nm, diode laser 405 nm, Argon
488 et 514 nm, diode laser 588 nm, Hélium-Néon 632,8 nm). Le faisceau laser est focalisé sur
I’échantillon a travers un objectif de microscope. La lumiére émise par le matériau suite a la photo-
excitation est collectée par ce méme objectif puis est guidée vers un spectrometre a réseaux pour
disperser les longueurs d’ondes composant le signal et un capteur CCD relié a un ordinateur qui
reconstruit le spectre (Figure 11-9-a). Le pouvoir de résolution du spectrometre peut étre adapté en
changeant de réseau. Il est possible d’effectuer des cartographies de I’intensité PL émise par
I’échantillon grace au déplacement de la platine motorisée qui permet un balayage de la surface de

I’échantillon dans le plan x-y avec une résolution de 0,1 pm.
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Figure 11-9 : a) Schéma et b) description du banc micro-PL Horiba LabRAM HR.

Le banc peut également basculer en mode TRPL grace a une photodiode a avalanche (SPAD,
Single Photon Avalanche Diode) et une électronique de comptage de photons TCSPC (Time-Correlated
Single Photon Counting). L’excitation pulsée est produite par une diode laser émettant & 376 nm, avec
une largeur d’impulsion de 50 ps. Ce banc permet d’effectuer des caractérisations en température en PL
continue et résolue en temps grace a un cryostat refroidi a I’hélium liquide (Figure 11-9-b) permettant

de descendre a une température d’environ 5 K.

Enfin le PC relié au banc est muni du logiciel Labspec 6 fourni par le constructeur HORIBA
Scientific qui permet de contrdler divers paramétres de 1’équipement (temps d’acquisition, réseau de
diffraction, longueur d’onde laser, puissance laser incidente, etc...). Le logiciel permet aussi de traiter
les spectres via différents outils (fit, corrections mathématiques, normalisation, filtrage, ...) et de
visualiser une cartographie hyperspectrale en fonction de I’intensité, ou de la longueur d’onde pic par

exemple.

Durant la thése nous avons mis en place des corrections instrumentales pour corriger certains
paramétres. Les spectres expérimentaux sont notamment affectés par la réponse instrumentale des

différents éléments optiques de 1’équipement. La mesure d’une lampe blanche de calibration a travers
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le systéme permet de corriger les spectres expérimentaux en calculant une fonction instrumentale aprés

chaque mesure. La fonction instrumentale (FI) est déduite par 1’équation suivante :

Spectre théorique
Fr="2F a (26)
Spectre lampe

La lampe blanche utilisée reproduit 1’émission d’un corps noir chauffé¢ a 2700 K, son spectre
modulé par la réponse instrumentale est représenté par la courbe rouge de la Figure 11-10. Ensuite,

I’évolution théorique de I’intensité d’un corps noir (2700 K) est calculée avec la relation suivante :

2hc?
| = (27)

A° [exp (/{;c_CT) -1]

Ou A représente la longueur d’onde, c la vitesse de la lumiére dans le vide et h la constante de Planck.

Suivant la relation (57), la fonction instrumentale est ensuite déduite comme montreé sur la Figure 11-10.
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Figure 11-10 : Calcul de la fonction instrumentale.

Les spectres expérimentaux sont ensuite corrigés selon la relation :

Spectre acquis
FI

Spectre corrigé = (28)

Un exemple est donné sur la Figure 11-11 ou le spectre est corrigé suivant la procédure décrite
ci-dessus. On remarque que le spectre non corrigé semble présenter deux pics centrés sur 750 et 900 nm

alors que cela est dii a la fonction instrumentale de I’appareil.
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Figure 11-11 : Correction spectre avec la fonction instrumentale.

Le banc nous permet également de choisir le temps d’acquisition des spectres. Il correspond au
temps d’intégration du détecteur et son réglage permet donc d’amplifier les signaux de faible intensité
ou d’éviter la saturation du détecteur avec des forts signaux. Malheureusement nous avons observe que
le temps d’acquisition n’était pas corrélé a I’intensité du signal mesuré, notamment pour les temps
inférieurs a la seconde. Cela est certainement di au mécanisme de gestion du temps d’acquisition : par
voie logicielle en-dessous de 0,5 s ou a I’aide d’un shutter (obturateur) mécanique au-dessus de 0,5 s.

En divisant I’intensité mesurée acquise avec un temps t par celle acquise avec 1 seconde nous avons pu

tracer la courbe de calibration suivante.
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Figure 11-12 : Evolution du temps d’acquisition réel en fonction du temps d’acquisition affiché par le banc de mesure.
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I1.4  Electroluminescence

L’¢électroluminescence désigne le phénomene d’émission de photons par une LED suite a une
recombinaison radiative de porteurs injectés électriquement dans la région active. Cet effet est utilisé
pour caractériser les composants LEDs, par exemple grace a des mesures de spectre d’émission ou des
mesures |-V-L (Courant-Tension-Luminance), qui consistent a appliquer une polarisation sur le

dispositif en mesurant simultanément le courant traversant la LED et la puissance optique émise. Un

exemple de mesures I-V-L est donné ci-dessous :

1000 y— T T T T ‘ T T 10 r r r r r
1004a) = Courant traversant la LED 1 b)
10 4 -s- Puissance optique émise par la LED ]
1] £0.1 0.015 -
0.1 r——_ ¢0.01
fl':;’ ] / ro.oo1§
T 1E-4] . [1E4E Y 0.010; : ]
1 h RO |
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1E-8 { Jos F 1E-7 0.005 | J
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Figure 11-13 : a) Mesure 1-V-L, b) EQE calculé a partir des mesures I-V-L.

La puissance optique est mesurée par une photodiode calibrée placée au-dessus de la LED. Les
photons générés par la LED induisent un courant photogénéré (Ion) dans la photodiode. A partir de cela,
il est possible de calculer la puissance optique (Pop) collectée par la photodiode avec 1’expression
suivante :

Ipn

POpt = 7 (29)

Ou R est la réponse de la photodiode exprimée en A/W. 11 est également possible de calculer ’EQE avec

I’équation suivante [85] :

(30)

Ou A est la longueur d’onde émise, | le courant traversant la LED.

Le banc de photoluminescence Horiba LabRAM HR décrit précédemment a aussi été
instrumenté pour effectuer des caractérisations d’électroluminescence. Cependant le composant doit étre

nécessairement packagé sur un boitier afin de reprendre les contacts et pouvoir I’alimenter. Sur la Figure
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11-14 est représenté le masque utilisé dans notre, il est constitué de zones de micro-LEDs en matrice et

de zone de micro-LEDs unitaires.
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Figure 11-14 : Motifs du masque utilisé dans notre thése.

La puce de la zone micro-LEDs unitaires est ensuite découpée en 4 morceaux (traits oranges) a
I’aide d’une micro-cliveuse afin de les coller sur des boitiers STAR qui permettront la connexion dans
le cryostat. Tout d’abord le boitier STAR est équipé de fils macroscopiques afin d’éviter la soudure de

ces derniers en présence du composant. La puce est ensuite collée sur le PAD du milieu (Figure 11-15) :

Soudure des connections électriques

x . La puce est ensuite collé sur le pad du
avant collage de I'échantillon

Figure 11-15 : Description d’un boitier STAR.
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Figure 11-16 : Puce connectée au boitier STAR par wire-bonding.

Les plots de contact des micro-LEDs sont ensuite connectés aux PADs du boitier STAR grace
a la technique du wire-bonding (fils de quelques dizaines de microns de diamétre). Au maximum 5
micro-LEDs peuvent étre connectées par boitier (voir Figure 11-16). Un exemple de boitier connecté au

cryostat avec micro-LED en fonctionnement est présenté sur la Figure 11-17-a.

Figure 11-17 : a) Image d’un échantillon de micro-LEDs packagé sur un boitier STAR en fonctionnement, b) Image de la
photodiode placée au-dessus de 1’échantillon dans un couvercle étanche a la lumiére ambiante.

Pour une condition de polarisation donnée, le spectre d’électroluminescence est récolté par
I’objectif de microscope et traité de la méme fagon qu’un spectre de photoluminescence, la différence
venant juste du mode d’excitation électrique au lieu d’optique. Il nous est également possible d’effectuer

des mesures courant-intensité-luminance (I-V-L) comme celles de la Figure 11-13-a en plagant une
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photodiode juste au-dessus de la LED (Figure 11-17-b). Dans le cas de micro-LEDs, la photodiode qui
a une surface active de 1 cm?, placée a quelques millimeétres au-dessus du composant, collecte tous les
photons émis vers le haut. Pour ces mesures on utilise deux sourcemetres SMU (Source Mesure Unit,
marque Keithley), le premier polarise la LED et mesure le courant, le second polarise en inverse la
photodiode et mesure le courant photogénéré la traversant. Grace au cryostat, les mesures
d’électroluminescence en fonction de la température sont aussi possibles et seront présentées dans le

chapitre 4.

Un deuxiéme banc d’électroluminescence (banc WITEC) a été utilisé durant notre étude. 1l est
équipé d’un microscope confocal muni de différents objectifs permettant de repérer les structures et de
venir positionner des pointes motorisées sur les contacts électriques afin de polariser les LEDs. Ces
pointes ont un rayon variant entre 500 nm et 1 um adapté aux plots micrométriques des micro-LEDs
testées (Figure 11-18-a). Elles sont montées sur des robots (Figure 11-18-b) capables d’effectuer des
déplacements tres précis (résolution de déplacement de 50 nm). Grace a cette configuration, I’étape de

packaging n’est pas nécessaire.

a)
— |
<4— Photodiode
Emission
de lumiére 4= Colonne optiquq
Robot BkIS
obo
\ Vi V2
+- +-

Puce ULED

Figure 11-18 : a) Schéma banc Witec, b) Image des robots avec les pointes posées sur les contacts d’une micro-LED.

Sur ce banc, un seul SMU muni de deux voies permet d’effectuer les mesures I-V-L. Les photons
émis par la LED sont récoltés a travers un objectif ou la photodiode est placée en haut de la colonne
optique. L’angle de collection est donc limité par I’ouverture numérique de 1’objectif (Figure 11-18-a).
Ce banc a été souvent employé afin de choisir les meilleurs dispositifs avant de les packager pour des

mesures plus approfondies sur le banc micro-PL/EL Horiba.

I11.5 Cathodoluminescence

La cathodoluminescence est basée sur le méme principe que la photoluminescence, & savoir
étudier les recombinaisons de paires électron-trou suite a 1’excitation d’un matériau semi-conducteur
(Figure 11-6). La principale différence entre les deux techniques réside dans le faisceau d’excitation
utilisé, la caractérisation par cathodoluminescence utilise un faisceau d’électrons provenant d’un

rayonnement cathodique. Le bombardement électronique donne lieu & différentes interactions électron-
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matiére dont la cathodoluminescence (Figure 11-19). Les électrons incidents transmettent leur énergie
aux électrons de la bande de valence, ce qui leur permet de transiter vers la bande conduction, créant

ainsi des paires électrons-trou.

Faisceau d’électrons incident

Electrons secondaires Rayon X

Electrons Rétrodiffusés Cathodoluminescence

Surface du matériau

i J

|

Poire d’interaction

Figure 11-19 : Poire d’interaction et émissions suite & une excitation par faisceau d’électrons.

L’excitation par faisceau d’électrons est généralement réalisée dans un MEB (Microscope
Electronique a Balayage), ce qui permet également de faire I’imagerie d’électrons secondaires. Les
photons générés suite aux recombinaisons sont collectés et transmis a un spectrometre. L’utilisation
d’un faisceau d’électrons permet en théorie d’atteindre une résolution nanométrique, mais la résolution
spatiale de la CL dépend a la fois de la poire d’interaction (volume excité) créée par le faisceau
d’¢électron (Figure 11-19) et de la longueur de diffusion des porteurs. La taille de la poire d’interaction
dépend de plusieurs parametres liés a la fois a I’accélération du faisceau d’électrons (plus la tension
d’accélération augmente, plus la taille de la poire d’interaction augmente) et a 1’échantillon (épaisseur,

composition).
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Microscope électronique

Source FEG
Lentille source | «——> ) )
aperture Spectroscopie optique
Lentille objectif | «&———>
Systéme de
collection
optique
\
Détecteur —
d’électrons Platine cryogénique x, y, z
secondaires

Canon a électrons

Spectrométre

Figure 11-20 : Schéma et photographie du banc cathodoluminescence.

La cathodoluminescence utilisée dans notre étude est un équipement d’ Attolight. Son MEB est
muni d’un canon a électrons a émission de champ (FEG) permettant une tension d’accélération entre 3
et 10 keV pour une taille de sonde inférieure a 3 nm. La colonne du microscope électronique est
composée de deux lentilles électromagnétiques permettant de varier le courant entre une centaine de pA

et la centaine de nA (Figure 11-20). Un microscope optique composé d’un large miroir de collection
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concave (ON 0,7) et d’un petit miroir convexe imbriqués le long de I’axe du microscope €lectronique
permet de collecter les photons émis par cathodoluminescence. Les photons sont ensuite dirigés vers un
spectrometre de focale 320 mm, équipé€ d’un réseau 150 lignes/mm et d’'une caméra CCD. Il est aussi
possible sur cet équipement d’effectuer des mesures en température descendant jusqu’a 5 K. Les
caractérisations par cathodolumiunescence qui seront présentées dans notre étude, sont essentiellement
basées sur des cartographies (128x128 pixels) hyperspectrales acquises avec une tension de 10 keV et
un courant de sonde situé entre 5 et 10 nA. Avec cet équipement nous avons donc deux modes
d’observation possibles, des images MEB et des images hyperspectrales. Nous verrons dans le chapitre

3 comment allier ces deux modes d’observation pour déduire des cartographies d’IQE de pixels micro-
LED.

I1.6  Conclusion

Nous avons présenté les principales techniques de caractérisation utilisées dans notre étude. Ces
techniques ont chacune leurs particularités et sont complémentaires. La cathodoluminescence permet en
théorie d’effectuer les mémes caractérisations qu’en photoluminescence mais avec une résolution
nanométrique contrairement a la PL dont la résolution est au mieux de plusieurs centaines de
nanometres. Cependant le mode d’excitation électronique est trés énergétique alors qu’en PL il est
possible d’exciter sélectivement certaines couches de I’empilement en ajustant la longueur d’onde laser.
Ainsi la poire d’interaction génere des porteurs dans toutes les couches ce qui peut compliquer ’analyse
des résultats comme nous le verrons dans le chapitre 3. Sur notre banc de CL le courant sonde n’est
également pas bien contr6lé par manque d’un dispositif de mesure alors qu’il est possible de gérer plus

facilement la puissance d’excitation laser grace aux densités optiques et donc I’injection de porteurs.

L’électroluminescence est la technique de caractérisation qui se rapproche le plus du
fonctionnement réel d’une LED et donne accés a plusieurs de ses parametres électro-optiques essentiels
comme I’EQE. Elle permet une caractérisation orientée « dispositif » et donc nécessite un échantillon
plus élaboré avec des contacts électriques, contrairement aux techniques précédentes qui sont orientées
caractérisation « matériaux ». Néanmoins comme nous le verrons, la complémentarité de ces techniques

s’est avérée adaptée pour le développement et 1’étude des dispositifs micro-LED.

62

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI12/these.pdf
© [Y. Boussadi], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Caractérisation de MESA micro-LEDs AlGalnP

Chapitre 111

Caracterisation de MESA micro-LEDs
AlGalnP

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI12/these.pdf
© [Y. Boussadi], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés

63



Caractérisation de MESA micro-LEDs AlGalnP

I11.1 Introduction

Nous avons vu dans le chapitre 1 que les micro-LEDs se heurtent aux problemes liés a la
miniaturisation qui entrainent une baisse de leurs performances par rapport aux LEDs de grande taille.
Ceci a pour cause directe 1’apparition de défauts de bords introduits par le procédé de gravure qui
intervient au début de la fabrication du dispositif micro-LED. L’étude menée dans ce chapitre aura pour
objectif d’évaluer I’impact du procédé de gravure a 1’étape MESA de la fabrication et de faire le lien
entre les propriétés physiques de I’épitaxie AlGalnP et les défauts de bord. Dans un premier temps, nous
présenterons les propriétés cristallines et physiques de 1’alliage d’AlGalnP ainsi qu’une breve étude
bibliographique sur la gravure et son impact sur les semi-conducteurs. Dans un second temps, nous
présenterons les résultats de différentes caractérisations réalisées sur une structure MESA et une
nouvelle approche pour exploiter les cartographies hyperspectrales de cathodoluminescence sera

présentée. Elle sera ensuite employée pour conduire une étude de passivation par sulfuration.

111.2  AlGalnP : propriétés physiques et défauts de gravure

I11.2.1 Structure cristalline

Le systéme (AlxGaix)1.yInyP couvre une large bande d’émission allant du proche infrarouge
1,351 eV (InP) jusqu’au visible 2,405 eV (AIP). Comme nous I’avons précisé dans le chapitre 1,
I’avantage de 1’ AlGalnP réside dans le fait que pour certaines compositions, il est possible d’effectuer
I’épitaxie en accord de maille sur substrat de GaAs. Pour cela le taux d’indium « y » est fixé & 0,48,
permettant de limiter les défauts cristallins tels que les dislocations. Dans cette configuration, les
concentrations d’atomes de gallium et d’aluminium peuvent étre variées sans changement du paramétre
de maille. De plus, il est possible de croitre des couches contraintes en tension ou en compression,
permettant d’apporter un degré de liberté en plus pour I’ingénierie des bandes. L’alliage AlGalnP est
obtenu en combinant des composés binaires GaP, AIP et InP ou d’un autre point de vue a partir de deux
ternaires GalnP et AlInP. L’ AlGalnP a I’image de la majorité des semi-conducteurs I11-V a une structure

cristalline de type zincblende (Figure I11-1) constituée de deux sous-réseaux cubiques a faces centrées.

Sur la Figure 111-1, 1a direction [001] représente 1’axe de croissance de 1’épitaxie, on rencontre
alternativement des plans d’éléments |11 et des plans de phosphore. Dans le cas ou les atomes d’éléments
111 se répartissent aléatoirement sur leurs sites, on parle d’un alliage désordonné. Cependant, des études
ont montré que dans certaines conditions de croissance des alliages AlGalnP et GalnP, les atomes
d'éléments Il se répartissent par famille. Occupant alternativement les plans (111) du sous-réseau
d’élément Il (Figure 111-1), formant un alliage ordonné dont la structure est nommée « CuPt » [86].
L’apparition de zones ordonnées dans ces alliages rompt la symétrie du cristal, induisant des effets
importants sur les caractéristiques de I'alliage tels que la réduction de I'énergie de la bande interdite

pouvant atteindre 100 meV [87], [88] ou bien une anisotropie de la masse effective [89]. identiques qui
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s’interpénétrent. L.un des réseaux contient les atomes de type Il (Ga, Al ou In), I’autre les atomes de

phosphore (type V).

O

e o O‘ [|i|}\[°°'] am
Ga In P \]4 (1o}

Figure 111-1 A gauche structure zincblende AlGalnP, a droite structure ordonnée de type CuPt (GalnP).

La transition ordre-désordre n'est pas abrupte et les échantillons présentent donc un certain degré
d'ordre, dépendant des conditions de croissance. Par exemple une croissance sur des surfaces (001) de
GaAs montrent des effets d'ordre importants. Les structures ordonnées d'AlGalnP peuvent étre rendues
intentionnellement désordonnées par différentes techniques [90] telles que la croissance sur substrat
GaAs (100) désorienté [91].

I111.2.2 Propriétés de transport et dopage

Le dopage de I’ AlGalnP dans la gamme d’énergie allant du vert au rouge est considéré comme
moins problématique que celui du GaN, ou le dopage p reste encore un défi [92]. Ceci est d0 en partie
a son gap moins important que celui du GaN. L’énergie d’ionisation des donneurs et des accepteurs
augmente avec le gap (voir annexe A), de ce fait le dopage devient de plus en plus difficile pour des
gaps plus importants. Les dopants utilisés pour le systéme AlGalnP sont choisis pour étre incorporés
dans le sous-réseau du groupe Ill. Le dopage n se fait généralement avec du silicium et la proportion
d’atomes activés peut atteindre 10'° cm=[93], [94]. Le dopage p quant a lui est fait par I’incorporation
d’atome de zinc, mais ces derniers peuvent étre facilement compensés par les impuretés d’oxygene
présentes dans les alliages a haute teneur en aluminium [94]. Un gap réduit implique aussi une masse
effective plus petite et donc une plus grande mobilité des porteurs. Associée avec une épitaxie AlGalnP
uniforme ayant un minimum de dislocations, cette mobilité permet aux porteurs de diffuser sur plusieurs

micrometres dans ces matériaux.

111.2.3 Propriétés physiques et discontinuité des bandes

Les échantillons caractérisés dans cette thése ont pour zone active des puits quantiques formés
par des couches AlGalnP et GalnP servant respectivement de barriére et de puit. Les hétérostructures de

ce type, et plus précisément celles en accord de maille, ont fait I’objet de plusieurs études afin de
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déterminer précisément les décalages de bande du systéme [95]. La discontinuité de la bande de
conduction et de valence a été calculée théoriquement par la méthode des pseudo-potentiels, la valeur
de VBO (valence band offset) et CBO (conduction band offset) pour une structure AlxGagsz-
xINosP/GagslnosP varie selon les relations suivantes VBO = 0,433x eV et CBO = 0,787x eV. Ces

relations sont en accord avec les résultats expérimentaux [96] présentés sur la figure ci-dessous.
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Figure 111-2 Dépendance de VBO et de CBO en fonction de la concentration en aluminium dans une hétérostructure
Gaoslno.sP/AlxGaos2-xInosP [96].

La discontinuité de bande de valence et de conduction augmente avec la teneur en aluminium.
Le maximum d'offset de conduction et de valence avant la transition gap direct vers gap indirect est
autour de 0,22 eV et 0,12 eV respectivement. Au-dela de cette valeur, le passage au gap indirect
provoque une diminution de I'offset de conduction. Il est connu que dans les alliages contenant de
I’aluminium tels que 1I’AlGalnP, 1’oxydation de ces derniers est facile, et induit des piéges profonds
menant a des recombinaisons non-radiatives [97] [98] [99], [100]. Augmenter le taux d’aluminium dans
la zone active équivaut a réduire le rendement de cette derniére, car 1’atome d’aluminium est trés réactif
avec ’oxygéne durant la croissance menant a la formation de défauts. Dans la zone active, on cherche
donc a limiter I’incorporation de I’aluminium en utilisant des alliages AlGalnP a faible teneur en
aluminium. Cependant, comme on peut le voir sur la Figure 111-2, les puits quantiques basés sur les

hétérostructures AlGalnP/GalnP en accord de maille et a basse teneur en aluminium sont caractérisées
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par une discontinuité de bande faible. Cela a tendance a réduire le nombre de porteurs confinés qui

s’échappent facilement du puit, il en résulte un haut courant de fuite et une perte de rendement.

I111.2.4 Gravure et défauts de gravure

Dans ce chapitre nous nous concentrerons davantage sur I’impact des défauts de surface induits
par la gravure. Tout d’abord il est nécessaire de présenter brievement différents procédés de gravure
utilisés dans I’industrie de la micro-€électronique afin de comprendre pourquoi la gravure plasma seche

est préférée et comment les défauts sont formés a la suite d’une gravure.

I11.2.4.a Breve introduction a la gravure

Au début de la microélectronique, la gravure humide en solution chimique était la plus utilisée.
Elle permet d’effectuer des gravures sans détérioration du matériau cible (par exemple le silicium [101]).
La particularité de cette gravure est qu’elle est isotrope, ce qui implique que la directivité de la gravure
n’est pas contrdlée. En gravant au travers d’un masque, les flancs ainsi que le fond sont gravés (Figure
111-3) rendant difficile la gravure de motifs de petite taille. Pour pouvoir miniaturiser davantage les
dispositifs, un autre type de gravure a été développé : la gravure plasma. Cette derniére présente
I’avantage d’étre anisotrope grace a 1’accélération et au bombardement des ions qui permettent une

gravure plus directionnelle (Figure 111-3).

Substrat Substrat

Figure 111-3 : Schéma illustrant & gauche une gravure humide et a droite une gravure plasma.

Dans la majorité des cas, la gravure plasma se fait dans un réacteur ICP (Inductively Coupled
Plasma). Le plasma créé dans ce réacteur est composé d’électrons, de particules chargées (ions positifs
et négatifs) ainsi que des particules neutres. La variante de gravure plasma la plus utilisée est la gravure
ionique réactive (Reactive lon Etching, RIE), aussi utilisée dans notre étude. Elle allie gravure chimique
et physique. Le bombardement ionique rompt les liaisons du matériau cible créant des liaisons pendantes
sur lesquelles les especes chimiques réactives peuvent réagir pour former des especes chimiques (produit

de réaction) avec les atomes du matériau cible. Le bombardement facilite ensuite la désorption des
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produits de réaction et pulvérise les espéces faiblement liées [102]. Ce type de gravure permet de profiter

de la sélectivité de la gravure chimique et de I’anisotropie de la gravure physique.

111.2.4.b Dégradations induites par la gravure

La gravure plasma, comme nous I’avons précisé, permet d’obtenir des profils verticaux grace a
son anisotropie, mais limiter les dommages induits par la gravure reste un parametre trés important pour
préserver les performances d’un dispositif. Durant la gravure plasma, les particules énergétiques
bombardant 1’échantillon ménent a la formation de défauts dégradant les propriétés des dispositifs
[103]-[105]. Les défauts générés en surface du matériau par la gravure sont divers tels que les défauts
cristallins (lacunes, zone amorphe Figure I11-4), I’introduction d’impuretés et la modification de la
rugosité surfacique. De plus la périodicité cristallographique est rompue, laissant des liaisons pendantes
a la surface du matériau gravé propices a 1’oxydation. Par conséquence un oxyde natif se forme,
introduisant des défauts d’interface agissant comme centres de recombinaison non-radiatifs [97], [106]

et bloguant le niveau de Fermi surfacique (Fermi level surface pinning) [107].

AlGalnP

5nm
_

Figure 111-4 : Image TEM d’une interface AlGalnP gravée/passivation SiNx. Aprés gravure, une zone amorphe s’est formée
au bord représentée par les deux traits pointillés [108].

Depuis I’avénement de la microélectronique, plusieurs études sont parues étudiant I’impact des
gravures. Par exemple en comparant différents type de gravure [109] ou bien en variant les paramétres
liés a cette derniére (flux d’ions, énergie des ions, température, temps de gravure) [110] afin d’optimiser
ce procédé et d’obtenir un profil vertical avec le moins de défauts possible [109]. Le terme défauts de
bord (sidewall defects) n’est pas récent, plusieurs publications parues fin 1980 et dans les années 1990
le mentionnent [111]-[113]. A I’image de 1’é¢tude de Rahman et al. [112], [114] qui fait la distinction
entre défauts induits en surface supérieure non masquée et les défauts induits sur les bords des motifs.

Cheung et al. [113] démontrent par le biais de mesures électriques, que les défauts genérés sur les bords
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Caractérisation de MESA micro-LEDs AlGalnP

sont bien plus néfastes que ceux générés sur la surface supérieure. Les auteurs ont conclu cela en
comparant le coefficient d’idéalité d’un contact électrique sur les bords et sur la surface d’une structure
représentée sur la Figure 111-5, corroborant ainsi les résultats de Rahman et al. [114]. L’explication
avancée par ces derniers serait que les flancs des motifs sont exposés a deux faisceaux qui les
bombardent, un faisceau primaire d’ions gravant la structure et un second faisceau d’ions constitué¢ de

matériaux gravés et d’ions qui ricocheraient en direction des bords (Figure 111-5) [112], [114].

a) {hmic contact b) plasma ions shadowed region
Ti/Au L ;
§i0,
A plasma ions
A
H N \‘\
epilayer N recoil

MO particles ol

\I‘f LS »

\)\,\’\ \" !

\I\J\J\I\l\f ~

NN O

SI substrate

. shadowed region

Figure 111-5 a) Structure utilisée pour mesurer le coefficient d’idéalité sur les bords [113], b) Schéma décrivant les flux

d’ions impactant le bord lors d’une gravure.

De plus, les défauts induits par la gravure ne se concentrent pas seulement dans les premiers
nanomeétres de la surface gravée [112], [115], [116], mais peuvent se propager sur des centaines de
nanomeétres par diffusion dans le matériau [117], [118] et/ou par canalisation des ions du plasma dans le
matériau [112]. Cet effet peut se produire méme pour des ions peu énergétiques, qui aprés collision,
vont créer des défauts ponctuels [112], [119]. Dans la littérature plusieurs études approfondies ont été
publiées alliant plusieurs techniques de caractérisation mais la majorité d’entre elles se focalisent sur

des matériaux tels que le GaN ou le GaAs et peu d’études ont été publiées sur le systeme AlGalnP.

I11.3 Caractérisation des effets périmétrigues sur les épitaxies micro-LED AlGalnP

111.3.1 Présentation de I’échantillon MESA AlGalnP

Afin d’étudier I’impact des défauts de bord sur les micro-LEDs AlGalnP, nous nous sommes
basés dans ce chapitre entiérement sur 1’échantillon MESA présentant une structure LED simplifiée.
L’échantillon MESA est une épitaxie qui a été gravée pour former des motifs de micro-LED carrés
(MESA) avec différentes tailles, allant de 400 um a 6 um de coté. L’épitaxie présentée sur la Figure
111-6 a été crue en accord de maille sur un substrat GaAs, puis reportée sur substrat silicium par collage
métallique.
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Al 345Ga,172IN,45P 0,2 pm
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5 X Aly,6Gag 56l 45 P(barriéres) 5 x (8,7 nm)
Alp,26Gag,26IN0,45P 0,07 um
Aly,345Gag,17,IN0,05P 0,2 pm
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Figure 111-6 a) Description de I’épitaxie et du motif de gravure, b) Image MEB d’une matrice de pixel, ¢) Bord d’un pixel, d)

Structure de bande de I’empilement.

70

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI12/these.pdf
© [Y. Boussadi], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Caractérisation de MESA micro-LEDs AlGalnP

Par la suite, les MESA ont été définis par une recette basée sur une chimie plasma BCls/Ar par
gravure RIE/ICP. Le masque dur utilisé pour 1’étape de gravure était constitué d’un empilement de
SiO/SiN déposé par dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (Plasma-Enhanced Chemical
Vapor Deposition, PECVD). L’ensemble de 1’épitaxie est non-dopée. La région active est basée sur des
multipuits quantiques constitués de puits GalnP séparés par des barriéres AlGalnP (Figure 111-6-d). La
région active est entourée de trois couches non-dopées AlGalnP et GaAs. On peut voir sur les clichés
MEB de la Figure 111-6 que la surface haute du pixel (couche GaAs) est particulierement rugueuse

probablement a cause du retrait du masque dur.
111.3.2 Caractérisations optiques (PL continue, PL résolue en temps, CL)

111.3.2.a Observation des défauts de bord par cartographie de photoluminescence continue

Afin d’observer I’effet des défauts de bords sur les pixels, hous avons mené nos premiéres
mesures directement sur le pixel le plus petit disponible (6 um). Un exemple de spectre d’émission est
présenté sur la Figure 111-7-a, la longueur d’onde du pic est centrée sur 636 nm. Le pompage est effectué
par un laser 514 nm focalisé par un objectif x100 a longue distance de travail et d’ouverture numérique
ON = 0,6. La taille du spot laser est estimée a environ 1 pm de diameétre. L’émission est collectée par le
méme objectif puis dispersée par un réseau 100tr/mm. Sur la Figure I11-7-b est présentée une
cartographie PL d’intensité intégrée a température ambiante. La cartographie de dimensions 14,2x12,4
um? au pas de 0,5 um est obtenue en intégrant le spectre d’émission des puits quantiques acquis en
chaque point (X ; y) du pixel. La gamme d’intégration fait 100 nm de largeur (de 580 a 680 nm). Sur la
cartographie a 296 K, on constate que le maximum d’intensité intégrée est concentré au milieu du pixel
et diminue en approchant des bords. L’hypothése est que des défauts de bord, agissant comme centres
de recombinaisons non-radiatifs, éteignent la luminescence en bord de pixel.

a ) Energie (eV) b)
238 2.21 2.07 1.94 182 1.72 1.63 1.55
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Figure 111-7 a) Exemple d’un spectre d’émission de la région active, b) Cartographie 14,2x12,4 uym? d’intensité intégrée d’un
pixel 6x6 pm2 laser : 514 nm, gamme d’intégration : 580 — 680 nm, temps d’acquisition : 0,2 s, pas d’acquisition : 0,5 pm,
objectif : x100 (ON : 0,6).
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Pour confirmer cette hypothese, d’autres acquisitions ont été faites sur le méme pixel mais a des
températures plus basses (Figure 111-8). Au fur et @ mesure gue I’on abaisse la température, 1’intensité
devient plus grande. Cela peut étre d0 aux défauts présents dans le volume et en surface (défauts de
bords) connus pour étre progressivement gelés avec la baisse de la température [79], [120]. De méme,
les bords émettent plus de lumiére donnant I’impression que la taille du pixel augmente avec

I’abaissement de la température.
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Figure 111-8 Cartographies 14,2x12,4 um?2 PL d’intensité intégrée d’un pixel 6x6 um? pour différentes températures. La taille
du pixel vue en PL a 296 K a été reportée sur les autres cartographies (carré en pointillés blanc), laser : 514 nm, gamme

d’intégration : 580 — 680 nm, temps d’acquisition : 0,2 s, pas d’acquisition : 0,5 pm, objectif : x100 (ON : 0,6).

A partir de 60 K, 1’émission au niveau des angles droits devient plus intense par rapport au
centre. Ceci pourrait étre dii a un effet géométrique lié aux bords qui améliorerait I’extraction lumineuse.

En effet, la majeure partie de la lumiere générée par les puits a ’intérieur de la structure est piégée et
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confinée a cause du fort contraste d’indice de réfraction entre 1’épitaxie et 1’air. Néanmoins, la lumiére
peut s’échapper plus facilement aux bords et surtout au niveau des « coins» grace a leur forme
permettant de changer 1’angle d’incidence et de réduire les réflexions internes totales [121]. A
tempéra<ture ambiante, cet effet n’est pas observé, car les bords émettent trés peu de lumiere a cause

des défauts non-radiatifs.

111.3.2.b Evolution de l’intensité intégrée en fonction de la température et extraction des

énergies d’activation optiques des défauts

Des spectres de micro-photoluminescence ont été acquis a différents emplacements (centre,
bord et coin) du pixel 6 um afin de les comparer. Les spectres issus du centre et du coin a différentes
températures sont présentés sur la Figure 111-9.

Energie (eV) Energie (eV)
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Figure 111-9 Spectres PL en fonction de la température pour le pixel 6x6 pum?2 a) au centre, b) au coin.

En abaissant la température, la position du pic d’émission PL est décalée vers les hautes énergies
(longueur d’onde courte). Ce décalage est expliqué par 1’agrandissement de la bande interdite avec
I’abaissement de la température [122]. A partir de ces spectres, nous avons tracé 1’évolution de
I’intensité intégrée en fonction de la température pour les différentes localisations sur le pixel (Figure

111-10). L’évolution de I’intensité intégrée peut étre découpée en 3 segments :

- De 300K a100K, I’intensité intégrée est plus importante au centre que pour les autres positions,
qui sont impactées par les recombinaisons non-radiatives périmétriques.

- De 100 K a 40 K, I’intensité devient plus importante aux bords et aux coins gréce a une meilleure
extraction lumineuse et le gel des défauts non-radiatifs.

- En dessous de 40 K, nous constatons une forte diminution de l’intensité intégrée. Cette
diminution a déja été observée sur de précédentes études [123], [124] et se produit lorsque
I’excitation est non-résonante par rapport aux puits [123]. L’excitation laser utilisée dans notre
cas (laser 514 nm soit 2,412 eV) génére des porteurs dans toutes les couches de 1’épitaxie

(barriéres et couches alentours). Ces derniers diffusent ensuite vers les niveaux d’énergie les
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plus bas (situés dans les puits quantiques). Mais & basse température les porteurs se retrouvent
piégés dans ces mémes couches et ne contribuent plus a la luminescence [123], ce qui pourrait
expliquer le maximum d’intensité atteint a 40 K. Nous reviendrons sur cette interprétation dans

la partie traitant de la cathodoluminescence afin d’apporter plus d’éléments a cette

interprétation.
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Figure 111-10 : a) Intensité intégrée en fonction de la température sur plusieurs emplacements. b) Représentation d’ Arrhenius

de I’intensité intégrée, le trait en continu représente le fit des point expérimentaux carrés.

Afin d’approfondir I’interprétation de 1’évolution de I’intensité intégrée de la Figure 111-10-a,
le tracé d’Arrhenius issu de cette derniere est ajusté avec 1’équation (62) [122] (Figure 111-10-b).
L’ajustement est fait sans inclure la baisse d’intensité a 40 K pour obtenir les meilleurs parametres

d’ajustement.

I
Ip, (T) = : (31)

1+C4 exp(—k%T)+C2 exp(—k%T)
L’équation (31) décrit deux énergies d’activation E; et E» & basse et a haute température
respectivement, lp (T) représente 1’intensité intégrée, Io 1’intensité intégrée a basse température, C, et
C. des constantes d’ajustement, kg la constante de Boltzmann et T la température de 1’échantillon. Les

résultats de 1’ajustement sont reportés dans le Tableau I11-1 ci-dessous.

Ci E; (meV) C, E> (meV)
Centre 10%.26 4314 1059 309+70
Bord 10037 22412 10209 76+22
Coin 10927 15+8 1021 67116

Tableau I11-1 : Energies d’activation et coefficients déduits a partir de 1’ajustement des courbes en Figure 111-10-b.

Dans la littérature, E; représente les recombinaisons non-radiatives en dessous de 60 K mais sa
nature reste encore imprécise. Quelques papiers expliquent Ex comme étant la perte de porteurs par des

défauts non-radiatifs situés dans les barriéres des puits quantiques mais sans donner plus de détails [120],
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[123]-[125]. L’¢énergie d’activation a haute température E, (>60 K) est liée au confinement des paires
électron-trou dans les puits. Dans le cas de 1I’AlGalnP, Michler et al. [126] ainsi que d’autres auteurs

[122], [127] considérent E; égale a la moiti¢ de 1’énergie de confinement des puits quantiques.

Dans notre cas E, au centre du pixel est évaluée a 309 meV et est supérieure & 1’énergie de
confinement dans les puits AlGalnP/GalnP (Figure I11-2). Dans ce cas, selon les auteurs cités dans le
paragraphe précédent [122], [124], [126], [128], la majorité des pertes au centre du pixel seraient dues
a I’émission thermique des porteurs en dehors des puits suivie par des recombinaisons non-radiatives.
Aux bords du pixel (PL bord et PL coin), I’énergie d’activation est bien plus basse, elle est évaluée a 76
meV et 67 meV similaire a la valeur donnée par Kim et al. [122]. lls expliquent cela par des
recombinaisons non-radiatives associées a des complexes Al-O[122], [123] dans les couches contenant
de I’aluminium (barriéres et cladding). Si on suit le méme raisonnement, les pertes par émission
thermique sont exclues et ¢’est donc les recombinaisons non-radiatives due aux défauts de bords liés a
la gravure qui dominent. Cependant nous ne pouvons pas conclure sur la nature des défauts de bord car
différents types de défauts peuvent étre induits par la gravure plasma (dislocation, oxyde natif, lacunes

et autres) et rendent difficile I’indexation des énergies d’activation en se référant a la littérature.

111.3.2.c Impact des défauts de bord sur le temps de vie des porteurs déduit par PL résolue
en temps

Afin de confirmer les résultats précédents, des mesures de photoluminescence résolue en temps
(TRPL : Time Resolved Photoluminescence) a température ambiante ont été conduites du centre
jusqu’au bord d’un pixel de 16 um afin de conjuguer la taille du pixel et la résolution spatiale de notre
équipement (rayon spot laser ~ 380 nm). Les acquisitions ont été faites avec une diode laser pulsée a
376 nm opérant a 5 MHz, avec une durée d’impulsion de 50 ps. Le spectrométre est positionné de facon
a récolter exclusivement les photons du pic d’émission des puits situé a 639,6 nm pour ce pixel. Les
courbes obtenues sont présentées sur la Figure 111-11.

T T T T T T T T T 1.3 T T T T T T
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Figure 111-11 a) Courbes de décroissance du signal PL en fonction de la position du laser. b) Evolution du temps de vie en

fonction de la position du laser, I’encart montre un exemple d’ajustement.
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Le temps de vie des porteurs est déduit a partir de 1’ajustement des courbes de décroissance,

I’ajustement est obtenu avec 1’équation (32) mono-exponentielle [129] :

I(t) = Ioe__t (32)
ou A représente I’amplitude et t le temps de vie (un exemple d’ajustement est représenté sur I’encart de
la Figure 111-11-b). Le temps de vie extrait est similaire a ceux des précédentes études [129], [130]. Il
décroit a partir de 3 um de distance vis-a-vis du bord ; il est clair que cette diminution provient des
défauts de bord qui contribuent a I’accélération de la vitesse de recombinaison [131], [132] et confirme
donc nos précédentes observations. Les mesures PL et TRPL semblent montrer que I’impact des défauts
non-radiatifs liés aux défauts de bord est plus important que prévu. Les pertes commenceraient des 3
um de distance par rapport au bord du motif, ce qui en d’autres mots signifie que les porteurs
minoritaires diffuseraient jusqu’a 3 um pour se recombiner non-radiativement. Dans la partie qui suit
nous présenterons des mesures complémentaires de cathodoluminescence qui nous permettront
d’évaluer plus précisément I’impact de ces défauts grace a un gain en résolution spatiale par rapport aux

mesures PL.

111.3.2.d Etude des défauts de bord par cathodoluminescence

La méme étude a été reconduite a I’aide d’un équipement de cathodoluminescence, afin de
gagner en résolution et d’obtenir une meilleure estimation de 1’épaisseur de la zone impactée par la
gravure MESA. Les paramétres expérimentaux utilisés sont détaillés au chapitre 2 paragraphe 11.5. Un

exemple de spectre CL acquis au milieu d’un pixel 6x6 um? est présenté sur la figure ci-dessous :
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Figure 111-12 : Spectres CL acquis pour différentes températures, temps d’acquisition 3 ms.

L’évolution des spectres CL suit la méme tendance que les spectres PL décrite dans la partie
précédente. Les spectres CL sont integrés sur une gamme de longueur d’onde allant de 580 nm a 680

nm afin de déduire des cartographies d’intensité intégrée de cathodoluminescence. La Figure 111-13 et
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la Figure 111-14 représentent des cartographies CL d’intensité intégrée de plusieurs tailles de pixel (6x6

pUm2, 36x36 um? et 56x56 Um32) en fonction de la température.
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Figure 111-13 Cartographies d’intensité intégrée CL a différentes températures d’un pixel 6x6 pm?, gamme d’intégration :
580 — 680 nm, temps d’acquisition : 3 ms. La taille du pixel vue en CL a 296 K a été reportée sur les autres cartographies
(carré en pointillés blanc).

Le méme constat est fait que pour les mesures PL mais les recombinaisons non-radiatives aux
bords sont plus lisibles. La distribution de I’intensité intégrée devient de plus en plus homogéne sur tout
le pixel en abaissant la température (Figure I111-13). Nous pouvons voir que ce pixel de petites
dimensions est sévérement impacté par les défauts de bord & température ambiante. A 296 K les
recombinaisons non-radiatives aux bords des pixels 36x36 pm2 pm et 56x56 pm?2 pm sont aussi
observées (Figure 111-14). De plus, I’effet géométrique au niveau des angles observé en PL est aussi
présent sur le signal de CL basse température pour chaque taille de pixel (Figure 111-13 et Figure
111-14).
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Figure 111-14 Cartographies d’intensité intégrée CL a différentes températures d’un pixel 36x36 pm?2 et 56x56 pm2, gamme

d’intégration : 580 — 680 nm, temps d’acquisition : 3 ms.

On remarque que les pixels de grandes dimensions sont proportionnellement moins impactés
par les défauts de bord que le pixel 6x6 um2. Pour expliquer cela, un modéle est décrit dans la partie qui

suit.

111.3.2.e  Mécanisme de génération et diffusion des porteurs

L’ensemble des mesures menées dans les parties précédentes a permis de mieux cerner 1’impact
des défauts de bord sur les pixels AlGalnP. A partir de ces caractérisations, nous proposons un
mécanisme simple pour expliquer ces résultats. Pour interpréter les résultats des cartographies CL, il est
d’abord nécessaire de simuler la poire d’interaction créée par le faisceau d’électrons incident. Pour cela,
nous avons utilisé le logiciel « Casino » [133] qui nous permet d’estimer la largeur de cette derniére

suivant les paramétres utilisés en CL.

La simulation Casino obtenue avec un faisceau d’électron accéléré a 10 keV est représentée sur
la Figure 111-15. Elle montre clairement que la poire d’excitation de CL atteint les puits quantiques mais
excite aussi fortement les autres couches entourant les puits. Les paires électrons-trous sont donc
générées au niveau de toutes les couches, puis diffusent verticalement vers les niveaux d’énergie les
plus bas (vers les puits), mais aussi horizontalement. Les porteurs générés peuvent donc arriver aux

bords si leur longueur de diffusion est suffisante.
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Figure 111-15 a) Simulation Casino de la poire d’interaction CL a 10 keV, b) Schéma illustrant la poire d’interaction dans un
pixel 8 um et la diffusion des porteurs générés dans les différentes couches (0,15-1 um pour I’AlGaInP [134], [135], 10 pm
pour le GaAs [136].

En résumé, avec un rapport volume/surface réduit, et une vitesse de recombinaison de surface
élevée [137] combinée & une longueur de diffusion tres large dans 1’ AlGalnP [68], les porteurs générés
diffusent facilement aux bords dans les pixels de petites dimensions et sont perdus dans les
recombinaisons non-radiatives, ce qui explique pourquoi le pixel 6x6 pum? est fortement impacté par
rapport aux pixels de grande taille. Nous avons estimé que les pertes par diffusion commencent & 3 um
vis-a-vis du bord, donc pour un pixel de taille inférieure ou égale & 6x6 um?2 les pertes débutent dés le

centre du pixel.
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111.3.2.f Impact des conditions d’excitation sur le signal de luminescence

Dans la partie 111.3.2.b, nous avions étudié 1’évolution de [I’intensité intégrée de
photoluminescence en fonction de la température. Nous avions constaté que cette derniere présentait
une décroissance en dessous de 40 K. La mé&me évolution est constatée en cathodoluminescence (Figure
111-16-b). Nous avions émis 1’hypothése que cette décroissance était liée au mode d’excitation non-
résonant utilisé dans notre étude. Avec une excitation non-résonnante par rapport aux puits et
suffisamment énergétique, des porteurs peuvent étre générés dans les couches AlGalnP entourant les
puits. En effet la simulation Casino précédente montre que la poire d’interaction de CL s’étend de part
et d’autre des puits et la profondeur de pénétration du laser PL de 514 nm a été estimée a 116 nm dans
le GaAs et 450 nm dans I’AlInGaP a 50% d’Indium a partir des indices optiques. A température
ambiante les porteurs générés diffusent ensuite vers les puits mais a basse température, en dessous de
40 K en photoluminescence et 30 K en cathodoluminescence, les porteurs sont piégés dans ces mémes
couches et se recombinent radiativement ou non-radiativement, [123], [138].
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Figure 111-16 Intensité intégrée sur pixel 6 um a) de PL et b) de CL en fonction de la température.

Avec une excitation non-résonante (laser 514 nm et cathodoluminescence), nous avons donc
une composante « diffusion » importante qui participe a la luminescence des puits quantiques. En
dessous de 40 K on remarque clairement 1I’apparition d’un pic a 540 nm sur les spectres de PL (Figure
111-17) attribué a I’émission de 1’une des couches de 1’épitaxie (Alo.26Gao.261N0.4sP) dont le gap est proche
de cette valeur. Ceci témoigne des pertes par recombinaisons dans ces derniéres. Par ailleurs, nous
remarquons qu’avec I’abaissement de la température, le pic & 540 nm subit un décalage vers le rouge
qui pourrait étre lié a des états localisés profonds dans lesquels les porteurs se recombineraient (Figure

111-17). Ce phénoméne est souvent observé dans 1’InGaN [139] mais aucun article n’a étudié cela dans
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1’ AlGalnP, considéré comme plus uniforme que I’InGaN avec une tendance faible a la localisation selon

Yadav et al. [140].
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Figure 111-17 : Spectres de photoluminescence en fonction de la température.

A basse température il est possible aussi que la mobilité des porteurs diminue a cause des
collisions avec les impuretés (neutres et ionisées) [141], favorisant aussi la perte des porteurs dans les
couches intermédiaires, car ils n’arriveraient plus a diffuser vers les puits. Par la suite, en fin de thése,
nous nous sommes équipés d’un laser 588 nm (2,108 eV) afin de vérifier que la baisse de luminescence
a basse température est liée au mode d’excitation. En effet le laser 588 nm n’excite que la couche de
GaAs supérieure et les puits quantiques sans les barriéres (Figure 111-6). Comme on peut le voir sur la
Figure 111-16, la baisse d’intensité a basse température n’est plus observée, car 1’apport de la
composante « diffusion » issue des porteurs générés dans la couche AlGalnP ne contribue plus a la

luminescence a haute température.

111.3.3 Cartographie de rendement quantique interne (IQE) par cathodoluminescence

En littérature, comme nous I’avons décrit dans le chapitre 2 (paragraphe 11.3), le rapport
d’intensité du pic d’émission de luminescence a haute et a basse température est défini comme le
rendement quantique interne (IQE) [79]. En se basant sur cette formule, nous avons exploré une nouvelle
fagon d’exploiter les cartographies de cathodoluminescence. A partir de ces dernieres, nous avons déduit
des cartographies d’IQE par une méthode simple. En alignant et divisant les cartographies a 296K et
30K nous en avons déduit une cartographie d’IQE [142], [143]. L’alignement des cartographies
hyperspectrales a été réalisé avec le logiciel de traitement d’image ImageJ [144] en se basant sur les

clichés MEB d’¢lectrons secondaires acquis en méme temps que les cartographies de CL. La
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cartographie d’IQE est déduite en calculant le ratio des cartographies d’intensité intégrée a 296 K et a

30 K qui nous sert de référence. Cela est obtenu en quelques étapes :

1- Les clichés MEB d’électrons secondaires acquis simultanément avec les cartographies
hyperspectrales sont alignés par le logiciel ImageJ. Les clichés MEB peuvent étre alignés grace
aux contours du pixel servant de référence contrairement aux cartographie hyperspectrales. Le
fichier de transformation issu de cette opération est ensuite enregistre.

2- Le fichier issu de la premiere opération est utilisé pour aligner les cartographies respectives de
cathodoluminescence.

3- Aprés alignement, le ratio des deux images est calculé pour déduire I’IQE en chaque point.

Les différentes étapes sont représentées sur la Figure 111-18 dans laquelle une cartographie IQE

d’un pixel 6x6 pm? est déduite.
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1 Alignement des clichés MEB du pixel
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Figure 111-18 : 1) Alignement des clichés MEB d’électrons secondaires pour en déduire le fichier de transformation, 2)
Utilisation du fichier issu de la premiéere opération pour aligner les cartographies hyperspectrales, 3) Ratio des deux
cartographies pour déduire une cartographie d’IQE.
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Figure 111-19 : (a) et (b) Cartographies d’intensité intégrée CL a4 296 K et 30 K pour un pixel de 6x6 um?. Un profil est
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extrait de chaque cartographie en intégrant sur tous les points du pixel représenté par la bande rouge sur la cartographie
296 K, (c) Efficacité quantique interne calculée a partir du ratio 1(296K)/I(30K).

Les cartographies d’IQE nous permettent d’estimer le rendement en chaque point du pixel. De
plus elles permettent de s’affranchir du coefficient d’extraction lumineuse qui ne varie pas ou peu avec
la température. Cela facilite la comparaison de plusieurs cartographies sans se soucier du changement
d’indice de réfraction ou de la rugosité de surface. Malgré la simplicité de cette approche, aucun papier
ne I’a reporté jusqu’a présent. La Figure 111-19 présente un exemple de cartographie d’IQE d’un pixel
6x6 um2. Nous avons choisi de prendre comme référence la température 30 K correspondant dans notre
cas au maximum d’intensité de CL, mais ce choix est arbitraire. Il en ressort que I’1QE est plus élevé au
centre et chute drastiquement quand on s’approche des bords, résultat logique et en adéquation avec ce

qui a été observé auparavant.

I11.3.3.a Estimation de la zone impactée par les défauts de bord

A partir des différentes cartographies, les profils d’intensité intégrée normalisée a basse et a
haute température ainsi que le profil d’efficacité sont extraits et tracés sur la Figure 111-20, les profils
sont extraits suivant I’exemple donné sur la cartographie de la Figure 111-19. Il apparait clairement, en
comparant les profils d’intensité, qu’une large partie des bords ne contribue pas a la luminescence a

température ambiante.
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Figure 111-20 : Profils extraits selon la Figure 111-19 a) d’intensité intégrée normalisée par rapport a la valeur maximale du
centre du pixel a température ambiante et a basse température, b) de I’'lQE

A partir du profil d’IQE Figure 111-20-b, nous avons évalué la largeur de la zone dégradée par
les défauts. Sil’on estime que la zone dégradée a une efficacité inférieure a 80% de I’efficacité maximale
du pixel, alors la largeur de la zone dégradée est de 1,7 um sur chaque c6té du pixel (zones rouges de la
Figure 111-20-b). Rapporté en termes de surface, cela représente 84,5 % de la surface totale du MESA.
Sur la Figure 111-21-a sont présentées des cartographies d’IQE pour différentes tailles de pixel.
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Figure 111-21 : a) Cartographies d’IQE pour des pixels de 56x56 pmz, 36x36 pm?, 8x8 um? et 6x6 umz, b) Pourcentage

surfacique de la zone dégradée par les défauts de bord en fonction de la taille du pixel.

En appliquant la méme méthode que sur la cartographie précédente Figure 111-20, nous avons
estimé la zone dégradée pour chaque taille de pixel. La largeur de la zone dégradée devrait étre la méme
étant donné que tous les MESA ont été formés avec le méme procédé. Mais comme expliqué dans la
partie précédente, la grande longueur de diffusion des porteurs minoritaires (3 um selon la TRPL) dans

cette structure AlGalnP promeut les pertes dans les pixels de petites taille. Ainsi le pourcentage
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surfacique de la zone dégradée croit drastiquement avec la diminution de taille du pixel (Figure 111-21-
b).

111.3.3.b Validité des cartographies d’IQE

La valeur d’IQE maximale extraite des cartographies de CL, est autour de 0,04 (4%) ce qui est
tres faible par rapport a I'IQE attendu de la région active. Il est possible que I’excitation par
cathodoluminescence soit trop faible et que certains défauts restent actifs méme a basse température ou
qu’une majorité des porteurs soit perdus dans les couches entourant les puits quantiques. Afin d’estimer
une valeur proche du véritable IQE, il est nécessaire d’arriver au maximum d’émission a basse et & haute
température [80]. Afin de Vérifier cela, nous avons fait des mesures de photoluminescence car il est
possible d’effectuer un pompage plus conséquent qu’en CL. Des spectres PL (514 nm) en fonction de

la puissance d’excitation a haute et a basse température sont présentés sur la Figure 111-22.
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Figure 111-22 : Spectres PL en fonction de la puissance du laser d’excitation a) a température ambiante (296 K), b) a basse
température (6 K).

On observe le décalage de la longueur d’onde pic vers les hautes énergies et 1’élargissement du
spectre en augmentant la puissance du laser, conséquences du remplissage des bandes d’énergies (band
filling effect) [145]. A partir de I’intensité intégrée de ces spectres, nous avons estimé 1I’IQE pour chaque

puissance (Figure 111-23) :
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Figure 111-23 : Evolution de I'IQE en fonction de la puissance laser.

La valeur du rapport 1(296K)/I(6K) semble atteindre un plateau mais nous ne pouvons pas le
confirmer car le dernier point représente le maximum de puissance délivrée par notre banc PL.
Cependant, la valeur maximale atteinte (39%) est bien supérieure a celle estimée par nos cartographies
CL. Cela indique que les valeurs déduites par les cartographies CL ne représentent pas 1I’TQE mais plutot

une efficacité d’émission.
111.3.4 Caractérisation chimique par TOF-SIMS

111.3.4.a Profils TOF-SIMS

La caractérisation chimique détaillée dans ce chapitre est basée sur la spectrométrie de masse
des ions secondaires a temps de vol (TOF-SIMS). Nous avons choisi cette technique car elle permet de
sonder a la fois la surface de 1’échantillon et sa composition en profondeur, nous permettant ainsi de
vérifier si 1’épitaxie est homogéne et d’observer 1’état de la surface des pixels. La Figure 111-24
représente les profils en profondeur des éléments constituants 1’épitaxie d’un pixel 6x6 pm?. Les profils
traduisent bien la présence des couches épitaxiées selon la composition chimique attendue. Chaque
couche est délimitée sur la Figure I11-24-a. Le signal des puits quantiques est moyenné, les barrieres
ne sont pas visibles, ceci est di a la faible épaisseur de ces couches et d’une résolution en profondeur

insuffisante de la technique.
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Figure 111-24 : a) Profils TOF-SIMS des éléments constituants le pixel b) Profils TOF-SIMS de I’oxyde et des contaminants
(bore et chlore).

On note aussi la présence d’oxyde natif ainsi que d’impuretés telles que le chlore et le bore
(Figure 111-24-b). A partir de ces profils, nous avons extrait des cartographies TOF-SIMS de chaque
couche afin de mieux visualiser la répartition spatiale de chaque élément (constituants et impuretés) sur

le pixel.
111.3.4.b Cartographies TOF-SIMS d’éléments

Sur la Figure 111-25 sont représentées les cartographies des éléments constituants 1’épitaxie
(signal GaP) et I’oxyde natif (signal *GaO) a différentes profondeurs de I’empilement indiquées par le
nom des couches correspondantes. Aucune anomalie ou inhomogénéité d’alliage n’est observée sur ces

cartographies, témoignant d’une épitaxie de qualité.
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Figure 111-25 : Cartographies TOF-SIMS des éléments constituants 1’épitaxie (GaP) et de I’oxyde natif ("*GaOz) a

différentes profondeurs.

Comme attendu, I’oxydation s’est produite au niveau de la surface et des bords du MESA ou les
liaisons pendantes sont créées a cause de la rupture de la continuité cristallographique suite a la gravure.
On remarque aussi que le signal est toujours plus élevé sur le flanc droit du pixel. Ceci est di a I’effet

d’ombrage lié a la configuration de I’équipement car le faisceau d’analyse se trouve de ce c6té du flanc,
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augmentant ainsi la sensibilité de détection. L’oxyde peut étre une source de recombinaisons non-
radiatives [97], plus précisément dans les semi-conducteurs I11-V [106]. Les oxydes natifs générent des
défauts d’interface di a leur instabilit¢ menant au blocage du niveau de Fermi surfacique par
I’introduction de défauts dans la bande interdite [106]. Cela peut étre I’une des causes de 1’extinction du

signal de luminescence observée sur les bords du pixel en CL/PL.
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Figure 111-26 : Cartographies TOF-SIMS des éléments contaminants (bore et chlore).
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L’intensité du signal des contaminants chlore (CI') et bore (BP) provient aussi de la surface et
des bords du pixel (Figure 111-26). La présence de ces impuretés a pour origine la source de trichlorure
de bore (BCls) utilisée pour la gravure RIE. Ces contaminants peuvent aussi participer a la perte des
porteurs aux bords du pixel micro-LED en introduisant des niveaux d’énergie dans le gap. En effet, le
bore peut compenser les électrons libres en introduisant un niveau profond a Ec-0,9 eV [146]. Le chlore
aussi agit de la méme sorte dans le systéme InP [147]. Mais il existe un manque d’études sur I’impact
de ces impuretés sur le systtme AlGalnP/GalnP [148] et ceci montre que la gravure de ce type n’est pas

sans conséquence et pourrait nuire aux performances des dispositifs.

Dans le paragraphe suivant, nous détaillerons une étude de la passivation de pixels AlGalnP
visant a limiter I’impact de ces contaminants et durant laquelle nous avons utilisé la méme approche en

termes de caractérisations par cartographies d’IQE et TOF-SIMS.

I11.4 Passivation de pixels AlGalnP

Les échantillons utilisés pour cette étude sont issus de la méme épitaxie caractérisée
précédemment. Avant de montrer les résultats obtenus, nous aborderons tout d’abord une bréve

bibliographie sur la passivation et plus précisément sur la passivation par solution a base de sulfure.

111.4.1 Etat de ’art sur la passivation

La passivation a pour objectif la réduction des recombinaisons de surface, par exemple par la
diminution de la densité d’états d’interface. Cela peut se faire par le biais d’une passivation chimique
en utilisant différentes solutions chimiques, par exemple des solutions a base de soufre (NH4)2S (sulfure
d’ammonium)[66], de KOH (hydroxyde de potassium) [149] ou bien de HCI (acide chlorhydrique)
[150]. Une large partie des études de passivation publiées sont faites sur des micro-LEDs émettant dans
le bleu et a base de GaN, mais quelques équipes de recherche se sont intéressées récemment a la
passivation de micro-LEDs a base d’AlGalnP, a I’image de Wong et al. (UCSB) [69]. En utilisant une
passivation par plasma TMA/Azote suivi d’un dépot Al,Os, les auteurs arrivent a améliorer
considérablement ’EQE de micro-LEDs 20x20 um AlGalnP [69]. Jung et al. (LG Electronics) [108]
par traitement alliant HF (acide fluohydrique) dilué (HF:DI 1:3) et passivation SiNx observent une
augmentation de 30 % de ’EQE de micro-LED de différentes tailles. Dans notre cas, nous avons opté
pour une passivation par solution sulfure. Ce type de passivation est basée essentiellement sur le sulfure
d’ammonium (NH,).Sx dans le cas des semi-conducteurs I11-V. L’objectif est d’introduire des atomes
de souffre en surface du matériau aprés gravure pour saturer les liaisons pendantes afin d’éviter la
formation d’un oxyde natif. Cette passivation est appliquée en immergeant 1’échantillon directement
dans une solution de sulfure d’ammonium diluée. Dés lors, des liaisons covalentes sont créés entre les
atomes du matériau et du souffre, éliminant les liaisons pendantes et permettant d’obtenir une vitesse de

recombinaison surfacique réduite [151], [152].
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Figure 111-27 : A gauche, illustration de la passivation faite par Jung et al. [108]. A droite, modéle structurel d’une surface
GalnP passivé par solution souffre proposé par Tsai et al. [153] (a) en top view, (b) en cross-section.

L’efficacité de la passivation par solution sulfure a été démontrée sur le systéeme AlGalnP/GalnP
a travers quelques études. Concernant les propriétés électriques, il a ét¢ montré qu’une diode Schottky
a base de GalnP préalablement traité par solution sulfure présente de meilleures caractéristiques
électriques par rapport a son équivalente non-passivée [154]. Ce traitement permet de réduire le
coefficient d’idéalité et d’accroitre la hauteur de la barriére de Schottky. Cette amélioration selon Lee
et al. [154] est attribuée a la passivation de lacunes de phosphore permettant la réduction de pieges
profonds liés a ces défauts ponctuels [154]. Plus tard, Tsai et al.[153] confirment la formation de liaisons
In-S et Ga-S par caractérisation XPS (Spectrométrie Photoélectronique X, X-ray Photoelectron
Spectroscopy en anglais) sur un échantillon GalnP gravé puis traité par solution sulfure. Des liaisons In-
O et Ga-O sont détectées sur 1’échantillon témoin, tandis que sur celui qui a été traité, ces liaisons ainsi
que les liaisons P-S sont absentes. A partir de ces résultats, les auteurs concluent et confirment que le
sulfure passive bien les lacunes de phosphore, qui sans passivation, seraient occupées par des atomes
d’oxygéne. Les auteurs proposent ensuite un schéma décrivant la reconstruction de la surface GalnP
apres une passivation par solution sulfure (Figure 111-27). Le méme constat est établi cété AlGalnP.
Plusieurs études de passivation par solution sulfure faites sur LEDs AlGalnP montrent une diminution
du courant de fuite, accompagné d’une hausse de I’intensité émise par la LED [155], [156]. Plus
récemment, Geum et al. [157] ont démontré que cette approche est tout aussi efficace sur des MESA de
micro-LED AlGalnP de 1 pm. La passivation qu’ils ont appliquée est réalisée en deux étapes. Une
premiére étape de désoxydation dans laquelle I’échantillon est placé pendant 1 minute dans une solution
NH4OH dilu¢ dans 1’eau, suivi d’un traitement (NHa).Sx de 10 minutes. En comparant le temps de vie
des porteurs déduit par TRPL, ce traitement a permis d’accroitre de 83 % le temps de vie des porteurs

minoritaires.
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111.4.2 Effets des traitements de passivation

I11.4.2.a Traitements de passivation utilisés dans notre étude

Pour passiver la surface de nos échantillons, nous nous sommes basés en grande partie sur la
passivation par solution de sulfure d’ammonium suivie d’un dép6t Al,O3 servant de capping (couche de
protection). Ces recettes de passivation ont été effectuées au sein de la plateforme
Nanolyon de I’INL. La couche d’alumine a été déposée par ALD en mode thermique a 200 °C. Le
Triméthylaluminium (TMA) a été utilisé comme précurseur métallique et I’eau (H.0) comme oxydant.
200 cycles ont été nécessaires pour déposer 20 nm d’Al,Os. Les traitements proposés dans cette partie
du chapitre sont basés sur les études présentées dans le paragraphe précédent [153], [155], [157]. Les

recettes employées sont résumées dans le tableau ci-dessous :

Passivation | Passivation | Passivation | Passivation | Passivation | Passivation
1 2 3 4 5 6
Désoxydation / / NH4OH NH4OH NH4OH HCI
1 min 1 min 1 min 1 min
Sulfuration / 10 min 10 min 10 min 30 min 30 min
((NH4)2Sx) a30°C a30°C
Dépdt Al.Os 50 nm 50 nm 50 nm 20 nm 20 nm 20nm
(épaisseur)

Tableau I11-2 : Parametres et étapes employées dans chaque passivation.

Nous avons vu précédemment sur les cartographies TOF-SIMS qu’un oxyde natif se forme sur
la surface gravée des MESA. En se basant sur la recette de Geum et al. [157], [158], nous avons ajouté
une étape de désoxydation par NHsOH dans les passivations 3 et 4, afin d’éliminer 1’oxyde natif avant
d’immerger 1’échantillon dans une solution de sulfure d’ammonium. Les passivations 1 et 2 servent
d’échantillons témoins. En plus de cette passivation, nous avons tenté deux recettes additionnelles de
passivation (5 et 6), dans lesquelles nous avons allongé la durée de I’immersion de I’échantillon dans la
solution ((NH.)2Sx) passant de 10 minutes a 30 minutes et chauffée a 30 °C. La passivation 6 quant a
elle, est basée sur un autre papier publié au moment ot nous menions cette étude [159], dans lequel les
auteurs rapportent une amélioration des caractéristiques électro-optiques de micro-LEDs AlGalnP de
différentes tailles (de 2 um a 16 pm). Ce résultat est obtenu en combinant une désoxydation par HCI

(les auteurs n’ont pas précisé le temps du traitement) suivi d’une passivation par solution ((NH4)2Sx).

111.4.2.b Evaluation des passivations par cartographie d’IQE

Pour évaluer précisément I’effet des passivations, nous avons acquis des cartographies d’IQE
par cathodoluminescence avant et apres chaque passivation sur les mémes pixels repérés a I’avance. Les

résultats obtenus avec les passivations 1 et 2 sont similaires, aucune amélioration n’est constatée en
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comparant la cartographie d’IQE avant et apres passivation. Les résultats obtenus avant et aprés

passivation 2 sur un pixel 6x6 um2 est donnée comme exemple sur la Figure 111-28.
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Figure 111-28 : (a) et (b) Cartographies d’IQE CL pour un pixel de 6x6 um? avant et aprés passivation 2, (c) Profil IQE avant
et apres passivation extrait des cartographie (a) et (b).

De méme, les résultats des passivations 3,4,5 et 6 suivent la méme tendance illustrée par la

Figure 111-29, le rendement a fortement augmenté avec ces passivations alors que pour les passivations
1 et 2, 'IQE est resté pratiguement le méme.
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Figure 111-29 : (a) et (b) Cartographies d’IQE CL pour un pixel de 8x8 pm? avant et aprés passivation 4, (c) Profil IQE avant

et aprés passivation extrait des cartographie (a) et (b).

Contrairement a 1’étude faite par Tsai et al. [153] ou ils rapportent une amélioration de la
luminescence aprés un traitement (NH.).S, I’absence d’amélioration dans notre cas peut étre due a un
temps de traitement trop court par rapport a [153] (30 min a 60 C°). Il est possible que 1’ajout d’une
étape de désoxydation améliore I’action du sulfure d’ammonium pour former des liaisons Ga-S et In-S
[153], [159], et diminue ainsi la vitesse des recombinaisons surfaciques. Des mesures TRPL ont été
menées sur un pixel 16 um avant et aprés la passivation n°4 afin de confirmer les résultats des
cartographies d’IQE (Figure 111-30)
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Figure 111-30 : Evolutions du temps de vie en fonction de la position sur le pixel avant et aprés la passivation n°4.

Malgré I’amélioration observée dans les cartographies IQE de la Figure 111-29, le gain en temps
de vie semble minime comparé a [157] ou il a observé une augmentation de 83 % du temps de vie des
porteurs minoritaires. Afin de vérifier la présence de souffre, nous avons mené une étude de

caractérisation chimique sur 1’échantillon de la passivation 4.

I11.4.2.c Caractérisation chimique de la passivation 4

Dans un premier temps nous avons effectué des mesures par XPS sur un pixel de grande taille
de 400x400 um?. Cependant, apres retrait de la couche d’Al.Oz recouvrant le pixel, une multitude de
pics apparait, et nécessitent d’étre déconvolués a cause du recouvrement des pics. Malheureusement, la
déconvolution de ces pics est complexe et/ou hasardeuse (voir Annexe C : spectre XPS obtenu sur la
passivation 4) ce qui ne nous a pas permis d’interpréter correctement ces mesures. Nous avons donc
reconduit des caractérisations par TOF-SIMS. Les cartographies représentant la répartition de 1’atome
de soufre sont présentées sur la Figure 111-31, le pixel caractérisé ici est celui de la passivation 4 montré
sur la Figure 111-29.
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Figure 111-31 : A gauche : rappel de la structure d’un pixel. A droite : cartographie TOF-SIMS représentant la répartition du
souffre sur un pixel 8 pm.

On constate clairement que le souffre est bien réparti sur toute la surface du pixel et les bords
confirmant la formation d’une couche de souffre en surface. Mais le pic lié a I’oxygéne observé sur les
spectres XPS (voir Annexe C: spectre XPS obtenu sur la passivation 4) indique aussi une
désoxydation partielle. 1l reste encore a éclaircir le mécanisme qui a conduit a un meilleur rendement au
milieu du pixel. L’IQE calculé dans les cartographies de la Figure 111-29 est obtenu a partir des spectres
émis par les puits quantiques. Or les puits au milieu du pixel ne sont pas exposés au traitement de
passivation. De plus, le gain en IQE au milieu du pixel est observé également sur toutes les tailles de
MESA traitées (Figure 111-32), 1a ou la longueur de diffusion est inférieure a la distance entre le milieu

et le bord du pixel.
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Figure 111-32 : Profils IQE sur LEDs 56 pum traitées avec la passivation 4.
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Le résultat attendu serait une amélioration beaucoup plus marquée au niveau des bords du pixel

Ia ou les puits sont directement exposés, avec une valeur fixe inchangée au milieu du pixel.

111.4.2.d Explication de 1a hausse de ’'IQE sur I’ensemble du pixel

Le gain au centre du pixel pourrait étre lié & un apport de porteurs diffusant de la couche GaAs
en surface jusqu’aux puits quantiques. La simulation Casino sur la Figure 111-15 montre clairement que
la poire d’interaction en CL atteint les puits & 10 keV mais excite aussi fortement le GaAs et les autres
couches.

Sur les résultats TOF-SIMS, le souffre est clairement présent sur la surface du GaAs, la
passivation aurait diminué la densité d’état d’interface et donc réduit la vitesse de recombinaison en
surface du GaAs. Ainsi, les porteurs que I’on perdait auparavant dans les recombinaisons non-radiatives
en surface du GaAs, peuvent aprés passivation diffuser vers les puits quantiques, tel qu’illustré sur la
Figure 111-33.
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Figure 111-33 : Schéma illustrant la courbure de bande n-GaAs pour différent cas.

Le traitement NH,OH + (NH.),S est souvent utilisé dans la passivation GaAs [160]. Le NH,OH
permet de désoxyder la surface du GaAs tout en conservant sa steechiométrie. Apres un traitement
NH4OH, seules des liaisons Ga-S sont créées apres passivation souffre [160] permettant de diminuer la
vitesse de recombinaison surfacique et de retarder la reoxydation [159]-[161] avant dépdt de 1”Al,Os.
Afin de vérifier cette hypothése, nous avons mesuré le signal de photoluminescence pompé avec un
laser 325 nm permettant d’exciter uniquement la couche GaAs de 50 nm (Figure 111-34).
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Figure 111-34 : Spectre de Photoluminescence excitée a 325 nm.

Nous constatons un pic correspondant a 1I’émission du GaAs sur les échantillons passivés mais
absent sur les échantillons non-passivé et témoin (Al.Os) appuyant I’hypothése que nous avons

proposée.

L’amélioration de cartographie IQE de la passivation 5 est similaire aux résultats des
passivations 3 et 4. L’augmentation du temps de traitement et de la température ne semble pas avoir eu
d’effet notable. Pour la passivation 6, certains pixels et surtout ceux de petite taille (6x6 um?) ont été
« décapés » ou bien fortement endommagés (Figure 111-35). Néanmoins, une partie des pixels traités

est restée intacte sur laquelle nous avons pu faire nos mesures.

Le gain obtenu avec la passivation 6 semble a premiére vue meilleur que celui des précédentes
passivations. Afin d’évaluer I’apport des passivations sur 1’efficacité des bords, nous avons estimé la
largeur de la zone dégradée suivant I’approche présentée dans la premiére partic de ce chapitre, en
prenant comme référence 80 % du maximum d’intensité de chaque pixel avant et apres passivation. Sur
des pixels de 8 um, la diminution de la zone dégradée avec les passivations impliquant le NHsOH est
autour de 4 % alors que pour la passivation impliquant une désoxydation HCI, la diminution est plus
importante, et est évaluée a 8 % et autour de 15 % pour des pixels 6x6 um2. 1l apparait clairement que
I’impact positif de la passivation augmente avec la diminution de la taille tel qu’on peut le voir sur la

Figure 111-35.

98

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI12/these.pdf
© [Y. Boussadi], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Caractérisation de MESA micro-LEDs AlGalnP

-
N

Pixel 8x8 pm?

-
o
1

o
(=]
L

I(300K)/I(30K) normalisé
o
(-]

0.4 4
s Todh cmtipang d 0.2+ Passivé 7
N3 Non-Passivé|
0.0 T T T T T T T ‘
1 2 3 4 5 6 7 8
Distance (pm)
1-2 T T T T T
Pixel 6x6 pm?

° —
- o
1 1L
. \

I(300K)/I(30K) normalisé
(=]
P

0.4 -

0.2+ —— Passivé 1
Non-passivé

0.0 T T T T T

1 2 3 4 5 6
Distance (um)

Figure 111-35 : A gauche : image MEB d’une matrice de pixels 6 pm apres passivation 6. A droite : comparaison de I'IQE

normalisé avant et aprées passivation 6.

Une augmentation des performances optiques ne reproduit pas linéairement une amélioration du
dispositif LED final mais plusieurs études ont confirmé ce lien auparavant [162], [163]. Il semblerait
aussi que ce type de passivation soit plus efficace pour traiter le GaAs et que I’étape de désoxydation

semble avoir un impact important sur le résultat final.

I11.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé 1’homogénéité d’émission des pixels micro-LEDs
AlGalnP de différentes tailles et a travers différentes techniques. Nous avons vu sur les cartographies
PL et CL que I’émission diminue drastiquement en approchant les bords des pixels. A travers les
cartographies d’IQE, nous avons montré que les pixels de petite taille (6x6 um?) sont fortement atteints
par les recombinaisons non-radiatives induites par les défauts de bord. La largeur de la zone dégradée a
¢été estimée a 1,7 um de chaque c6té du pixel. L’impact de ces derniers est accentué par les propriétés
physiques de 1’AlGalnP : une grande longueur de diffusion estimée a 3 um, et une vitesse de
recombinaison surfacique élevée qui aggravent la chute de rendement des micro-LEDs AlGalnP par
rapport & celles en GaN (dans le bleu). De plus, les mesures TOF-SIMS ont révélé la présence

d’impuretés de bore et de chlore issues du procédé de gravure (RIE BCla/Ar). Ces impuretés pourraient
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participer aux recombinaisons non-radiatives en introduisant des niveaux profonds dans la bande
interdite. Dans la deuxiéme partie de 1’étude, nous avons exploité les cartographies IQE, avec lesquelles
nous avons estimé le gain apporté par différentes passivations. Les passivations se sont révélées
efficaces pour passiver la couche de GaAs située au-dessus de 1’épitaxie. Mais le gain estimé sur les
bords de pixels pour des passivations a base de NH4OH reste faible par rapport aux études publiées
précédemment. La passivation remplacant ce dernier par du HCI semble plus efficace. Une étude
supplémentaire est nécessaire pour explorer davantage de paramétres de passivation et pour optimiser
ce procédé notamment 1’étape de désoxydation qui semble étre la plus critique dans le processus de

passivation.

L’approche que nous avons développée (étude sur MESA et cartographie d’IQE CL) durant ce
chapitre a été notamment utilisée dans une autre thése pour évaluer des protocoles de passivations sur
micro-LED GaN [164].
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Chapitre IV

Caractérisation de dispositifs micro-LEDs
AlGalnP
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IV.1 Introduction

Au cours du précédent chapitre, nous avons estime la surface endommagée par les défauts de
bord a I’issue de I’étape de gravure MESA en fonction de la taille du pixel. Dans ce chapitre, nous
évaluerons I’impact de cette derniére sur les propriétés électro-optiques d’un dispositif micro-LED
complet. Dans un premier temps, nous présenterons une bréve bibliographie des problématiques
étudieées sur LEDs conventionnelles, puis nous résumerons les principales études de caractérisation
faites sur les micro-LEDs en général, et ensuite, plus précisément sur micro-LEDs AlGalnP. Les
résultats de nos caractérisations seront présentés en deux parties traitant chacune un dispositif micro-
LED différent. Le premier dispositif caractérisé est basé sur une micro-cavité, ce type de dispositif est
souvent appelé RCLED (LED a cavité résonante, resonant-cavity LED en anglais). Le second, est basé
sur structure simplifiée par rapport au précédent, mais reportée sur substrat silicium, et donc plus adaptée

pour une intégration industrielle.

1VV.2 Synthése des problématiques liées a I’étude des micro-L EDs

Dans cette bibliographie nous reviendrons d’abord sur les problématiques étudiées sur les LEDs
de tailles macroscopiques, puis, nous résumerons les principales études de caractérisation faites sur

micro-LEDs avec ensuite une attention particuliere pour les micro-LEDs a base d’AlGalnP.

IV.2.1 Facteurs limitant I’efficacité des LEDs macroscopiques

La problématique des défauts de bord liée a la miniaturisation des LEDs n’a pris de I’importance
que trés récemment, et seulement aprés que les industriels aient commencé a s’intéresser aux
applications des micro-LEDs (voir chapitre 1). Dans le cas des LEDs macroscopiques a base
d’AlGalnP, une partie des études publiées se concentrait sur 1’amélioration de 1’extraction lumineuse
pour des LEDs destinées a des applications d’extérieur. L’un des facteurs limitant leurs performances
est I’extraction lumineuse qui était liée en partie a 1’injection du courant. Ce dernier est distribué de
facon inhomogéne dans la région active (Figure 1VV-1-a) et est concentré sous les contacts électriques.
De ce fait, une partie de la lumiére est générée sous les électrodes opaques, elle est donc perdue par
réflexion ou absorption par les matériaux constituants les électrodes. Il en résulte donc un faible
coefficient d’extraction. Kuo. et al. [165] introduisent pour la premiére fois une couche dite de spreading
a base de GaP dans une LED AlGalnP. L’incorporation d’une couche de ce type permet de diffuser le
courant de maniéere plus homogene, et donc d’alimenter une plus grande surface de zone active (Figure
IV-1-b). Sur la Figure 1V-1-c est montré un exemple de structure comportant des couches d’ITO et de
GaP pour améliorer le spreading couplées avec un miroir de Bragg (DBR : Distributed Bragg Reflector

en anglais) haute réflexion pour renvoyer la lumiére émise vers le substrat absorbant [166].
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Figure 1V-1 : lllustration de la notion de spreading dans une structure LED [73] a) sans couche de et b) avec couche de
spreeading, ¢) exemple d’une structure LED AlGalnP incluant deux couches de spreading et un miroir de Bragg [166].

L’extraction de la lumiére générée a I’intérieur de la structure est également limitée par le haut
contraste d’indice de réfraction entre le semi-conducteur (n; = 2,5 — 3,5) et I’air (n2 = 1). La lumiére est
piégée a I’intérieur de la structure et seule une infime partie parvient a s’échapper de la LED vers
I’extérieur. Il est possible d’estimer 1’angle critique 6. en-dessous duquel la lumiére est extraite en

appliquant la loi de Snell-Descartes a I’interface semi-conducteur/air pour une valeur de 6,=90 :

n, sinf,; = n, sinf,

. 1 (M2
6, = sin™! (—)
nq

La gamme d’angles 6 < 6. pour laquelle la lumiere est extraite, est désignée par le « cone

(33)

(34)

d’extraction » (Figure 1\VV-2-a). Pour les autres angles, la lumiére est réfléchie a I’interface et se propage
dans la structure en modes guidés ou bien elle est réabsorbée par le semi-conducteur ou les contacts
métalliques. Pour une LED planaire non-optimisée, seulement 5 % de la lumiére générée par la région

active est extraite de la structure.

a)

|
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Figure IV-2 : a) Coupe transverse schématisant le piégeage de la lumiére par le haut contraste d’indice de réfraction entre un
semi-conducteur et I’air, b) Structure LED avec une géométrie en pyramide inversée [167].

Plusieurs solutions ont été développées pour remédier a cette problématique comme
I’encapsulation époxy permettant une meilleure extraction de la lumiére grace a son indice de réfraction
supérieur a celui de I’air (n = 1,5) et procurant aussi une protection mécanique a la LED [168]. Nous
pouvons citer aussi la texturation de la surface [169], les cristaux photoniques [170]-[172], ou bien
I’utilisation d’une géométrie maximisant I’extraction telle que la pyramide inversée [167] présentée sur
la Figure 1V-2-b. Enfin, I’une des solutions est de placer la LED dans une cavité résonante [173].
Appelée aussi RCLED (Resonant Cavity LED), c’est I'une des approches adoptées sur 'un des

dispositifs micro-LED que nous avons caractérisé, et dont le principe sera présenté dans ce chapitre.
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1V.2.2 Effet de la miniaturisation des LEDs sur ’EQE et la densité de courant

Au début de cette thése, la majorité des études publiées sur la caractérisation de micro-LEDs
concernait essentiellement les micro-LEDs GaN/InGaN émettant dans le bleu. L’une des premiéres
études traitant de 1’effet de la miniaturisation des LEDs a été faite par Jin et al. [174] en 2000. Les
auteurs montrent qu’une matrice de micro-LEDs (12 pm de diameétre) de méme surface qu’une LED
macrométrique permet une augmentation de 60 % du rendement quantique externe. Amélioration
attribuée a une meilleure extraction lumineuse. Les auteurs observent aussi une densité de courant plus
importante dans les micro-LEDs grace a une meilleure répartition du courant dans ces derniéres.
D’autres études postérieures viennent confirmer I’effet bénéfique de la miniaturisation sur I’extraction
lumineuse et la haute densité de courant [71], [175]. Le premier effet bénéfique est expliqué par des
modes de cavité résonants extraits par les bords des micro-LEDs [71] et le second par une meilleure
évacuation de la chaleur et donc une température de jonction plus faible permettant ainsi de supporter
des densités de courant plus hautes [175].

(b) ~0.06'
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—e— 50 um ‘E’OAO“"E’

5008f ——25um  Goo,

L —v—6pm A a0 Al amZ a3
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L
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0 500 1000 1500
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Figure 1V-3 : Rendement EQE en fonction de la densité de courant de micro-LED de différentes tailles [62].

Deux ans aprés Jin et al.[174], Royo et al. [67] constatent en comparant des RCLED AlGalnP
de différentes tailles, une baisse de I’EQE avec la diminution de la taille des dispositifs. Les dimensions
des dispositifs caractérisés varient de 350 um a 35 um. Cependant les auteurs attribuent cette diminution
au courant de fuite et a une mauvaise injection électrique et ne font pas le lien direct avec les défauts de
bord. Ce n’est qu’en 2012 ou Tian et al. [62] reproduisent I’étude sur des micro-LED GaN et observent
les mémes résultats (Figure 1VV-3). Les auteurs montrent qu’a faible densité de courant, le rendement
des micro-LEDs est plus bas et diminue avec la miniaturisation, mais contrairement a Royo et al. [67]
ils attribuent cela aux recombinaisons non-radiatives SRH, conséquence des défauts situés aux bords
des micro-LEDs. La baisse du rendement EQE observée juste aprés le pic est appelée « droop » et
souvent il lui est prété comme origine les recombinaisons Auger qui deviennent prépondérantes a haute

densité de courant [176]. De fagon générale, pour comparer I’EQE pour différentes tailles de micro-
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LEDs, I’EQE est tracé en fonction de la densité de courant, ou I’on peut voir facilement que le pic EQE

diminue et se décale vers les hautes densités de courant avec la miniaturisation (Figure 1V-3).

A travers le modele ABC, Olivier et al. [64] viennent confirmer les conclusions faites par les précédentes

études. Dans ce modéle, I’'TQE est représenté par 1’équation Ci-dessous :

B Bn?
Miee = An + Bn? + Cn3

(35)

Avec n représentant la concentration des porteurs, A le coefficient de recombinaison SRH, B le

. o . . , . d
coefficient bimoléculaire et C le coefficient Auger. Le maximum de I’IQE est atteint pour % =0, la

concentration des porteurs au maximum est donc :

n= |= (36)

A partir des équations précédentes, on peut facilement déduire que quand le terme A augmente,
le maximum de I’'IQE diminue et la densité¢ des porteurs nécessaire pour y arriver est décalée vers de
plus hautes concentrations de porteurs (hautes densités de courant). Olivier et al. [64] ont démontré que
le coefficient A dépend fortement de la taille des micro-LEDs et augmente fortement avec la
miniaturisation [64]. Ils montrent aussi que le coefficient SRH suit une relation linéaire en fonction du
ratio périmetre/surface (Figure 1V-4) ce qui confirme que les recombinaisons non-radiatives
proviennent essentiellement des bords et non pas de défauts volumiques [64]. Les termes B et C quant

a eux sont indépendants de la taille de la micro-LED [64], [82].

1 M I v 1 M 1 M I
a = -
1x10 = experimental data
linear fit
9x10" 1
@,
< 6x10" | -
3x10" .
0 i 1 i 1 L I n 1 i ]
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

LED perimeter / surface
Figure 1VV-4 : Coefficient A en fonction du rapport périmétre/surface [64].

Rappelons toutefois que le modele ABC a I’avantage d’étre simple et de fusionner les résultats
expérimentaux avec une approche théorique, mais ses failles résident dans sa simplicité. Le modéle ABC

utilisé dans ces études suppose un courant et une distribution des porteurs uniformes. Or dans la plupart

105

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI12/these.pdf
© [Y. Boussadi], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Caractérisation de dispositifs micro-LEDs AlGalnP

des études de micro-LED ou le modeéle a été appliqué, les dispositifs sont & base de GaN pour lesquels
il est connu que ’uniformité du courant et la distribution des porteurs n’est pas uniforme [177]. En effet,
gue ce soit sur AlGalnP ou GaN, les trous sont généralement concentrés au niveau du premier puit
guantique situé du cété p du dispositif, induisant donc une inhomogénéité dans la distribution des

porteurs. Une critique plus approfondie du modéle est disponible dans ces références [82], [178].

Kou et al.[179] par I’'intermédaire de modélisation 3D par APSYS (Advanced Models of
Semiconductor Devices) de crosslight, retrouvent des résultats numériques en accord avec les résultats
expérimentaux présentés ci-dessus. Leur étude numérique est basée sur la comparaison de trois dipositifs
micro-LEDs de différentes tailles dans deux cas différents, le premier en négligeant la présence de
défauts de bords et le second en les intégrant (Figure 1V-5).

LED1 LED 11 LED 111

Good area

60 um

Good area

100 um
20 um

LED A LED B LEDC

100 um
60 um
20 um

Usable area = 85% of the total ~ Usable area = 75% of the total Usable area = 36% of the total

Figure IV-5 : Schéma des structures utilisées dans les simulations numériques : LED I, 11 et Il sans défauts de bords et LED
A, B, C avec défauts de bords [179].

Dans le premier cas (LEDs I, II et III), I’EQE et la puissance optique émise augmentent avec la
miniaturisation alors que dans le second cas (LEDs A, B et C), ils diminuent avec ’abaissement de la
taille, en accord avce nos résultats expérimentaux. Le premier résultat est justifié par un meilleur
spreading permettant une meilleure injection des porteurs dans les puits quantiques. Tandis que dans le
second cas, un spreading amélioré induit aussi des pertes car les porteurs atteignent les bords et sont
capturés par les centres de recombinaisons. Selon les auteurs, ’impact des défauts de bord sur la
concentration des trous est plus important que sur celles des électrons. En effet la concentration des trous
baisse drastiquement dans la région active, car les pieges a trous ont généralement une section efficace
de capture plus importante. Les auteurs suggérent donc d’inclure dans les micro-LEDs des accélérateurs

ou modulateurs de trous afin d’améliorer leur injection dans la région active.

1VV.2.3 Cas des micro-LEDs AlGalnP

Pendant le déroulement de cette thése, plusieurs équipes de recherche se sont intéressées a
I’impact de la miniaturisation des micro-LEDs AlGalnP. Nous avons déja cité Royo et al. [67] mais leur

¢tude avait d’abord comme principal objectif 1’amélioration de 1’extraction lumineuse a travers la
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démonstration de LED a cavité résonante (RCLED). La premiere publication traitant exclusivement de
I’impact de la miniaturisation des micro-LEDs AlGalnP a été faite par Oh et al.[85] en 2018. Les
caractérisations expérimentales menées dans cette étude sont similaires a celles publiées dans les papiers
présentés précédemment. Les auteurs se basent sur une épitaxie crue sur substrat n-GaAs avec une région
active constituée de 20 paires de MQW GagslnosP/(Alo7Gaos)oslnesP. La taille des micro-LEDs
caractérisées varie entre 15 pum et 350 um, elles sont gravées par procédé (ICP-RIE) puis passivées par
dépo6t PECVD de SiO..

(a) 020
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—u— #3 (50x50 um?); #4 (100x100 um?)
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Figure 1V-6 : EQE de micro-LEDs AlGalnP de différentes tailles [85].

L’EQE des différentes tailles n’est présenté qu’a basse densité de courant (Figure 1V-6).
L’évolution de I’EQE en fonction de la taille est similaire aux résultats sur micro-LEDs GaN, soit une
diminution de ’EQE et un décallage vers les hautes intensités d aux défauts SRH situés aux bords
(Figure 1V-6). Notons que dans cette étude le pic EQE n’est pas présenté, le méme constat est fait sur
toutes les autres études publiées ultérieurement [69], [180]. Nous verrons dans ce chapitre que le pic
EQE des micro-LEDs AlGalnP n’est atteint que pour des densités de courant importantes. Plus tard,
Wong et al. estiment qu’une diminution de la taille des micro-LEDs de 100x100 pm?2 & 20x20 pm?
implique une augmentation de 50 % du coefficient d’idéalité. Ils estiment qu’une passivation TMA
(Trimethyl Aluminum)/azote suivie d’un dépot ALD d’alumine (Al:Os) permet de limiter
I’augmentation du coefficient d’idéalité a seulement 6 %. Néanmoins, malgré la passivation, I’effet des
défauts de bord sur les micro-LEDs en dessous de 60x60 pum? reste tout de méme présent. Huang et
al.[181] par I’intermédiaire du modele ABC similaire a celui présenté précédemment, déduisent le
coefficient A pour différentes micro-LEDs AlGalnP. Le coefficient dépend fortement de la taille et
évolue de 1,47 a 22,5 x107 s pour des tailles de micro-LEDs allant de 50 pm a 5 pum respectivement.

Ces valeurs sont plus importantes que pour les micro-LEDs GaN bleues [64].
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Au cours de cette bibliographie sur les micro-LEDs, nous avons compilé exclusivement les
articles traitant de I’impact des défauts de bords, mais d’autres études sur micro-LEDs AlGalnP ont été
publiées traitant d’autres aspects technologiques a 1’image de Da-Hoon Lee comparant différents
contacts électriques [182], [183] ou bien présentant des procédés innovants dans la conception d’une
micro-LED [184].

Durant notre étude, nous avons caractérisé deux types de dispositifs micro-LEDs congus au
CEA-LETI. Afin de les distinguer, nous appellerons le premier RCLED, dont le principe sera décrit
dans le prochain paragraphe. Le second est désigné par le terme micro-LED R1. Il est reporté sur substrat
silicium avec une structure plus « simple » permettant une meilleure intégration « industrielle ». Ces
dispositifs n’incluent pas les procédés de passivation présentés dans le chapitre précédent et n’ont pas
été soumis a un procédé de passivation chimique similaire a la sulfuration pour passiver leurs flancs.

Seule une couche d’isolation a base de nitrure recouvre les flancs des dispositifs.

IV.3 Dispositifs RCLEDs

IV.3.1 Principe et fabrication d’une RCLED

Dans ce paragraphe, nous décrirons briévement le principe de la RCLED, mais pour des lectures
plus approfondies nous orientons le lecteur vers les références suivantes [73], [185]. Une LED a cavité
résonante ou RCLED est une LED dont la région active est placée dans une cavité optique d’épaisseur
du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde d’émission (Figure 1VV-7) [186]. La cavité optique
est en résonance avec 1’émission interne (Figure 1V-7-b), il en résulte une modification de 1’émission
spontanée. A I’inverse des LEDs conventionnelles, 1’émission est directionnelle et non lambertienne

avec une intensité et une pureté spectrale accrues, permettant une meilleure extraction de la lumiére
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Figure IVV-7 : A gauche : schéma illustrant une cavité résonante avec deux miroirs de réflectivité R1 et R2. A droite : densité
des modes optiques d’une cavité a) courte et b) longue, c) spectre d’émission spontanée de la zone active d’une LED dans
I’espace libre [73].
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La premiére LED a cavité résonante dans le systeme GaAs, a été réalisée par Schubert et al.
[187] en 1992. Dans le cas le plus simple, une RCLED se base sur le principe de la cavité Fabry-Perot
et est généralement composée de trois blocs principaux, la région active, la cavité et les miroirs.
L’interaction entre ces trois composants influencera les propriétés finales du dispositif. Dans notre cas,
des réseaux de Bragg sont employés en tant que miroirs. Les miroirs de Bragg sont composés d’une
répétition de deux couches (paires) alternant bas (n;) et haut (nn) indices de réfraction. L’épaisseur
optique de chaque couche est égale au quart de la longueur d’onde d’émission Asrgg pour laquelle les

miroirs sont optimisés :
d; = Asragg G(i=hl (37)

4n;

A la frontiére entre deux couches, il se produit une réflexion des ondes. Le nombre d’ondes
réfléchies augmente avec le nombre de paires dans le miroir et leur phase est séparée de 27 pour Agragg.
En conséquence, des interférences constructives se produisent entres les ondes réfléchies, permettant de

réfléchir la longueur d’onde d’émission avec le minimum d’absorption (Figure 1V-8).
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Figure 1V-8 : A gauche : principe de fonctionnement d’un miroir de Bragg. A droite : exemple profil d’indice de réfraction
d’une structure RCLED [188].

Pour un nombre fixe de paires dans un miroir DBR, la réflectivité de ce dernier est maximisée
quand la différence d’indice de réfraction An entre les deux couches composant la paire est maximisée.
Dans la gamme de longueur d’onde 600 nm, deux types de miroirs DBR sont généralement utilisés,
I’ AlxGaxAs et I’(AlxGaix)oslnosP. Ces deux alliages sont en accord de maille avec les substrat GaAs et
procurent une différence d’indice de réfraction suffisante pour permettre la formation de miroirs DBR
haute réflexion. Le miroir du bas est congu généralement de facon a réfléchir ~ 99 % afin que tous les
photons émis vers la face arriére soient réfléchis vers la face avant, le miroir du haut a une réflexion
égale ou en inférieure a 80 % afin de laisser sortir une partie de la lumiére. L’épitaxiec de RCLED

caractérisée dans cette partie est présentée dans le tableau ci-dessous :
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Caractérisation de dispositifs micro-LEDs AlGalnP

Couche de contact p-GaAs 0,015 > 1E+19
DBR haut dopé p+ 5x p-AlAs/ 5x p-Aly 5Gag sAs 00’00541660/ 2,00E+18 Zn
, 0,0516 /

DBR haut dopé p 2x p-AlAs/ 2x p-Alo,sGag sAs 0 0460 1,00E+18 Zn
p-Cladding (Alo7Gaos)osInosP 0,031 3,00E+17 Zn
SCH (Al 0,5 Ga 0,5 ) 0,5 In 0,5 P 0,031 nid
4xMQW_barriere (AlosGaos)osInoesP 0,01 nid

. Ga 0,61 In 0,39 P LAMBDA .
S5xMQW_puit PL=618nm 0,008 nid
SCH (Al 0,5 Ga 0,5 ) 0,5 In 0,5 P 0,031 nid
n-Cladding (Alo7Gaops)osInesP 0,031 3,00E+17 Si
DBR bas dopé n 3x n-Alp 5Gag sAs / 3x n-AlAs 00’004: 106/ 1,00E+18 Si
. 30x n-Alp5GapsAs / 30 xn-  0,0460 / .

DBR bas dopé n+ AlAs 00516 2,00E+18 Si
Buffer GaAs 0,5 2,00E+18 Si
Substrat GaAs 2-8,00E+18 Si

Tableau V-1 : Composition de 1’épitaxie RCLED.

L’¢épitaxie a été crue en accord de maille par MOCVD sur susbtrat n-GaAs 3". La cavité 1-A

consiste en 5 MQW Gao e11no.3P/(AlosGags)oslngsP entourés de deux couches AlGalnP, la premieére

non-dopée et la seconde dopée n (Si, 3x10*’cm™3) ou p (Zn, 3x10Y7 cm3) (Tableau I1V-1). La cavité est

située entre deux miroirs DBR AlgsGagsAs/AlAs. Le miroir du bas de type n est composé de 33 paires,

le miroir du haut de type p est quant a lui composé de 7 paires. Deux couches de GaAs fortement dopées

servent de de contacts n et p. L’épaisseur totale de I’épitaxie est de 3,623 um (sans le buffer). Les

principales étapes de fabrication des RCLEDSs sont présentées sur la Figure 1VV-9. Le procédé présenté

ci-dessous n’est cependant qu’un résumé simplifié du procédé de fabrication utilisé au LETI.
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Vue du dessus

Région DBR=haut

_ = =

0 Epitaxie RCLED @ Gravure Mesa

@ Formation cathode
Ni/Ge/Au/Ni/Au

!
|8 ]

L1
- 4 W

(® Reprise des contacts n etp @ 1solation électrique @) Formation anode
PAD 100x100 pm? Ti/Pt/Au

]

Figure 1VV-9 : Etapes de fabrication des RCLED.

Les RCLEDs obtenues ont une géométrie carrée avec une taille de MESA allant de 400x400

pm?2 a 6x6 pum?2. Une passivation SiO; est déposée par PECVD afin d’assurer une isolation électrique et

de limiter les courants de fuite le long des bords. Une image du wafer (3 pouces) est présentée sur la

Test I-V/C-V
Sur wafer

Découpage a
la cliveuse

Figure 1VV-10 ci-dessous.

Des zone
numérotées

. 4

Packaging

14

Test I-V/C-V
apres
packaging

Figure 1V-10 : Image d’un wafer RCLED 3" et étapes de tests/packaging.
Le masque est composé de zones avec des RCLEDs unitaires, numérotées sur la Figure 1V-10.

Les autres zones sont composées de RCLEDs en matrice de tailles et de nombres variables mais

présentaient diverses défaillances les rendant difficilement employables pour nos caractérisations.
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Caractérisation de dispositifs micro-LEDs AlGalnP

Comme nous ’avons décrit dans le chapitre 2, 1’étape de packaging consiste a transférer les dispositifs
sur boitiers STAR pour qu’ils puissent étre facilement connectés électriquement a notre banc de
caractérisation. Avant packaging, les RCLEDs sont testées électriguement sous pointes afin de cibler
les meilleurs dispositifs a packager. 60 RCLEDs unitaires de différentes tailles ont été testées par des
mesures de courant-tension. L exemple de RCLEDs de 200x200 pm? (Figure 1V-11-a) montre qu’elles

sont majoritairement fonctionnelles a I’exception de quelques-unes.

0.01 T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T
0.001 4 1 0.1{ —— Avant packaging 1
1E-4 4 ] 0.01 { —— Aprés packaging 1
1E-51 Ik 0.071 200x200 um? o ]
1 il 1
1E-6 1 1E-5 1 4 1
B "1 _ 1E-61 g 1
< 1E-84 i < 1E-74 i :
- 1E-94 1 - 1E-84 ["f; 1
1E-10] i 1E-9 4 P :
1E-11 4 i 15:121 Tf J E
1E'121i" 1 1E_12:mmm:§? : ST :
1E-13 4y 1 1E-13 1 ' :
1E-144 Ja) 1 1E-141 b) i

1E-15 T T T T T T T — T 1E-15 T T T T T T T

-2.0-1.5-1.0-0.50.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 1.5 1.0 -05 00 05 1.0 15 20 25
V (volts) V (volts)

Figure 1VV-11 : a) Exemple de tests I-V avant packaging de RCLEDs unitaires 200x200 umg?, b) Comparaison de la
caractéristique 1-V avant/aprés packaging d’une méme RCLED.

Les dispositifs sont ensuite de nouveau testés aprés packaging afin de s’assurer que leurs
caractéristiques n’ont pas été modifiées. Les caractéristiques I-V des RCLEDs montrent a premiere vue

qu’elles ne sont pas dégradées avec un courant de fuite constant de -3V a0 V.

IV.3.2 Spectres d’émission des RCLEDs

Les spectres d’émission en photoluminescence et en électroluminescence d’'une RCLED de
8x8 um? sont présentés Figure 1V-12 ci-dessous. Le spectre de photoluminescence est obtenu avec une
excitation laser 514 nm a travers un objectif x100 (ON 0,6) et une puissance sur 1’échantillon de
0,21 mW.

Energie (eV)
D2.234 2475 2120 2.067 2.016 1.968 1.922

T !
@ ——EL, J = 1.09 Alcm?
P 05l —PLP=021mw |
= |IT=300K
£
5 0.6 .
<
2 0.4
= 0.
c
£ / \\
c 0.2 &
0.0 — —

555 570 585 600 615 630 645
A (nm)

Figure 1V-12 : Spectre d’électroluminescence (rouge) et de photoluminescence (noir) d’'une RCLED de 8x8 pm?.
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Caractérisation de dispositifs micro-LEDs AlGalnP

Les deux spectres d’émission semblent similaires a quelques différences pres. La longueur
d’onde d’émission en PL est légérement décalée vers le bleu (621,9 nm) par rapport a celle en EL (622,5
nm). On observe aussi que le spectre d’émission PL est plus large que celui en EL. Ces différences
pourraient étre liées aux différents modes d’excitation. En effet le volume par lequel le spectre est émis
est différent pour les deux modes de pompage qui est plus local dans le cas de la PL. Notons aussi que
les deux spectres s’étendent vers les hautes énergies, caractéristique du remplissage des bandes de plus
hautes énergies, et qui semble tres prononcé pour une excitation aussi faible que celle utilisée pour
obtenir ces spectres. Des spectres EL et PL en fonction de la température ont été acquis pour la méme

RCLED et sont présentés ci-dessous :

Energie (eV) Energie (eV)
2.175 2.120 2.067 2.016 1.968 3000%175 2120 2.067 2.016 1.968

. a) —gggz Sp_ectres PL _ b W f\ Spectres EL
» 100000 - 280K P=0.21 mW A _g 25000 4 - J =1.09 Alcm?]
7] —— 260K
S so000| 29K 2 a0k
3 1 220k 3 20000+ ——220K i
8 = s ==
5 600004 1%k g 150004 10K ]
‘0 :ﬁg? ) 120 K

]l — i —— 100K ]
E 40000 80K E 10000 GOl
: = :
= 20000 - [—— - 5000 — 20K .

— 48K

630 630

Figure 1\V-13 : Evolution des spectres en fonction de la température a) en PL (puissance d’excitation : 0,21 mW) et b) en EL
(densité de courant : 1,09 A/cm?).

Dans les deux cas, 1’émission est décalée vers les hautes énergies accompagnée d’une
diminution de la largeur a mi-hauteur du pic principal avec 1’abaissement de la température (Figure
IV-13). Cela est di a ’agrandissement de la bande interdite, et a la diminution des collisions électron-
phonon [189]. Nous constatons aussi que les spectres PL des RCLEDs différent d’un dispositif a I’autre
(Figure 1V-14-a), ce qui semble indiquer une inhomogénéité de 1’épitaxie au niveau de la région active

plutdt qu’un réel effet de taille de pixel.

Energie (eV) Energie (eV)
2175 2120 2.067 2.016 1.968 1.922 2.214 2138 2067 2.000 1.938
1.0 . . . 1800000 : . . —
——400 pm i — .
B a) —— 80pum —~ 1600000 b) 2457 2067 1984 1.908 0.114 mW
@ o3l 56 pm| | w _Ewoouc :g.ig mx
=0 — Tsum 31400000-330000 B
1S = 1200000 {3 60000
S 0.6- 2 T
e = 1000000 {5 40000
N E
2 oa .-% 800000 {2 2
- 0. 0
2 S 600000 575 000 o
£ 02/ ] £ 400000
- N 200000
0.0 ; , ; ; . ' r .
570 585 600 615 630 645 560 580 600 620 640
A (nm) A (nm)

Figure 1V-14 : a) Spectres d’émission PL normalisés pour différentes tailles de RCLEDS, b) Spectres d’émission PL d’une
RCLED 400x400 um? pour différentes puissances d’excitation.
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Caractérisation de dispositifs micro-LEDs AlGalnP

Sur le spectre de la RCLED 400x400 um2, un deuxiéme pic distinct apparait a plus haute énergie
(Figure 1V-14-b) centré sur une longueur d’onde 583 nm et ne correspondant pas a 1’émission des
couches constituant la barriére des puits quantiques. Toutes ces observations semblent indiquer de fortes
inhomogénéités. Afin de valider cette hypothése nous avons donc effectué des observations par

microscopie électronique en transmission (TEM, Transmission Electron Microscopy en anglais).

1V.3.3 Observations TEM/EDX de I’épitaxie

Un échantillon de I’épitaxie a été extrait d’'une RCLED afin de le sonder en cross-section. Pour
cela, I’échantillon est prélevé par coupe FIB (Focused Ion Beam), les principales étapes sont présentées

sur la Figure 1V-15.

Figure IV-15 : a) Surface de la RCLED sélectionnée, b) Dépot protection, gravure pour isoler 1’échantillon avant extraction,
c) Extraction de I’échantillon, d) Amincissement de 1’échantillon et collage de la lame, ) Cliché TEM de la lame.

La premiére étape consiste a déposer une couche de protection au-dessus la zone a prélever, puis
de procéder a une gravure pour isoler I’échantillon (Figure 1V-15-b). L’échantillon est ensuite extrait
puis aminci en lame. Pour les mesures TEM, 1’épaisseur standard est de 80 nm pour optimiser la
résolution, mais dans notre cas nous avons choisi une lame de 146 nm afin de pouvoir effectuer a la fois
des observations TEM et des mesures par cathodoluminescence qui sont difficiles a obtenir sur des lames
trop fines a cause des recombinaisons non-radiatives de surface dominantes suite a la préparation FIB.

Sur la Figure 1V-16 sont montrées deux images TEM de la région active,
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Alp sGag sAs

Al sGag sAs

Al 5Gag 25lng 5P

AlGalnP/InGaP MQw
Alp 25Gag »5lng sP
Aly sGag sAs

Aly sGag sAs

AIO,sGao,sAs 100 nm

Figure 1V-16 : Observation de la zone active par TEM.

En zoomant sur la région active, il apparait clairement que 1’épaisseur des puits quantiques est
fortement inhomogeéne. Leur épaisseur semble alterner de fagon périodique des zones larges puis étroites
semblables a des vaguelettes. Les profils d’espéces chimiques composant la région active ont été obtenus
par TEM/EDX (spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie ou Energy-dispersive X-ray
spectroscopy en anglais) et sont présentés sur la Figure I1V-17-a. A partir de ces profils, des
cartographies EDX ont été extraites afin de mieux visualiser la composition chimique des différentes
couches (Figure 1V-17-b).

Les cartographies EDX nous permettent de voir que I’inhomogénéité d’épaisseur des puits
quantiques est accompagnée d’une forte variation de composition des alliages, estimé a environ 7 %,
alternant des zones riches et pauvres en Gallium. De plus, on note la forte oxydation des couches AlAs
constituant les miroirs DBR, I’oxydation semble absente de la région active. Suite a la découpe de la
lame TEM, I’AlAs s’oxyde spontanément au contact de I’air ce qui peut expliquer la forte oxydation de

ces couches observée en EDX.
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Figure 1VV-17 : a) Profil des espéces chimiques obtenu par TEM/EDX, b) Cartographies EDX pour différents éléments
chimiques.

Ces inhomogénéités expliquent les anomalies observées dans les spectres EL/PL de la Figure
IV-14. En effet les niveaux d’énergies dans les puits quantiques dépendent de trois parametres :

1’épaisseur des puits Eg(d), la contrainte induite sur les puits par les barriéres Eg(S), et le gap des puits
Eg(bulk)

Eg(QW) = Eg(bulk) + Eg(d) + Eg(S) (38)

Ces trois parametres changent d’une zone a une autre a cause de I’inhomogénéité des couches.
Malheureusement plusieurs combinaisons de ces paramétres peuvent induire un niveau d’énergie

similaire. Sur la Figure 1VV-18 un exemple de 1’évolution de la longueur d’onde d’émission d’un puit en
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fonction de son épaisseur pour une composition fixe (GaosslnossP) est donné. Ces valeurs ont été
obtenues a partir de simulations faites avec le logiciel NextNano [190]. Nous pouvons voir qu’avec
seulement la variation de I’épaisseur des puits calquée sur I’image TEM, le niveau d’énergie évolue de
594,37 nm a 619,75 nm.

Energie (eV)
2214 2138  2.067 2.000  1.938

1.0 T
[ ——PL 0.114 mW
‘O = CL sur lame
nm g
©
619,7 nm/2,008 eV | | 13,68 =
1
]
616,8 nm/2,0103 eV | —— |- 11,68 <€ 054
N
611,5 nm/2,0275evV 4 — | 8,68 s
(=
604,2 nm/2,052ev | — | 6,68 g
594 nm/2,0862eV 4 — [|5,34 =
0.0 : T Y ;
560 580 600 620 640

A (nm)

Figure IV-18 : A gauche : évolution de 1’énergie de confinement en fonction de 1’épaisseur pour un puit Gaosslno.sP. A
droite : comparaison d’un spectre PL acquis avant extraction de la lame et d’un spectre CL acquis sur lame.

Les paires électron-trou qui seront générées dans cette structure se recombineront de préférence
dans le niveau d’énergie le plus bas, 1a ou la concentration de gallium est la plus basse et I’épaisseur la
plus large. Mais a forte excitation, la probabilité que les porteurs se recombinent dans les niveaux de
plus hautes énergies augmente dii au remplissage des bandes, et se traduit par I’apparition de pic
additionnels tels que sur la Figure 1VV-14-b. Sur la Figure 1V-18, un spectre CL acquis en cross-section
sur la lame est comparé avec le spectre PL de la RCLED qui a servi pour I’extraction de cette derniere.
En CL I’excitation est plus localisée qu’en PL, ce qui expliquerait le décalage vers le bleu du pic CL qui
représenterait la longueur d’onde principale de la région sondée contrairement en PL ot le volume sondé
est plus large. La forte inhomogénéité des puits se traduit par une largeur de pic similaire a celle du

spectre PL.

IV.3.4 Impact de la miniaturisation sur les propriétés électro-optiques et P"EQE des RCLEDs

Afin d’estimer I’impact de la miniaturisation sur la technologie RCLED nous avons caractérisé
différentes RCLEDs par des mesures de courant-tension-luminance (I-V-L). Les densités de courant-
tension (J-V) ainsi que les puissances optiques émises (L) sont tracées sur la Figure 1\VV-19 pour des

tailles allant de 400x400 pum?2 & 6x6 pum2.
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Figure I\V-19 : A gauche : courbes de densité de courant-tension (J-V) pour différentes tailles de RCLED. A droite : courbes
de puissance optique émise (L).

Sur la Figure I1V-19-a, on observe que la valeur du courant de fuite des RCLEDs de
400x400 um?2 est trés faible mais augmente de plusieurs ordres de grandeur avec la diminution de taille.
Une étude menée par Shul et al. [191] a montré une corrélation entre la dégradation du courant de fuite
et lamorphologie des flancs gravés. Par analogie, ceci peut traduire dans notre cas une augmentation du
courant de fuite da aux défauts de bord.

Les courbes I-V expérimentales peuvent étre modélisées par 1’équation de Shockley (équation
8) définie en chapitre 2 (paragraphe 11.2.1). A partir de cette équation et des courbes |-V acquises pour
les différentes tailles de RCLED, le coefficient d’idéalité est estimé en utilisant la relation suivante
[192], [193]:

(g (oD
Njg = min ﬁ( F (39)

Un exemple d’extraction du coefficient d’idéalité est présenté sur la Figure 1VV-20-a ci-dessous
pour une RCLED de 400x400 pum?2 ;

a) . ! ’0 Tb)
. 1 .01 u -
2.0' : . 2 [ 1 l—___./
I =
A e
% ! . :-?. 1.8 i
- N c
L4854 ____________™ o mg=148_ 5
= : %
I 81.61 J J
| © /
. .
1
1-0 T T : T T 1.4 T T T T T T
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 400 100 80 56 36 6
V (volts) Taille (pm)

Figure 1V-20 : a) Extraction du coefficient d’idéalité a partir de la caractéristique 1-V d’une RCLED 400x400 umz, b)
Evolution du coefficient d’idéalité en fonction de la taille des RCLEDs.
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On constate sur la Figure 1V-20-b que le coefficient d’idéalité est fortement dépendant de la
taille des dispositifs et augmente rapidement de 1,48 a 2 en passant de 400x400 umz2 a 80x80 pum? et en-
dessous. Rappelons que le coefficient d’idéalité de 1 est typique de recombinaisons radiatives bande-a-
bande, tandis qu’un coefficient d’idéalité de 2 est associé aux recombinaisons non-radiatives SRH a
travers des niveaux de défauts. Ceci confirme que les RCLED de tailles réduites souffrent de pertes de

porteurs par recombinaisons SRH probablement dues aux défauts de bord [62], [68].

A partir des mesures J-V-L de la Figure 1V-19, le rendement EQE (I’équation (61) paragraphe
11.4) est calculé pour chaque taille de RCLED, son évolution en fonction de la densité de courant est
présentée sur la Figure 1V-21.
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Figure 1VV-21 : Rendement EQE en fonction de la densité de courant pour différentes tailles de RCLED.

Pour toutes les tailles de RCLED I’EQE augmente avec I’injection des porteurs puis atteint un
maximum a plus haute densité de courant apres que les défauts SRH aient été saturés par la forte
injection de porteurs. Au-dela, ’EQE diminue de fagon similaire au phénomene de « droop » observé
dans les micro-LED GaN [176], mais cette diminution pourrait avoir d’autres origines telles que le
débordement de porteurs (carriers overflow en anglais) di au faible confinement des puits quantiques
AlGalnP/GalnP. Etonnamment, nous constatons que I’amplitude du pic EQE des RCLEDs augmente
avec la diminution de la taille, une évolution inverse a ce qui a été rapporté dans les études précédentes
ou ce dernier diminuait avec la miniaturisation [62], [63], [68], [193]. Les caractéristiques électriques
extraites dans les paragraphes précédents montrent pourtant que les RCLED de tailles réduites sont plus
atteintes par les recombinaisons non-radiatives, ce qui se traduit ici par un décalage du maximum de
I’EQE vers les hautes densités de courant, mais qui devrait aussi impliquer un EQE plus faible avec la

diminution de la taille des dispositifs.

Notre hypothése est que I’EQE est impacté par le spreading des contacts électriques. En effet,

en observant directement les RCLEDs, nous nous sommes rendu compte que les RCLEDs de grande
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taille sont caractérisées par une luminescence inhomogene par rapport a celles de plus petite taille. Les
photographies présentées sur la Figure IV-22 montrent qu’une grande partie d’'une RCLED de
400x400 um? n’est pas émissive et la lumiére générée est concentrée au plus pres du contact anode et

diminue en s’¢loignant de ce dernier (cadre vert).

Figure 1V-22 : Image optique de RCLEDs de différentes tailles polarisées.

Au fur et a mesure que la taille augmente 1’émission devient de plus en plus inhomogene sur la
surface de la RCLED. Ceci serait li¢ a une défaillance des contacts électriques, ou lié a d’autres
parameétres tels qu’une résistance élevée liée a un dopage insuffisant des couches de transport (DBRs
inclus) ou bien & cause de 1’épaisseur importante des couches de transport qui peuvent limiter le
spreading. Les RCLEDs de petite taille bénéficient d’un rapport spreading/surface favorable leur
permettant de limiter cette défaillance, ce qui expliquerait pourquoi la tendance en EQE est inversée.
Par le biais de modélisations numériques, Kou et al.[179] ont montré qu’avec la miniaturisation, des
micro-LEDs sans défauts de bord (défauts de bord négligés) présentent une augmentation de I’EQE
grace a une meilleure répartition des porteurs dans la structure due a un meilleur spreading. Dans notre
cas, le pic est atteint pour des hautes densités de courant ou les piéges seraient saturés[194], [195], ces

conditions de mesure pourraient étre analogues a celles simulées dans 1’étude de Kou et al.[179].

IV.3.5 Syntheése et conclusion sur les caractérisations de RCLEDs

Les résultats de caractérisations des RCLEDs a notre disposition ont révélé de nombreuses
défaillances dans ces dispositifs. D’une part les spectres d’émission des RCLEDs étaient
particulierement inhomogénes et différents d’un dispositif a I’autre avec 1’apparition d’un deuxieéme pic
a forte excitation. L’origine de cette inhomogénéité a été révélée par des observations directes de la
région active par microscopie électronique. Les clichés TEM ont montré de fortes variations en épaisseur
des puits quantiques, convoluées a des variations de composition d’alliages pour chaque couche de la

région active. A travers les simulations NextNano, nous avons montré que 1’émission des spectres
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pouvait varier de 594 nm a 619 nm en prenant en compte seulement la variation d’épaisseur pour une
composition donnée. De plus, les résultats EDX ont révélé une oxydation de I’épitaxie, indiquant une

possible contamination du réacteur.

D’autre part nous avons vu que les dispositifs RCLEDs de taille réduite caractérisés dans cette
partie, jouissaient a la fois d’un meilleur EQE et d’un coefficient d’idéalité dégradé. L’¢tude de I’impact
de la miniaturisation sur un dispositif micro-LED est donc fortement affectée par la qualité des

composants contrairement a 1’étude du chapitre 3 menée directement sur des structures MESA.

Au vu des difficultés rencontrées dans notre étude et des raisons listées ci-aprés, les dispositifs

RCLED ne nous semblent pas adaptés pour 1’application micro-LEDS :

e La croissance de ce type d’épitaxie reste plus longue et plus compliquée, pouvant se traduire

par de fortes inhomogénéités de la région active.

e La nécessité d’avoir plusieurs périodes pour obtenir un miroir DBR réfléchissant mene a une
épaisseur conséquente. A terme, 1’objectif des industriels est de miniaturiser les micro-LEDs
pour arriver a des tailles en dessous de 1 um. Ce qui est bien inférieur a 1’épaisseur totale de ces

dispositifs a I’image de celui que nous avons caractérise (3,623 um d’épaisseur).

e Un des avantages des RCLEDs repose sur le recyclage de photons. La lumiere émise par la
région active peut étre réabsorbée, des porteurs sont alors générés puis se recombinent en
émettant de nouveau un autre photon. Cet effet est appelé le recyclage de photons et permet
d’augmenter la probabilité des photons d’étre extraits de la cavité. Malheureusement, cet effet
ne serait bénéfique que pour des dispositifs de taille supérieure a 100 um et donc absent pour

les dispositifs de type micro-LED [196].

IVV.4 Dispositifs micro-LEDs R1

Dans cette deuxiéme partie du chapitre nous allons étudier une technologie micro-LED
présentant une structure simplifiée par rapport aux RCLEDs et qui est potentiellement mieux adaptée a

la miniaturisation.

1V.4.1 Présentation de la structure micro-LED R1

Ce dispositif ne repose pas sur une cavité résonante comme les RCLEDs mais présente une
épitaxie similaire a celle des couches constituant la cavité des RCLEDs. Cette épitaxie a été crue en
accord de maille sur substrat GaAs puis reportée sur substrat silicium pour permettre une meilleure

intégration industrielle, comme nous I’avons expliqué dans I’exemple du chapitre 1 (paragraphe 1.4.4).
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Apres report, des étapes de gravure MESA et de formation et isolation des contacts sont enchainées pour

obtenir la structure micro-LED R1 présentée sur la Figure 1VV-23.

n+‘AID.35GaO‘15|n0‘5P 0,35 |.Jm

n 'AIO‘35Ga0,15|n0’5P 0,03 l..lm

U' AIO]25G30'25|n0.5P 0,03 |.Im
o Maw
gt aaae B

U' A|0125Gao'25|n0‘sp 0,03 l.lm
p-Aly 35Gag 15IngsP 0,03 pm Contact PAD

Isolation "
. . p 'AIO'35G30‘15IHO‘5P 0,35 Um
SiN/SiO2 '

Anode

Figure 1VV-23 : Structure micro-LED R1 reportée sur substrat silicium, le terme U désigne une couche non-dopée (Undoped).

Les couches de contact GaAs de chaque c6té sont fortement dopées par des atomes donneurs Si
et accepteur Zn (3x10'® cm™ dopage n et 1x10% dopage p). Les mémes atomes sont utilisés pour le
dopage des couches de transport avec une concentration d’atomes dopants symétrique pour chaque coté
(2x10% cm® pour les couches dopées p+ et n+ et 3x10%7 cm pour les couches dopées légérement n et
p).

La Figure 1VV-24-a est une photographie du demi wafer (4 pouces) utilise pour notre étude. La
zone ou 1’épitaxie (3 pouces) a été reportée est délimitée par le demi-cercle pointillé rouge. Le masque
employé est similaire a celui des dispositifs RCLED. Dans les zones numérotées se situent les micro-
LEDs unitaires ayant une taille allant de 400x400 pum?2 a 8x8 um2. Les autres zones sont constituées de
micro-LEDs matricées et fonctionnelles, contrairement aux RCLEDs. Cependant, ces zones ne

comportent que des matrices de micro-LEDs 16x16 pm? et 6x6 pm2.
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Figure 1V-24 : a) Demi wafer, b) Test J-V avant packaging.

La procédure présentée pour les RCLED a été reconduite sur ces micro-LEDs R1. Ces dernieres
ont été testées sous pointes sur un banc manuel, avant packaging, afin de sélectionner les meilleures
micro-LEDs unitaires pour nos caractérisations. 79 micro-LEDs unitaires ont été testées pour notre étude
(Figure 1V-24-b). Cependant, un « recuit électrique » a été nécessaire pour stabiliser les caractéristiques
électrigues des micro-LEDs. Cette étape consiste a appliquer une polarisation croissante allant de 0 a 6

Volts avec un pas de 0,5 Volts et 10 secondes d’attente entre chaque polarisation.

IV.4.2 Spectres d’émission des micro-LEDs R1

Les spectres d’émission PL (laser d’excitation 514 nm) de dispositifs R1 et RCLED
(36x36 um?) sont tracés sur la méme Figure 1V-25-a afin de comparer leurs longueurs d’onde et la
forme de I’émission. Une comparaison des spectres d’émission PL et EL d’une méme micro-LED R1

de 16x16 um? est également montrée (Figure 1V-25-b).
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Figure 1V-25 : a) Comparaison des spectres PL de micro-LED R1 et RCLED (36x36 um?), b) Comparaison des spectres PL
et EL d’une micro-LED R1 16x16 pm3.

Il apparait clairement sur la Figure 1VV-25-a que le spectre RCLED présente un épaulement a
cause de I’inhomogénéité de sa région active décrite dans la partie précédente. Le spectre PL de la micro-

LED R1 quant a lui, présente un maximum d’intensité a 635,8 nm, sans présence d’épaulement. Ceci
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laisse penser que la région active de ce dispositif est plus homogéne. Néanmoins la comparaison PL/EL
d’un dispositif R1 de 16x16 um? montre une différence notable entre les deux modes d’injection, qui
présentent un pic a une longueur d’onde similaire mais dont la largeur & mi-hauteur (FWHM pour Full
Width at Half Maximum) est plus faible en EL qu’en PL.

Par la suite, des spectres PL (excitation laser a 588 nm) et EL (J = 0,019 A/cm?) pour une micro-
LED R1 16x16 pm? ont été acquis pour différentes températures. lls sont présentés en échelle
logarithmique sur la Figure 1V-26-a et la Figure 1VV-26-b respectivement. A partir de ces mesures, nous
avons tracé I’évolution en température de la longueur d’onde pic PL et EL (Figure 1V-26-c) ainsi que
la largeur & mi-hauteur correspondantes a chaque pic (Figure 1V-26-d). Sur les mémes figures, nous
avons ajouté les résultats obtenus avec d’autres conditions d’excitation (PL avec laser 514 nm et EL

pour J=0,19 A/cm?) afin de montrer la répétabilité des évolutions que nous observons.
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Figure 1VV-26 : Evolution en fonction de la température a) des spectres PL, b) des spectres EL, c) de la longueur d’onde, d)
de la largeur & mi-hauteur pour une micro-LED R1 16x16 pm2,

La longueur d’onde du pic principal se décale vers le bleu de 300 K a 50 K puis vers le rouge a
partir de 50 K. La largeur a mi-hauteur quant a elle ne fait que diminuer avec la température. Les spectres
issus des deux modes d’excitation montrent I’apparition d’un deuxiéme pic a basse température et a
faible énergie (630 nm/ 1,967 eV). Ce pic serait une réplique phonon [197]. L’évolution des pics EL en

fonction de la température servira par la suite a calculer ’EQE en fonction de la température.
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1V.4.3 Observations TEM/EDX de I’épitaxie

Des mesures TEM/EDX similaires a celles effectuées dans la partie RCLED ont été conduites
sur la technologie R1. Les clichés de la lame utilisée pour les mesures EDX/TEM sont présentés sur la
Figure 1V-27. Contrairement a 1’épitaxie RCLED, la région active des micro-LEDs R1 présente une
meilleure homogénéité des couches actives, ce qui concorde avec la comparaison des spectres faite dans

le paragraphe précédent.

Figure 1\VV-27 : a) Lame TEM, b) Cliché TEM de I’ensemble de 1’épitaxie, c) Image TEM de la région active.

Les images HAADF et EDX sont représentées sur la Figure 1V-28, aucune oxydation n’a été
détectée dans 1’épitaxie. La composition de 1’épitaxie semble conforme aux valeurs cibles contrairement
a1’épitaxie RCLED. Les cartographies EDX des éléments Al, Ga, montrent clairement une homogénéité

en composition des couches.
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Figure 1V-28 : Cartographies HAADF et EDX de la zone active.

Comme pour les RCLEDSs nous avons mesuré le signal de cathodoluminescence directement sur
la lame TEM. Le spectre CL acquis a température ambiante sur la lame est présenté sur la figure ci-
dessous (Figure 1V-29).
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Figure 1\V-29 : Spectres CL acquis sur lame TEM.

Le spectre présente un pic principal pic centré sur 634,5 nm issu des puits de la région active.

Le pic principal est accompagné d’un second et troisiéme pic a plus haute énergie (548,9 et 526,8 nm)
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mais a plus faible intensité qui seraient tous les deux liés aux couches AlGalnP mais convolués a cause

de la poire d’interaction. Aucune anomalie n’a été détectée sur les spectres mesurés.

IV.4.4 Impact de la miniaturisation les propriétés électro-optiques et ’EQE des micro-LEDs
R1

Dans cette partie nous allons étudier I’impact de la miniaturisation sur les performances des
micro-LEDs R1. Les Figure 1V-30-a et Figure 1V-30-b regroupent les mesures J-V-L acquises pour
différentes tailles de micro-LEDs. A partir de ces mesures, I’EQE et le coefficient d’idéalité sont déduits
a partir des équations (61) et (70) respectivement.
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Figure 1V-30 : a) Mesure J-V, b) Mesure L-V, ¢) Evolution du coefficient d’idéalité en fonction de la taille, d) EQE
normalisé en fonction de la densité de courant pour chaque taille de micro-LED.

Les mesures J-V-L obtenues semblent a premiére vue présenter les mémes tendances que celles
observées sur RCLED. Le coefficient d’idéalité (Figure 1V-30-c) passe en moyenne de 1,84 pour
400x400 um2 a environ 2 pour les micro-LED R1 de 8x8 um? et 16x16 pm?, conséquence de 1I’impact
croissant des défauts de bord. L’EQE (Figure 1VV-30-d) présente une évolution conforme a ce qui est
attendu et a la littérature [68], [183]. En effet le maximum de I’EQE diminue avec la taille en dessous
de 100x100 um? et se décale vers les hautes densités de courant avec la miniaturisation. Une

comparaison du spreading pour les deux technologies étudiées est présentée sur la Figure 1VV-31.

127

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI12/these.pdf
© [Y. Boussadi], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Caractérisation de dispositifs micro-LEDs AlGalnP

400x400 pm?  100x100 pm?  36x36 um?

RCLED

R1

EQE (%)
o
o

064 * ——EQE

max

8 16 56 80 100 200 400
Taille (um)

Figure IV-31 : A gauche : image optique comparant le spreading des RCLEDs et des micro-LEDs R1. A droite : évolution
du pic EQE et de sa densité de courant correspondante pour chaque taille de micro-LED R1.

Il apparait clairement que le spreading des micro-LEDs R1 est plus homogéne que sur RCLED,
ce qui explique I’évolution « normale » du pic EQE en fonction de la taille (Figure 1V-31). Les tracés
de la Figure 1V-32 représentent une comparaison entre nos résultats et ceux issus de la littérature [198]—
[202]. L’EQE atteint par la technologie R1 du CEA est supérieur a ce qui est présenté dans la littérature
malgré I'impact des défauts de bord. L’EQE passe d’un maximum de 1,13 % en moyenne pour les
micro-LEDs 200x200 um?2 a 0,65 % pour une 8x8 um2 soit 42,4 % de perte, ce qui reste similaire a ce
qui est observé pour les technologies de micro-LEDs GaN bleues dont les pertes se situent selon les
études entre 10 et 40 %. Sur les articles récents concernant les micro-LEDs AlGalnP, le pic maximal de
I’EQE n’est pas publié. A titre de comparaison la perte est de 60 % dans 1’étude de Royo et al. (2002)
[5] pour des RCLEDs passant de 256 pum a 36 pum.
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Figure 1VV-32 : Comparaison de nos résultats avec ceux issus de la littérature.
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L’AlGalnP est caractérisé par des vitesses de recombinaison surfaciques et une longueur de
diffusion des porteurs plus importantes que le GaN [203] ce qui accentue I’impact des défauts de bord
sur les micro-LEDs AlGalnP. Ceci se répercute sur la densité de courant nécessaire a injecter pour
atteindre le pic EQE. Ainsi ce dernier est décalé vers de trés fortes densités de courant et évolue de
maniere exponentielle, dépassant de plusieurs ordres de grandeur celui du GaN pour des micro-LEDs
de taille inférieure a 50 um. A travers ces résultats, nous avons démontré la bonne qualité de I'épitaxie
qui est associée a un procédé technologique contrélé (contacts électriques fonctionnels) permettant une

bonne tenue des dispositifs méme a des densités de courant tres élevées.

IV.4.5 Identification des défauts de bord

Sur ce wafer, nous avons précisé précédemment que des matrices de micro-LEDs 16x16 pum?2 et
8x8 um2 sont opérationnelles. Ces dernieres, ainsi que des LEDs unitaires de grande taille (400x400
pum?2, 200x200 um?2 et 100x100 pum3) ont été packagées en vue de mesures DLTS (Deep Level Transient
Spectroscopy, cette technique est décrite en annexe). Le signal DLTS, comme toute mesure capacitive,
est proportionnel a la surface mesurée. Malheureusement, la capacité des micro-LEDs 16x16 um? et 8x8
pum? unitaires s’est avérée trop faible pour réaliser ce type de mesure mais une fois connectées en matrice
elles deviennent mesurables. En choisissant bien la taille des matrices, hous avons également pu obtenir

une surface totale connectée électriqguement, donc une capacité, comparable a celle des grandes diodes

unitaires.

Matrice micro-LED 16x16 um? Micro-LED 400x400 pum?

Figure 1VV-33 : Schéma représentant les défauts de bord sur micro-LEDs en matrice et micro-LED unitaire.

L’idée ici est de tenter d’identifier la nature des défauts de bord via leur signature électronique
et plus particuliérement leur énergie d’activation. Le signal des défauts de bord sur les matrices devrait
étre supérieur a celui des diodes unitaires car le ratio périmétre sur surface est plus grand sur les matrices
(Figure 1V-33). De plus, les mesures sur LEDs de grande taille nous permettront de discerner les défauts
de bord des défauts de volume. Jusqu’a présent aucune étude n’a fait 1’objet de mesures DLTS
comparatives entre matrices et micro-LEDs unitaires. Des études ont été publiées sur le systeme

AlGalnP mais traitant des défauts volumiques, dans lesquelles il est mis en évidence la création de

129

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI12/these.pdf
© [Y. Boussadi], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Caractérisation de dispositifs micro-LEDs AlGalnP

défauts profonds di aux dopages Zn et Si [204]-[208], aux lacunes de phosphore [209], [210], ou bien
aux défauts d’interface de I’hétérostructure AlGalnP/GalnP/GaAs [211], [212].

Nous avons testé 90 LEDs unitaires et 30 matrices au total, une partie de ces LEDs était déja
défectueuse avant les tests électriques ou se sont dégradées apres les tests. Pour les LEDs unitaires, seule
une caractéristique courant-tension (I-V) est nécessaire pour déduire si la micro-LED fonctionne
correctement. Cependant, pour les micro-LEDs en matrice, il est nécessaire d’effectuer une
caractéristique I-V plus une observation directe (par caméra intégrée au banc WITEC) afin de s’assurer
que toutes les LEDs de la matrice fonctionnent (ce qui n’est pas toujours visible sur la caractéristique I-
V). Un exemple est donné ci-dessous.

Figure 1VV-34 : A gauche : matrice défectueuse. A droite : matrice entierement fonctionnelle.

Les résultats qui sont présentés dans cette partie sont préliminaires, I’étude est toujours en cours
et toutes les données n’ont pas été encore traitées. Les informations relatives aux dispositifs caractérisés

dans cette étude sont résumées dans le tableau ci-dessous :

Taille (um) Aire x 103 (um?) Périmetre (mm) Aire/Périmetre (um)
400 160 1,6 100
200 40 0,8 50
100 10 0,4 25

16 (20x20) 102,4 25,6 4

8 (100x100) 640 320

Tableau V-2 :Taille, aire et périmétre des dispositifs caractérisés en DLTS.

Les mesures DLTS obtenues sont présentées sur la Figure 1V-35 selon différents parametres
d’analyses (voir annexe A). Les spectres DLTS en fonction de la taille des micro-LEDs présentent deux
contributions : un pic commun & 175 K sur chaque taille de micro-LED (unitaire et matrice) qui
s’apparenterait a un pic de défaut volumique, et un pic additionnel dans la gamme de température 350 K-

520 K sur les micro-LEDs de 16x16 pum? et 8x8 um? seulement et qui représenterait les défauts de bords.
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Figure 1V-35 : a) Spectres DLTS normalisés de micro-LEDs unitaires et en matrice (Tw =20 ms, tp =10 ms, Vr=-2 V, Vp =
0V), b) Spectres DLTS de matrices 8x8 um? pour différentes tensions inverses (Tw = 20 ms et tp = 50 ms).

Leur énergie d’activation est déduite a partir de la courbe Arrhenius (voir annexe). Le pic
commun (Figure 1V-35-a) présente une énergie d’activation E1 entre 0,38 eV et 0,25 eV selon le temps
de remplissage. Tandis que le pic additionnel dans les micro-LEDs 16 um et 8 um présente une énergie
d’activation E, entre 0,76 eV et 0,86 eV, selon la polarisation appliquée (Figure 1V-35-b). Le pic
commun correspondrait selon la littérature & un centre DX souvent observé en AlGalnP dopé au silicium
[129], [213]-[215] et donc situé du cOté n de 1’épitaxie. De ce fait, ceci servira de référence afin de
connaitre la nature des défauts (piege a trou ou piege a électron) selon le signe des pics : les pics positifs
seront donc désignés comme piége a électrons et les pics négatifs comme piéges a trous. Le pic
additionnel dans les micro-LEDs 16x16 um? et 8x8 um?2, correspondrait a des lacunes de phosphore
[216] ou a de I’oxydation [215] formés apres la gravure plasma pour délimiter les pixels. 1l est fortement
possible que les deux types de défaut soient présents car comme nous 1’avons détaillé dans le chapitre 3
(paragraphe 111.4.1), les lacunes de phosphores peuvent étre comblées par des atomes d’oxygene apres
gravure [153]. Un troisieme pic additionnel apparait pour une tension de remplissage de 1 volt et qui

s’apparente a un piége a trou (pic négatif) dont 1’énergie d’activation nous est encore inconnue.

En DLTS, il est difficile d’estimer la zone sondée, notamment pour une structure complexe
comme R1. La provenance spatiale des signaux dépend de la répartition des niveaux de Fermi et
comment ils se comportent suivant les différentes polarisations appliquées. Pour combler ce manque
d’information, nous avons effectué des simulations de la structure de bande. Pour fiabiliser nos
simulations, nous avons tenté d’extraire le profil des dopants par SIMS mais les résultats n’ont pas été
concluants car les mesures ont été faites directement sur les dispositifs, compliquant ainsi I’acquisition.
Pour remédier a cela nous avons eu recours a 1’holographie électronique dont le principe est expliqué

ci-dessous.
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IV.4.5.a Holographie électronique

L’holographie électronique est une technique d’interférométrie basée sur la projection d’une
onde plane électromagnétique (faisceau d’¢lectrons cohérent projeté par le canon a émission de champ
du TEM) dont une partie de 1’onde intéragit avec 1’échantillon a analyser (¥e), tandis que 1’autre se
propage librement dans le vide servant de référence (Wo). Ces dernieres sont ensuite défléchies par
I’intermédiaire d’un biprisme électrostatique et se recombinent en formant un hologramme enregistré
par une caméra placée dans le plan image (Figure 1V-36). Le déphasage (¢) est déduit a partir du

déplacement de la position des franges d’interférence.

FEG

Back focal Sample
plane Imaging Lens
S, 2

ol

\ &
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¥ Hologram

< ........................ >
W

Figure 1VV-36 : Principe de I’holographie électronique [217].

Le déphasage est directement lié aux variations du potentiel électrostatique, ¢, qui représente la
somme de deux potentiels, le premier (Vo) appelé potentiel interne moyen (MIP, Mean Inner Potential
en anglais), le second (Vg, d pour dopant) est lié directement au potentiel de la zone de déplétion et donc

aux dopants actifs. Le potentiel électrostatique est défini ainsi [217] :

t

t
¢ = CEJ. Vd(r,z)dz+CEf Vo(r,z)dz (71)
0 0

Avec r représentant le vecteur plan, z la direction de propagation de 1’onde incidente, t
’épaisseur de 1’échantillon et Ce la constante d’accélération des électrons. Pour une explication plus
approfondie et compléte sur cette technique, nous invitons les lecteurs a voir les références suivantes
[217]-[219].
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Les résultats de I’holographie électronique obtenus sur 1’épitaxie micro-LED R1 sont présentés
sur la Figure 1V-37. Ces résultats représentent les premieres caractérisations par holographie
électronique sur une épitaxie LED AlGalnP. Les Figure 1V-37-a et Figure 1\V-37-b sont des clichés
TEM de la lame utilisée pour cette caractérisation et la Figure 1V-37-c représente 1’image de phase de

I’échantillon.

Figure 1V-37 : a) et b) Clichés TEM de la lame issue de I’épitaxie micro-LED R1, c) Image de phase de 1’échantillon.

L’évolution de la phase, intégrée sur toute I’image, est extraite sous forme de profil sur lequel

la zone de charge d’espace (ZCE) est représentée en violet (Figure 1V-38)
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Figure 1V-38 : Profil de phase extrait a partir de I’image de phase a) a 1’équilibre (0 volts), b) pour différentes polarisations.

Les puits quantiques peuvent étre distingués a travers la variation du potentiel MIP. En se
référant au profil, la ZCE aurait une épaisseur de 177 nm. La méme mesure a été reconduite in-situ dans

le TEM pour différentes polarisations. La largeur de la ZCE ne semble pas changer en polarisation
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inverse ou bien tres peu (en dessous de la résolution de la technique). La ZCE n’englobe pas la région
Iégerement dopée p-AlGalnP, et donne I’impression qu’elle est donc décalée vers le coté n de la jonction.
Ceci pourrait indiquer un dopage des zones p*AlGalnP et p-AlGalnP similaire. Afin de Vvérifier cela,
nous avons compar¢ la structure de bande basée sur les valeurs cibles de 1’épitaxie avec une deuxieme
simulation basée sur I’hypothése d’un dopage similaire. Les deux zones p-AlGalnP et p+-AlGalnP dans
le deuxieme cas sont simulées avec une concentration de dopants de 2x10%® cm=3(Figure 1V-39). Les
énergies d’ionisation des dopants utilisées pour cette simulation sont issues de la littérature (10 meV et
44 meV pour les donneurs Si et accepteurs Zn respectivement dans les couches de transport AlGalnP
[220]).
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Figure 1VV-39 : Simulation de la structure de bande avec NextNano++ a) basée sur les valeurs cibles de 1’épitaxie, b) basée

sur les résultats d’holographie électronique sur laquelle la zone p dont le dopage a été augmenté est représentée en vert La

bande de conduction est représentée par le trait noir, la bande de valence (trous lourds) est représentée par le trait rouge, le
niveau de Fermi est représenté par le trait bleu discontinu.

Avec un dopage des zones p et p+ identique, on obtient une largeur de la ZCE similaire a ce qui
est observé en holographie, confirmant ainsi notre hypothése. A partir de ce résultat, nous allons simuler
dans le paragraphe suivant I’évolution de la structure de bande en fonction des parameétres d’acquisition

du défaut E;.

IV.4.5.b Identification des défauts et de leur répartition spatiale dans 1’épitaxie

Ces résultats peuvent aussi servir a repérer spatialement les défauts identifiés en DLTS en
observant comment la ZCE (et donc le quasi niveau de Fermi) évolue. Prenons exemple sur le défaut E:
a Ec-0,38 eV qui a été détecte pour des polarisations de remplissage V, = 0 volts et inverse V, = -2 volts.

La structure de bande est donc simulée suivant ces deux polarisations et présentée ci-dessous.

134

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI12/these.pdf
© [Y. Boussadi], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Caractérisation de dispositifs micro-LEDs AlGalnP

5-0 T T T T K ; T T 5-0 T T —_— 1 T T T
4.51a) oz | 1 as5ib) : :
4.0 ! ; 1 40 @ ]
3.5 | | 1 351 * .
3.0 : | p*-AlGalnPq 3.0 Pour Vr = -2 volts : ]
S 2.5 ' ! 1 S 2.5 E1< EFn -
2 2.0 : ; 2 2.0 i
e 15/ : ' {2 15] 7 ]
g 1.0 : : ] g_’ 1.0 p*-AlGalnP
0.5 I I y 0.5 B
& 0.0 1EC : | 1 & oolES
-0.51 ] I E 054 "~ .
1.0 ! ! 1 4.0 ]
-1.5 In*-AlGalnP i | ] -1.5 In*-AlGalnP ]
2.0 ! : 1 201 .
-2.5 1 T | B -2.5 1 .
iy [ Lo . S S— 0y .
-300 -200 -100 O 100 200 300 400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400
x[nm] x[nm]

c) Représentation de la zone sondée suivant les paramétres adoptés en DLTS

Tension de remplissage V, = 0 volts Vg =-2 volts

Figure 1V-40 : a) Simulation de la structure de bande pour Vr = -2 volts, b) pour V, = 0 volts, ¢) Principe simplifié de la
mesure DLTS, le défaut dans la zone sondée capte des électrons pour Vp = 0 volts, le transitoire de capacité est mesuré a V =
-2 volts durant lequel le niveau du défaut est déplété.

Le niveau Ec-0,38 eV est représenté partout dans la structure par un trait orange discontinu. En
comparant ces deux simulations, on déduit que la zone de déplétion reste presque similaire entre V, = -2
volts et V, = 0 volts a quelques nanométres pres, ce qui explique pourquoi cela n’a pas été détecté par

holographie électronique.

A partir des simulations, on déduit que le niveau du défaut E; est déplété a V. = -2 volts
seulement dans la zone sondée de 23 nm (Figure 1V-40-b). Sachant que le défaut est induit par le dopage
Si d’une couche AlGalnP, on déduit que ce signal proviendrait essentiellement de la couche dopée

Iégerement n-AlGalnP.

IV.4.6 Mesure du rendement EQE en fonction de la température

Les mesures en température sont intéressantes sur les micro-LEDs car elles permettent de
« geler » les défauts de bord et donc d’estimer I’EQE des dispositifs si ces défauts étaient passives. Ces
mesures sont similaires & celles présentées dans la partie précédente (1V.4.4) et consistent & effectuer
des mesures J-V-L a différentes températures cryogéniques pour observer les conséquences du gel des
défauts non-radiatifs sur ’EQE. La majorité des études publiées sur ce type de caractérisation ont été
effectuées sur LEDs GaN bleues. Aucune étude n’a été publiée jusqu’a présent sur micro-LEDs et trés
peu sur LEDs AlGalnP. Seuls deux articles (Shim et al.[221] et Park et al.[222]) présentent des
caractérisations d’EQE en température sur LED AlGalnP de grande dimension (350x350 um?). Dans ce

qui suit, nous comparerons nos résultats avec ceux issus de ces deux articles. Les caractérisations
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d’électroluminescence en température sont chronophages et difficiles a réaliser. En effet les connexions
électriques (wire-bonding) peuvent céder a température cryogénique et les déformations mécaniques
lices a la différence de coefficient de dilatation thermique entre le boitier et la puce peuvent engendrer

des craquelures.

Nous présenterons donc dans cette partie les premieres mesures d’électroluminescence en
température faites sur micro-LEDs. Ci-dessous (Figure 1V-41) sont présentées les courbes J-V-L d’une
micro-LED R1 de 16x16 um?2 pour différentes températures.
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Figure 1VV-41 : Mesures d'électroluminescence en température sur une micro-LED 16x16 pm2. a) Densité de courant en
fonction de la polarisation, b) Luminance en fonction de la polarisation, ¢) Luminance en fonction de la densité de courant, d)
Evolution de la tension seuil de la micro-LED et de la photodiode.

En observant les courbes J-V (Figure 1V-41-a), nous constatons d’abord deux choses, la
premiere est que le courant inverse est similaire, quelle que soit la température. La deuxieéme concerne
la tension seuil, qui avec 1’abaissement de la température, se décale vers les plus hautes polarisations.
Trouver ’origine de ce décalage peut étre compliqué car plusieurs paramétres dépendent de la
température. Par exemple la densité effective d’états des bandes de conduction et de valence Ncy qui

varie comme T%2 ou bien la mobilité des porteurs o qui varie comme T-%2 dans I’hypothése ou celle-Ci
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est essentiellement contrdlée par la diffusion des porteurs par les phonons. Xi et al. [223] ont modélisé
la dépendance de la tension directe vis-a-vis de la température en prenant en compte la dépendance des
différents paramétres suivant 1’équation ci-dessous :

dv; V.—E, 1dE, 3k
i Y A B " N (40)
qT qdl q

Avec V; représentant la tension au bord de la jonction, Eg le gap et g, k la charge élémentaire et

i . Vi-E . .
la constante de Boltzmann respectivement. Le premier terme q;—Tg représente la dépendance de la

. Ce 1dE, p ;
concentration des porteurs intrinseques. Le second Ed—;’ la dépendance en température de la bande

interdite et le dernier —Z—k est di a la dépendance de la densité d’états Ncv. Mais selon Meyaard et

al.[224] la résistance série des couches de transport aurait un plus grand impact sur la tension a trés
basse température et ajoute un quatrieme terme. Selon les auteurs, la résistance série coté p aurait un
plus grand impact et cela a cause de 1’énergie d’ionisation des accepteurs plus importante que celle des
donneurs. La résistance des couches p augmenterait avec la diminution de la température, ce qui pourrait

expliquer le fort décalage de la tension pour les températures en dessous de 200 K.

Cependant la quantité de courant nécessaire a injecter pour que la micro-LED émette son
premier photon (détécté par notre photodiode) diminue d’un ordre de grandeur (de 0,0077 a 0,00013
Alcm?) ce qui peut se voir sur la Figure 1V-41-c. Cela est d0 au gel des défauts non-radiatifs qui sont
dominants a bas courant a température ambiante. Afin de mieux représenter cela, nous avons défini la
tension Vo, qui représente la tension a laquelle le premier photon émis par la micro-LED est détecté.
L’écart entre cette tension et la tension seuil de la micro-LED est ensuite tracé sur la Figure 1V-41-d.
Nous pouvons voir que 1’écart diminue et devient presque nul a 25 K témoignant de la faible perte des

porteurs injectés dans la région active.

A partir des mesures J-V-L en température et de la longueur d’onde du pic relevée sur les
spectres EL de la Figure 1V-26-b, nous avons calculé I’EQE pour différentes températures. Les Figure
1\VV-42-a et Figure 1V-42-b représentent respectivement I’EQE de micro-LEDs R1 de 16x16 pum? et 8x8
pum2. La Figure 1V-42-c est issue de la publication de Shim et al.[221] a titre de comparaison. Une
tendance se dégage en observant les Figure 1V-42-a et Figure 1V-42-b. Premiérement, avec
I’augmentation de la température, 1’amplitude du pic EQE diminue a cause de 1’augmentation des
défauts SRH en volume et en surface (défaut de bords). Deuxiémement, toujours a cause des défauts
SRH, le pic EQE se décale vers les hautes densités, cette évolution en température semble similaire a
celle observée en fonction de la taille des micro-LEDs. Sur ces deux points, I’évolution de notre EQE
est similaire a celui de Shim et al.[221] (Figure 1V-42-c) et Park et al.[222].
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Figure 1VV-42 : EQE en fonction de la densité de courant pour différentes températures. a) Micro-LED R1 de 16x16 pm?
I’insert reproduit les mesures en échelle logarithmique, b) Micro-LED R1 de 8x8um? et c) LED 350x350 pm? issu de Shim et

al.[221].

Mais le droop observé par ces derniers semble plus important a basse température par rapport a

celui issu de nos résultats, ou il est sensiblement plus important a 25 K. Afin de se mettre dans les mémes

conditions que les auteurs, nous avons conduit des mesures similaires sur une micro-LED de plus grande

taille (100x100 um?). Ci-dessous (Figure 1\VV-43) sont représentées les courbes J-V-L et EQE de cette

derniéere a température ambiante (296 K) et a basse température (25 K).
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Figure 1\VV-43 : Caractérisation d’électroluminescence en température sur micro-LED R1 de 100x100 um?, a) J-V-L, b) EQE
en fonction de la densité de courant.
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Les courbes J-V-L de la micro-LED 100x100 pm?2 semblent présenter les mémes
caractéristiques que celles observées sur micro-LEDs de 16x16 pm? et 8x8 pm?2. Mais 1’évolution de la
courbe EQE a basse température semble tres différente et cela est observé sur toutes les micro-LEDs de
grande taille (de 80x80 pum?2 a 400x400 um3). Son évolution peut étre découpée en deux domaines, le
premier a basse densité de courant, allant de 3,27x10* a 1,684 A/cm2, semble montrer les mémes
caractéristiques que celui de Shim et al.[221] : le pic EQE est étalé suivi d’une chute de ’EQE qui
s’apparente au droop. A partir du deuxiéme domaine (allant de 1,684 a 198 A/cm?), ’EQE remonte
brusquement et atteint un pic mais d’une magnitude moins élevée que le précédent. La courbe EQE dans
ce domaine prend une forme similaire a celle a température ambiante puis semble entamer une autre
phase de droop. Nous n’avons pas d’explication pour I’évolution de I’EQE dans le deuxiéme domaine.
Mais ces caractérisations illustrent tout de méme 1’étendue de I’impact des défauts SRH qui reste

importante méme pour des micro-LEDs 100x100 pmz2.

IV.4.6.a Déduction du rendement quantique interne a partir des mesures en température

Selon plusieurs auteurs [225], il est possible de déduire a partir des mesures
d’électroluminescence, le rendement quantique interne (IQE) en fonction du courant et de la

température. Ce dernier peut étre décomposé suivant cette relation :
N, T) = nig(L, T).mge (1, T) (41)

Avec ne représentant le nombre de porteurs qui se recombinent dans la région active par rapport
aux porteurs injectés, et nre le ratio des recombinaisons radiatives sur le total des recombinaisons (ce
qui inclut les recombinaisons non-radiatives) dans la région active. Pour déduire I’IQE, les auteurs
supposent un coefficient d’extraction constant quelle que soit la température et le courant, ce qui suppose

une relation linéaire entre I’IQE et ’EQE. L’IQE est ensuite calculé selon le ratio suivant :

NEQE (1)
NEQE (Urer, TreF)

Nige (I,T) = (42)

Neoe(lrer, Trer) représente I’EQE maximum atteint par la LED, pour laquelle nre et nie sont
¢égaux a 100 %. Pour définir ce point, on vérifie tout d’abord que le maximum d’EQE est atteint et reste
stable & différentes températures cryogéniques, ceci représente donc un nre de 100 %. Pour n, la
condition est une valeur d’EQE constante pour une certaine gamme de courant, un exemple est donné
sur la Figure 1V-44-a. Les mesures faites sur micro-LEDs 16x16 pm?2 remplissent ces criteres, I’EQE
semble atteindre une valeur plafond dés 200 K et stagne a températures cryogéniques et cela pour une
large gamme de densité de courant. L’IQE de la micro-LED 16x16 pm? est donc déduit et est tracé pour

différentes températures sur la Figure 1V-44-b.
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Figure 1V-44 : a) Exemple d’une évolution d’EQE conforme aux criteres définis par [225], b) IQE d’une micro-LED R1 de
16x16 pm?2 déduit pour différentes températures.

Le pic IQE de la micro-LED 16x16 um? semble atteindre 58 % a température ambiante et est
proche de 100% dés 200K. Si cette valeur est relativement bonne, elle traduit toutefois I’effet des défauts
au sein de la structure. Malheureusement, cette méthode ne pourra étre appliquée sur les micro-LEDs
de plus grande surface en raison des fortes variations du pic EQE avec la densité de courant. Il ne nous

est donc pas possible a ce stade de décrire I’évolution de I’QE avec la réduction de taille.

IV.5 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous nous sommes penchés sur des caractérisations axées « dispositif ».
Deux types de dispositifs ont été caractérisés. Le premier, RCLED, a démontré plusieurs défaillances
que nous avons énumeérees. Le second, les micro-LEDs R1, s’est avéré bien plus performant grace a une

épitaxie et des contacts électriques maitrisés et de qualité contrairement aux RCLEDs.

Premiérement, grace aux dispositifs R1 nous avons pu observer 1’évolution du pic EQE en
fonction de la taille. Ce dernier est fortement décalé vers les hautes densités de courant pour les micro-
LEDs 8x8 um? a cause des défauts de bord, et confirme 1’impact de ces défauts tel qu’il était attendu si

nous nous référons aux résultats du chapitre 3.

Deuxieémement, 1’étude comparative DLTS entre micro-LEDs unitaires et en matrice nous a
permis de discerner défauts de bord et défauts de volume. Les premiers ont été attribués a des lacunes
de phosphores et 1I’oxydation. Les seconds au dopage Si qui induit un niveau profond « centre DX »

dans les couches de transport n.

Troisiémement, nous avons présenté pour la premiére fois des résultats d’holographie
électronique TEM sur une épitaxie LED AlGalnP. Ces résultats ont révélé une dissymétrie de la jonction
due a un dopage similaire entre les couches de transport AlGalnP et confirmée par des simulations de la
structure de bande. Nous avons présenté une approche corrélant ces résultats avec la DLTS pour

déterminer d’ou venait le signal du défaut 1ié au centre DX.
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Enfin des mesures d’EQE en température ont été présentées et ont permis d’estimer I’IQE d’une
micro-LED 16x16 pm? a 58 % démontrant une fois de plus I’étendue de 1I’impact des défauts de bord
sur les micro-LEDs AlGalnP.
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Chapitre V

Caractérisation de micro-LEDs rouges
GaN/InGaN
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V.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous aborderons la caractérisation de micro-LEDs a base de nitrure de gallium
émettant dans rouge. Nous présenterons tout d’abord briévement les propriétés cristallines du GaN et
les problématiques liées a son épitaxie. L’obtention d’un alliage InGaN a haute teneur en indium avec
le moins de défauts possible reste a ce jour un défi et ¢’est le principal objectif des groupes de recherche
et des industriels pour obtenir une émission dans le rouge. Une bréve revue bibliographique des
différentes technologies GaN/InGaN rouges sera faite. Enfin, une description de la technologie

InGaNOS sur laquelle nous avons travaillé sera présentée.

V.2  Lenitrure de gallium

V.2.1 Cristallographie et épitaxie

Le GaN est un semi-conducteur ayant une bande interdite de largeur égale a 3,43 eV. Il
appartient a la famille des semi-conducteurs I1I-V. Il cristallise généralement sous la forme
cristallographigue wurtzite, qui est thermodynamiquement stable (Figure V-1). La structure wurtzite
est composée de deux sous-réseaux hexagonaux interpénétrés, 1’un formé par les atomes de gallium et
’autre par les atomes d’azote. Ces deux sous-réseaux sont espacés entre eux suivant la direction ¢ d’une
distance u = 3/8c, les paramétres de maille a et ¢ de la structure wurtzite du GaN sont respectivement
3,189 A et 5,185 A [226].

[0001] z (c axis)
A A c plane

m plane

a plane -~

y (m axis)

x (a axis)

Figure V-1 : A gauche est représentée la structure cristallographique du GaN wurtzite, a droite sont représentés les différents
plans bases « ¢ » (vert) et les plans latéraux « m » et « a » [227].

Les cristaux ayant une structure de type wurtzite, comme le GaN, voient 1’apparition d’une
polarisation spontanée (Pspont) le long de la liaison Ga-N et donc selon 1’axe ¢ de la maille élémentaire,
due aux barycentres des charges négatives et positives qui ne se superposent pas [228]. Comme nous
I’avons vu dans le chapitre 1, le systétme GaN/InGaN permet de couvrir tout le spectre visible

d’émission, ce qui le place comme le candidat idéal pour des applications de type micro-écran ou il
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ouvre la voie a la conception d’écran RVB natif avec un seul matériau. Cependant, plusieurs difficultés

devront étre surmontées avant que cela soit possible.

V.2.2 Croissance et hétéroépitaxie GaN

La méthode de croissance habituellement utilisée en épitaxie GaN est la Metal Organic
Chemical Vapor Deposition (MOCVD). Le choix du substrat de croissance est I’une des problématiques
importantes de ce matériau. L.’ homoépitaxie (épitaxie d’un matériau sur un substrat de méme nature) est
la meilleure solution pour obtenir la meilleure qualité cristalline. Malheureusement, les substrats 3-N
ont une taille limitée (quelques centimétres) avec un codt trés élevé (Tableau V-1), ce qui bloque
I’industrialisation d’une telle approche. L’hétéroépitaxie reste donc a ce jour la seule voie

industrialisable pour 1’épitaxie GaN.

Parametre GaN Saphir (Al203) Si
Désaccord de maille avec le 0 16,1 -17
GaN (%)

Différence de coefficient 0 -26 115

d’expansion thermique (%)

Diameétre maximal de 4 6 12

substrat (pouces)

Tableau V-1 : Quelques caractéristiques des principaux substrats utilisés en épitaxie GaN [229].

Le saphir est le substrat de croissance historique, et reste a ce jour le matériau le plus utilisé pour
la croissance de GaN hexagonal, malgré un désaccord de maille élevé (16,1 %). Il présente I’avantage
d’étre transparent, permettant ainsi 1’émission de la lumiére directement a travers le substrat. De plus,
sa stabilité thermique lui permet de limiter la différence de Coefficient d’Expansion Thermique (CET)
apres refroidissement (-26 %). Le silicium, quant a lui, présente un désaccord de maille similaire a celui
du saphir (17 %), néanmoins, la différence de CET est beaucoup plus élevée que pour le cas du saphir
(115 %). Les avantages du substrat silicium résident dans son co(t de production bien plus bas que celui
du saphir et la disponibilité en diamétre jusque 12" contre 6" pour le saphir. Son usage permet d’avoir
acces a des outils de fabrication microélectronique nécessaires pour les applications a haute résolution
spatiale. Ainsi, le passage au format 8" permet d’accéder a des équipements de photolithographie UV
opérant a 248 nm et d’atteindre des résolutions spatiales minimales de 300 nm contre 1 um pour les

équipements disponibles pour des substrats 4 pouces opérant a 425 nm.

Le probleme majeur de I’hétéroépitaxie est la formation de dislocations qui amoindrissent
fortement les performances des dispositifs [10] par recombinaisons non-radiatives. Ces dislocations
sont essentiellement dues a la mise sous contraintes du GaN a cause du désaccord de maille et de la
différence de CET. Afin de limiter les contraintes et les dislocations dans le GaN épitaxié sur

silicium, une série de couches tampons ou ‘buffer’ (Figure V-2) est déposée entre le substrat et le
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GaN. La composition d’un buffer différe d’un substrat de croissance a 1’autre. Pour les croissances

GaN/Si, on trouve généralement 1’empilement suivant :

(0002) g-Sg

GaN

SiN

x

30% Al

42% Al

59% Al
75% Al

AlN

Figure V-2 : Image TEM en coupe illustrant le role du buffer dans la gestion des défauts de croissance [230].

Grace a une optimisation de la couche buffer, des industriels spécialisés dans
I’hétéroépitaxie GaN/Si tels que Plessey arrivent a des qualités cristallines similaires a celle du GaN
sur saphir avec une densité de dislocations autour de 5x108 cm[231]. Enfin, le GaN produit par
hétéroépitaxie étant contraint, cela a pour conséquence 1’apparition d’une deuxiéme polarisation

piézoélectrique (Ppiezo) qui s’ajoute a la polarisation spontanée le long de I’axe ¢ :

Peor = Pspont + Pplezo (75)

Cette polarisation s’accroit avec I’augmentation de la contrainte. Nous verrons que cette

derniére a des répercussions importantes sur les épitaxies LED GaN.

V.2.3 Description et problématiques des épitaxies LED GaN/InGaN

A I’image des micro-LEDs AlGalnP, nous retrouvons une structure similaire constituée de
couches de transport n et p et d’une région active a base de puits InGaN et de barriéres GaN. Le dopage
n du GaN par silicium atteint facilement une concentration de porteurs autour de 10%*° cm grace
notamment a une faible énergie d’ionisation située a 30 meV. Cependant, comme nous I’avons indiqué
dans le chapitre 3, le dopage p du GaN qui se fait par incorporation d’atomes de magnésium reste encore
un défi. L’énergie d’activation du magnésium est située entre 120 meV et 200 meV, en conséquence
seulement 1 % des atomes dopants sont ionisés a température ambiante, compliquant I’obtention de
couches fortement dopées avec un maximum se situant autour de 10 cm=. On retrouve aussi dans les
épitaxies LED GaN une couche supplémentaire a base d’AlGaN désignée par le terme EBL (Electron
Blocking Layer) (Figure V-3). La fonction principale de cette couche est de bloquer les électrons

s’échappant de la région active. La longueur d’onde d’émission est modulée par 1’incorporation
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d’atomes d’indium dans le GaN qui permet de couvrir théoriquement tout le spectre optique. Le taux
d’indium pour une émission dans le bleu est autour de 15 % avec généralement un nombre de puits

guantiques autour de 5.

(b)
Doped
structure

i-lype

Figure V-3 : Diagramme de bande d’une structure LED incluant une couche EBL [73].

Pour obtenir des longueurs d’onde rouge, il est nécessaire d’atteindre des taux d’indium autour
des 40 % [232]. Cependant, la miscibilité de I’indium dans le GaN est limitée a cause de la différence
du rayon de covalence entre I’atome de Gallium (126 pm) et d’indium (144 pm). Et aussi par la faible
énergie de liaison entre I’indium et 1’atome d’azote dans I’alliage InGaN. Plusieurs études ont démontré
que ’alliage InGaN est instable sur une large gamme de compositions. Un alliage d’InGaN incorporant

plus de 25 % d’indium induira une séparation de phases dans ce dernier [233]-[235].

De plus, I’incorporation d’indium dans le GaN a pour conséquence d’augmenter le désaccord
de maille de I’alliage InGaN cru sur structure GaN, entrainant une contrainte compressive et aggravant
la miscibilité de I’indium dans le GaN. Ce phénomeéne est appelé en anglais le « compositional pulling
effect », qui décrit I’éjection de I’atome d’indium hors de la matrice InGaN afin de réduire la contrainte
compressive. Ce phénomene a été observé sur InGaN bulk et dans des puits quantiques GaN/InGaN
[236], [237]. De plus, les couches d’InGaN se détériorent avec 1’augmentation du taux d’indium [238]
avec apparition de défauts dénommés V-pits (Inverted Hexagonal Pyramid) représentés sur la Figure
V-4. Au sommet d’un V-pit, une dislocation est toujours présente. La densité de V-pits et leur largeur
augmentent avec 1’incorporation d’indium [239]. Certaines études avancent que 1’apparition des V-pits
est favorable pour ’épitaxie et les performances des dispositifs LEDs quand leur morphologie et leur
densité est contrdlée et peuvent permettre de diminuer la contrainte dans 1’épitaxie[240]-[242]. D’autres
les voient comme néfastes, augmentant le taux de recombinaisons non-radiatives et le courant de fuite
dans les LEDs [243]-{245].
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Figure V-4 : Cliché TEM en surface et en coupe de V-pit [246].

L’augmentation de la contrainte aura aussi pour effet d’accroitre la polarisation a 1’interface
GaN/InGaN créant un champ électrique dans ces puits entrainant alors une courbure des bandes. La
structure des puits est déformée et passe d’une forme carrée (sans polarisation) a une forme triangulaire
(Figure V-5). Les porteurs se retrouvent séparés spatialement, leurs fonctions d’onde se décalent
induisant un décalage de la longueur d’onde vers le rouge et une diminution des probabilités de
recombinaison radiative. Ce phénoméne est appelé effet Stark confiné quantique QCSE (Quantum
Confined Stark Effect).

Avec polarisation Sans polarisation
Electron
Electron wavefunction

wavefunction CB

Hole wavefunction Hole wavefunction
GaN InGaN GaN GaN  InGaN GaN
Figure V-5 : lllustration imageant 1’impact de la polarisation sur la structure de bande d’un puit quantique [247].

En plus de ces problématiques, les micro-LEDs GaN/InGaN sont aussi sujettes aux mémes
problemes de miniaturisation (spreading et défauts de bords) que les micro-LEDs a base d’AlGalnP
décrites dans le chapitre précédent. Dans la partie qui suit nous allons décrire brievement les différentes

solutions développées pour arriver a produire des LEDs de longueur d’onde rouge a base de GaN.

V.2.4 Etat de I’art des technologies GaN/InGaN rouges

Certains industriels se sont spécialisés dans I’optimisation de 1’épitaxie et de la couche buffer

(strain engineering) dont nous avons parlé dans la partie précédente. Nous avions donné déja 1’exemple
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de Plessey qui a réecemment annoncé avoir développé des micro-LEDs GaN/InGaN de taille inférieure
a 5 um et crues sur substrat silicium émettant a 630 nm a 10 A/cm? [248]. Cependant le détail de la
technologie (épitaxie, buffer etc..) n’est pas donné. Dans la méme optique, Zhuang et al. [249] sont
parvenus a concevoir des micro-LEDs rouges grace a [I’incorporation d’une multicouche
d’ AIN/GaN/AlGaN/GaN pour compenser la contrainte dans la région active constituée de puits
guantiques GaN/InGaN crus sur substrat saphir. Un exemple de caractéristiques électro-optiques de

micro-LEDs est montré sur la Figure V-6.

. . ; . 0.20 ' ' . . 60
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Figure V-6 : Caractéristiques d’une micro-LED GaN/InGaN rouge 10x10 uma? issues de [249], a) pic EL, b) EQE et
puissance optique émise (Light output power).

Une autre méthode consiste a utiliser directement une couche GaN pour générer des longueurs
d’onde rouges et cela par 1’incorporation de dopants (ou ions) de terre rare. Ces dopants tels que
I’europium disposent de 1’orbite 4f partiellement remplie mais située a 1’intérieur des orbitales 5s et 5p
remplies qui agissent comme un bouclier pour les électrons situés sur ’orbitale 4f. En conséquence,
I’atome de terre rare conserve ses propriétés atomiques dans le GaN et émet un spectre fin associé aux
transitions énergétiques de 1’orbite 4f qui ne dépend pas du courant injecté ou de la température. Chaque
atome de terre rare est caractérisé par ses transitions énergétiques propres et ses longueurs d’onde

d’émission. Donc en choisissant les bons atomes, il est possible de produire des photons de longueur

d’onde rouge et verte [250], [251].
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Figure V-7 : a) Diagramme schématisant le principe d’émission rouge par du GaN:Eu, b) Spectre PL du GaN:Eu[250].

Le principe de I’émission rouge a partir du GaN dopé a 1’europium repose donc sur 1’injection
de porteurs dans le GaN qui sont captés par I’atome d’europium dans lequel ils se recombinent via la
transition 5Do-7F; (Figure V-7 —a) en émettant une raie a 621 nm avec une largeur a mi-hauteur tres
faible d’environ 1 nm (Figure V-7-b). Pour faciliter le transfert des porteurs vers I’ion, des niveaux
piéges sont introduits grace a des atomes donneur et accepteur (Figure V-7-a). Plusieurs groupes
travaillent sur cette approche [251], [252]-[254]. Récemment Ichikawa et al. [255] ont présenté une
structure RVB basée sur le GaN:Eu émettant dans le rouge intégrée de facon monolithique avec des
LEDs InGaN verte et bleues.

Une autre approche plus classique est d’utiliser des substrats qui permettent de réduire les
contraintes et donc d’incorporer davantage d’indium. Ces substrats sont généralement appelés « pseudo-
substrats » et sont généralement constitués d’une couche d’InGaN fortement ou totalement relaxée
obtenue par différentes méthodes. Une des méthodes démontrées par Pasayat et al. [256] repose sur
I’utilisation de GaN poreux caractérisé par une raideur réduite qui permet a I’InGaN de se relaxer. Pour
arriver a cela, la couche d’InGaN est crue au préalable sur une couche de GaN dopé au silicium sur
laquelle un procédé d’électrochimie (EC) est appliqué afin de la porosifier (Figure V-8). La
porosification par cette technique est sélective, seule la couche dopée est porosifiée.

d ) i

200nm InGaN
400 nm GaN:Si

Figure V-8 : Schéma présentant I’échantillon et le procédé de porosification développé par Pasayat et al. [256]. a)
Echantillon constitué¢ d’une couche d’InxGaixN de 200 nm d’épaisseur crue sur une couche de GaN:Si dopé a 5x10'8cm et
une couche de GaN non-dopé sur substrat saphir, b) Gravure de I’échantillon, ¢) Porosification du GaN:Si par électrochimie

et relaxation de la couche d’InGaN.

149

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2022LY SEI12/these.pdf
© [Y. Boussadi], [2022], INSA Lyon, tous droits réservés



Caractérisation de micro-LEDs rouges GaN/InGaN

Suite a cela, la couche d’InGaN est relaxée et son degré de relaxation dépend du niveau de
porosification du GaN. En se basant sur ce principe, Pasayat et al. [257] sont arrivés a concevoir des

micro-LEDs 6x6 umz2 émettant a 632 nm (Figure V-9).
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Figure V-9 : a) Spectres EL pour différentes densités de courant, b) Image de la micro-LED 6x6 pumz, ¢) EQE et puissance
optique (Lor) de la micro-LED [257].

Cette approche connait un succes croissant et récemment une start-up (Porotech [258])
spécialisée dans la fabrication de substrats pour micro-LEDs basées sur du GaN poreux a été créée.
Plusieurs autres approches existent par exemple I’utilisation de structures 3D sous forme de nanofils
[259] ou de pyramides [260].

Toute les solutions présentées dans cette partie restent en cours de développement, ’EQE/IQE
de chaque technologie est encore assez bas. Avec I’augmentation de la densité de courant, ces dispositifs
soufrent du décalage de leur spectre EL vers le bleu, tel que nous pouvons I’observer sur Figure V-6-a
et Figure V-9-a, ainsi que d’une augmentation graduelle de la largeur a mi-hauteur des spectres. Le
premier est expliqué par le remplissage des bandes et par I’écrantage de la polarisation dii a 1’injection
des porteurs [261], [262]. Le second est expliqué par 1’énergie thermique générée par les nombreuses

recombinaisons non-radiatives [261], [262].

La technologie que nous allons présenter dans la partie suivante est similaire a celle du GaN
poreux mais repose sur 1’utilisation d’une couche InGaN relaxée (pseudo-substrat) obtenue par report
de couche. Elle a été développée via une collaboration entre le CEA-LETI et Soitec et porte le nom
d’InGaNOS (InGaN On Sapphire).
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V.3  Caractérisation de micro-LED InGaNOS

V.3.1 Présentation du pseudo-substrat InGaNOS

Les pseudo-substrats INnGaNOS sont produits par Soitec grace a leur procédé technologique
Smart Cut™ [263]. La Figure V-10-a représente les différentes couches qui composent le pseudo-
substrat. Il est constitué d’un substrat saphir sur lequel nous avons une couche d’InGaN structurée et

partiellement relaxée et une couche de diélectrique enterrée (burried oxide).

a)

Transferred relaxed InGaN
layer (~100 nm)

Sapphire substrate

InGaNOS substrate

Figure V-10 : a) Substrat INGaNOS, b) Wafer InGaNOS 4 pouces, ¢) Image au microscope optique des motifs carrés formés
dans la couche InGaN relaxée [232].

La taille des substrats InGaNOS disponibles (Figure V-10-b) est de 4 pouces mais cette
technologie peut étre adaptée pour obtenir des substrat 6 pouces. La couche d’InGaN est structurée sous

forme de plots carrés (Figure V-10-c) dont la taille peut étre ajustée de 1000x1000 pum? a quelque pm2,

V.3.2 Procédé de fabrication

La Figure V-11 représente les différentes étapes de fabrication des substrat INGaNOS. Tout
d’abord, la couche d’InGaN est crue sur substrat saphir doté¢ d’un buffer GaN, cette premiére structure
est désignée par le terme de structure donneuse. Une implantation d’atomes d’hydrogéne a une
profondeur controlée est effectuée sur la couche d’InGaN de la structure donneuse afin d’étre transférée
par le procédé SmartCut™ sur le substrat receveur. Le procédé SmartCut™ consiste en un collage
moléculaire des deux substrats suivi par une fracture au niveau de la zone implantée permettant de
séparer la couche supérieure du substrat donneur. L’épaisseur résultante est déterminée par la profondeur
d’implantation. Des motifs carrés sont ensuite gravés dans la couche d’InGaN par photolithographie et
gravure séche. La couche d’InGaN sous contrainte compressive est ensuite relaxée par plusieurs recuits

successifs puis transférée une seconde fois sur un autre substrat saphir.
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Figure V-11 : Procédé de fabrication d’un pseudo-substrat INGaNOS.

Le paramétre de maille obtenu dépend de plusieurs paramétres liés a la structure donneuse,
notamment le taux d’indium de la couche d’InGaN. Il est adaptable en fonction de la longueur d’onde
d’émission visée. Le paramétre de maille du pseudo-substrat peut étre varié de 3,190 A a 3,205 A en

fonction de la longueur d’onde d’émission du dispositif final Figure V-12.

GaN FS
3,189
GaNon ::
Al;03 InGaNOS |nGaNOS InGaNOS
3,184 3,190 3,200 3,205

il

3,190 3,200

Parameétre de maille ag (A)

Figure VV-12 : Comparaison des parametres de maille des substrats INGaNOS et GaN.

L’obtention d’une couche d’InGaN uniformément relaxée reste un défi. Dans cette partie, nous
avons résumé les étapes nécessaires pour 1I’obtention d’un substrat InGaNOS. Pour plus d’informations,

nous orientons les lecteurs vers les références suivantes [232], [264], [265].
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V.3.3 Présentation des micro-LEDs
Certains détails de cette technologie ne seront pas divulgués en raison du caractéere confidentiel
dont ils font I’objet. La figure ci-dessous représente 1’échantillon utilisé dans notre thése. Les micro-
LEDs InGaNOS caractérisées sont réparties en douze puces comportant plusieurs tailles de micro-LEDs
allant de 400x400 pm?2 a 4,5x4,5 pum2.

a) b) Zone LED
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Figure V-13 : a) Image d’un morceau de wafer InNGaNOS sur lequel se trouvent 12 puces, b) Image du masque décrivant les
12 puces constituées de deux zones (zone LED et zone micro-LED), ¢) Schéma décrivant la structure des LEDs/micro-LEDs.

V.3.4 Caractéristiques électro-optiques de micro-LEDs InGaNOS

Avant d’effectuer des caractérisations poussées, nous avons suivi le méme protocole que pour
les micro-LEDs AlGalnP. Les dispositifs micro-LED ont été préalablement testés sous pointes afin
d’identifier ceux qui présentent les meilleures caractéristiques. Pour cette partie, nous avons effectué
des I-V sur plus de 1008 dispositifs en utilisant un banc automatique. La figure ci-dessous représente un

échantillon représentatif des caractéristiques obtenues sur I’ensemble des dispositifs.
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Figure V-14 : a) Courbes courant-tension de LEDs 110x110 um? fonctionnelles, b) Courbes courant-tension de LEDs
110x110 um? défectueuses, c) Courbes C-V de LEDs 400x400 pumz, d) Courbes C-V de LEDs 110x110 puma2.

La majorité des LEDs testées se sont avérées fuiteuses ou non-fonctionnelles (Figure V-14-b).
Néanmoins nous avons pu en trouver quelques-unes fonctionnelles situées dans seulement quelques
puces a I’instar de la Figure V-14-a représentant des LEDs de la puce 5. Des tests C-V ont également
été conduits afin de vérifier si cette structure était apte a étre caractérisée par DLTS (Figure V-14-c et
Figure V-14-d).

Apres des tests de répétabilité, il s’est avéré que ces LEDs voient leur caractéristique I-V se
dégrader aprés une deuxiéme (Figure V-15). Ceci complique donc le packaging des LEDs pour des
caractérisations en température sur le banc PL et la DLTS car il n’est pas été possible pour nous de

trouver des dispositifs capables de rester fonctionnels aprés plusieurs cycles I-V.
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Figure V-15 : Tests I-V successifs montrant la dégradation d’un dispositif. Les fuites augmentent et la résistance parallele
devient de plus en plus petite.

Néanmoins, nous avons effectué quelques mesures I-V-L présentées sur la figure ci-dessous.
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Figure V-16 : Caractéristiques électro-optiques de micro-LEDs InGaNOS de différentes tailles a) J-V ; b) L-V, ¢) EQE, d)
évolution de I’EQE max et du coefficient d’idéalité en fonction de la taille des LEDs.
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A partir des mesures I-V-L nous avons déduit I’EQE pour chaque taille de LEDs. Nous n’avons
pas pu atteindre le pic EQE car cela aurait nécessité de polariser les LEDs au-dela des 4 volts,
polarisation a laquelle les LEDs cessent de fonctionner. L’EQE atteint par ces LEDs est situé entre 0,1
et 0,12 % (Figure V-16-d). Considérant le fait que cette technologie est encore en cours de maturation,
ces valeurs restent importantes. Etant donné que le pic n’est pas atteint, nous ne pouvons pas nous
prononcer sur I’impact de défaut de bords avec la diminution de la taille. Le coefficient d’idéalité est
situé entre 2,85 et 3, valeur typique des LEDs GaN que certaines études attribuent au courant tunnel

assisté par pieges. Des spectres EL ont été acquis sur ces mémes dispositifs et sont présenté ci-dessous.
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Figure VV-17 : a) Spectre EL en fonction du courant, b) Comparaison de spectres EL InGaNOS et AlGalnP (micro-LED R1).

Comme nous I’avons indiqué lors dans la partie précédente, le pic EL & 600 nm obtenu a
1,121x10%2 A se décale vers 588 nm a 7,22x102 A a cause du remplissage des bandes et a la
compensation du champ électrique issu de la polarisation piézoélectrique. La Figure V-17-b compare
enfin un spectre EL AlGalnP de micro-LED R1 avec celui de I'InGaNOS. La pureté spectrale atteinte
avec I’AlGalnP est supérieure a celle de I'InGaNOS. De plus un épaulement apparait a 480 nm sur le
spectre EL de la LED InGaNOS, qui serait 1ié¢ a I’inhomogénéité en composition des puits InGaN liée
aux V-pits [264].

V.4  Conclusion

Dans ce chapitre nous avons énoncé les différentes problématiques liées a I’utilisation du
systeme GaN/InGaN dans le rouge et détaillé les technologies LEDs associées. Plusieurs approches sont
en cours de développement dont I’'InGaNOS que nous avons pu tester. Suivant les résultats que nous
avons presentés, il est clair que la technologie InGaNOS est prometteuse mais nécessite encore de
nombreux développements. Malheureusement, le CEA et Soitec ont décidé de suspendre la recherche
sur cette technologie et le CEA oriente désormais ses efforts vers le développement de 1’approche GaN

poreux qui doit aussi permettre la co-intégration de micro-LEDs rouges, vertes et bleues.
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Conclusion générale et perspectives

Dans cette these les principales problématiques liées aux micro-LEDs et a leur miniaturisation
ont été abordées. Les approches habituelles dans 1’étude des micro-LEDs ont été employées et de
nouvelles approches ont été explorées en corrélant plusieurs techniques de caractérisation. Les études

menées peuvent étre structurées en trois parties.

Dans un premier temps, I’impact des défauts de bord sur les pixels de micro-LEDs a été étudié
directement apres 1’étape de gravure MESA, contrairement a ce qui est généralement fait dans la
littérature, ou leur impact est évalué sur dispositifs complets requérant un temps de traitement plus long
et un codt plus élevé. A travers les mesures de PL, CL, TRPL nous avons démontré que les pixels de
micro-LEDs a base d’AlGalnP sont fortement impactés par les défauts de bord a cause de leur vitesse
de recombinaison surfacique élevée et d’une longueur de diffusion des porteurs importante, évaluée a
3 um par la mesure TRPL. Un pixel de 6x6 um? d’ AlGalnP verra donc ses porteurs injectés au milieu
du pixel perdu dans les recombinaisons non-radiatives aux bords a cause de la diffusion. Par ailleurs,
des mesures TOF-SIMS conduites sur ces pixels ont révélé la présence d’oxyde natif et la présence de
contaminants (bore et chlore) issus de la gravure RIE/BCls pouvant expliquer 1’extinction du signal de

luminescence observée sur les bords du pixel en CL/PL.

Une nouvelle approche a été développée durant cette thése permettant d’évaluer 1’étendue des
pertes non-radiatives sur les pixels AlGalnP. L’approche est basée sur le calcul d’une cartographie
d’IQE a partir des cartographies hyperspectrales CL a basse et haute température. La particularité de
cette approche est sa simplicité, qui permet d’effectuer des mesures rapides pour évaluer I’impact des
défauts de bord sur les pixels. A travers ces cartographies d’IQE, il a été déduit qu’un pixel 6x6pum?

voyait en moyenne 80 % de sa surface fortement impactée par les défauts SRH situés aux bords.

Une démonstration de 1’applicabilité de cette approche a été faite par le biais d’une étude de
passivation de pixels AlGalnP. Les recettes de passivation employées étaient structurées en trois étapes,
une étape de désoxydation, une étape de sulfuration par (NH4).S et une étape de dépdt d’une couche
d’Al;Os3 par ALD thermique. Afin d’évaluer I’impact des passivations, des cartographies d’IQE ont été
effectuées avant et aprés passivation sur les mémes pixels. Il a été conclu que I’étape de désoxydation
influencait grandement le résultat final. Les recettes impliquant une désoxydation HCI ont permis une
diminution de la zone dégradée évaluéé a 15 % en moyenne sur les pixels de 6x6 um2. Cette diminution
pourrait étre plus important avec des pixels de taille plus réduite. L’avantage des cartographies d’IQE
mises en ceuvre dans notre étude de passivation est de s’affranchir de I’impact du changement de
I’extraction lumineuse pouvant étre modifiée aprés un traitement chimique ou un dép6t d’une couche de
passivation d’Al,Os. Enfin, I’approche développée durant cette thése a également été intégrée dans une

autre thése et a notamment servi a évaluer des recettes de passivation de micro-LEDs GaN bleues.
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Dans un second temps, les principales caractéristiques électro-optiques de dispositifs micro-
LEDs ont été étudiées pour deux technologies différentes. La premiére désignée par le terme RCLED et
la seconde par micro-LED R1. Les dispositifs RCLEDs contenaient plusieurs imperfections tant sur
I’aspect dispositif (spreading des contacts électriques) que sur I’aspect épitaxie (forte inhomogénéité en
épaisseur et en composition de la région active, oxydation de I’épitaxie), compliquant I’évaluation de

I’impact des défauts de bord sur ces dispositifs.

Les micro-LEDs R1 se sont avérées bien plus performantes que les RCLEDs sur tous les plans
(contacts électriques, spreading, épitaxie). Sur ces micro-LEDs, I’impact des défauts de bord a été évalué
de fagon classique, en extrayant le coefficient d’idéalité et en calculant I’EQE pour différentes tailles
allant de 400x400 pm? a 8x8 pm?2. Ces mesures ont montré que les défauts de bord faisaient
drastiquement décaler le pic EQE vers les hautes densités de courant accompagné d’une hausse du
coefficient d’idéalité confirmant I’impact croissant des défauts de bord. Constat en adéquation avec les

résultats déduits dans le chapitre 3.

Deux nouvelles approches ont été mises en ceuvre avec ces dispositifs. Tout d’abord, pour la
premiéere fois, des mesures de DLTS ont été menées sur micro-LEDs. Il a été démontré qu’il est possible
de déceler les défauts de bord et de les distinguer des défauts volumiques en comparant les spectres
DLTS issus de matrices de micro-LEDs (16x16 um?2 et 8x8 pum?) et de LEDs unitaires de plus grande
taille (entre 400x400 um?2 et 100x100 um?). Les défauts de bords décelés ont été indexés suivant leur
énergie d’activation en se basant sur la littérature. Ils seraient un mélange de lacunes de phosphore créées
aprés gravure et de niveaux profonds générés par I’oxyde natif. Le défaut volumique quant a lui serait

lié a un centre DX di au dopage silicium du c6té n de la couche de transport.

Pour la premiére fois également, I’holographie électronique a été mise en ceuvre sur une épitaxie
AlGalnP. Les résultats de cette caractérisation ont montré une dissymeétrie de la jonction liée a un dopage
plus important de 1’une des couches de transport coté p. Par la suite I’hypothése a été confirmée par
I’intermédiaire d’une simulation de la structure de bande. Cette derniére a aussi servi a déterminer la
localisation spatiale du défaut centre DX. Il a été conclu que la zone sondée en DLTS était

essentiellement située dans la couche AlGalnP légérement dopée n.

Par le biais de mesures d’électroluminescence en température, 1’évolution de I’EQE des micro-
LEDs en fonction de la température a été observé. Par exemple, le maximum d’EQE a température
ambiante d’une micro-LED 16x16 um?2 est égal a 0,85 % et est atteint pour une densité de courant de
618 Alcm?. A température cryogénique le pic d’EQE se décale fortement vers les densités de courant
plus basses et atteint son maximum a 196 A/cm pour une valeur valant le double de ’EQE a
température ambiante (1,45%). Ceci montre une fois de plus 1’étendue de I’impact des défauts de bord
sur les performances des micro-LEDs AlGalnP. Par ailleurs, ces mesures ont permis d’estimer I’'IQE

sur cette méme micro-LED a 58 %.
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Conclusion générale et perspectives

Enfin, la troisieme partie a ét¢ consacrée a I’évaluation de la technologie InGaNOS. Cette
technologie est censée faciliter la co-intégration de pixels rouges, verts et bleus. Cependant, la plupart
des dispositifs testés étaient peu fonctionnels ou bien se dégradaient apres un cycle de caractérisation

¢lectrique. Certains ont toutefois pu étre correctement mesurés avec un EQE de ’ordre de 0,12 %.

Bien que les dispositifs disponibles durant cette thése n’aient pas tous eu le méme niveau de
performances, I’ensemble des travaux effectués a permis de dégager plusieurs méthodes pour étudier les

performances des micro-LEDs et ainsi évaluer I’apport d’une passivation ou I’effet de la miniaturisation.

A travers ces résultats, plusieurs perspectives peuvent étre explorées. Il serait intéressant
d’effectuer les cartographies d’IQE par CL en fonction de différents courants d’injection. Ceci
permettrait d’observer comment ces cartographies évolueraient avec différents degrés de saturation des
défauts. Un échantillon dont 1’épitaxie est constituée d’un seul puit quantique proche de la surface
permettrait d’obtenir des cartographies d’IQE plus résolues, car il requerrait une tension d’accélération
moins importante pour pouvoir I’atteindre par excitation CL. Ceci permettrait de diminuer la taille de la

poire d’interaction et de gagner en résolution latérale.

Des mesures de longueur de diffusion permettraient de compléter I’interprétation des
cartographies d’IQE. A basse température, le gain en luminescence sur les pixels de petites dimensions
est attribué au gel des défauts non-radiatifs en volume et en bord. Néanmoins, il est possible que les
porteurs aient des longueurs de diffusion moins importantes pour des températures cryogéniques. Les
porteurs générés loin des bords pourraient ne plus étre perdus. Des mesures de longueur de diffusion

permettraient de vérifier ce point et de décorréler les deux phénoménes.

Afin de mener une étude de passivation plus approfondie a I’étape post gravure MESA, il serait
utile de corréler les cartographies d’IQE avec des mesures de DLTS. Dans une premier temps les
cartographies d’IQE permettraient de filtrer et de choisir les meilleures passivations. Puis une
caractérisation plus poussée par DLTS en implémentant des contacts Schottky sur les bords des pixels

(Figure 1) pourrait &tre employée afin de départager les passivations les plus prometteuses.

Les résultats issus des passivations ont démontré que 1’étape de désoxydation est primordiale et
impacte grandement le bénéfice d’une passivation par sulfuration. Mais d’autres voies peuvent &tre
explorées comme la passivation par nitruration. L’ utilisation d’un autre type de gravure moins agressive
telle que I’ALE (Atomic Layer Etching) pourrait aussi étre une solution. Cette gravure repose sur des
ions faiblement énergétiques permettant d’éviter I’endommagement de la surface gravée. Cette gravure
étant plus chronophage, elle pourrait servir pour finaliser une gravure standard afin d’éliminer les

surfaces endommagées.
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Figure 1 : Représentation schématique d’un échantillon MESA destiné & une étude DLTS.

Les résultats DLTS basés sur 1’approche proposée dans cette thése ne sont que des résultats
préliminaires, un approfondissement de ces résultats serait intéressant. La corrélation des mesures
d’holographie électronique et de DLTS avec les simulations de la structure de bande pourrait étre
fiabilisée davantage grace a ’extraction du profil réel des dopants pour obtenir une simulation plus
fidele de la zone de déplétion et de la répartition des quasi-niveaux de Fermi. Des simulations 3D en

intégrant les défauts de bords permettraient d’étudier leur impact et d’obtenir un mode¢le plus fiable.

Les mesures d’EQE en température ont montré I’importance d’optimiser I’extraction lumineuse
pour les dispositifs LED a base de AlGalnP. Méme a température cryogénique ou les défauts sont gelés,
I’EQE sur 16x16 um? n’est que de 1,45 %. Des solutions telles que les cristaux photoniques pourraient

étre adoptées pour améliorer I’extraction lumineuse.

Enfin il a été démontré dans la littérature qu’il est possible d’intégrer des micro-LEDs AlGalnP
avec des micro-LEDs GaN/InGaN bleues et vertes pour constituer un écran RVB. Mais développer une
¢lectronique d’adressage pour ce type d’intégration est un défi. La majorité des acteurs industriels
travaillant sur les micro-écrans semblent se diriger vers le développement d’écrans RVB bases
entierement sur les nitrures et donc le développement des pixels rouges basés sur I’'InGaN serait une

voie intéressante a développer a I’image du pseudo substrat GaN poreux.

Au cours de cette these, plusieurs méthodologies de caractérisation ont été développées telles
que les cartographies d’IQE ou bien la corrélation de mesures de DLTS avec I’holographie. Ces
méthodologies peuvent étre appliquées a d’autres domaines de la physique des semi-conducteurs

destinées a d’autres applications.
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Annexe A : rappel théorique sur les semi-conducteurs

Annexe A : rappel théorique sur les semi-

conducteurs

Structure de bande

La majorité des dispositifs électroniques actuels sont composés de semi-conducteurs, en particulier dans
leur forme cristalline. On parle de cristal lorsque le matériau présente un arrangement périodique
tridimensionnel d’atomes. La majorité des matériaux semi-conducteurs utilisés dans 1’industrie
électronique forment un monocristal parfait décrit par le modele du cristal idéal. Un cristal idéal est
décrit par sa maille élémentaire définie par trois vecteurs primitifs, a, b, ¢ et les angles a, P, v existant
entre eux Figure A-1. La répétition périodique de cette maille dans les trois dimensions de 1’espace

forme le cristal parfait [266].

Figure A-1 : a) Maille élémentaire appelée aussi maille primitive formant un parallélépipéde, exemples de structures
cristallines b) diamant, c) zincblende (blende) [267].

Les propriétés physiques du cristal dépendent de la symétrie du systeme cristallin. Par exemple, un
cristal cubique présente des propriétés optiques et électriques isotropes [266]. La majorité des semi-
conducteurs utilisés dans I’industrie cristallisent dans le systeme cubique (GaAs, InP, Si, Ge
etc...)[266], [267]. Un exemple de structure cristalline cubique est donnée sur la Figure A-1.
Néanmoins, d’autres semi-conducteurs courants cristallisent dans la structure wurtzite tels que le ZnO
et le GaN [267].

Dans le cas d’un atome isolé, les électrons occupent des niveaux d’énergie discrets. Cependant, en raison
du principe d’exclusion de Pauli, un cristal de N atomes voit ses orbitales se séparer en N niveaux
d’énergie Figure A-2. La séparation entre deux niveaux d’énergie voisins est équivalente a 102
eV[268]. Cette valeur est tellement petite que les niveaux d’énergie ne sont plus considérés discrets mais
créent un continuum de niveaux d’énergie permis pour les électrons, introduisant ainsi le concept de

bande d’énergie.
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Figure A-2 : A gauche : schéma illustrant les niveaux d’énergie d’un atome isolé et d’un cristal. A droite : formation des
bandes par combinaison linéaire des orbitales atomique [269].

Le diagramme de bande représente la structure de bande du matériau en question, il est obtenu en

résolvant I’équation de Schrédinger, dont 1’Hamiltonien total du systéme s’écrit ainsi :
H=Te+Ty+ Vee+ Ven + Von A-1)

Ou Te et Tn représentent les énergies cinétiques des électrons et des noyauX, Vee, Ven €t Vi les énergies
d’interaction électron-€électron, électron-noyau et noyau-noyau respectivement. Afin de pouvoir calculer
les états d’énergie du systéme, il est obligatoire de simplifier I’Hamiltonien par des approximations.
Apres simplification, I’équation de Schrodinger peut étre résolue par différentes méthodes pour en
déduire les états électroniques du cristal. Nous pouvons citer par exemple la méthode LCAO (Linear
Combinations of Atomic Orbitals) ou bien la méthode du pseudo-potentiel [269]. Nous prendrons dans
ce chapitre I’exemple du semi-conducteur GaAs (Arséniure de Gallium) dont la structure de bande est
donnée sur la Figure A-3-a. Certains niveaux d’énergie ne sont pas permis, ou 1’équation ne présente
aucune solution, créant un vide entre chaque bande. Il existe une infinité de bandes d’énergie, la
premiere, qui est la plus basse contient les électrons de cceur de 1’atome comme 1’orbitale 1s, qui sont
fortement liés aux atomes. La derniére bande d’énergie remplie, appelée bande de valence, contient les
¢lectrons formant les liaisons covalentes entres les atomes du cristal. La bande d’énergie venant
directement apres la bande de valence est nommée bande de conduction. La différence d’énergie entre
le niveau le plus bas de la bande de conduction et le niveau le plus haut de la bande de valence est
appelée la bande interdite notée E4 (g pour gap en anglais). La Figure A-3-b est une représentation de

la bande interdite dans 1’espace réel.
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Figure A-3 : a) Diagramme de bande GaAs [270], b) Représentation dans 1’espace réel.

Le sommet de la bande de valence présente deux caractéristiques, tout d’abord il est centré sur la zone
de Brillouin en k = 0, nommé point I'. Deuxiémement, au sommet de la bande de valence converge le
maximum de deux bandes qui sont dégénérées au sommet. En ce qui concerne la bande de conduction,
quand le minimum de la bande de conduction coincide avec le point I', le semi-conducteur est qualifié
de gap direct. La nature et la largeur du gap jouent un réle important dans 1’interaction du semi-
conducteur avec les rayonnements électromagnétiques et aussi dans le fonctionnement des composants

optoélectroniques, comme nous le verrons dans les prochains paragraphes.

A une température T = 0 K, la bande conduction est vide mais a plus haute température, quelques
¢lectrons de valence acquicrent assez d’énergie thermique pour passer de la bande de valence a la bande
de conduction, ou ils deviennent des électrons libres. La place vacante laissée derniére eux est appelée
« trou ». Elle est considérée comme une quasi-particule élémentaire et indépendante avec une masse
effective, et une charge positive +q et se déplacant dans le sens opposé des électrons. De ce fait, la

densité d’états dans la bande de conduction est exprimée par la formule suivante :

3
1 /2mg\2 1
Ne(®) = 5 (25) (B = Bo)2 (4-2)
Et pour les trous dans la bande valence :
3
1 /2my\2 1
No(B) = 55 (S50) - By — B2 (4-3)

Avec mc et my représentant la masse effective de densité d’états dans la bande de conduction et
de valence respectivement. La probabilité qu’un électron occupe un état d’énergie E a la température T

est donnée par la fonction de distribution de Fermi :

1
fu(B) = —=F, (A-4)
1+e kT
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Annexe A : rappel théorique sur les semi-conducteurs

Avec Kk représentant la constante de Boltzmann et Er 1’énergie de Fermi qui représente la
variation d’énergie libre du systéme en fonction du nombre de particules. La fonction de distribution

des trous fp(E) est définie donc par la probabilité qu’un état ne soit pas occupé par un électron 1-f o(E) :

1
folB) =1=fo(E) = ——G—5 (A-5)
1+e kT

Semi-conducteur a 1’équilibre

A I’équilibre thermodynamique, le nombre d’électrons et de trous d’énergie E dans le semi-
conducteur est donné par le produit de la fonction de distribution et de la densité d’états. La densité

totale des électrons (n) et des trous (p) dans leur bande respective est obtenu par les relations suivantes :

Emax

e R AGYAGRT: 4 -6)
Ec
Ey

p= | Mg (=7
EVmin

Apreés intégration et simplification, la densité des porteurs s’écrit :

_EC_EF

n= N..e kT (A-8)
Ey—Ep

p= Ny.e KT (4-9)

Ces expressions sont valables dans le cas d’un semi-conducteur non-dégénéré, ou en d’autres
mots, dont le niveau de Fermi est situé dans la bande interdite. N¢ et Ny peuvent étre simplifiés sous la

forme suivante (en notant mo la masse réelle de 1’électron) :

3
2mm kT\2
el
3
m 3 T 2
N. =25.10° (—C)Z (—) -3 A—11
¢ mo) \300) ™ ( )
Et:
3
2mm,kT\2
N, =2 (T) (4A-12)
5 3
2
mN\2/ T
N, =2,5.1019(—”) (—) -3 A—13
v mo) \300) ™ ( )
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Dans le cas ou le semi-conducteur n’intégre pas d’impuretés capables de changer la densité de
porteurs, le semi-conducteur est dit intrinseque. Ses porteurs libres (électron et trous) viennent seulement
de ses propres atomes. Si un ¢électron dans la bande de valence regoit assez d’énergie thermique, il pourra
« sauter » de la bande de valence a la bande de conduction en laissant derriére lui un trou, De ce fait, un
électron en bande de conduction équivaut a un trou dans la bande de valence, les porteurs sont générés

par paires et donc on déduit que :
n=p=n; (A—-14)

Avec n; représentant la densité des porteurs intrinséques. A 1’équilibre thermodynamique, le

produit n.p nous donne :

np = n? (A—-15)

1 _Eg
ni2 = (N.N,)2e 2kT (A—16)

Dans les semi-conducteurs intrinseques, le niveau de Fermi Eg est déduit de la formule (A-14) :

_EC_EFi Ey—EFi

N.e ™ kT = N,e KT (A—-17)

Et donc :

_EctE 3 (&) (A —18)

i —kTL
Fi PR A VT
Comme le rapport des masses effectives dans les semi-conducteurs a gap direct est de 1’ordre
de 10, la formule peut étre approximée ainsi :

E.+E
Fi=—02 = (A-19)
On en déduit que le niveau de Fermi dans un semi-conducteur intrinséque est voisin du milieu

de la bande interdite & la température ambiante. La densité de porteurs intrinseques dépend de fagon
exponentielle du gap du semi-conducteur et elle est estimée a température ambiante a 3x10° cm™ et

10'%cm dans I’arséniure de gallium et le silicium respectivement.
Semi-conducteur hors équilibre

A I’équilibre, la densité de porteurs est donnée par la loi d’action de masse (A-16) mais il est
possible d’introduire un exces de porteurs par le biais d’une excitation lumineuse ou électrique. Les
paires électrons-trous générées suite & cette excitation pourront se recombiner en libérant I’exces
d’énergie sous forme de photon équivalent a la largeur de la bande interdite, ce phénoméne est appelé

« recombinaison spontanée ».
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Bande de conduction
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Figure A-4 : lllustration de deux types de recombinaison, radiative, libérant I’excés d’énergie sous forme de photon et non-
radiative libérant un phonon, assisté par un défaut E:.

Le taux de recombinaison « R » est donc proportionnel a la densité des électrons et des trous
libres dans la bande de conduction et la bande de valence respectivement. R est défini par 1’équation

suivante :

dn dp
R=——=—=8BR A—2
at —dc P =20

La constante de proportionnalité « B » dans 1’équation ci-dessus est appelée coefficient
bimoléculaire, dont la valeur pour les semi-conducteurs 111-V est située entre 10 et 10° cm?/s [73],
[266]. L’émission spontanée est le principal phénoméne sur lequel repose les dispositifs
optoélectroniques tels que les LEDs. Cependant, un semi-conducteur hors équilibre peut se relaxer par
I’intermédiaire de recombinaisons non-radiatives (Figure A-4). Ces derniéres sont dues a la présence
de défauts dans le cristal qui introduisent des niveaux d’énergie situés dans la bande interdite et par
lesquels les porteurs libres se recombinent en libérant 1’excés d’énergie sous forme de phonon. Nous
détaillerons dans le prochain paragraphe les différents types de défauts qui peuvent étre présents dans

un semi-conducteur.
Défauts et transitions non-radiatives

Le cristal parfait décrit dans les paragraphes précédents n’existe qu’en théorie. Dans la réalité,
un semi-conducteur monocristallin contient plusieurs imperfections qui peuvent 1’impacter de fagon
négative, ces dernieres sont nommées « défauts ». Les défauts sont classés selon plusieurs critéres, par
leur structure atomique, par leur dimension et par le niveau d’énergie qu’ils introduisent dans la bande
interdite. Les défauts intrinseques ou natifs, concernent par exemple seulement les atomes constituants
le cristal. L’exemple le plus simple d’un défaut natif est 1’absence de I’atome sensé occuper le site,
appelé aussi « lacune ». D’autres types de défauts natifs peuvent apparaitre et sont présentés sur la
Figure A-5 représentant la maille du GaAs. Le défaut extrinseque est un atome étranger au cristal et qui
peut par exemple occuper le site d’un atome de la maille : on dit qu’il est en position substitutionnelle.

Il peut aussi se placer en position interstitielle.
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Annexe A : rappel théorique sur les semi-conducteurs

Figure A-5 : Représentation des défauts ponctuels Vea : lacune (V pour vacancy) Asca : antisite, Asi atome d’arsenic en
position interstitielle, Cas défaut extrinseque (atome de carbone en position substitutionnelle d’arsenic).

Les défauts que nous venons de décrire sont généralement appelés défauts ponctuels, appellation
en lien avec leur dimension (0D). Les dislocations sont des défauts & une dimension appelée aussi
défauts étendus et apparaissent souvent dans les hétéroépitaxies présentant un fort désaccord de maille
entre 1’épitaxie et le substrat. Tous ces défauts cristallographiques peuvent introduire des niveaux
d’énergie parasites qui peuvent influencer de différentes fagons les performances du semi-conducteur
selon leur position dans la bande interdite. Ces niveaux sont souvent appelés défauts profonds, car le
niveau d’énergie qu’ils introduisent se situe par rapport aux extremums des bandes de valence ou de
conduction a une énergie bien supérieure a 1’énergie d’activation thermique (kT). Ils peuvent donc
capturer et émettre des porteurs. La figure ci-dessous décrit un défaut profond générique de niveau E:

situé dans la bande interdite défini par une section de capture on et op :

Bande de conduction

e e
1, 2
E,— o — ©

Figure A-6: Description des processus intervenant dans un défaut profond : 1) capture d’un électron, 2) émission d’un
¢électron, 3) capture d’un trou, 4) émission d’un trou.

Dans le cas ou ce défaut est vide et est exposé a un flux d’électrons libres de concentration n
avec une vitesse thermique vy, son coefficient de capture c, est défini par la formule suivante [271] :

Cp = OpUpn (A-21)

Une expression similaire est déduite pour les trous. A [’équilibre thermodynamique,
I’expression du coefficient d’émission (en) est déduite en supposant une équivalence entre I’émission et

la capture des porteurs :
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Annexe A : rappel théorique sur les semi-conducteurs

enNef (Ee) = cnNe[1 = f(Ep)] (A-22)

Avec N; représentant la concentration de pieges et f(E:) la probabilité d’occupation du défaut définie par

la relation suivante :

1
fE) =——FF (A—23)
1+e kT

En substituant I’expression (8) de n, on déduit I’expression du coefficient d’émission des électrons :

E;—E,
e, = 0,Up N, e KT (A—24)

De fagon analogue, I’expression pour les trous est obtenue. A partir de ces expressions, on peut

déduire le comportement du piége qui peut étre résumé ainsi :

- Sicn=cp, le défaut profond capture les deux types de porteurs et donc agira comme un centre

de recombinaison tel qu’illustré sur la Figure A-4

- Sica>>cp, le défaut est un piege a électron

- Sicp>>cy, le défaut est un piege a trou

La statistique de ces défauts a été définie par Shockley-Read-Hall [73] et ils sont depuis désignés

par le terme de défauts SRH. Le taux de recombinaison/génération SRH est défini suivant cette relation :

2
pn—n;

el el
Tp(n+nie kT )+Tn(p+nie KT )

Uspy = (A —125)

Avec T, et tp appelés la durée de vie fondamentale des électrons et des trous et leur expression est définie
ainsi :
! t ! (A —26)
Tp="—"7""76€lT, =——— -
"ooNe P N,

La surface du matériau représente une rupture de la périodicité cristalline, les atomes situés en
surface n’ont pas les mémes liaisons que ceux situés dans le volume. Leurs liaisons sont nommées
« liaisons pendantes » car elles n’ont pas d’atomes voisins et peuvent reconstruire des liaisons de surface
ou piéger des porteurs. Ainsi, ces liaisons pendantes constituent des défauts avec des niveaux d’énergie
E« dans la bande interdite agissant comme des centres de recombinaisons similaires a ceux du modéle

SRH. Les défauts de surface dans cette these seront donc aussi désignés par le terme « défauts SRH ».
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Usrn agit comme une force obligeant notre systéme a revenir a son état d’équilibre, représenté
par la valeur ni2. Usgn est directement proportionnel aux termes pn - ni2. La valeur de ce terme traduit

donc trois scénarii :

- L’équilibre est traduit par pn = n;?, dans ce cas U =0
- Sionintroduit un excés de porteurs, se traduisant par pn > ni?, U > 0, les recombinaisons dominent

- Si nous induisons un manque de porteurs, cela se traduit par pn < n#, U < 0, un taux de

recombinaisons négatif est synonyme de génération de porteurs.

Des technigues de caractérisation se basent sur ce principe pour caractériser et sonder ces
défauts, comme la DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy) utilisée dans notre étude. Notons aussi
que le taux de recombinaison est plus haut quand le niveau d’énergie du défaut est proche du milieu du

gap, ou la probabilité de capturer les deux types de porteurs est équivalente (centre de recombinaison).

Certains défauts sont introduits intentionnellement, ces derniers sont désignés par le terme
d’impuretés dopantes ou dopants. Dans le paragraphe suivant nous traiterons de ce cas et des

conséquences sur le semi-conducteur.
Impuretés dopantes (semi-conducteur extrinséque)

Un semi-conducteur est qualifié d’extrinséque dans le cas ot 1’on introduit intentionnellement
des impuretés (ou atomes étrangers) afin de modifier ses propriétés électriques principalement. Cela se
fait en substituant les atomes du semi-conducteur par des atomes dit « dopants » qui auront pour
conséquence d’augmenter la densité d’électrons (atome donneurs, dopage n) ou la densité de trous
(atomes accepteurs, dopage p). L’ implantation d’atomes donneurs en position substitutionnelle introduit
un niveau Ep dans la bande interdite a quelques meV de la bande de conduction (Figure A-7).
L’impureté est liée aux atomes voisins avec un électron en plus, délocalisé. L’énergie de liaison Eqentre
I’impureté et son électron excédentaire peut étre modélisée par le modele hydrogénoide (incluant la

masse effective) ci-dessous :

m* /1
Fa = (136e) () (5) (A-27)

my/ \€
« & » représente la constante diélectrique relative, « m” » la masse effective du trou/électron, mo
la masse élémentaire de 1’électron. L’énergie du dopant Ep se traduit donc par un niveau d’énergie
introduit dans la bande interdite, situé de Eq en-dessous de Ec (Eq = Ec - Ep). A température ambiante,
I’énergie thermique est suffisante pour que 1’¢lectron devienne libre, et passe donc dans la bande de

conduction, le donneur acquiert suite & cela une charge positive (0/+).
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Annexe A : rappel théorique sur les semi-conducteurs

Bande de conduction

@ (0/+)

Figure A-7 : Niveaux d’énergie de dopants : (0/-) accepteur Ea, (0/+) donneur Ep

Dans le cas d’un atome accepteur, I’impureté est introduite dans le réseau cristallin avec un
¢lectron déficitaire, le niveau d’énergie introduit par cette impureté est proche de la bande de valence,
cas similaire a celui de I’impureté donneuse. De ce fait, un électron de la bande de valence est capturé
par I’atome accepteur, ce qui aura pour conséquence la création d’un trou dans la bande de valence. Par
analogie, nous pouvons traduire cela par un trou lié a I’atome accepteur, qui passe vers la bande de

valence en acquérant une énergie thermique suffisante.

4 IR Visible uv 700 IR Visible uv
~ @ LR a3 1) ]
€ 3 il I = g v
el 15 - [ -
3 [ E; 500 (24]
s @ 400 y
E o} 1§
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‘8‘ 1+ [171&'“6 @ Electron | -‘5 200} - "»6.'[23] @ Donor -
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Bandgap energy (eV) Bandgap energy (eV)

Figure A-8 : Evolution de la masse effective et de 1’énergie d’ionisation des dopants en fonction de la largeur de la bande
interdite [272].

Le mod¢le de I’atome d’hydrogeéne, dans lequel est mis en évidence la relation entre le gap du
semi-conducteur et 1’énergie d’ionisation de ’atome dopant (masse effective), montre que 1’énergie
d’ionisation augmente avec la largeur de la bande interdite [272], [273], tel qu’il est illustré sur la Figure
A-8. De ce fait, les dopants introduits dans des semi-conducteurs a bande interdite réduite, tels que le
GaAs, ont une énergie d’ionisation réduite, et sont considérés comme complétement ionisés a
température ambiante. Tandis que pour les semi-conducteur ayant une bande interdite trés large, a
I’image du GaN, les dopants introduits ne sont que partiellement ionisés [272]. La concentration des

porteurs dans les semi-conducteurs dopés a gap réduit peut donc étre simplifiée ainsi :
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Annexe A : rappel théorique sur les semi-conducteurs

n=Ndetp=n—i2 (A—128)
Ng
(dopé n)
pzNaetnzN—L (A—29)
(dopé p)

Avec Ng et N, représentant les concentrations en impuretés donneurs et accepteurs, respectivement.

Le niveau de Fermi d’un semi-conducteur intrinséque est situé au milieu du gap mais se
rapproche de la bande de porteurs majoritaires dans le cas d’un dopage important. Les niveaux de Fermi

Ern et Erp dans les semi-conducteurs extrinséques de type n et p sont définis par les relations suivantes :

N

E.— Epyp = kT (—C) (A —30)
Nqg
N

Epp —E, = kT (—”) (A-31)
Ng

La figure ci-dessous schématise 1’évolution du niveau de Fermi pour les différents types de semi-

conducteurs.

Figure A-9 : Figure issue de [274] représentant la densité d’états, la fonction de distribution de Fermi et le niveau de Fermi
pour différents dopages a) semi-conducteur non-dopé, b) dopé n, c) dopé p.

Le dopage des semi-conducteurs est un aspect important dans la conception de dispositifs
électroniques et optoélectroniques. Nous verrons, dans la suite, que la brique élémentaire des dispositifs

électroniques qu’est la diode repose sur I’utilisation de semi-conducteurs dopés.
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Annexe B : principe de mesure de la DLTS

Annexe B : principe de mesure de la DLTS

Les pieges profonds introduits par les défauts cristallins et atomes étrangers capturent et
émettent des porteurs. Ce comportement induit un changement de la capacité totale d’une jonction PN
sur lequel le principe de fonctionnement de la DLTS capacitive est basé. Développée par D. V. Lang
[275], cette technique permet a partir d’un transitoire de capacité induit par les défauts, d’extraire les
niveaux d’énergies des défauts ainsi que leur concentration et section efficace de capture. En effet elle
est basée sur I’analyse d’un transitoire de capacité provoqué par le peuplement et le dépeuplement de
niveaux profonds localisés dans une ZCE. La procédure d’analyse de défauts par DLTS est décrite sur

la figure ci-dessous en prenant comme exemple une jonction p+n :

E Lo L 1]
c | aa
P+ ' n
&
E, —=
ZCE
(=)
AC
3
C(Vg) - — D E
C
Ec ———== | pr i 4 n
Pr| —im I | Er;
| Er AC v vy
E, I ZCE
7CE ! (C)
(A) : C Retour a I’équilibre
Tension inverse Vg 6 t'p >t
eo: électron
EC o —» 0o
Pei N
: Ery
Ev >
ZCE

(D) Emission des électrons capturés

Figure B- 1 : Principe de mesure de la DLTS capacitive.

Les mesures DLTS peuvent étre décrites en 3 phases :

- Dans un premier temps, nous avons une jonction p+n sur laquelle une polarisation inverse Vg
est appliquée. Les défauts de niveau E+ (pieges a électrons) se trouvant dans la ZCE sont donc
vides (A).

- Afin d’analyser ces défauts, une impulsion Ve (tension de remplissage, Vr>VR) est appliquée
pendant une durée d’impulsion tp. La largeur de la ZCE est réduite et les défauts sont peuplés
(B).

- A I’étape C, la jonction repasse en polarisation Vg (C), les défauts sont remis en zone de
déplétion et vont réémettre les porteurs capturés (D), ce qui génére un transitoire de capacité
C(t) d’amplitude AC.
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Annexe B : principe de mesure de la DLTS

Le transitoire de capacité C(t) est modélisé selon 1’équation suivante [276] :

C(t) = Co + ACexp (—i) B —1)

Tn

Le transitoire de capacité est traduit donc par une décroissance exponentielle caractérisée par un
temps de décroissance inversement proportionnel au taux d’émission du défaut t,= 1/e,. Les porteurs
sont réémis avec une constante de temps (t,) dépendante de la température, de ce fait le transitoire de
capacité varie en fonction de T. Pour remontrer aux parameétres du piege, I’'une des méthodes utilisées
consiste a mesurer la variation de la capacité pour différentes températures entre deux temps t; et to,

Cette derniere est définie par la relation ci-dessous [276] :
S(T) = C(ty, T) — C(t1,T) (B-2)
En prenant en compte 1’équation (A-1), la relation (A-2) devient :

S(T) = AC [exp (— i—2> —exp (— i—l)] = AC[exp(—ent;) — exp(—e,ty)] (B—-3)

n n

S(T) représente le signal DLTS, et qui, pour différentes températures nous donne un spectre
DLTS (Figure B- 2) :

Transitoire de capacité variant avec la température
Température (K)

Figure B- 2 : Construction d’un spectre DLTS en fonction de la température pour une fenétre de temps t2-ti.

Pour une température Ty, le maximum d’amplitude du signal DLTS est calculé par la dérivé
suivante [276] :
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Annexe B : principe de mesure de la DLTS

dS(T) _ dS(ey)den

= B—4
dT de, dT ( )
Ce qui revient a résoudre :
dS(e,)
=0 B —5
de, ( )

Car le terme den/dT n’est jamais égal a zéro quelle que soit la température. La température (Twm)

a laquelle le signal DLTS atteint le maximum est corrélé au taux d’émission e, (A-6) déduit de (A-5) :

In (;—i)

th—t

€nmax =

(B —6)

en,max dépend de la fenétre de temps t>-t1 choisi au début de la mesure. Pour différentes fenétres
de temps, la position du maximum Ty se décale tel qu’il représenté sur la Figure B- 3. Les différents

couples de valeur (en max, Tm) obtenus nous permettent de déduire les parametres du défaut ep, dont la

relation peut s’exprimer ainsi [276] :

E.—E
e, = Ac,T?exp (— g T) (B-17)

kT

en\ _ E.—Er
In (ﬁ) = In(40,) —~7= (B - 8)

Le tracé du diagramme d’Arrhenius In(en/T?) = f(1000/T) représente donc une droite dont la

pente est proportionnelle a Er et ’ordonnée a I’origine proportionnelle a sa section de capture apparente
on. Avec « A » représentant une constante dépendante du matériau.

A
A

™
o X X % X %
= © © © © © i pincicib ",
2 E E E £ E 3

c o c o c
=l (}] Qo o Q o < 9.
o w k
© — ‘s
c [
o = X

=
T Tz B T T | >
M w2 Tms Tmsa Tys 1000/T (K1)
Figure B- 3 : A gauche, spectre DLTS pour différentes fenétres de temps, a droite tracé d’ Arrhenius.
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Annexe B : principe de mesure de la DLTS

D’autres variantes de DLTS existent telles que la Laplace DLTS ou bien la MCTS (Minority

Carrier DLTS). Pour des lectures plus approfondies sur la DLTS et ses variantes, nous vous invitons a

vous référer aux sources suivantes [276]-[278].

Ci-dessous des spectres additionnels obtenus durant

parametres d’acquisition.
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Figure B- 4 : Spectres DLTS obtenus sur matrice 100x100 composée de pixels de taille 8x8 um2.
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Annexe C : spectre XPS obtenu sur la passivation 4

Annexe C : spectre XPS obtenu sur la

passivation 4

Des analyses XPS ont été menées pour vérifier la présence de liaisons soufre apres la passivation

4 (voir chapitre 3). Apres abrasion de la couche d’Al>Os, les pics obtenus sont représentés ci-dessous :

35000{ °'° 1

15000
10000 -

5000

O T T T T T T T T T T r
600 500 400 300 200 100 0
Energie de liaison (eV)

Figure C- 1 : Spectre XPS obtenu sur un pixel 400x400 um? traité avec la passivation 4.

Aucune liaison soufre n’a été détectée par XPS, mais la présence d’un pic lié a I’oxygeéne montre

que 1’oxyde natif reste présent sur I’échantillon.
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Annexe D : recombinaison de surface

Annexe D : recombinaison de surface

La théorie des bandes est basée sur la périodicité du cristal, cependant, en surface, cette
périodicité est rompue et la structure de bande associée y est modifiée. Les atomes situés en surface ont
une partie de leurs liaisons inoccupées, ces derniéres sont appelées liaisons pendantes (dangling bond).
Les liaisons pendantes peuvent se réarranger et créer des liaisons entre elles menant a une reconstruction
de surface et donc une structure électronique différente de celle des atomes du volume. Ces liaisons
peuvent étre aussi occupées par des atomes étrangers, qui sont le plus souvent des atomes d’oxygene,
menant a la formation d’un oxyde natif aprés contact avec I’atmosphére ambiante. Toutes ces
modifications entrainent 1’apparition d’un nombre important d’états électroniques dans la bande
interdite, que I’on désigne par « états d’interface ». La présence de ces états en forte concentration piége
les porteurs au niveau de la surface et induit une courbure de bande, entrainant un ancrage (ou

épinglement) du niveau de Fermi (Fermi level pinning) (Figure D- 1).

Ec \'oo:::: Ec '.:: Ec
) —— E; . E.
--------------------- E]:, . E], T El-‘;
[ + + E, + + K
a) Pas d’états a) Peu d’états a) Beaucoup
de surface de surface d’états de surface

Figure D- 1 : Exemple d’une surface d’un semi-conducteur de type n avec une densité d’état accepteurs en surface [266].

De plus, la surface est le théatre de nombreuses recombinaisons non-radiatives suivant le méme
formalisme que les défauts SRH, impactant fortement les performances des dispositifs optoélectroniques
tels que les LEDs. Le concept de vitesse de recombinaison de surface a été introduit et sert de référence
pour évaluer 1’état de surface des semi-conducteurs. Des valeurs de vitesse de recombinaison de surface

pour guelques semi-conducteurs sont données sur la Figure D- 2.
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o
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Figure D- 2 : Vitesses de recombinaison de surface pour quelques semi-conducteurs Ill-V [137].
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Annexe E : contacts électriques

Annexe E : contacts éelectriques

A T’interface métal/semi-conducteur, le parametre qui définit le passage des électrons d’un
matériau a 1’autre est le travail de sortie. Il représente 1’énergie nécessaire a 1’électron pour €tre extrait
du niveau de Fermi vers le vide, défini par ¢pm pour le métal et ¢s pour le semi-conducteur. Mais le
niveau de Fermi dans un semi-conducteur n’est pas fixe et varie en fonction de différents paramétres
dont le dopage. Un autre paramétre est donc défini, nommé ‘affinité électronique’ y, il représente
I’énergie & fournir pour qu’un électron du bas de la bande de conduction transite vers le niveau du

vide[266].

Métal Semi-conducteur n

Figure E- 1 : a) edpm > eds apparition d’une zone de déplétion (contact Schottky) de barriere e(edm-y), b) edpm < eds pas de
barriére (contact ohmique).

Afin qu’un électron passe d’un matériau a I’autre, il faut que le travail de sortie du premier soit
supérieur au second. Dans le cas d’un semi-conducteur caractérisé par un travail de sortie inférieur a
celui du métal servant de contact électrique, il en résulte un déficit d’électrons c6té métal, créant ainsi
une zone de déplétion (Figure E- 1). Cependant, ce modeéle est utile pour introduire la notion de contact
Schottky et ohmique mais il est basé sur une représentation parfaite de 1’interface métal/semiconducteur
en négligeant les états de surface. D’autre modéles ont été développés par la suite s’approchant plus

d’un contact réel [279], [280].
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Résumé

Résumeé

Les micro-écrans contrairement aux écrans traditionnels ne font que quelques millimetres de
diagonale et sont généralement munis d’un systéme d’agrandissement pour projeter leur image. Afin
d’atteindre une qualité d’image égale a celle des écrans traditionnels, une certaine densité de pixels doit
étre atteinte, mais la surface réduite des micro-écrans impose une miniaturisation des pixels & une échelle
micrométrique. De plus, I'utilisation des micro-écrans dans des technologies dites « portables » telles
gue les lunettes de réalité augmentée, impose d’autres contraintes comme la nécessité d’une faible
consommation énergétique et un flux lumineux conséquent. Les technologies déja présentes (LCD,
OLED) ne remplissent que partiellement les caractéristiques nécessaires pour subvenir aux spécificités
d’applications micro-écran. Pour adresser ces besoins, une nouvelle technologie est en cours de
développement, les micro-LEDs. Ces derniéres sont simplement des LEDs de taille micrométrique,
adaptées a la surface réduite des micro-écrans. Les micro-LEDs jouissent théoriquement des avantages
des LEDs (faible consommation énergétique, forte brillance) les plagcant comme la technologie la plus
adaptée pour des applications micro-écran en réalité augmentée. Cependant, la miniaturisation des LEDs
en micro-LEDs ajoute une nouvelle problématique, les micro-LEDs voient leur rendement fortement
baisser avec la miniaturisation. De plus, a cette problématique, s'ajoute la complexité des épitaxies
micro-LED (multicouches, puits quantiques) et un procédé de fabrication compliqué.

Dans ce contexte, cette these s’est attachée a étudier les micro-LEDs en corrélant plusieurs
techniques de caractérisation en vue de comprendre et proposer des solutions a ces problématiques. Une
attention particuliere a été portée sur les micro-LEDs a base d’AlGalnP émettant dans le rouge. Dans
un premier temps, I’impact de la gravure a été étudié a 1’étape de pixellisation (MESA) par
caractérisations optiques et chimiques. Dans cette partie, une nouvelle approche a été explorée afin
d’estimer le rendement des pixels par cartographie hyperspectrale de cathodoluminescence. La
particularité de 1’approche développée est sa simplicité, qui permet d’effectuer des mesures rapides pour
évaluer le rendement en chaque point (x,y) du pixel. Cette approche a été ensuite mise en application
pour comparer différentes variantes de passivation chimique, destinées a réduire les recombinaisons de
surface. En deuxiéme partie, une étude sur dispositifs micro-LEDSs a été conduite. Tout d’abord de fagon
classique ou des mesures I-V-L (Courant-Tension-Luminance) ont été utilisées pour évaluer I’EQE en
fonction de la taille. L épitaxie a €té ensuite évaluée par différentes caractérisations TEM, dont
I’holographie qui a démontré une dissymétrie de la jonction, confirmée par des simulations de structure
de bande. Enfin, le comportement des défauts profonds en volume et en surface dans les micro-LEDs a
été étudié par des caractérisations électriques en température qui ont permis de les discerner et de les
identifier.
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Résumé

Summary

Micro-displays, unlike traditional displays, are only a few milimeters in diagonal. They are
generally equipped with a magnification system to project their image. In order to achieve an image
guality equal to that of traditional displays, a certain pixel density must be attained, but the small surface
of the micro-displays requires pixel miniaturization to a micrometric scale. In addition, the use of micro-
displays in the so-called “portable technologies” such as augmented reality glasses imposes other
constraints such as the need for low energy consumption and a consequent luminous flux. The display
technologies that are already available in the market (LCD, OLED) partially meet the specifications of
micro-display applications. To address these needs, a new technology is being developed, micro-LEDs.
Micro-LEDs are simply micrometric-sized LEDs, adapted to the small surface of micro-displays. Micro-
LEDs theoretically benefit from the advantages of LEDs (low energy consumption, high brightness)
placing them as the most suitable technology for micro-display applications in augmented reality.
However, the miniaturization of LEDs adds a new chalenge; micro-LEDs see their efficiency drop
sharply with miniaturization. In addition to this problem, the complexity of micro-LEDs epitaxies
(multilayers, quantum wells) and a complicated manufacturing process must be taken into account.

In this context, this thesis is focused on studying micro-LEDs by correlating several
characterization techniques in order to understand and propose solutions to these issues. Particular
attention was paid to micro-LEDs based on AlGalnP emitting red wavelength. To begin with, the impact
of the etching process was studied at the pixel formation step (MESA) by optical and chemical
characterization methods. In this part, a new approach was explored in order to estimate the efficiency
of the pixels by hyperspectral cathodoluminescence mapping. The particularity of the developed
approach is its simplicity, which allows to perform fast measurements to evaluate the efficiency at each
point (x,y) of the pixel. This approach was then applied to compare different variants of chemical
passivation, intended to reduce surface recombinations. In a second part, a study on micro-LED devices
was carried out. First, classical 1-V-L (Current-Tension-Luminance) measurements were conducted to
evaluate the EQE as a function of the devices size. The epitaxy was then evaluated by different TEM
characterizations including holography, which revealed a junction asymmetry, confirmed by band
structure simulations. Finally, the behaviour of deep defects in volume and surface was studied by
electrical temperature-dependent characterizations, which allowed to discern and to identify them.
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