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Introduction

Aujourd’hui, les besoins en lumiere ultraviolette (UV) sont de plus en plus importants. La lumiere UV
étant plus énergétique que la lumiére visible a un potentiel applicatif tres varié, comme I’activation
des colles, le durcissement des résines, le traitement de certaines maladies de peau et elle peut méme
étre employée pour la croissance de plantes. Une autre application importante est I’élimination des
bactéries/virus par des UV-C (A<280 nm) pour la purification de I’eau ou le nettoyage des surfaces. Les
sources UV-C qui sont actuellement utilisées dans l'industrie pour le traitement des eaux sont des
lampes a mercure qui, en plus d'étre toxiques et difficilement recyclables, ont une efficacité de
seulement 30 %. Elles requiérent des tensions de fonctionnement élevées allant de 100 a 400 V et ont
une durée de vie limitée allant de 2 000 a 10 000 heures. Par conséquent, la demande de sources UV
efficaces et respectueuses de |'environnement pour remplacer cette technologie devient de plus en
plus importante. A ce titre, les LED UV réalisées a partir de semiconducteurs IlI-N et plus
particulierement les composés AIN, GaN et AlGaN sont une excellente alternative. Les travaux de
recherche réalisés depuis plus de 20 ans sur les LED UV en géométrie planaire ont mené a de
nombreuses optimisations qui malgré les difficultés technologiques ont permis de démontrer la
pertinence de I'approche LED pour I'UV. Comparées aux LED visibles avec des rendements supérieurs
a 80%, les LED UV présentent cependant des valeurs d'efficacité relativement faibles (<20%) et souvent
insuffisantes, notamment pour remplacer les sources a mercure. Les efforts engagés dans I'étude des
structures planaires pour I'UV ont conduit a l'identification des principales limitations de ces
dispositifs. Cela a permis de faire émerger de nouvelles alternatives pour surmonter certaines
difficultés intrinséques a la stratégie planaire. L'utilisation de nanostructures comme les nano/microfils
semble étre une alternative prometteuse, car cette approche permet une meilleure extraction de la
lumiere UV et une réduction significative de la densité de défauts dans les composants. Cependant,
méme si plusieurs études ont montré le fort potentiel de la géométrie fil pour des LED UV plus
efficaces, I'état de I'art de ces structures est loin de rivaliser avec la technologie planaire qui est

vraiment plus mature et qui bénéficie de moyens bien plus importants.

Cela s’explique en partie par le fait qu’un savoir-faire de la croissance des fils nitrures est indispensable
pour mener a bien ce type d’étude et ce qui est le cas de seulement quelques groupes de recherche.
Ainsi, le laboratoire PHELIQS/NPSC du CEA Grenoble qui a acquis une expertise sur les fils nitrures
depuis 15 ans, est un environnement trés favorable pour le développement d’études des LED UV a
base de fils. Des résultats notables ont été obtenus en particulier avec des LED a base de fils cceurs-
coquilles faits par MOVPE pour I’'émission dans le visible. A partir de ces connaissances, I'étude de

nouvelles sources UV en structure coeur-coquille semblait intéressante a explorer, d'autant plus que la
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marge d'amélioration des rendements est plus importante dans I'UV que dans le visible. Ce type de
structure originale est trés peu présente dans la littérature UV avec une premiére et unique
démonstration de dispositif LED faite en 2018, date qui correspond aux lancements de ces travaux de
these. Ainsi, ce travail correspond aux premiéres recherches de notre équipe sur les microfils coeurs-

coquilles avec une zone active a base d’AlGaN pour I'émission UV.
Les différentes étapes de ce travail de these sont présentées selon |'organisation suivante :

Le chapitre 1 introduira les propriétés élémentaires des matériaux nitrures, les applications et les
enjeux des dispositifs LED UV. Les propriétés de base des semiconducteurs nitrures seront brievement
résumées, suivies par une présentation des différentes gammes d’UV et des problématiques qui y sont
associées. Ensuite, les avancées majeures de la structure planaire pour I’'UV profond seront présentées
avec une discussion des problemes de rendements et des enjeux qui restent a surmonter dans ce
domaine. Une approche alternative basée sur I'utilisation de nano/microfils sera discutée en faisant la
distinction entre les fils MBE avec des hétérostructures axiales et les fils MOVPE avec des
hétérostructures radiales, tout en expliquant leurs avantages par rapport aux structures planaires. En
se positionnant par rapport aux avancées récentes, le chapitre se terminera par les objectifs de la

thése.

Le chapitre 2 se focalisera sur la croissance des fils de GaN et des hétérostructures coeurs-coquilles
AlGaN/GaN par MOCVD. La méthode de croissance des fils de GaN sous flux de silane, propre a notre
laboratoire, sera détaillée et plusieurs conséquences liées a |'utilisation du silane seront mises en
évidence. Linfluence de la température de nucléation/croissance du GaN sur la densité et les
dimensions des fils sera également discutée. Les étapes de préparation de lames minces sur des
microfils de GaN grace au FIB pour les caractérisations structurales seront expliquées en détail. La
derniere partie de ce chapitre montrera les études préliminaires de la croissance d’hétérostructures
pour I'UV sur les microfils de GaN et aboutira sur la démonstration d’une premiére croissance maitrisée

de puits quantiques GaN/AlGaN en coeur-coquille.

Le chapitre 3 présentera les premiéres caractérisations des propriétés structurales et optiques de puits
quantiques GaN/AlGaN sur plan-m et étudiera plusieurs effets résultant de la variation d’épaisseur des
puits de GaN. En premier lieu, ce chapitre présentera les caractérisations structurales, primordiales
pour maitriser la croissance des hétérostructures GaN/AlGaN, telles que la détermination des vitesses
de croissance, les compositions et les variations d’épaisseur/d’alliage. Ensuite, il sera démontré que
les puits de GaN cceurs-coquilles ont une émission dans I’'UV, et que cette émission peut étre contrélée
dans une gamme importante de longueur d’onde en variant simplement |'épaisseur des puits. Le

comportement des propriétés optiques en fonction de la température sera analysé pour des structures
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avec différentes épaisseurs des puits de GaN. En fin de chapitre, il sera montré qu’il y a une transition
de régime de croissance de puits a un régime de quasi-boites quantiques se manifestant pour les plus

faibles temps de croissance des couches de GaN sur I’AlGaN.

Le chapitre 4 sera dédié a I'’étude des phénomeénes de relaxation des contraintes élastiques dans les
structures GaN/AlGaN en géométrie coeur-coquille. Les prérequis théoriques pour I'étude de la
relaxation élastique d’une couche cohérente d’AlGaN épitaxiée sur du GaN en plan-m seront tout
d’abord présentés avant de déterminer les parametres-clés induisant I'apparition de fissures, un des
mécanismes de relaxation le plus pénalisant dans ces matériaux. Ce chapitre montra ensuite
I'incidence des fissures sur les propriétés optiques des émetteurs UV ceceurs-coquilles et les

améliorations possibles en maitrisant I’état de contrainte des hétérostructures GaN/AlGaN.

Le chapitre 5 se focalisera sur les premiers essais de caractérisations électriques et
d’électroluminescence dans I'UV avec les hétérostructures GaN/AlGaN cceurs-coquilles. Nous
commencerons par présenter la méthodologie employée pour la fabrication de dispositifs LED a fils
uniques, ainsi que les caractérisations préliminaires de jonctions p-n en configuration cceur-coquille
sans région active. Finalement, seront exposées les premieres mesures d’électroluminescence faites

sur des dispositifs a base de microfils pour I'UV-A et I'UV-B.
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Chapitre I. Semiconducteurs llI-N pour I’émission UV : propriétés et applications

Chapitre I. Semiconducteurs IlI-N pour
I"’émission UV : propriétés et applications

Ce chapitre introduit les propriétés élémentaires des matériaux nitrures, les applications et les enjeux
des dispositifs de LED UV, ainsi que les avancées majeures réalisées dans ce domaine pour les
structures standard planaires et également pour des structures plus originales du type nano/microfils.
La section I.1 présente les propriétés optiques et structurales des semiconducteurs IlI-N qui font de
ces matériaux de trés bons candidats pour la fabrication de dispositifs LED UV. Dans un premier temps,
la section |.2 aborde les trois types d’UV, leurs principales applications et les problématiques qui y sont
associées. Dans un second temps, cette section présente les différents défis actuels en technologie
planaire standard pour I'optimisation des LED UV, ainsi que les enjeux qui restent a surmonter dans ce
domaine. Dans un troisieme temps, la section I-3 présente I'état de I'art des nano/microfils pour
I’émission UV, qui est une alternative prometteuse pour surmonter certaines limitations rencontrées
en géométrie planaire. Enfin, la section I-IV donne les motivations et les différents objectifs de ce
travail de thése en se positionnant par rapport aux avancées récentes sur les LED UV a base de

nano/microfils.

17



Chapitre I. Semiconducteurs IlI-N pour I'émission UV : propriétés et applications

1. Propriétés structurales et optiques

Les semiconducteurs nitrures sont des composés formés d'un élément de la colonne Il (Ga, Al, In)
associé a l'azote (N) de la colonne V du tableau périodique. Dans cette section, nous nous focalisons
sur les propriétés des matériaux AIN, GaN ainsi que leur alliage d’AlyGaixN qui sont les éléments de
base des LED UV. Les propriétés structurales et optiques de ces matériaux du groupe IlI-N seront

présentées ici a partir de leurs parametres intrinseques.

1.1. Propriétés structurales

1.1.1. Propriétés cristallographiques des semiconducteurs IlI-N

Il existe deux structures cristallines principales pour les semiconducteurs IlI-N (GaN, InN, AIN) : la
structure wurtzite (phase a) et la structure zinc-blende (phase B). Ces deux phases peuvent étre
obtenues par épitaxie, mais la structure wurtzite est la plus courante car plus stable
thermodynamiquement a température et pression ambiante. L'ionicité des semiconducteurs IlI-N
étant importante, les interactions électrostatiques dans la structure wurtzite rendent les matériaux
AIN et GaN plus stables que dans la structure zinc-blende.[1] La Figure |-1 montre la structure wurtzite
dans laquelle les paires de cations (métal) et d'anions (azote) sont reliées par des lignes pointillées le

long de la direction [0001] (définis comme I'axeC).

a) [0001] b) [001?1] lca ]

Figure I-1 : a) Empilement des plans cristallins dans la structure wurzite. b) Structure cristalline des matériaux IlI-N dans
la phase wurzite hexagonale.[1] Les atomes d'azote sont représentés en noir et les atomes de métal en blanc.
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Ainsi, la structure wurtzite, qui est étudiée dans ce manuscrit se caractérise par un empilement
hexagonal de couches atomiques suivant un ordre ABAB, ou A et B représentent les différentes
positions des atomes IlI-N dans le plan, comme le montre la Figure I-1(a). La maille wurzite montrée
dans la Figure I-1(b) est composée de deux sous réseaux hexagonaux, formés par deux atomes d’azote
et de métal. Les deux sous-réseaux sont empilés le long de la direction [0001] et décalés de 5/8 du
parametre de réseau c I'un par rapport a l'autre. La maille élémentaire wurzite est décrite par deux
grandeurs du réseau hexagonal, la longueur de la base a et la hauteur ¢ qui sont données dans le
Tableau 1 pour les différents matériaux IlI-N. Dans le cas d’un alliage ternaire comme I’AlkGaixN, le
parametre (p = g, ¢) du réseau peut étre approximé par la loi de Vegard :

DAl Ga;_ N = PGan-X + Pain- (1 — x) €]

Plan c [0001] Plan m [1100] Plan a [1120]

N-face

b)

Figure I-2 : a) Plans cristallins c, m et a dans la structure hexagonale wurzite. b) Les deux types de polarité du GaN : Ga-
polaire le long de [0001] et N-polaire le long de [0001].

Les principaux plans cristallographiques du réseau hexagonal wurzite représentés dans la Figure 1-2(a),
sont identifiés a I'aide d’une notation a quatre indices (h k i I), spécifique a la structure hexagonale, ou

les indices h, k et | sont les indices de Miller-Bravais et le parameétre i est défini comme i =-(h+k). Cette
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notation permet d'identifier facilement les plans équivalents grace aux permutations d'indices.
Comme nous le verrons par la suite, le plan ¢ est un plan polaire, les plans perpendiculaires a cet axe
sont appelés plans non polaires, tels que les plans m comme (1100) et les plans a comme (1120), enfin
les plans avec une inclinaison intermédiaire par rapport a I'axe ¢ sont appelés plans semi-polaires.

Une particularité du cristal wurtzite vient du fait qu’il n'est pas centro-symétrique (groupe d’espace
P6 3smc dans la notation Hermann—Mauguin) et donc que les directions [0001] et [0001] ne sont pas
équivalentes. Comme le montre la Figure I-2(b), la direction est déterminée par le sens du vecteur liant
le métal a 'azote le long de I'axe ¢ : par convention, on a la direction [0001] quand le vecteur pointe
de I'atome de métal vers I'atome d'azote et la direction [0001] dans le sens inverse. On dit que le
cristal est de polarité métal ou azote si la croissance évolue dans la direction [0001] ou [0001]. La
polarité du matériau peut étre contrdlée par le choix du substrat et par les conditions de croissance.[2]
Dans le cas de la croissance de GaN sur du saphir par MOVPE, la polarité Ga est généralement obtenue.
Cependant, la préparation du substrat avec une étape de nitruration du saphir a haute température,

permet de favoriser la croissance d’un cristal de GaN de polarité N.[3]

Parametres de maille GaN AIN InN
a (A) 3.189 3.112 3.545
c(A) 5.185 4.982 5.703

Tableau 1 : Parametres de maille des composés GaN, AIN et InN a température ambiante et pression atmosphérique.[4]

1.1.2. Désaccord de maille des composés GaN et AIN

Les matériaux nitrures ont des parametres de maille différents (Tableau 1). Ainsi, pendant la croissance
d’une hétérostructure a base de plusieurs llI-N, le réseau cristallin de la couche épitaxiée doit s’aligner
avec celui du substrat, créant une contrainte mécanique dans cette couche. Comme le montre la Figure
I-3 avec les matériaux GaN et AlGaN, en fonction du signe du désaccord de maille, la couche épitaxiée
peut subir une déformation bi-axiale le long du plan en traction (cas de I’AlGaN sur GaN), soit en
compression (cas du GaN sur AlGaN). Les déformations du cristal (¢) le long des axes

cristallographiques a et c de la couche d'AlGaN sur GaN seront définies par :

C -C
£, (x) — AlGaN GaN (2)

agan Ccan

AaiGaN — QAGan
Eq(x) =———

avec g et ¢, les parameétres de réseau du GaN et de I’AlGaN. La couche contrainte peut alors conserver

cette déformation élastique sans créer de défaut jusqu’a une certaine épaisseur, appelé épaisseur

20



Chapitre I. Semiconducteurs llI-N pour I’émission UV : propriétés et applications

critique h.. Dans ce cas, la croissance est dite cohérente ou pseudomorphique. Au contraire, quand
|’épaisseur de la couche contrainte dépasse |'épaisseur critique h,, il y a une relaxation des contraintes,
on parle alors de croissance métamorphique. La relaxation des contraintes peut se faire de différentes

facons:

- la relaxation élastique conduisant a la formation de nanostructures en 3D comme des
boites quantiques a la surface de la couche épitaxiée.

- la relaxation plastique conduisant a la formation de défauts cristallins a l'interface
couche/substrat, ces défauts peuvent engendrer la propagation de dislocations ou de

fissures.

Il est donc important d'utiliser un substrat de croissance approprié avec un désaccord de maille

minimale pour réduire la formation de défauts.[5]

aca, N I (-
+ +
h - -
ﬂ h<h, ﬂ

Contrainte de traction Contrainte de compression
- _k-q_
Figure I-3 : Schéma d’une hétérojonction GaN/AlGaN et AlIGaN/GaN. Cas de contrainte de traction/compressive pour une
couche d’AlGaN/GaN sur GaN/AlGaN d’épaisseur h en deca de I'épaisseur critique (h.).

1.1.3. Champs de polarisation internes

La structure wurtzite étant non centro-symétrique, les semiconducteurs IlI-N sont soumis aux
polarisations spontanées et piezoélectriques pouvant influencer leurs propriétés optiques et
électriques. En effet, les liaisons entre les atomes d'azote et de métal ne sont pas électriquement
neutres, induisant un dipole électrostatique avec des charges négatives du coté N et des charges

positives du c6té du métal. La disposition des charges dans le réseau forme un champ de polarisation
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spontané au matériau, orienté selon la direction [0001], que I'on nomme 13;p. Un autre type de

polarisation, appelé polarisation piézoélectrique B,

vz, Peut étre généré dans la structure cristalline si

une contrainte externe est appliquée sur le réseau. Dans le cas de contrainte de compression,
I'orientation de }_’;,Z est selon de la direction [0001], tandis qu'elle est le long de [0001] si le cristal subit
une contrainte de traction. Ainsi, la polarisation totale (ﬁ) dans les semiconducteurs llI-N, est la somme
vectorielle de }_’;p et }_’;,Z. Dans les nitrures, la valeur de ce champ de polarisation dépend du matériau,
car la longueur de la liaison entre cations (métal) et anions (azote) est différente. Par exemple, le GaN
possede un champ de polarisation spontané plus de deux fois plus faible que celui de I'AIN[4] et par
conséquent, dans un systéme GaN/AIN, montré dans la Figure I-4, c’est la polarisation spontanée qui

est dominante.

[0001] 1100
AIN AIN GaN AIN
I N W
AlGaN FA!G(:N FGnN’ AlGaN
| |
| |
| |
AIN | GaN | AIN
E. .
Eh .

Figure I-4 : Schémas d’un super réseau AIN/GaN et sa structure de bande le long de (a) la direction polaire [0001] avec un
effet Stark confiné quantique (QCSE) et (b) la direction m non-polaire [1100].

Le long de la direction ¢, la différence entre les champs de polarisation des deux matériaux, ici GaN et

AIN, induit une accumulation de charges au niveau des interfaces créant un champ éIectriquef.
Comme le montre la Figure I-4(a), le champ électrique a une influence sur la structure de bande, ce qui
a pour conséquence de réduire le recouvrement des fonctions d’onde des électrons et des trous
limitant la probabilité de recombinaison radiative.! Une autre conséquence est la diminution de

I’énergie de recombinaison électrons-trous, qui est d’autant plus grande que la couche ou ont lieu ces

1 La réduction du recouvrement des fonctions d’onde (électrons et trous) induite par le champ électrique interne
augmente le temps de recombinaison radiative. Cela a pour effet d’accroitre la probabilité de recombinaison des
porteurs dans des centres non radiatifs.
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recombinaisons est épaisse. Ce phénomeéene, connu sous le nom d'effet Stark confiné quantique
(QCSE),[6] n’est pas présent sur les plans cristallins perpendiculaires a I'axe ¢ et donc aux champs de

polarisation spontanés et piézoélectriques. Cela est le cas du plan m schématisé sur la Figure I-4(b).

1.2. Propriétés optiques

1.2.1. Structure de bande des composés GaN et AIN

Les propriétés optoélectroniques des semiconducteurs nitrures sont liées a leur structure de bandes
de différentes natures : les bandes de valence a basse énergie ou se situent les électrons contribuant
a la cohésion du cristal et les bandes de conduction ou les états d’énergie supérieure sont délocalisés.
Les électrons occupant cette bande sont appelés électrons de conduction ou électrons libres. En raison
du potentiel périodique du réseau cristallin, les deux types de bandes sont séparées par une bande
interdite appelé "gap", ol aucun état électronique ne peut exister. Les structures de bandes du GaN
et de I'AIN en structure wurtzite sont complexes et ont été étudiées par plusieurs groupes et calculées
avec des méthodes numériques. Comme le présente la Figure I-5(a,b) pour le GaN et I'AIN, les bandes

de conduction et de valence sont multiples et bien séparées.[7]

b)
=
i
@
@
S (=
- w
-
S
L
>
Qo
X
(7}
L
w
: T
AQLUMI@AASv{F(ir‘
Wavevector k
c) “’
15 <_| 3 i ap R > S¢p
/ = I3 ky
Y | T
-20 ! , M 5
AR tu M oz (Daa S HPKX T /
kx

Wavevector k

Figure I-5 : Structures de bande wurtzite des composés (a) AIN[8] et (b) GaN[9]. c) Premiere zone de Brillouin d'un cristal
wurtzite.[10]

Etant des semiconducteurs a bande interdite directe, les propriétés des matériaux IlI-N sont

déterminées par la structure de bande prés du centre de la zone de Brillouin (Figure I-5(c)), i.e. au
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niveau du vecteur d’onde k = 0 (représenté par le point T). L'occupation des différents états d'énergie
par les électrons suit la distribution de Fermi-Dirac. A 0 K, le niveau de Fermi est le plus haut niveau
énergétique pouvant étre occupé et se trouve généralement dans la bande interdite si le
semiconducteur n'est pas dopé. Ainsi, la derniere bande entierement occupée est la bande de valence,
et la premiére bande non occupée est la bande de conduction. La Figure 1-6 montre les valeurs de
bandes interdites des semiconducteurs nitrures qui recouvrent une large gamme d'énergie allant de
0.7 eV pour I'InN a 6.25 eV pour I'AIN. Ainsi, les alliages de ces matériaux, peuvent permettre une
émission/absorption allant de I'UV profond a l'infra rouge (IR), ce qui explique leur fort potentiel
applicatif. Dans les alliages, comme [I'AlkGaixN, la dépendance de la bande interdite avec la

composition de |'alliage est donnée par la relation :

Egaica, v =% Egan + (1 —x).Eggany + x(1 —x).b 3)

ou b est le parametre de courbure, généralement compris entre 0.6 et 1.3 eV pour I'AlGaN, et qui
dépend de plusieurs facteurs comme |'état de contrainte de la couche ou le niveau d’impureté.[11]
L’énergie de la bande interdite est directement reliée a la longueur d'onde d’émission/absorption (1)

des matériaux par la relation suivante :

hc 1.24
E;(eV) E4(eV)

A(um) = 4)

ol c est la vitesse de la lumiére et h = 6.62x103).s |la constante de Planck.

De par leur valeur de bande interdite, I'AIN, le GaN et leurs alliages sont utilisés pour la réalisation de
dispositifs LED/photodétecteurs fonctionnant a haute énergie (3.51-6.25 eV), ce qui correspond a des

longueurs d'onde courtes dans la gamme 210-360 nm correspondant au UV.
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wurtzite

bandgap (eV)
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Figure I-6 : Relation entre I'énergie de la bande interdite et le paramétre de maille a du réseau wurtzite de I'AIN, du GaN,
de I'InN et leurs alliages.[4]

En raison de la dilatation thermique du réseau et de l'interaction électron-phonon, I'énergie de bande
interdite des semiconducteurs est également dépendante de la température. Cette dépendance peut

étre décrite habituellement par I’équation de Varshni :

a.T?
T+p

E,(T) = E;(0) — 5)

ol E,4 (T) est I'évolution empirique de I'énergie de bande interdite en fonction de la température, qui
dépend de la valeurs de bande interdite a 0 K, ainsi que de deux constantes empiriques a et B dont les

valeurs moyennes, basées sur des valeurs rapportées dans la littérature sont données dans le Tableau

2.
Bande interdie (T =0K) GaN AIN
Ee (T=0K) (eV) 3.51 6.25
a (meV.K?) 0.59 1.799
B (K) 600 1462

Tableau 2 : Energie de bande interdite a T = 0 K, paramétres empiriques de Varshni (a) et Debye (8) du GaN[12] et de I'AIN[4].
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2. Etat de I'art et applications des LED UV

Cette section présente les différentes gammes de I'UV et les applications qui sont accessibles en
fonction de la longueur d’onde d’émission. Nous verrons de plus que I'efficacité des LED UV est faible
et dépend fortement des gammes d’émission UV. Enfin, nous passerons rapidement en revue les
optimisations technologiques des LED planaires pour surmonter la problématique de I'efficacité qui

est aujourd’hui rédhibitoire pour certaines applications LED, notamment dans I'UV profond.

2.1. Les différentes émissions UV et leurs applications

La lumiére UV peut étre divisée en 4 domaines spectraux en fonction de la longueur d'onde : I'UV-vide
de 10 a 200 nm, I'UV-C de 200 a 280 nm, I'UV-B de 280 a 315 nm et I'UV-A de 315 a 400 nm. La gamme
spectrale comprise entre 200 et 300 nm est généralement appelée UV profond. La Figure I-7 montre
différents usages accessibles en fonction de la longueur d’onde d’émission UV.[13] Par exemple, les
UV-A sont suffisamment énergétiques pour déclencher des réactions chimiques, comme des processus
de polymérisation a température ambiante qui sont utilisés dans un grand nombre de domaines.[14],
[15] Egalement, cette gamme de longueur d’onde a un potentiel applicatif dans les analyses médicales,
la sécurité ou encore certains types de lithographie. Pour les UV avec une longueur d’onde inférieure
a 350 nm, il existe des applications importantes comme le traitement de certaines maladies de peau,
notamment le psoriasis, le vitiligo et le lymphome cutané.[16] De plus, la lumiere UV-B peut étre
utilisée pour solliciter des réactions photochimiques pouvant étre potentiellement employées pour la
croissance de plantes.[17] D’autres applications avec des enjeux sociétaux forts nécessitent des
émissions dans I’'UV-C (A < 280 nm). Par exemples, les UV-C ont la capacité de détruire I’ADN et peuvent
étre utilisés pour des applications bactéricides/virucides, comme la stérilisation de I'eau, de I'air et des
surfaces.[18], [19] Par ailleurs, certaines longueurs d’onde UV-C peuvent étre utilisées pour le
traitement médical[20] ou la détection des gaz.[21] Cependant, comme nous allons le voir par la suite,
la problématique de I'efficacité de ces émetteurs UV est majeure et dépend de la longueur d’onde

d’émission.
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Figure I-7 : Applications accessibles avec des LED UV a base d'AlGaN en fonction de leur puissance et longueur d'onde
d'émission.[13]

2.2. Efficacité des différents UV

Par rapport aux LED bleues standard a base d'InGaN, qui ont une efficacité quantique externe?
extrémement élevée (EQE > 80 %) essentiellement liée a la localisation des porteurs,[22] les LED UV a
base d'aluminium disponibles dans le commerce présentent des valeurs d'EQE relativement faibles. En
effet, comme le montre la Figure |-8, une chute de presque un ordre de grandeur de I'EQE est observée
au niveau des longueurs d'onde = 365 nm, qui correspond a la transition entre les technologies LED a
base d'InGaN et celles a base d'AlGaN. Comme pour les applications, les performances des LED UV a
base d’AlGaN dépendent fortement de leur longueur d’onde d’émission. Cela est illustré sur la Figure
I-8 qui compile des valeurs d’efficacité quantique externe (EQE) de LED UV provenant de différents
groupes de recherche. Ainsi, un EQE < 20 % est obtenu pour les LED a base d’AlGaN dans les gammes

UV-A et UV- B et des EQE encore plus faible (<7 %) sont rapportés pour des longueurs d’onde

2 |’efficacité quantique externe ou EQE est le rapport du nombre de charges électroniques injectées dans la
structure LED sur le nombre de photons extraits de cette méme structure.
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inférieures a 270 nm.[13] Dans des études récentes, |'extraction de la lumiere UV a été améliorée en

utilisant des substrats de saphir dotés de motifs, ce qui a permis 'augmenter de I'EQE dans I'UV-A[23]

et dans I'UV-C pour atteindre un maximum a 20 % pour une émission a 275 nm.[24] Les origines de la

faible efficacité des LED UV utilisant de I'AlGaN sont basées sur les différentes composantes de I'EQE :

L’efficacité quantique interne (IQE)® : Les puits quantiques d'AlGaN présentent un mauvais

taux de recombinaison radiative qui est principalement due a la présence accrue de
dislocations et de défauts ponctuels (impuretés, lacunes, etc.) dans I’AIN par rapport aux
autres nitrures.

L’efficacité d’extraction des photons : La différence d'indice optique est plus importante entre

I'AIN et I'air que pour les autres nitrures ce qui augmente les réflexions internes et donc limite
I’extraction de la lumiére. De plus, dans les couches d'AlGaN avec une composition en Al >
80%, la lumiére UV devient fortement polarisée TM (transverse magnétique)?, ce qui a pour
conséquence de propager les photons dans le plan des puits quantiques limitant encore plus
leur extraction des dispositifs planaires.

L'efficacité d’injection des porteurs : le dopage p des couches d’AlGaN est d’autant plus

difficile que la composition en Al est élevée. Cela est principalement di a I'énergie
d’activation® des atomes accepteurs comme le magnésium (Mg) qui est bien plus élevée dans

I’AIN (= 510 meV) que dans le GaN (= 170 meV).[25]

Par conséquent, les LED UV-C basées sur des hétérostructures riche en Al sont les plus affectées par

les chutes de rendements. Bien qu’elles aient démontré leur capacité a détruire I'ADN des

bactéries/virus,[19] elles sont encore trop peu attractives en raison de leurs trés faibles efficacités

d'émission pour remplacer la technologie actuelle des lampes UV utilisant des tubes a vapeur de

mercure.

3 efficacité quantique interne ou IQE est la proportion de recombinaison radiative des paires électron/trou
par rapport a la somme de toutes les recombinaisons (radiatives et non radiatives).

4 Transverse magnétique, ou mode TM est un mode de propagation d’une onde électromagnétique tel que le
champ magnétique est orthogonal a la direction de propagation. Dans ce mode de propagation, il existe un
angle critique a partir duquel la lumiere réfléchie se propage parallelement a la surface.

5 L'énergie d'activation d'un dopant correspond a la différence d'énergies entre la bande de conduction ou de
valence (selon la nature du dopage) et le niveau d'énergie de ce dopant.

28



Chapitre I. Semiconducteurs llI-N pour I’émission UV : propriétés et applications

100
- @ o Bolb
- @ e Cree
2 e © @ °Crostalls
DOWA
z @ ’ o Hexatech/Tokuyama
® LG Innotek
e ‘ © Mitsubishi
+ e Nichia
® Nikkiso
® ® Philips Lumileds
(&) ® Seoul Semiconductor
’ e SETi
: ‘ & > ® UV Craftory
-~ UVphotonics
> 3_/ |« CAS/Peking Univ.
) + FBH/TU Berlin
« IAF
A 1) « NTT

B

.. ; PARC
Qe ®.A o ’f‘j /. \J‘)A + RIKEN/Panasonic
Ly, " 9@ & ) A + Sandia
P
(]

External quantum efficiency (%)

&

®

&

s

3

}PO
P

@9 €

[} A 4 Boston Univ.
01 * o = A®  Brown/Yale Univ.,
e A  Kansas State Univ.
® s Meijo Univ.
L 2 Northwestern Univ,
< Texas Tech Univ.
*® Tokushima Univ.
. .. A 4 Univ. of South Carolina
0.01 - I ®, 4 ! ] | 4 Univ. of Wisconsin-Madison

200 250 300 350 400
Emission wavelength (nm)

Figure I-8 : Rendement quantique externe (EQE) des LED UV a base d'AlGaN (A < 365 nm) en fonction de la longueur
d'onde d'émission, obtenu par différents groupes de recherche.[13]

2.3. Description de la structure LED planaire optimisée pour I'UV
profond

Les LED conventionnelles sont réalisées en structure planaire et sont généralement développées dans
la direction c. La Figure I-9 illustre la structure UV-C planaire actuelle avec les différentes couches
ajoutées pour I'optimisation de son rendement.[13] Les LED UV faites a base de puits quantiques
d’AlGaN sont principalement réalisées sur des substrats de saphir car les substrats Al(Ga)N, de moins
bonne qualité structurale, sont difficiles a produire et sont par conséquent onéreux. Cependant, le
grand désaccord de maille entre le saphir et I’Al(Ga)N nécessite des couches intermédiaires/tampons
pour limiter la formation des défauts. Des couches épaisses en GaN, AlGaN ou AIN sont couramment
utilisées comme couches intermédiaires dans les architectures de LED UV planaires suivant I'axe c. Le
matériau utilisé pour la couche tampon est choisi en fonction des longueurs d'onde ciblées. Par
exemple, les couches tampons en GaN sont généralement utilisées pour les structures destinées a
I’émission UV-A, tandis que des couches d’AlGaN et d'AIN sont employées pour I'émission UV-B/C.[26],
[27] Les principales limites des couches tampons en GaN pour |'émission dans I'UV profond sont la

réabsorption des photons UV[28] et I'accumulation des contraintes dans les hétérostructures AlGaN,
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riche en Al. Ces contraintes sont causées par I'important désaccord de maille du réseau cristallin entre
AIN et GaN (3.5 % le long de I'axe c et 2.5 % le long de I'axe a) (voir section 1.1.2). Dans les systémes
GaN/Al(Ga)N, la relaxation de ces contraintes peut conduire a la formation de dislocations ou de

fissures qui ont un impact négatif le fonctionnement des dispositifs.

Etant donné que les substrats de saphir et les couches d’AIN sont des isolants, il est nécessaire
d’ajouter une couche conductrice pour injecter de maniere efficace le courant dans les LED planaires.
L'injection des porteurs est réalisée via I'ajout d’une couche d’AlGaN dopé n avec du silicium optimisée
pour étre hautement conductrice (résistivités = 102 Q.cm) méme pour les couches de n-AlGaN ayant
une composition en Al aussi haute que 80%.[29]

p-GaN cap

0-AlGaN SPS <+—— Ohmic and UV-reflective p-contacts (V, 7,,,)

p-AlGaN EBL

«—— Low resistance, UV-transparent p-layers (V, 11.,.)

<+— Efficient carrier injection (,.)

High efficiency (1,,4), carrier confinement (,,)

(In)AIGaN MQWs
and polarization control (i, )

n-AlGaN
; «+—— Efficient current spreading, n-contacts (V, ;)
AlGa,_ transition <«—— Strain management (1,,..)
<— Low defect densities (1)
AIN base : ;
«— UV transparency and light extraction (i, )
Substrate <«— Heat extraction, high power (P,)

Figure I-9 : Schéma d’une structure planaire qui montre les principales optimisations pour I'obtention de hauts rendements.
Les fléches noires montrent les effets des différentes couches sur les principaux parametres de I'efficacité des dispositifs
UV, en particulier les rendements d'injection, radiatif, d'extraction et électrique.[13]

D’autre part, on observe que la partie active (faites de puits quantiques) de la structure LED UV
présentée dans la Figure -9, est située entre la couche de n-AlGaN déja décrite et une partie p-AlGaN.
La partie p-AlGaN contient une EBL « Electron Blocking Layer » pour augmenter I'injection des électrons
dans les puits quantiques. A cause de la trés faible mobilité des trous dans les semiconducteurs nitrures
(3-170 cm2.Vt.st pour le GaN),[30] une limitation de I'efficacité des LED UV provient de la faible
injection des trous dans la partie active, ce qui favorise le passage direct des électrons vers le coté p
de la structure. En effet, une chute de rendement est trés souvent observée dans des conditions
d'injection élevée, car des électrons peuvent traverser la zone active et se recombiner du coté de la

zone dopée p de la structure plutot que dans les puits, d’ou la nécessité d’optimiser la structure en

30



Chapitre I. Semiconducteurs IlI-N pour I'émission UV : propriétés et applications

intégrant une EBL faisant acte de barriére pour les électrons.[31] Une autre optimisation de la partie p
des LED UV est I'ajout d’un super-réseau a courte période (SPSL) qui serait favorable a réduire
I'ionisation des dopants et a augmenter la solubilité des dopants p dans I'AlGaN permettant une
meilleure injection des trous dans la partie active.[32] Finalement, la faible concentration de porteurs
dans la partie p-AlGaN entraine une augmentation de la résistance de contact,[33] ainsi pour obtenir
un bon contact p-AlGaN/métal, la structure nécessite d’étre terminée par une couche trés bien dopée
de p-GaN, bien que cette couche absorbe une partie des émissions UV aux longueurs d'ondes

inférieures a 365 nm.

Les LED UV-C sont une technologie particulierement prometteuse pour remplacer les lampes a vapeur
de mercure. Cependant, les LED UV-C actuellement disponibles émettant dans la gamme de longueurs
d'onde germicide conventionnelle (254-280 nm) ont des rendements inférieurs a 5 % et ont un colt
environ 100 fois plus grand (par watt) que les lampes a vapeur de mercure.[19] Pour autant, les
dispositifs LED UV germicides offrent des avantages clés par rapport aux lampes a vapeur, notamment
la commutation instantanée, un contréle de la longueur d’onde d’émission, la miniaturisation, la non-
toxicité et la durabilité. De plus, la marge de progression de |'efficacité est encore importante et les
optimisations présentées dans cette partie ont déja permis de I'augmenter de maniére significative en
optimisant un a un chaque élément de la structure UV. Contrairement aux lampes a vapeur, les LED
ont des limites d'efficacité théorique proches de 100 %, ainsi les défis a relever pour améliorer
|'efficacité des LED UV ne sont pas fondamentaux, mais technologiques. On s'attend donc a ce que les
LED UV aient une bien meilleure attractivité dans les prochaines années, de maniére assez similaire

aux LED visibles.

Pour ce faire, il reste plusieurs défis importants a surmonter comme la faible concentration de trous
dans I'AlGaN dopé p, I'absorption de la lumiere par la couche de contact supérieure en p-GaN, les
problémes d’extractions de la lumiére et le nombre encore trop important de dislocations traversantes

(centres non radiatifs) qui diminuent I'efficacité quantique interne (IQE) des dispositifs.

3. Etat de I'art LED UV a base de fils

Malgré I'ensemble des efforts qui ont été déployés dans les structures planaires pour optimiser
I’efficacité des LED UV, il reste d’autres pistes a explorer, notamment pour les dispositifs LED UV-C, ou
les rendements sont encore trés faibles. Une voie prometteuse pour aller plus loin dans I'optimisation
des dispositifs UV est |'utilisation de nanostructures, comme les nanofils. En effet, cette alternative est

encore assez peu étudiée dans les recherches sur les sources UV, pourtant les fils possedent des
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propriétés avantageuses qui pourraient mener a une augmentation significative du rendement des LED

UV, par exemple :

e laréduction des défauts cristallins : les nanofils présentent des structures cristallines avec une

tres faible densité de défauts, de par la relaxation élastique au niveau des surfaces libres.
Méme pour des fils de taille micrométrique, les dislocations générées a l'interface avec le
substrat se courbent et permettent d’obtenir un cristal avec une excellente structure
cristalline.[34], [35]

e L'efficacité d’extraction des photons : |'extraction de la lumiére est facilitée dans toutes les

directions grace aux effets de diffusion de la lumiére dans un réseau de fils.[36]

De plus, la géométrie fil peut permettre dans certains cas d’effectuer un transfert des fils sur des
substrats hotes pour favoriser le transfert thermique ou pour la réalisation de LED flexibles.[37], [38]
Dans cette section, nous distinguerons, d’une part, les fils élaborés via épitaxie par jets moléculaires
(MBE) qui permettent la croissance de nanofils riches en Al avec des hétérostructures axiales, et
d’autre part, les fils réalisés par épitaxie en phase vapeur d’organométalliques (MOVPE) avec des

hétérostructures radiales.

3.1. Fils MBE en géométrie axiale pour 'UV

Aujourd’hui, la majorité des travaux de recherche sur les nanofils pour I'émission UV sont réalisés par
MBE[39] avec des réseaux de fils tres denses. Cette méthode est privilégiée car elle permet une
croissance directe de nanofils d'AIN ou d'AlGaN a partir de germes GaN sur substrats de Si (visible sur
le bas de la Figure 1-10(a)). De plus, cette technique d’épitaxie s’effectuant sous ultra-vide (pressions
inférieures 3 1078 Pa) permet un dépdt physique des atomes par un flux trés directionnel grace, auquel
il est possible de réaliser des hétérostructures axiales complexes de maniére trés bien controlées.[40],
[41] Le principal avantage est ainsi le contrdle de I’épaisseur des couches déposées grace aux faibles
vitesses de croissance et aux mesures in situ par diffraction d'électrons de haute énergie (appelée
RHEED).® Ainsi, comme on peut le voir sur la Figure 1-10(b), la croissance par MBE permet de réaliser,
des hétérostructures axiales de quelques nanometres de GaN a l'intérieur de nanofils d'AIN ayant un

diametre de seulement quelques dizaines de nanomeétres. Ces structures ont démontré une émission

5 Notons que ces avantages (faible vitesse et nécessité de I'ultra-vide) deviennent des inconvénients pour une
production a grande échelle et a faible co(t de ces structures.
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dans 'UV-A a 340 nm avec une IQE de 63 %, bien supérieure a I'lQE (< 0.05 %) de la structure planaire

équivalente.[42]

Dans le domaine des LED UV basées sur les nanofils a structure axiale, de nombreux progrés ont été
réalisés par I'équipe du Professeur Z. Mi avec des nanofils d’AlkGa:«N contenant une structure n-i-p
axiale en AlGaN avec des compositions annoncées en Al allant de 20 a 75 %. Ces structures ont permis
la réalisation de dispositifs électroluminescents a température ambiante dans une gamme d’émissions
comprise entre 280 et 236 nm.[43] Sur ce type de systéeme également, l'incorporation d'une jonction
tunnel n**-GaN/Al/p**-AlGaN a permis de réduire la résistance du dispositif et ainsi augmenter 'EQE
de deux ordres de grandeurs, tout en restant a des valeurs relativement faibles (0.4 %) pour une

émission a 275 nm.[44]

[000-1]

Figure I-10 : Image HAADF- STEM d'un nanofil entier (a) et zoom au centre de I'hétérostructure axiale GaN/AIN (b). le
contraste clair correspond au GaN et le contraste foncé correspond a I'AIN.[42](c) Image SEM d’une assemblée de fils MBE
crus sur Si(111) et intégrant une Jonction axiale p-i-n en AIN, bordée par une jonction en GaN (croissance réalisée par Rémy
Vermeersch, laboratoire NPSC, CEA Grenoble).

Méme si la valeur de cet EQE reste faible au regard des dispositifs LED sans aluminium, la valeur d'IQE
mesurée pour cette structure est supérieure a 70%, ce qui pour cette longueur d’onde est un trés bon
résultat. Cette optimisation par I'ajout d’une jonction tunnel a également fait ses preuves dans un
systeme de fils d'AIN avec des puits d'AlGaN, permettant d’obtenir plus de 100 uW d'émission a 310
nm avec ce dispositif d’EQE de seulement 4-6 x10 %.[45] Le groupe de Mi a aussi réalisé une LED a
nanofils d'AIN avec une jonction n-i-p axiale avec des propriétés d’électroluminesce a seulement 210
nm avec un IQE de 80 %, pour laquelle la tension de seuil est réduite a seulement 6 V,[36], [46] ce qui
représente une importante avancée par rapport au seuil a 20-40 V généralement observé pour les
structures planaires.[47] Les avancées majeures, obtenues par le groupe de Z. Mi, sont attribuées aux
progres d'incorporation des dopants p dans I'AIN lorsqu'il est sous forme de nanofils. De plus, I'équipe

de B. Daudin de notre laboratoire (CEA-PHELIQS-NPSC) a démontré qu’il était possible d’augmenter la
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limite de solubilité du Mg dans les nanofils d'AIN grace au co-dopage Mg/In et ainsi d’élever la
concentration d'atomes de Mg jusqu'a 1.5 x 10%° cm3.[48] La Figure |-10(c) montre un exemple de fils
MBE, développés par I'équipe de B. Daudin, les fils a structures axiales sont réalisés sur Si(111) et
integre une Jonction p-i-n en AIN bordée par une jonction en GaN. Ainsi les LED UV faites a partir de
nanofils MBE en géométrie axiale ont démontré des résultats encourageants, cependant les EQE
rapportés pour ces dispositifs a nanofils dans I'UV profond sont encore trés faibles. De plus, ces
structures sont souvent réalisées sur substrat GaN/Si avec un contact p métallique au sommet des fils,
ce qui entraine des difficultés d'extraction de la lumiére. De plus, la partie active est soumise au champ
électrique interne qui peut limiter le processus de recombinaison radiative des porteurs. Une
alternative a ces limitations est I'utilisation d'hétérostructures en géométrie cceur-coquille, basées sur

la recroissance latérale par MOVPE.

3.2. Fils en géométrie coeur-coquille pour I'UV fait par MOVPE

La géométrie de croissance radiale de puits quantiques cceur-coquille est accessible avec la méthode
MOVPE dont les dépots se font par voie chimique. Ces structures ont déja démontré des résultats
particulierement encourageants pour la réalisation d’émetteur UV profond, allant jusqu’a des
rendements internes semblables a une structure planaire équivalente.[49] Cependant, bien que la
MOVPE soit la méthode de référence employée pour la fabrication de LED, trés peu d'études relatives
a I'émission UV allant jusqu’au dispositif ont été démontrés pour des fils coeurs-coquilles. Pourtant

cette approche présente de nombreux avantages comme :

e La croissance latérale MOVPE permet de réaliser des hétérostructures directement sur les
plans m non-polaires des facettes verticales des fils. Comme vu dans la section 1.1.3, cela
permet de s’affranchir du champ électrique interne qui est selon I’axe ¢ et donc de prémunir
la partie active de I'effet Stark sur le confinement quantique (QCSE). L’absence d’effet Stark
réduit la durée de vie des porteurs grace au meilleur recouvrement des fonctions d’onde, et
empéche le décalage vers le rouge de I'émission des puits quantiques pour des épaisseurs

supérieures a 2 nm ou le confinement ne joue pas de réle prépondérant.[50]

e la surface accessible sur les flancs des fils peut donner lieu a une nette augmentation de la

surface émissive par rapport aux fils a structure axiale ou aux dispositifs planaires.
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e En plus de I'avantage des fils pour diffuser la lumiere, I'orientation des hétérostructures
radiales pourrait clairement favoriser I’extraction de la lumiere UV-C polarisé TM (lumiere se
propageant dans les plans des puits) dans le cas des puits AlGaN riche en Al.

e La position de la partie active sur le flanc des fils et en partie supérieure permet de ne pas étre
sensible aux dislocations traversantes qui sont générées a I'interface entre le substrat/fil et qui

sont courbées a la base du fil.

Dans les structures coeurs-coquilles développées par MOVPE, deux types de fils peuvent servir de
pseudo-substrat et correspondent a un cceur de fil soit en AIN, soit en GaN. Comme pour les structures
planaires, les fils de GaN sont généralement utilisés pour cibler I’émission UV-A, et les fils d'AIN pour

les émissions UV-B et -C.

3.2.1. Structures coeurs-coquilles sur fils d’AIN

Contrairement aux croissances MBE, la faisabilité de fils en AIN par MOVPE n’a pas été démontrée. Par
conséquent, les structures en cceur-coquille sur AIN sont principalement réalisées sur des réseaux
denses de nanofils d’AIN obtenus par lithographie, comme ceux présentés dans la Figure I-11(a).[51],
[52] Il est également possible d’obtenir des plots d’AIN par gravure humide sélective[49] suivie d’'une
reprise de croissance pour augmenter la longueur des nanofils AIN.[53] Avec des conditions de
croissance bien choisies, il est possible par MOVPE de former des facettes verticales en plans-m sur les
plots d’AIN gravés,[51], [54] comme on peut le voir sur la Figure 1-11(b). Cette étape est primordiale
pour effectuer des croissances radiales d’hétérostructures comme des puits AIGaN/AIN en géométrie
cceur-coquille de bonne qualité cristalline. En utilisant ce type de structure cceur-coquille, une équipe
coréenne a obtenu une émission dans I'UV-C a 260 nm et démontré un IQE du méme ordre de grandeur
et méme légerement supérieur par rapport a une structure planaire équivalente (73% versus 59%).[49]
La Figure I-11(c) montre un exemple de structure de puits unique AlGaN/AIN en cceur-coquille,
développée par P-M. Coulon et al. a I'Université de Bath (Royaume-Uni), qui ont obtenu une émission
dans I'UV-C qui a pu étre modulée de 265 nm jusqu’a 230 nm.[55] Par rapport aux structures cceurs-

coquilles sur fils de GaN, les principaux avantages des structures sur des fils d’AIN sont :

e La réalisation d’hétérostructures riches en Al pouvant émettre dans I'UV profond tout en
contournant les problématiques des contraintes qui peuvent mener a la génération de défauts

supplémentaires
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e Une treés faible réabsorption des photons UV-C émis par les puits, ce qui participe a
I"augmentation de I'extraction de la lumiére

e Lacroissance sur plan-m non-polaire qui est facile d’acces en configuration microfils

Cependant, bien que I'émission UV-C avec un IQE équivalent, voire supérieur aux structures planaires
ait été démontrée en utilisant des puits en coeur-coquille AlGaN/AIN sur des fils d'AIN, la
problématique de I'injection électrique dans I'AIN, liée notamment a la difficulté du dopage p, est trés

limitante pour le développement de dispositifs électroluminescents.
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Figure I-11 : Images SEM en vue latérale de (a) réseaux de fils d'AIN apreés gravure seche et humide et (b) réseaux de fils d'AIN
apres recroissance latérale d’AIN par MOVPE pour I'obtention de facettes plan m. (c) Cartographie de I'intensité CL dans la
gamme d'émission 4.4-5 eV qui correspond a I’émission d’un puits d’AlGaN unique sur les facettes verticales des fils d’AIN. [55]

3.2.2. Structures cceurs-coquilles sur fils de GaN

Les structures en géométrie cceur-coquille sur fils de GaN sont tres peu présentes dans la littérature
des LED UV, pourtant ces structures peuvent bénéficier d'un fort niveau de dopage n, ce qui facilite la
réalisation de dispositifs LED en coeur-coquille par rapport aux fils d’AIN. Aujourd’hui, les études de ces

structures se limitent a une émission dans I’'UV-A. Les principales raisons a cela sont :

e la présence de GaN au cceur de la structure peut absorber une partie de la lumiere UV émise

par les puits quantiques réduisant ainsi |’efficacité des dispositifs

e la relaxation des contraintes imposées par le cceur du fil en GaN sur la coquille riche en Al,

peut induire la présence de défauts structuraux comme des dislocations ou des fissures.
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La premiére structure UV cosur-coquille GaN/AIN a été réalisée en 2012, sur des fils de GaN obtenue a
I'aide d’une croissance catalysée’. Ces premiers fils cceurs-coquilles a section triangulaire ont
démontré une émission UV-A a 350 nm.[56] Une étude menée en 2014 par notre équipe en
collaboration avec I’équipe du Pr. Grandjean (EPFL, Suisse) a permis de réaliser la premiére croissance
cceur-coquille UV sur des fils de GaN sans catalyseur. Ces structures a puits quantiques de GaN avec
barrieres d’InAIN ont permis d’obtenir une émission dans I'UV-A a 330 nm avec un IQE estimé a =
2%.[57] Les observations longitudinales STEM sur la Figure 1-12(a) montrent des croissances cceurs-
coquilles de puits GaN/InAIN sans fissures, alors que les mémes puits en croissance planaire sur des
substrats m-GaN n’émettent pas de lumiere et présentent des fissures. Une autre structure, basée sur
une jonction p-i-n cceur-coquille GaN/AlGaN, développée par Matt D. Brubaker et al. a permis de
mesurer une électroluminescence a 365 nm avec une intensité EL = 5 fois supérieure une structure p-
i-n équivalente uniquement faite de GaN.[58] A noter que cette structure coeur-coquille est réalisée
par MBE grace a la faible densité des nanofils obtenus par croissance sélective. Cette étude a prouvé
la faisabilité d’une jonction p-i-n a base d’AlGaN en géométrie cceur-coquille ce qui est une avancée
majeure pour la réalisation de dispositifs a partir de ces structures. Un autre exemple est montré sur
la Figure I-12(b) avec une structure coeur-coquille comprenant des puits quantiques AlIGaN/AlGaN dans
une jonction p-n sur des fils de GaN.[59] Cette étude, publiée par Yong-Ho Ra et al. est pour l'instant
I'unique démonstration d’électroluminescence de structure cceur-coquille a la limite entre UV-A et UV-
B, avec une émission centrée a 318 nm. Cependant, bien que I'lQE de ce dispositif coeur-coquille soit
mesuré a 70%, un EQE maximal de seulement 3% est obtenu. Cette étude montre également que la
chute d’efficacité avec la densité de courant est plus faible que ce qui est mesuré pour une LED a

structure axiale équivalente.

Finalement, ces études montrent la faisabilité et le potentiel des fils cceurs-coquilles pour la réalisation
de dispositifs de LED UV avec une meilleure efficacité. Cependant, I'état de I'art de ces structures est
loin de rivaliser avec la technologie planaire. Ainsi, des recherches plus poussées sont nécessaires sur
les hétérostructures UV en configuration cceur-coquille sur fils de GaN pour étudier leur potentiel,
notamment pour des émissions dans I'UV-C. En conséquence, I'étude des puits GaN/AlGaN en
géomeétrie coeur-coquille sur fil de GaN avec une émission dans les gammes UV-B et -C reste ouverte

pour essayer d’améliorer les LED UV.

7 La catalyse se référe a I'accélération ou la réorientation de la cinétique d’une réaction chimique a I'aide d'une
substance (catalyseur) pouvant étre liquide ou solide.
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Figure I-12 : (a) Images STEM prises le long de I'axe de la zone [1120] sur une coupe longitudinale préparée par FIB, d'un fils
de GaN avec des puits en GaN/InAIN en cceur-coquille.[57] b) Images STEM-HAADF de fils de GaN avec des puits cceurs-coquilles
AlGaN/AlGaN, préparés par FIB : En coupe longitudinale (image en haut & gauche et a droite), prise le long de I'axe de la
zone [2110]. En coupe transversale prise selon I'axe de la zone [0001] (image en bas & gauche).[59]

4. Objectifs de la these

Les études sur les LED UV réalisées en technologie planaire ont permis d’importantes avancées ces 10
dernieres années. Cependant, les efficacités obtenues restent loin de celles attendues pour pouvoir
atteindre le marché actuellement dominé par les lampes a vapeur de mercure. L'alternative des
nanostructures sous forme de fils a démontré étre une stratégie a fort potentiel. Notamment, les fils
ceceurs-coquilles pour I'UV qui présentent des avantages sont encore trop peu étudiés, en partie a cause
d’un nombre trés réduit d’équipes ayant le savoir-faire pour travailler avec cette géométrie.
Néanmoins, les résultats pionniers dans cette thématique ont prouvé les faisabilités de dispositif
électroluminescent jusqu’a 318 nm avec un EQE de 3%. Ces avancées ont motivé le démarrage d’un
nouvel axe dans notre équipe de recherche MOCVD, visant a étudier le potentiel des structures

GaN/AlGaN en coeur-coquille pour I’émission UV. C’est tout I'objet de mon travail de these.

A partir du savoir-faire de notre équipe sur la croissance coeur-coquille de puits quantiques InGaN/GaN
sur des microfils de GaN pour I'émission dans le visible, le tout premier objectif de la thése est de
pouvoir maitriser la recroissance latérale d’hétérostructure GaN/AlGaN. Pour ce faire, plusieurs étapes

sont nécessaires :

e Mieux comprendre les mécanismes de croissance des fils de GaN par la méthode sous flux de

silane
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e Etudier et comprendre I'influence des paramétres MOVPE (pression, température, flux, ratio
V/1lI) afin de maitriser la croissance de puits coeur-coquille GaN/AlGaN
e Procéder a des caractérisations structurales avancées pour déterminer la composition de

I'alliage AlGaN et les vitesses de croissance des différentes couches de I'hétérostructure.

Une fois la croissance d’hétérostructure GaN/AlGaN sur les plans m des microfils de GaN maitrisée, le
second objectif sera de déterminer la capacité des puits quantiques de GaN cceur-coquille a émettre
de la lumiere UV. Pour ce faire, il sera nécessaire de combiner la photoluminescence et la
cathodoluminescence pour valider que de la lumiere UV provient bien de la structure cceur-coquille et
pour voir si cette émission est contrdlable en changeant I’épaisseur des puits quantiques. De plus, la
possibilité de faire ces mesures en fonction de la température devrait permettre d’estimer |'efficacité
guantique interne de ces structures coeurs-coquilles pour I'UV. Des simulations complémentaires
devront étre effectuées et comparées aux données expérimentales pour confirmer certains
phénomeénes physiques comme [I'absence d’effet Stark sur le confinement quantique des

hétérostructures développées sur une surface cristallographique non polaire.

Le troisitme objectif de la these sera de diminuer la longueur d’onde d’émission des structures

GaN/AIGaN en coeur-coquille. Pour cela, deux stratégies sont envisageables :

e Un enrichissement en aluminium dans les hétérostructures, par exemple en passant sur un
systéme de puits quantiques AlGaN/AlGaN
e la réduction de I'épaisseur des puits, nécessitant un controle de la croissance latérale a

I’échelle du nanomeétre, voire de la monocouche de GaN

Il est a prévoir que les contraintes du microfil de GaN et de la coquille seront plus importantes.
Dans ce cas, il faudra faire une étude de la relaxation élastique dans la géométrie cceur-coquille et
trouver des alternatives pour éviter la génération de défauts structuraux dans les

hétérostructures.

Si la croissance d’hétérostructures cceurs-coquilles pour I'UV est bien maitrisée, le quatrieme et
dernier objectif de la these serait la réalisation de dispositifs LED UV a partir de ces structures
originales. Ainsi, la croissance d’une jonction p-n a base de GaN et d’AlGaN, nécessaire au

fonctionnement d’'une LED UV et une méthode pour contacter les microfils vont étre étudiés.
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Chapitre Il. Synthese MOVPE de fils coeurs-
coquilles GaN/AlIGaN

Ce chapitre va préciser les différentes étapes de croissance des fils de GaN avec une structure coeur-
coquille GaN/AlGaN. Dans la section 1.1, aprés avoir présenté le principe de fonctionnement de la
MOCVD, ainsi que la méthode de croissance utilisée pour la synthése des fils de GaN, nous montrerons
comment la température de nucléation/croissance du GaN influence la densité et les dimensions des
fils. Ensuite, la section 11.2 explique en détail la préparation des lames minces sur fil unique grace au
FIB, qui a été une technique-clé de ce travail de these permettant de réaliser la préparation des
échantillons pour des caractérisations structurales en microscopie électronique a transmission. Les
effets et limitations de la méthode de croissance assistée sous flux de silane sur la longueur des fils
sont étudiés dans la section Il.3. Enfin, en se basant sur des observations morphologiques et
structurales, la section 1.4 présente une analyse de la croissance sélective de la coquille ainsi que les
études paramétriques qui ont abouties a la démonstration d’'une croissance d’hétérostructure

GaN/AIGaN radiale en plan m.
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1. Epitaxie des fils de GaN sous flux de silane
1.1. Principe de fonctionnement de la MOVPE

La MOVPE est une technique de croissance cristalline dans laquelle les éléments a déposer sont sous
la forme de précurseurs organométalliques ou de gaz d’hydrures qui sont acheminés vers un substrat
cristallin par un flux de gaz vecteur (généralement H,, N, ou un mélange des deux). Les précurseurs
gazeux communément utilisés pour la croissance de matériaux IlI-N sont les triméthyl (TM) et triéthyl
(TE) pour I'apport des atomes métalliques de la colonne Il (voir la Figure 11-1(a)), ainsi que I'ammoniac
(NHs) pour I'apport d’azote. Quand ces molécules entrent en contact avec un substrat chauffé a haute
température (700-1100 °C), elles se décomposent en favorisant I’absorption des atomes (adatomes)
de métal (Ga, Al, In) et d’azote a la surface du substrat, on parle alors de pyrolyse de ces éléments. Par
exemple, des flux de TMGa et NHs vont libérer du gallium (Ga) et de I'azote (N) qui vont se lier pour
former une nouvelle couche cristalline en I'occurrence du GaN tout en libérant des composés volatils,

comme typiquement du CHa.
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Figure II-1: a) Schéma des précurseurs organométalliques TM et TE (Ga, Al, In), utilisés pour la croissance MOVPE des
semiconducteurs IlI-N. b) Taux de croissance du GaAs sur substrat (110) et (100) de GaAs en fonction de la température

dans un réacteur MOVPE.[60]

La MOVPE est particulierement prisée dans l'industrie des semiconducteurs IlI-V en raison de sa bonne
reproductibilité sur de trés grandes surfaces et des vitesses de croissances importantes qui permettent
d’atteindre des productions de tres gros volume. En effet, cette technique de croissance permet la
formation de matériaux de bonne qualité cristalline en épitaxie sur des substrats de grande taille et
offre un contréle précis des épaisseurs, du dopage et de la composition permettant une maitrise des

propriétés structurales et optiques des couches épitaxiées. Cependant, la croissance MOVPE met en

42



Chapitre Il. Synthése MOVPE de fils cceurs-coquilles GaN/AlGaN

jeu des processus chimiques et rhéologiques trés complexes qui nécessitent de nombreuses études
expérimentales pour explorer les mécanismes de croissance afin d’améliorer constamment la qualité
des couches cristallines. La dépendance des grandeurs macroscopiques, telles que la vitesse de
croissance, a des facteurs externes, tels que la température du substrat, ont fourni les premiers
fondements de | ‘explication des mécanismes de croissance par MOVPE. A titre d’exemple, D. H. Reep
et al.[60] ont étudié la variation du taux de croissance du GaAs en fonction de la température,
permettant de catégoriser la croissance MOVPE en trois régimes principaux mis en évidence sur la
Figure 11-1(b).

(1) Régime contrélé par la cinétique : a basse température, la cinétique des réactions de surface
est plus lente que le transport de masse, le taux de croissance est gouverné par les taux de
réaction et désorption des sous-produits, qui augmentent avec la température.

(2) Régime limité par le transport de masse : a des températures intermédiaires, la cinétique des
composés chimiques devient plus rapide, le taux de croissance est alors gouverné par le flux
de précurseurs en phase gazeuse et devient indépendant de la température.

(3) Régime dégradé a haute température : a plus haute température, d’autres réactions s’activent
thermodynamiquement (taux de désorption accru, réactions en phase gazeuse,
appauvrissement des réactifs dans le réacteur et phénomenes de gravure), qui vont limiter le
taux de croissance a mesure que la température augmente.

Une température autour de 1040 °C est typiquement utilisée pour la synthése des fils de GaN dans
notre réacteur MOCVD. Cette température correspond au régime de transport de masse, tout en étant

en limite du régime de haute température.

1.2. Méthode de croissance des fils de GaN

1.2.1. Croissance assistée sous flux de silane

Les travaux des anciens doctorants (X. Chen[61], R. Koester[62] et D. Salomon[63]) ont permis de
déterminer et d'optimiser la croissance par MOCVD des fils de GaN en utilisant la méthode assistée
sous flux de silane. La compréhension des mécanismes ainsi que l'influence des différents parametres
sur la croissance des fils de GaN sont bien documentées dans leur thése. La croissance des microfils de
GaN auto-assemblés est réalisée dans un réacteur du type douchette sur des substrats de saphir de 2"
orientés suivant I’axe c. Avant toute croissance, la surface du substrat de saphir est nettoyée pendant
20 minutes a I'aide d’un recuit a 1040 °C en présence d'hydrogene (H,). Le processus de croissance

commence par une étape de nitruration par un recuit du substrat a 1050 °C sous flux de NH; (88.2
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mmol.min?) pendant 30 s afin de préparer la surface du saphir avec des terminaisons Al-N, ce qui
favorise la croissance du GaN avec une polarité azote. Ensuite, une fine couche de passivation de SiNy
(~2 nm) est formée en 100 s, en injectant simultanément du silane (SiH4) et du NH; avec des flux

molaires qui sont respectivement de 200 nmol.min? et de 178 mmol.min™.
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Figure 1I-2 : Schéma des différentes étapes de croissance : a) Passivation partielle du substrat avec du SiNx et nucléation
du GaN. b) Croissance de la partie n** des fils de GaN sous flux de silane. c) Croissance de la partie n* des fils de GaN sans
flux de silane. d) Croissance sélective sur la partie supérieure d’un fil d’une coquille comportant des puits quantiques, ici
GaN/AlGaN.

La formation de cette couche de rugosité = 0.3 nm n'est probablement pas homogene sur le c-saphir
et présente peut-étre aussi quelques fluctuations de composition.[64] Ces hétérogénéités peuvent
former apreés recuit des petites zones sans SiNk pouvant servir de site de nucléation pour le GaN. Le
flux de silane est coupé et du triméthylgallium (TMGa) (135 pmol.min) ainsi que du NH; (44.64
mmol.min) sont injectés via un flux de gaz porteur (8000 sccm de N;) a 1040 °C et 800 mbar sous flux
de H; (40 sccm). Dans ces conditions, le faible rapport V/ lll (~50) permet la nucléation de germes plats
de GaN de polarité N, comme le montre la Figure 1I-2(a). Aprés 10 s, un flux élevé de silane (~200
nmol.min) est ajouté. La Figure 1I-2(b) montre que ces conditions permettent la formation spontanée

d’une fine couche de SiNy préférentiellement sur les parois latérales des germes de nucléation de GaN,
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ce qui stoppe toute croissance latérale et induit donc la croissance verticale pour former in-fine des
fils.[64]—-[66] D'autre part, un flux aussi élevé de silane donne du GaN fortement dopé n** (Ng ~ 10%°
cm3), ce qui est un vrai avantage pour l'injection de courant dans les structures.[67] Aprés un certain
temps, le flux de silane est arrété tout en conservant la croissance du fil de GaN pendant une certaine
durée, comme le montre la Figure II-2(c). Au cours de cette étape, la concentration de silane résiduel
dans le réacteur donne lieu a des fils de GaN dopés n* (Ng ~ 10*° cm3).[68] Les deux différentes régions
dopées (n™ et n*-GaN) seront appelées respectivement parties u-GaN (non intentionnellement dopé)
et n-GaN du fil. Les facettes verticales de la partie supérieure n’étant pas passivées par le SiNy (ou alors
trés partiellement comme on le verra par la suite), il est alors possible d’effectuer une croissance
sélective sur la partie u-GaN correspondant a la croissance d’une coquille radiale comportant une

hétérostructure schématisée sur la Figure 11-2(d).

Il est important de préciser que la valeur du flux de silane utilisé (200 nmol.min) a été amplement
étudiée et optimisée dans la thése de X. Chen.[61] La maitrise de ce flux est d’'une importance cruciale
pour la mise en ceuvre de cette technique de croissance de fils. En effet, la Figure II-3(a) montre une
image SEM d’une croissance avec un flux de silane de 100 nmol.min, qui est insuffisant pour favoriser
la croissance verticale et donne lieu a la formation de micro-domaines plats de GaN dont la surface
dominante est la facette supérieure (¢). Avec un flux de silane optimal (200 nmol.min™), les fils obtenus
pour des temps de croissance 300/400 s pour les parties n/u-GaN atteignent une longueur nominale

entre 15 et 25 um comme on peut le voir sur la Figure 11-3(b).

b)

Figure 1I-3 : Image SEM incliné a 30° d’une croissance de fils de GaN sur substrat de saphir avec : (a) un flux de silane de 100
nmol.min’, insuffisant pour favoriser la croissance verticale et (b) un flux de silane de 200 nmol.min%, suffisant pour la formation
de microfils.
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Avec cette méthode de croissance, il est possible d’'imposer un temps de croissance long pour la partie
n-GaN et ainsi atteindre des longueurs de fils tres importantes, de I'ordre de plusieurs centaines de
micrometres.[69], [70]Un avantage de fils suffisamment longs (i.e. au moins 3 fois leur diamétre) est
montré dans la Figure 11-2 : les défauts étendus générés a I'interface GaN/saphir ne se propagent pas
sur toute la longueur des fils, mais se courbent pour atteindre les surfaces les plus proches,[34], [35]
permettant ainsi des croissances radiales sur un fil de GaN de grande qualité cristalline, sans dislocation

émergente sur les surfaces méme pour des fils ayant des diamétres micrométriques (1-3 pm).

1.2.2. Etude de l'influence de la température de nucléation/croissance des fils

La température de nucléation et croissance des fils est initialement estimée a 1040°C correspondant a
une température de consigne du bobinage du four (a 3 zones) du réacteur de 1230°C. La différence
entre température de consigne et température réelle vient de I'état du réacteur (la nature des parois
joue sur I’équilibre thermique rayonnement/conduction-convexion en surface de I'échantillon) et de
la distance entre le suscepteur (sur lequel est posé le substrat) et le thermocouple qui régule la
consigne. La Figure II-4(a) présente quatre images SEM de croissances de fils sous silane sur saphir
(méthode décrite dans la section précédente) dont les temps de croissance des parties n- et u-GaN
sont respectivement de 700 et 400 s. Pour ces quatre échantillons, seule la température de
nucléation/croissance des fils est changée : respectivement 1280, 1230, 1180 et 1150 °C. Il apparait
qgue la densité ainsi que les dimensions des fils sont grandement impactées par la température de
nucléation/croissance. En effet, comme le présente la Figure Il-4(b), il est possible de contrdler la
densité, la longueur et le diametre des fils grace a la température de nucléation et de croissance.
Cependant, la densité et les dimensions des fils ne sont pas indépendantes, ainsi, dans la plage de
température considérée, il est possible d’avoir une forte densité (7.10° cm23 1150 °C) au détriment
de la longueur et du diamétre moyen des fils. Au contraire, il est possible d’obtenir des fils longs (90
um a 1280 °C) avec une température de nucléation et de croissance plus élevée, mais la densité de fils
sera fortement réduite. Cela avait déja étudié par X. Chen dans ses travaux de thése, dans la gamme
de température 850-1050°C.[61] Notons néanmoins que la longueur des fils dépend directement du
temps de croissance avec une tres faible variation de leurs diamétres et donc en pratique, il nous
importe de contrOler la densité. L'évolution de la densité des fils s’explique par le fait que les
températures élevées vont d’une part augmenter la longueur de diffusion des adatomes et d’autre
part affecter la cohésion/taille des petits nuclei ce qui va favoriser la formation de plus gros sites de

nucléation de GaN. Comme mentionné dans la section 1.1, la plage de température de consigne (1150
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a 1280 °C) correspond au régime de croissance limité par le transport de masse. Cela signifie que la
guantité totale de matiere déposée ne dépend pas de la température. Ainsi, la dépendance des
dimensions (longueur et diameétre) des fils avec la température peut s’expliquer par la densité des sites
de nucléations. En effet, pour un méme apport en adatomes, plus le nombre de sites de nucléation est

élevé, moins il y aura de matiere captée par chaque fil, ce quiimplique un plus faible taux de croissance

des fils.
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Figure lI-4 : a) Images SEM de fils de GaN inclinées a 30° de méme grossissement, croissance sur un substrat de saphir
(orientation c) pendant 700 et 400 s pour les parties n- et u-GaN (#T2552). Pour les quatre échantillons, seule la
température de croissance et nucléation des fils est changée (1280, 1230, 1180, 1150 °C). b) Courbe d’étalonnage des
densités, longueurs et diamétres moyens en fonction de la température de croissance et nucléation des fils.
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Par conséquent, sila quantité de matiere est conservée, dans le régime de haute température, les sites
de nucléation plus gros et moins denses capteront plus de matiere impliquant de plus fortes vitesses

de croissance verticale comme observée dans le régime de haute température sur la Figure Il-4(b).

Apres chaque maintenance, la distance entre le porte échantillon et le thermocouple est susceptible
d’avoir changé, mais surtout le contact entre le thermocouple et le suscepteur peut changer, lui aussi,
et cela a un impact sur la différence entre la température de consigne et la température réelle du
substrat. Les courbes présentées dans la Figure II-4(b) peuvent donc étre utilisées comme un moyen
de calibration de la température et permettent de retrouver les points de fonctionnement apres

chaque maintenance.

2. Préparation FIB pour I'étude de la coquille

Dans la premiére partie de ce chapitre, il est montré que les fils de GaN synthétisés dans notre réacteur
sous flux de silane possédent des diameétres de I'ordre du micrometre (1-4 pum). Ces diameétres sont
trop importants pour effectuer des caractérisations par microscopie en transmission TEM/STEM, qui
nécessite une épaisseur d’échantillon de I'ordre de plusieurs dizaines de nanometres pour des
observations a haute résolution. Pour mener ces caractérisations structurales sur les structures cceurs-
coquilles, il est donc indispensable d’avoir recours a une méthode d’amincissement des fils. Il existe
différentes techniques qui permettent ce type d’amincissement, telles que le FIB, I'ultra-microtomie
ou bien le polissage. Parmi ces techniques, le FIB est particulierement bien adaptée pour la préparation
de nos microfils et a donc été choisi pour réaliser des lames minces sur des fils uniques, en coupes
transversales ou longitudinales. Le FIB permet un amincissement a I'échelle sub-100 nm en utilisant
un faisceau d'ions focalisés, généralement a base d’ion gallium. Le FIB utilisé pour la préparation de
nos échantillons est le STRATA 400S de la PFNC fonctionnant avec des ions Ga. La génération d’'un
champ électrique intense, induit une ionisation et une émission par effet de champ des atomes de
gallium. Les ions d’intensité variable (1 pA- 21 nA) sont extraits puis accélérés a une énergie comprise
entre 1 et 30 keV, et sont ensuite focalisés par des lentilles électrostatiques. Comme le SEM, le FIB
peut étre utilisé pour I'observation, mais il est surtout utilisé pour la micro-fabrication et la préparation
d’échantillon a petite échelle en exploitant le c6té « destructif » des ions Ga accélérés a hautes

énergies.

La préparation d’échantillons par FIB présentée dans cette section a permis de réaliser I'ensemble des
caractérisations TEM/STEM sur les structures cceurs-coquilles de cette étude. Au cours de la thése, il y
a eu plusieurs optimisations des différentes étapes de fabrication des lames minces, notamment des

conditions de gravure/dépéts plus adaptées au matériau et a la géométrie fil. Catherine Bougerol
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(CNRS-Néel) s’est investie dans les observations TEM/STEM sur I'ensemble des lames préparées. En
raison de la longueur des fils comprise entre 15 et 25 pm (pour un temps de croissance 300/400 s) il
est difficile de réaliser une lame mince directement sur le substrat de saphir. Les fils sont alors
dispersés mécaniquement sur un substrat de silicium pour ensuite étre préparés par FIB, comme le
montre la Figure 1I-5(a). La Figure II-5(b) montre les étapes pour protéger la zone a étudier, qui sont
nécessaires compte tenu du caractére destructif du FIB. D’abord, un fil contenant une hétérostructure
cceur/coquille GaN/AlGaN est sélectionné pour faire une lame mince. Apres avoir identifié la partie u-
GaN du fil qui contient I’hétérostructure, la protection de cette zone est effectuée grace a un dépot
métallique de tungstene (W). Pour réaliser le dép6t, un injecteur est inséré a proximité de I'échantillon
pour introduire des précurseurs organométalliques W(CO)s qui se décomposent localement par

interaction avec les faisceaux d’électrons ou d’ions ayant une énergie suffisamment élevée.

Silicium

Dépot W sous faisceau e

R

Dépot W i:apide sous faisceau ionique

N

Figure 11-5: Images SEM dans les conditions normales d’utilisation (5 kV ; 0.4 nA) : a) D’'un morceau de silicium sur lequel
les fils de GaN avec une structure cceur-coquille sont dispersés et zoom sur une assemblée de fils. b) Des étapes de dépét
de la couche métallique de W qui va servir de couche de protection de la zone d’intérét : la partie u-GaN d’un fil avec
hétérostructure cceur-coquille GaN/AlGaN. L’ordre des étapes de dépbts du tungsténe est indiqué par la numérotation 1-
4.
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Comme le montre la Figure 1I-5(b), dans un premier temps, |'utilisation du faisceau électronique dans
les conditions 3 kV; 17 nA permet de réaliser un pré-dép6t de quelques centaines de nanometres
d’épaisseur de W en quelques minutes sans risquer de graver la zone d’intérét. Dans un deuxieme
temps, un dépot lent de W est réalisé a partir du faisceau ionique sous faible courant FIB (16 kV ; 50
pA) pour ne pas affecter la zone d’intérét. Une fois que ce dépot atteint une épaisseur suffisante (= 1
um), le courant FIB est augmenté (16 kV ; 0.44 nA) pour réaliser un dép6t rapide d’une épaisseur de 2-
3 um qui finalise I'étape de protection. Le fil protégé par du W doit ensuite étre extrait du morceau de
silicium pour étre fixé sur un support spécifique adapté a I'observation TEM. La Figure 11-6(a) présente
les différentes actions de I'étape d’extraction. Dans un premier temps, le FIB est utilisé dans les
conditions de gravure rapide (30 kV ; 21 nA) de part et d’autre du fil avec un angle de 27° pour que les
deux gravures se rejoignent sous le fil. Un micromanipulateur (bleu sur la figure) est ensuite inséré et
fixé sur la partie a extraire grace a un dépdt de tungsténe. A I'aide du FIB, les derniers liens avec le
morceau de silicium sont gravés et le fil est transporté via le micromanipulateur jusqu’au support TEM.
L'injecteur (vert sur la figure) est ensuite inséré afin de réaliser un dép6t métallique de W pour souder

la partie extraite sur le support en cuivre.

Pour terminer cette étape d’extraction, une gravure de quelques secondes est utilisée pour libérer le

micromanipulateur.

La derniere étape de fabrication d’une lame mince consiste a amincir progressivement le morceau
soudé sur le support. Pour ce faire, un motif est dessiné au-dessus de la zone d’intérét et le FIB qui est
en condition de gravure parcourt le motif ligne par ligne. Les conditions FIB sont choisies pour une

gravure plus ou moins rapide selon I'avancement de I'amincissement :
1) Gravure rapide (16 kV ; 0.92 nA) jusqu’a apparition du fil.

2) Condition de gravure intermédiaire (16 kV ; 0.46 nA) jusqu’a atteindre la facette (plan m)

supérieure du fil.
3) Gravure lente (16 kV ; 0.13 nA) pour la finition.

Toute la procédure est répétée sur I'autre face en changeant la taille du motif a chaque changement
de courant FIB. A la fin de I'amincissement, quand la lame atteint I’épaisseur souhaitée (~100 nm), on
observe un changement de contraste du fil qui devient plus clair. Dans le but d’enlever le plus possible
les dépots liés a la gravure, une derniere étape de nettoyage est réalisée sur chaque face pendant

guelques dizaines de secondes avec les conditions FIB faiblement énergétiques (2 kV ; 0.25 nA).
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Dépot
tungsténe

Figure II-6: Images SEM dans les conditions normales d’utilisation (5 kV ; 0.4 nA) : a) Des différentes étapes d’extraction du
fil jusqu’a sa fixation sur un support TEM. b) Des différentes étapes d’amincissement de la zone d’intérét vue de cété,
jusqu’a l'obtention d’une lame mince (vue du dessus). L’ordre des étapes d’extraction et d’amincissement est indiqué par
la numérotation 1-4.

3. Effets du silane sur les microfils de GaN

Aprés avoir présenté la méthode de croissance des fils et la préparation FIB nécessaire aux
caractérisations TEM, nous avons choisi d’analyser I'impact du silane sur les microfils de GaN, en nous
focalisant notamment sur la partie supérieure u-GaN. En effet, dans des études antérieures, I'influence
du silane sur la partie n-GaN a été longuement étudiée a travers les travaux de these de X. Chen et de
D. Salomon.[61], [63] Par contre, les mécanismes de croissance de la partie u-GaN restent encore mal

compris. Nous verrons donc dans cette section différents effets que peut avoir le silane sur les

51



Chapitre Il. Synthése MOVPE de fils cceurs-coquilles GaN/AlGaN

propriétés structurales et optiques des fils de GaN. Bien que la partie u-GaN des fils soit synthétisée
sans flux de silane (détaillé dans la section 1.2.1 de ce chapitre), plusieurs points abordés dans cette
section tendent a montrer que le silane continue de jouer un réle important dans la croissance de la

partie supérieure des fils.

3.1. Saturation en longueur de la partie u-GaN

La Figure II-7 présente une étude sur la longueur de la partie u-GaN des fils en fonction de son temps
de croissance. Pour cette étude, |'identification de la partie u-GaN est réalisée en faisant la croissance
d’une coquille de GaN d’épaisseur ~150 nm qui se dépose de maniére sélective, uniquement sur la
partie supérieure u-GaN des fils. Comme pour le fil de la Figure 11-5(b), les parties n- et u-GaN sont alors
identifiables grace a la coquille. Dans cette étude, le temps de croissance de la partie n-GaN est fixé a
1000 s, donnant une longueur moyenne de 63 + 4 um. Pour la partie u-GaN, cing échantillons sont
synthétisés avec des temps de 400, 1000, 1600, 2100 et 2400 s a une température de consigne de 1230
°C. La Figure 1I-7(a) présente la longueur totale de chaque fil en fonction de la longueur de la partie u-
GaN du fil correspondant en se basant sur une statistique de 50 fils par échantillon. On observe que
|"augmentation du temps de croissance de la partie u-GaN induit une forte dispersion en longueur de
cette partie des fils. Dans sa thése, X. Chen a mené une étude similaire avec 300 s de temps de
croissance pour la partie n-GaN et des temps allant de 0 a 400 s pour la partie u-GaN.[61] La plage de
temps de croissance étudié par X. Chen a montré une relation linéaire entre le temps de croissance et
la longueur de la partie u-GaN. La saturation de cette longueur avait été observée des la découverte
de cette nouvelle méthode de croissance (elle en constitue d’ailleurs une limitation), mais n’avait pas
été spécifiquement étudiée, ni les étapes ultérieures qui en découlent. Les expériences présentées sur
la Figure 1I-7(b) quantifient la saturation en longueur de la partie u-GaN des fils (environ 20 um) pour
un temps de croissance supérieur a 1000 s. Ainsi, en prolongeant la croissance de la partie u-GaN apreés
la saturation (t = 2400 s), un autre régime de croissance est constaté et présenté dans la Figure II-7(c).
Pour un temps de croissance plus important, il n’y a aucune évolution de la longueur totale des fils.
Pour autant, il devient impossible de faire la distinction entre les parties n- et u-GaN. Il est alors
envisagé que la croissance du GaN se produise au niveau de la zone de transition entre les parties n-
et u-GaN, et qu’elle recouvre progressivement la partie n-GaN des fils par croissance latérale. En raison
de cette croissance latérale non controlé du GaN, la couche de SiNy est enterrée, ce qui supprime la
croissance sélective de la coquille de GaN et donc l'identification des deux parties des fils. Cette
croissance d’une coquille non volontaire se développant vers le bas a partir de la partie supérieure des
fils de GaN a déja été observée par microscopie électronique sur des fils de GaN développés avec la

méme technique de croissance.[71]
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Figure 1I-7 : a) Longueur totale de fils de 5 échantillons en fonction la longueur de leur partie u-GaN avec des temps de
croissance de 400, 1000, 1600, 2100 et 2400 s (#T2721, #T2723, #T2725, #T2727 et #T2730) et une partie n-GaN crue en
1000 s (statistique de 50 fils/échantillon). b) Longueur moyenne de la partie u-GaN de chaque échantillon en fonction du
temps de croissance, la longueur de saturation est indiquée par des pointillés. c) Histogramme de I’évolution moyenne de
la longueur des partie n- et u-GaN des 5 échantillons plus un sixieme avec une partie u-GaN crue en 2700 s (#T2728).

Pour résumer, apres un régime linéaire entre le temps de croissance et la longueur de la partie u-GaN
(observé par X. Chen), un régime de saturation en longueur de la partie supérieure des fils s’opére pour

des temps de croissance supérieur a 1000s pour finalement laisser place a une croissance latérale qui
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fait descendre la zone de transition le long des fils. Dans la suite de ce manuscrit, le temps de croissance
de la partie u-GaN sera choisi de maniére a éviter un régime de croissance latérale et sera donc

inférieur au temps de saturation.

3.2. Présence d’une couche résiduelle de SiGaN sur les plans-m

En maitrisant la préparation de lames minces au FIB, des études TEM ont pu été menées sur la partie
u-GaN, afin d’expliquer le phénoméne de croissance verticale des fils sans apport de silane. Ces
caractérisations ont été effectuées sur des hétérostructures cceurs-coquilles InGaN/GaN sur des
microfils de GaN, également synthétisés par MOVPE, dans le cadre des travaux de these de A.
Kapoor.[37] Les caractérisations structurales de I’hétérostructure présentées en Figure 1I-8 ont été
réalisées avec un microscope électronique a transmission FEI TECNAI fonctionnant a 200 kV, en mode
« high-angle annular dark-field » (HAADF-STEM). Ce mode permet d’améliorer le contraste chimique
(contraste Z) et posséde une longueur de caméra assez grande pour étre sensible aux défauts
structuraux. En mode STEM-HAADF, les couches de GaN apparaissent avec un contraste sombre par
rapport aux puits InGaN, qui apparaissent en clair en raison du plus grand numéro atomique de I'In par
rapport au Ga. La Figure 11-8(a) révéle des lignes claires perpendiculaires aux puits d’InGaN
correspondant a des défauts étendus qui prennent naissance au niveau du 1°" puits quantique quand
I’hétérostructure est réalisée directement sur les facettes verticales du fil. Au contraire, aucun défaut
étendu n'est visible sur la Figure [I-8(b) qui montre une image STEM-HAAADF d’une structure similaire
avec une couche de GaN intermédiaire appelée espaceur qui a été introduite entre le coeur du fil et
I’hétérostructure InGaN/GaN.[65] Dans la Figure 11-8(b,d), les images HAADF-STEM sont complétées
par des cartographies EDX qui révelent la présence d’une couche tres fine d’environ 1 nm de SiGaxNy.
Nous pouvons supposer que la couche de SiGaxN, est a I'origine de la formation de ces défauts étendus.
Ceux-ci sont connus pour favoriser les recombinaisons non radiatives et dégrader l'efficacité
d’émission des puits.[72] La croissance de I'espaceur de GaN permet ainsi d'enterrer cette couche
résiduelle de SiGaxN, et prévient la formation de défauts étendus correspondant a des fautes
d’empilements. Cette observation est cohérente avec des caractérisations optiques qui confirment
que la croissance d’un espaceur de GaN permet d’améliorer nettement les performances d’émission
des puits quantiques en plan m.[65] Cela permet notamment d’avoir la luminescence d’un seul puit

guantique placé juste apreés le buffer.
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Figure 1I-8 : Images STEM-HAADF a faible (a,c) et fort grossissement (b,d) pour des échantillons avec une hétérostructure
ceeur coquille InGaN/GaN crie : (a,b) directement sur les facettes verticales fil de GaN et (c,d) aprés la croissance d’un
espaceur de GaN (150 nm d'épaisseur). Des cartographies EDX complétent I'observation a fort grossissement. (a,b) Images
STEM-HAADF le long de I'axe de zone [0001] d’une coupe transversale. (c,d) Images STEM- HAADF le long de I'axe de zone
[1120] d’une coupe longitudinale.[72]

Il est important de noter que cette couche de SiGayN, se forme pendant la croissance de la partie
supérieure des fils et résulte de la présence de silane résiduel dans le réacteur, provenant de la
croissance de la partie n-GaN. Connaissant |'effet passivant du SiNy sur le GaN qui permet la croissance
sous forme de fils, on peut naturellement penser que la couche de SiGaxNy sur les plans m des fils, soit
a I'origine de la conservation de la croissance verticale de la partie u-GaN en régime linéaire avec le
temps de croissance. En suivant cette hypothese, il est alors probable qu’il y ait une corrélation entre
le régime de saturation en longueur de la partie u-GaN (observé sur la Figure 11-7) et la consommation
de la totalité du silane résiduel présent dans le réacteur. Cette étude a donc apporté une meilleure
compréhension de la croissance verticale lorsque I'apport de silane est arrété et nous avons a montré
gu’un espaceur de GaN est nécessaire pour prévenir la formation de défauts étendus induit par la

couche résiduelle de SiGaxNy.
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3.3. Effets du silane sur I’émission du GaN

La Figure 11-9 montre un spectre de PL a basse température (5 K), obtenu sur une assemblée de fils de
GaN dont les temps de croissance des parties n- et u-GaN sont respectivement de 300 et 400 s. Le
spectre montre deux contributions principales, a savoir un pic autour de 3.50 eV et une émission plus
intense a une énergie de 3.48 eV. Dans des travaux antérieurs, des mesures de cathodoluminescence
a basses températures ont pu attribuer ces deux contributions aux émissions de bord de bande (NBE)
des parties n- et u-GaN des fils, respectivement dopées n** (Ng ~ 10 cm?3) et n* (Ng ~ 10%° cm"
%).[64]'[68] A cause de |'effet Moss-Burstein®, I'émission du GaN fortement dopé au Si,[73] est décalée
vers le bleu par rapport au GaN massif non intentionnellement dopé, censé émettre dans la gamme
3.472-3.475 eV.[74], [75] Les énergies d’émission NBE des n**-GaN et n*-GaN mesurées proche de 3.5
et 3.48 eV sont cohérentes avec un niveau de dopage dans la plage de 10%°-10%° cm™.[76] La mesure
précise de la position du pic de GaN en fonction du dopage n a I'échelle du fil unique doit aussi prendre
en compte la polarité des fils comme démontré dans une étude synchrotron, ol la luminescence est
stimulée par un petit faisceau de rayons X : les différentes polarités incorporent différemment le Si

pour une méme quantité de silane dans le réacteur ce qui donne lieu aussi a des déplacements de

pics.[77]
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Figure 11-9 : Spectre PL a 5 K d’une assemblée de fils de GaN avec des parties n-GaN et u-GaN respectivement cries en 300
et 400 s. Sur le spectre, les contributions provenant des parties n- et u-GaN sont respectivement appelées n**-GaN et n*-
GaN.

8 L'effet Moss-Burstein est un phénoméne entrainant une augmentation de la bande interdite apparente d'un
semi-conducteur. Cet effet se produit lorsque la concentration d'électrons dépasse la densité d'états du bord
de la bande de conduction, le niveau de Fermi est alors situé dans la bande de conduction.
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4. Croissance d’une coquille a base d’AlGaN

Maintenant que les mécanismes de croissance des fils de GaN sous flux du silane ont été étudiés
notamment pour les deux parties n-GaN et u-GaN, nous allons décrire les premiers tests de croissance
des hétérostructures coeur/coquille GaN/AIGaN. Nous discuterons aussi dans cette section de la
sélectivité de la croissance radiale de I'hétérostructure GaN/AlGaN. Cette section se conclut par la

premiére démonstration dans I’équipe d’une structure cceur-coquille GaN/AlIGaN pour I’émission UV.

4.1. Parametres de croissance de I’hétérostructure radiale
GaN/AlGaN

Pour enterrer la couche résiduelle de SiGaN de la partie u-GaN, I'épitaxie commence par la croissance
radiale de I’espaceur GaN. Par rapport aux conditions de croissance des fils, les consignes de pression
et de température sont diminuées pour favoriser une croissance latérale homogéne sur les flancs des
fils[63] et une température de 900 °C et une pression de 150 mbar sont choisies. Les flux de NHs et
TMGa, utilisés sont respectivement de 66.9 mmol.min? et 24.8 pmol.min?, donnant un ratio V/IIl ~
2700. Dans ces conditions, un temps de croissance de 90 s permet d’obtenir un espaceur GaN d’environ
~50 nm. La croissance d’une hétérostructure radiale GaN/AlGaN, qui n’avait jamais été réalisée
auparavant dans I'’équipe, a nécessité d’adapter les différents paramétres MOVPE (flux, température,
pression et ratio 111/V). D’abord, la source de gallium est remplacée par du triéthylgallium (TEGa), afin
de réduire considérablement la vitesse de croissance, ce qui permet d’avoir un meilleur contréle des
épaisseurs des puits quantiques. La Figure 11-10(a) montre I'évolution des flux d’organométalliques
(TMGa, TEGa et TMAI) pour la croissance d’une coquille contenant dix puits quantiques GaN (200
s)/AlGaN (76 s). Un flux constant de TEGa de 3.6 pmol.min est utilisé pendant toute la croissance de
I’'hétérostructure et un flux de TMAI de 7.3 umol.min! est ajouté pour la croissance des barriéres.
Ensuite, le flux de NHs étant fixé & 66.9 mmol.min?, les ratios V/IIl sont trés élevés pendant la

croissance de I’"hétérostructure, 18000 pour les puits quantiques et 6000 pour les barrieres.

La Figure II-10(b) présente I'image SEM d’un fil unique provenant d’un premier échantillon dont la
température de substrat (900 °C) et le flux de NH3 sont conservés pendant toute la croissance de la
coquille, mais avec une pression réduite a 30 mbar pendant la croissance de I’hétérostructure. Il est
connu qu’une pression haute favorise les pré-réactions en phase gazeuse du précurseur TMAI qui se
consomme avant d’atteindre le substrat et donc diminue fortement I'apport en aluminium.[78]

Cependant, I'observation SEM de la Figure [I-10(b) montre que les fils obtenus dans ces conditions,
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présentent des défauts morphologiques s’apparentant a des fissures (indiqués par des fleches
blanches). Ces fissures, perpendiculaires a I’axe ¢, ne sont pas souhaitées et seront étudiées en détail
dans le Chapitre IV. Un autre échantillon, présenté en Figure [I-10(c) est réalisé en augmentant la

pression a 100 mbar ainsi que la température a 1040 °C.
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Figure 1I-10 : (a) Schéma de I’évolution des flux organométalliques TEGa, TMAI et TMGa, utilisés pendant la croissance
d’une coquille qui contient un espaceur de GaN, une hétérostructure GaN (200 s)/AlGaN (76 s) avec 10 périodes ainsi qu’un
revétement de quelques nanometres de GaN déposé en fin de croissance. (a,b,c) Image SEM de fils de GaN criis en 300 s
(n-GaN) plus 400 s (u-GaN) avec une coquille réalisée dans des conditions : (b) pression de 30 mbar et température de 900
°C (#T2553). (c) pression de 100 mbar et température de 1040 °C (#T2559). (d) pression de 100 mbar et température de
900 °C (#T2551). Les parties n- et u-GaN des fils sont indiquées par des fleches et la zone de transition par des pointillés.

Une hausse de la température est censée améliorer la qualité cristalline des couches a base d’AlGaN.
Cependant, on constate avec cet échantillon qu’une température trop élevée n’est pas bénéfique
pour la croissance latérale avec une apparition de défauts morphologiques sous la forme de trous sur

les plans m de la coquille. Par contre, comme le montre la Figure 11-10(d), c’est en gardant a la fois la
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méme température de substrat (900 °C) pendant toute la croissance latérale et une pression de 100
mbar qu’une croissance radiale GaN/AlGaN de bonne qualité morphologique est obtenue. Par

conséquent, les paramétres MOVPE présentés dans le

Tableau 3 semblent étre les mieux adaptés pour la croissance de I’hétérostructure cceur-coquille

GaN/AlGaN.

Température (°C) | Pression (mbar) | Flux de TEGa | Flux de TMAI | Flux de NH3
(umol.min?) | (umol.min?) | (mmol.min?)
900 100 3.6 7.3 66.9

Tableau 3 : Parametres de croissance optimisés pour la croissance d’une hétérostructure GaN/AlIGaN cceur-coquille.

Comme observé par Coulon et al.[51] un trés haut ratio V/Ill associé a une faible pression (< 100 mbar)
semble clairement favoriser la croissance d’une coquille a base d’AlGaN avec un bon recouvrement sur

’'ensemble des facettes latérales des fils.

4.2. Premiere démonstration d’une croissance coceur-coquille de
puits quantiques GaN/AlIGaN

Dans la partie précédente, les paramétres de croissance de la coquille ont été optimisés en se basant
sur la morphologie des fils. Néanmoins, il est nécessaire de mener des observations TEM de la
coquille pour valider la croissance d’hétérostructures coeur/coquille GaN/AlGaN. La Figure 11-11
montre des images STEM-HAADF prises le long de I'axe de la zone [1120] sur des coupes

longitudinales de deux échantillons dont les conditions de croissance sont celles indiquées dans le

Tableau 3. Le 1°" échantillon correspond aux premiéres tentatives, ou une trentaine de puits
qguantiques fortement dopés-n ont été réalisés avec I'objectif d’obtenir de I'absorption inter-sous-
bande (flux de silane de = 63 nmol.min). Contrairement aux images STEM présentées dans la section
0 de ce chapitre, ici, le coeur du fil, I'espaceur et les puits de GaN apparaissent avec un contraste clair
alors que les barrieres d’AlGaN apparaissent en sombre en raison du plus grand numéro atomique du
Ga par rapport a I’Al. La Figure lI-11(a) montre une image STEM-HAADF prise sur le sommet d’un fil et
permet de voir la coquille crle sur les plans ¢ et m, dont les hétérostructures présentent des
différences notables. En effet, le fort dopage des puits de GaN semble avoir principalement affecté la

croissance des couches GaN de I’'hétérostructure sur le plan m.
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a)

Figure 1I-11 : Images STEM-HAADF en axe de zone [1120], d’une coupe FIB longitudinale faite sur le sommet d’un fil de
GaN avec une structure cceur-coquille contenant : (a) 30 puits GaN/AlGaN avec ajout de = 63 nmol.min- de silane pendant
la croissance des puits (#T2502). (b) 10 puits GaN/AlIGaN crds sans ajout de silane (#T2551).

Sur le plan ¢ de ce fil, il est possible d’observer I'alternance des 30 puits et barriéres, ce qui n’est pas
le cas du plan m qui présente des micro-domaines de GaN de forme triangulaire plutét que des
couches. Il est intéressant de constater que ces micro-domaines se sont tous auto-alignés pendant la
croissance. |l est fort probable que cette formation originale soit due aux propriétés de passivation
préférentielles du silane sur les facettes latérales des fils : une passivation partielle des plans m
pendant la croissance de I'hétérostructure GaN/AIGaN conduirait a la formation de ces micro-
domaines. De plus, de multiples fautes d’empilement (indiquées sur la figure) sont présentes et
démontrent une croissance de mauvaise qualité. Suite a ces observations, il a été décidé de ne pas

donner suite a ces études, de supprimer le dopage au silane des puits de GaN et de viser une
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application d’émission UV. Ainsi, le 2¢ échantillon correspond a une croissance sans silane et avec un
nombre réduit de périodes. La Figure II-11(b) montre une image STEM-HAADF du sommet d’un fil avec
une structure cceur-coquille contenant 10 puits GaN/AIGaN. On remarque ici une structure coeur-
coquille avec des puits non polaires bien définis et continus tout le long de la partie u-GaN avec des
interfaces planes, qui contrastent avec le 1°" échantillon. De plus, ce 2° échantillon est observé dans
les mémes conditions que le précédent et aucun défaut étendu n’est visible. Cette derniere

observation justifie que le choix des parameétres présentés dans le

Tableau 3 est effectivement adapté pour les croissances cceurs-coquilles de puits GaN/AlGaN. L’ajout
d’un fort flux de silane dans les puits n’est pas indiqué pour la croissance de couches cceurs-coquilles

sur plan m. Dans la suite de ce manuscrit, les parametres du

Tableau 3 seront systématiquement utilisés et sans ajout de silane.

4.3. Sélectivité des matériaux GaN et AIN sur le SiN

D’une facon générale, pour les hétérostructures radiales InGaN/GaN,[65], [79], [80] on observe une
croissance sélective uniquement sur la partie u-GaN, ce comportement est a vérifier en présence
d’aluminium pour le cas des hétérostructures radiales AlIGaN/GaN. La Figure 1I-12 montre des images
HAADF-STEM prises le long de I'axe de la zone [0001] sur des coupes transversales (axiales) de deux
fils provenant de la méme croissance, possédant une hétérostructure GaN/AlGaN cceur-coquille avec
dix puits de GaN. La Figure II-12(a) montre une partie de la lame FIB qui contient une section des deux
fils, préparés simultanément. Les coupes ont été réalisées respectivement sur la partie n-GaN des fils
(fil situé en bas de I'image) et sur la partie u-GaN (fil situé en haut de I'image). On observe des
caractéristiques tres différentes entre les surfaces des parties inférieure (Figure 11-12(b)) et supérieure
(Figure 11-12(c)) des fils. En raison de la méthode de croissance sous flux de silane, les facettes latérales
situées dans la partie inférieure du fil (partie n-GaN) montrées en Figure 11-12(b), présentent une
couche de passivation de SiNy entre le coeur et la coquille qui se forme spontanément grace au fort
flux de silane. Cette couche est rugueuse et a un contraste gris foncé. On constate que la croissance
de I'espaceur de GaN n’a pas lieu dans cette zone en raison du SiN« qui joue pleinement le réle de
masque sélectif. Cependant, I'effet de sélectivité n’est plus présent en présence d'aluminium. En effet,

dans cette région on observe localement des puits GaN/AlGaN de mauvaise qualité et non continus.

Dans la partie supérieure du fil (partie u-GaN) synthétisé sans silane, la couche de SiGaNy (fine ligne

sombre) due a la présence de silane résiduel dans le réacteur se forme. Cette couche peut étre utilisée
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comme un marqueur pour visualiser et mesurer I'espaceur de GaN qui a été réalisé entre le coeur du
fil et I’hétérostructure GaN/AlGaN. Ici, on remarque que I'hétérostructure de la Figure 11-12(c) est
continue et semble étre de bonne qualité. Notez que I'épaisseur totale de la coquille (espaceur de GaN
+ hétérostructure) est environ trois fois plus importante dans la partie supérieure que dans la partie

inférieure en raison de la croissance (latérale) sélective du GaN sur la partie n-GaN.

Wire #1 bottom part

-

Wire #2 upper part

Figure 1I-12 : (a) Observations STEM-HAADF le long de I'axe de zone [0001] de deux sections axiales de fils une coquille
intégrant un espaceur de GaN et une hétérostructure GaN (200 s)/AlGaN (76 s) avec 10 périodes. Les deux sections sont
préparées simultanément sur la méme lame FIB, a des hauteurs différentes : (b) partie inférieure d'un fil. (c) partie
supérieure d’un autre fil.[81]

Ces images démontrent que I'effet de passivation du SiNx ne fonctionne plus (ou trés mal) en présence

d’AlGaN. Ceci est di au coefficient d'adhérence élevé de I’AIN ayant ainsi un faible coefficient de
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diffusion, qui de fait, peut croitre de maniere désordonnée sur le SiNy et initier la croissance d’une
hétérostructure GaN/AlGaN non continue et de mauvaise qualité. Il est donc attendu que des
croissances parasites aient également lieu sur le saphir (entre les fils) a cause de la non-sélectivité de
I"aluminium. Sachant cela, les caractérisations optiques présentées dans les chapitres suivants, seront

réalisées sur des fils dispersés afin de se prémunir de toute contribution ne provenant pas des fils.

Conclusion

Nous avons décrit dans ce chapitre des conditions de croissance MOVPE tres particulieres pour
permettre la croissance de microfils GaN de polarité N: faible rapport V/Ill combiné a un flux de silane
important (environ 200 nmol.min). Dans ces conditions, une couche de passivation (SiNy) se forme
spontanément sur les flancs des fils qui empéche toute croissance latérale et donne des fils GaN ayant

un tres fort dopage n.

Aprés avoir fait croitre la partie inférieure (n-GaN) des fils sous flux de silane, il est possible de
conserver la croissance verticale sans flux de silane pour la croissance de la partie supérieure (u-GaN).
Pour la synthése de la partie u-GaN, trois régimes de croissance sont identifiés : un régime avec une
vitesse de croissance linéaire, un phénomene de saturation en longueur des fils et une croissance
latérale recouvrant la totalité des fils. Il est montré que du silane résiduel restant dans le réacteur apres
la croissance de la partie n-GaN participe a la formation d’'une couche ultrafine de SiGaxN, sur les
facettes latérales de la partie u-GaN des fils. Cette couche fine engendre des défauts étendus, observés
lors de la croissance de puits quantiques InGaN, qui sont nuisibles aux propriétés optiques d’une
structure LED. Une simple re-croissance latérale de GaN appelée espaceur permet alors d’enterrer
cette couche de SiGaxN, pour se prémunir de ces effets négatifs. Il est également envisagé que la
formation de cette couche de SiGaxN, soit responsable du maintien de la croissance verticale de la
partie u-GaN, en consommant peu a peu le silane résiduel, jusqu’au phénomeéne de saturation observé

pour cette partie des fils.

Par ailleurs, ce chapitre présente des conditions de croissance d’une hétérostrure coeur/coquille
GaN/AlGaN pour I'émission UV. En se basant sur la morphologie de la coquille, une température de
900 °C et une pression de 100 mbar semble favoriser une croissance latérale de bonne qualité
cristalline. De plus, le TEGa est choisi comme précurseur du Ga, ce qui permet de réduire
considérablement la vitesse de croissance des puits quantiques, et donc d’avoir un meilleur contréle
de leur épaisseur. Une premiére démonstration d’hétérostructure GaN/AlGaN en géométrie cceur-

coquille est présentée. Finalement, une caractérisation STEM-HAADF ont permis d’observer la
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croissance d’une coquille d’AlGaN de mauvaise qualité cristalline méme sur la partie n-GaN, recouverte
de SiNy. Avec ces observations, nous avons pu constater le manque de sélectivité de I'aluminium sur le
SiNx. Afin de mieux connaitre les propriétés de ces hétérostructures GaN/AlGaN développées sur plan

m, des caractérisations optiques et structurales plus poussées doivent maintenant étre réalisées.
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Chapitre Ill. Propriétés optiques et structurales
de I’"hétérostructure GaN/AlGaN plan-m

Ce chapitre présente les caractérisations des propriétés structurales et optiques de I’"hétérostructure
GaN/AIGaN sur plan-m en portant une attention particuliére sur I'effet de I’épaisseur des puits de GaN.
Pour cette étude, plusieurs échantillons avec différents temps de croissance des puits ont été réalisés
(200, 150, 120, 100, 80, 65, 50 et 30 s), tandis que les autres conditions de croissance sont gardées a
I'identique. La section lll.1 concerne la caractérisation des lames minces réalisées par FIB (Chapitre I1.2)
et apporte des informations structurales primordiales sur le contréle de I'épitaxie des hétérostructures
GaN/AIGaN, telles que la détermination des vitesses de croissance, des compositions et des
fluctuations d’épaisseur/d’alliage. En combinant des mesures de CL et macro-PL a basses
températures, la section 111.2 démontre I'émission UV provenant des puits quantiques de GaN, qui peut
étre controlée de la gamme UV-A jusqu’a I’'UV-B en variant simplement |'épaisseur des puits. De plus,
I’évolution de I'énergie d’émission en fonction de I'épaisseur des puits GaN est comparée a des calculs
théoriques s’appuyant sur la méthode k.p° de la résolution de I’équation de Schrodinger-Poisson. Par
ailleurs, la section IIl.3 décrit les mesures de macro-PL en fonction de la température afin de
caractériser de maniéere approfondie les propriétés optiques. Cette section est principalement axée
sur I’évolution des chemins radiatifs et non radiatifs en fonction de I’épaisseur des puits de GaN. Enfin,
la section IIl.4 reprend les différentes études menées dans ce chapitre, en se focalisant sur le régime

de quasi-boite quantique qui se manifeste pour les faibles temps de croissance des puits de GaN.

9 La méthode k-p est basée sur la théorie des perturbations de la mécanique quantique. Il s’agit d’une méthode
empirique utilisée pour calculer la structure de bande et les propriétés optiques des solides cristallins.[152]
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1. Etude structurale

1.1. Détermination des vitesses de croissance, des compositions et
de la qualité cristalline

Les observations TEM/STEM présentées dans cette section ont permis de déterminer les vitesses de
croissance radiales des puits de GaN et des barrieres d’AlGaN. Ces mesures sont complétées par des
analyses EDX quantitatives afin de déterminer la teneur en Al dans les hétérostructures. Les mesures
EDX sont obtenues avec un microscope FEI Titan Themis fonctionnant a 200 kV et équipé de quatre

détecteurs en silicium dans le cadre d’une collaboration avec Eric Robin du CEA/IRIG/LEMMA.

Deux coupes FIB longitudinales ont été réalisées et observées : une premiére structure contenant des
puits épais (temps de croissance de 200 s), présentée dans la Figure IlI-1(a-d) et une seconde structure
avec une épaisseur de puits intermédiaire (temps de croissance de 120 s), présentée dans la Figure
[lI-1(e-h). Les images STEM a faible grossissement de la Figure lll-1(a,e) montrent la grande uniformité
des hétérostructures GaN/AlGaN le long des facettes latérales des fils, du niveau de I’état de I'art pour
des puits quantiques a base d’AlGaN développés sur les facettes verticales de fils de GaN. La Figure
[1I-1(b,f) présente un zoom sur les parties supérieures des fils permettant |'observation des puits de
GaN sur les plans non polaires (m), semi-polaires ainsi que sur le plan ¢ au sommet. Enfin, la Figure
[1I-1(c,g) montre des images TEM haute résolution (HR-TEM) obtenues avec une inclinaison de 10° le
long de la direction [1010] par rapport a l'axe de zone [1120]. D'apres ces images, I'épaisseur des
barriéres mesurées est de 5.5 + 1.5 nm pour un temps de croissance de 76 s, et les épaisseurs des puits
de 2.5+0.5 et 4.4 £ 2.4 nm correspondant respectivement a 120 et 200 s de temps de croissance. Par
conséquent, les vitesses de croissance estimées pour les puits et les barriéres sont respectivement
égales a Vpuis = 1.3 £ 0.5 nm.mint et Viariere = 4.3 £ 1.2 nm.minL. Il est a noter que les interfaces des
puits/barriéres sont plus abruptes et symétriques comparées aux hétérostructures coeurs-coquilles
InGaN/GaN obtenues par MOVPE sur ce méme bati.[79], [82] Une interpolation linéaire est utilisée
pour déterminer les épaisseurs des puits de GaN de la série d'échantillons en considérant la vitesse de
croissance latérale des puits déterminée précédemment. On obtient ainsi les épaisseurs : 4.3, 3.3, 2.6,

2.2,1.7,1.4,1.1 et 0.7 nm pour les temps de croissance 200, 150, 120, 100, 80, 65, 50 et 30 s.

Les observations STEM sont complétées par une analyse EDX réalisée sur les deux mémes échantillons
contenant des puits d'épaisseur 4.3 et 2.6 nm. La conversion de l'intensité des rayons X en
concentration, c'est-a-dire la quantification, a été effectuée a l'aide de la méthode du facteur , qui
permet de déterminer simultanément les concentrations et I'épaisseur de la lame.[83] Le facteur

pour les raies K et L du Ga ainsi que pour les raies K de I'Al et du N a été mesuré sur le méme

66



Chapitre lll. Propriétés optiques et structurales de I’hétérostructure GaN/AlGaN plan-m

équipement, dans les mémes conditions de fonctionnement, en utilisant des échantillons de référence
dont la composition et I'épaisseur de lame sont connues.[84] La Figure Ill-1(d,h) montre les profils de
teneur d’Al obtenus a partir de la méthode du facteur T (points bleus), ainsi que les images HAADF-
STEM et les cartographie EDX. Cependant, ces profils sont biaisés a cause de I'élargissement du

faisceau résultant de la diffusion des électrons dans I’échantillon.
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Figure Ill-1 : Images de sections longitudinales de fils cceurs-coquilles GaN/AlGaN avec 10 puits de GaN de 4.3 nm (a-d; #T2578)
et 2.6 nm (e-h; #T2551) d'épaisseur : Images HAADF-STEM (a, b, e, f) a différents grossissements et images HRTEM (c, g) avec
une inclinaison de 10° suivant la direction [1010] par rapport & l'axe de zone [1120]. Les images HAADF-STEM combinent
cartographies EDX et profils de composition en Al, les données expérimentales (points bleus) sont ajustées (ligne rouge) pour
obtenir le profil d'Al corrigé (ligne grise) (d, h).[81]

Les profils de composition en Al sont donc corrigés en tenant compte de I'angle de convergence du
faisceau, de la composition locale et de I'épaisseur de la lame déterminées par la méthode du facteur
€. Sur la Figure 1lI-1(d,h), le meilleur ajustement des données (lighes rouges) est obtenu avec un profil
d’Al corrigé (lignes grises) considérant des interfaces puits/barriéres abruptes et des puits purs en GaN.
A partir de ces profils corrigés, les teneurs moyennes en Al dans les barriéres sont mesurées a 62 et 66

% pour les puits de 4.3 et 2.6 nm, respectivement. Les barres d’erreurs sur les mesures locales de
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I’ordre du pourcent, cependant des variations allant de 12 % sont obtenues pour les valeurs moyennes
a cause de 'augmentation de la teneur en Al dans les premieres barriéres. La composition des barriéres
devenant peu a peu uniforme pendant la croissance, nous attribuons cet effet a du Ga résiduel, présent
dans le réacteur aprées la croissance de I'espaceur de GaN. Dans les chapitres suivants, une étape de
croissance de 600 s est ajoutée a la fin de I'espaceur de GaN avec du TEGa a faible flux (3.6 pmol.min
1) pour limiter la quantité de Ga résiduel. Egalement, on observe a ces échelles que les cartographies
EDX ne présentent pas d'inhomogénéités d'alliage dans les barriéres le long de la direction c. Par
ailleurs, ces mesures semblent indiquer une absence totale d’aluminium dans les puits, contrairement

a ce que faisait croire les mesures initiales qui ne tenait pas compte de la diffusion du faisceau.

Une seconde caractérisation structurale est réalisée sur une coupe FIB radiale d’un fil cceur-coquille
contenant des puits épais de GaN (temps de croissance de 200 s). La Figure Ill-2 présente une image
HR-TEM obtenue le long de I'axe de zone [0001] de I'hétérostructure GaN/AlGaN qui révéle une
structure cristalline de bonne qualité avec des interfaces abruptes. Aucune trace de défauts étendus

tels que des fautes d'empilement ou des dislocations n’a été observée.

AlGaN barrier
GaN QW

Figure IlI-2 : Image avec résolution atomique HR-TEM le long de I'axe de zone [0001] sur une section radiale de la partie
supérieure d’un fil cceur-coquille GaN ( 4.3 nm)/Alp.6Gao.4N ( 5.5 nm) avec 10 périodes (temps de croissance des puits, 200
s) (#T72578).[81]
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1.2. Variations d’alliage et d’épaisseur de I'hétérostructure
GaN/AIGaN et effets sur le confinement quantique

Les caractérisations TEM et EDX ont révélé des inhomogénéités diverses dans la croissance de la
coquille, telles que des variations d'épaisseur des puits et d'alliage dans les barriéres.
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Figure IlI-3 : a) Observations STEM-HAADF le long de I'axe de zone [0001] d’une section axiale préparée au FIB sur la partie
supérieure d’un fil ceeur-coquille GaN (4.3 nm)/Alo6Gao.4N ( 5.5 nm) avec 10 périodes (#T2578).[81] Simulations nextnano3
de la structure de bande et des fonctions d’ondes électroniques (b) en considérant une structure homogéne en épaisseur et
composition ou (c) en prenant en compte les variations d’épaisseur et de composition provenant des mesures EDX.

La Figure IlI-3(a) montre une image HAADF-STEM obtenue le long de I'axe de la zone [0001] de la
section axiale d’un fil coeur-coquille GaN/AlGaN avec des puits de 4.3 nm d'épaisseur et une teneur en
Al de ~60% dans les barriéres. Cette image indique que les barriéres (contraste sombre) possédent une
épaisseur constante, tandis qu'une variation d'épaisseur de puits a puits (contraste clair) d'environ
50% est mesurée sur chaque facette. Bien que I'épaisseur de chaque puits puisse changer d'une facette
al'autre, I'épaisseur totale de I'hétérostructure est la méme pour les deux facettes. En effet, I'épaisseur
totale des dix puits reste similaire, démontrant une corrélation partielle entre la croissance de
I'nétérostructure sur les deux facettes. Ainsi la barre d'erreur de 50 % sur I'épaisseur des puits provient
principalement de la variation puits a puits. Ces disparités d’épaisseur entre facettes n’ont jamais été
observées avec les systémes coeur/coquille InGaN/GaN ou GaN/InAIN. Par contre, ces irrégularités

d’épaisseurs de GaN ont été précédemment observées sur des structures LED en coeur/coquille
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intégrant des EBL (Electron Blocking Barrier) en AlGaN.[85] Ainsi, la croissance de GaN sur AlGaN riche

en Al dans un systéme cceur/coquille peut présenter des variations d’épaisseur significatives.

En plus de la variation d’épaisseur des puits, des variations d’alliage de barriere a barriere sont
observées dans les mesures EDX présentées précédemment. Les données de la Figure Ill-1(d,h)

montrent que les trois premiéres barrieres présentent une teneur en Al plus faible.

Pour rendre compte de I'impact de ces variations sur I'énergie d’émission des puits quantiques, deux
simulations de I"hétérostructure GaN/AlGaN avec des puits d’épaisseur 4.3 nm ont été réalisées avec
le logiciel Nextnano® (méthode k-p a huit bandes pour résoudre I'équation de Schrédinger-Poisson[86])
en utilisant les parameétres du GaN et de I'AIN présent dans la référence [87] et donnés en Annexes.
est important de préciser ici que tous les calculs que nous avons effectués avec nextnano sont utilisés
pour voir des tendances et ne prennent pas en compte |'énergie de liaison de I'exciton. La Figure I11-3(b)
présente la simulation de la structure sans variation avec GaN (4.3 nm)/AlpsGao4N (5.5 nm), donnant
une énergie de transition inter-bande moyenne : Ee1n1 = 3.569 + 0.091 eV. A partir des données EDX

de la Figure IlI-1(d) la structure mesurée localement est simulée et présentée en Figure IlI-3(c).
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Figure Ill-4 : Calculs nextnano3 de la bande interdite (I) pour 5 puits de GaN de 0.7 (a) et 4.3 nm (b) d'épaisseur (lignes bleues)
avec une variation d'épaisseur de + 30 % par rapport a la valeur nominale (lignes rouges et vertes). Les calculs sont faits pour
des barrieres d'AlGaN de 5.5 nm d'épaisseur et 60 % de teneur en Al. L'énergie de transition inter-bande e1-h1 est calculée pour
chaque épaisseur. La différence d'énergie de transition inter-bande (AE) est extraite pour chaque variation d'épaisseur (AL). c)
Différence d'énergie (AE) causée par une variation d'épaisseur de + 30 % (ligne bleue) et + 40 % (ligne verte) en fonction de
I'épaisseur des puits GaN.[81]

On peut voir sur cette figure les effets des variations d’épaisseur et de composition en Al sur le

confinement quantique des électrons. Néanmoins, I'énergie de transition moyenne pour les dix puits
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dans ce cas est : Ee1-n1 = 3.596 + 0.091 eV, ce qui représente un décalage de I'’émission inférieur a trois
nanometres par rapport au cas sans fluctuation. Concernant |'énergie d’émission des puits, les
variations d’épaisseur et de composition en Al ont donc un impact mineur dans le cas qui vient d’étre
étudié. Cependant, nous allons voir que I'effet des variations sur le confinement quantique dépend
fortement du temps de croissance des puits. La Figure lll-4(a,b) présente des calculs unidimensionnels
(méthode k.p de résolution de I'équation de Schrodinger-Poisson a 8 bandes) de la bande interdite (au
point N pour des puits de GaN de 0.7 et 4.3 nm avec une variation d'épaisseur de + 30 % des puits
par rapport aux valeurs nominales. Les calculs sont faits pour des barrieres d'AlGaN de 5.5 nm
d'épaisseur et 60 % de teneur en Al. L'énergie de transition inter-bande e;-h; est calculée pour chaque
variation d’épaisseur de puits a I'aide de la modélisation nextnano3. Le décalage d'énergie (AE) est
extrait de la différence des deux transitions inter-bande de basse énergie. La Figure IlI-4(c) montre les
calculs de la différence d'énergie AE entre deux transitions inter-bande calculées en faisant varier
|'épaisseur des puits de GaN de +30 % (ligne bleue) et de +40 % (ligne verte) par rapport a la valeur
nominale. L’évolution suggere qu'une variation d'épaisseur de puits de I'ordre de 30-40 % pourrait
induire une variabilité de I'’émission des puits amplifiée d’un facteur quatre entre les puits fins (0.7 nm)
et les puits les plus épais (4.3 nm). Ainsi, cette variabilité d’épaisseur impacte d’autant plus fortement

I’énergie d’émission que I'épaisseur des puits est faible.

2. Propriétés optiques de I’hétérostructure en
fonction de 'épaisseur des puits de GaN

2.1. Mesures de cathodoluminescence a basse température

Pour étudier les propriétés optiques des hétérostructures GaN/AlGaN a I'échelle d’un fil unique, des
mesures de CL sont effectuées a I'Institut Néel en collaboration avec G. Jacopin et S. Finot. Les
expériences de CL sont réalisées dans un SEM équipé d'un cryostat a hélium et le signal CL est collecté
grace a un miroir parabolique puis analysé par un détecteur CCD couplé a un monochromateur.
Sachant qu’une croissance résiduelle planaire est présente entre les fils et peut induire des émissions
parasites, les caractérisations optiques sont systématiquement réalisées sur des fils dispersés
mécaniquement sur substrat de silicium. Les mesures de CL sont effectuées a basse température (5 K)

avec une tension accélération de 5 kV et un courant de 1 nA.

10 Le point I désigne les états électroniques vacants de la bande de conduction qui sont de plus basse énergie.
Ainsi, ces états seront les premiers occupés par des électrons présents dans la bande de conduction.[152]
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La Figure lll-5(a,c,e) présente les images SEM de fils typiques provenant des échantillons avec des puits
de GaN de 4.3, 2.6 et 0.7 nm d'épaisseur avec des barrieres d'AlGaN de 5.5 nm d'épaisseur et 60 % de
teneur en Al. Pour ces trois fils, la Figure 111-5(b,d,f) montre I'évolution du signal CL le long du fil (image
de gauche), ainsi qu’une cartographie de l'intensité CL (image de droite). En observant I'émission CL
des fils, on constate qu'ils présentent deux contributions distinctes, I'une autour de 3.5 eV qui est
attribuée au GaN du coeur des fils, et I'autre a une énergie plus élevée. Cette émission UV de plus haute
énergie provient de I'hétérostructure GaN/AlGaN car elle n'est détectée que dans la partie supérieure
des fils. Ce résultat est cohérent avec I'observation d’une coquille de bien meilleure qualité structurale
sur la partie supérieure des fils par rapport a la partie inférieure (Chapitre 11.4.3). De plus, la lumiere
UV provient principalement de la coquille latérale, c'est-a-dire des facettes (plan-m) et non des plans
polaires et semi-polaires observés au sommet des fils au Chapitre Ill.1.1. Les cartographies d’intensité
CL le long des fils (image de droite) sont intégrées sur la largeur a mi-hauteur (FWHM) de I’émission

des puits quantiques.
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Figure 1lI-5 : a, ¢, e) Images SEM d'un fil unique représentatif des échantillons avec des barriéres d'AlGaN de 5.5 nm
d'épaisseur et 60 % de teneur en Al et des puits de GaN de 4.3 (#T2578), 2.6 nm (#T2551) et 0.7 nm (¥T2575) ainsi que (b,
d, f) les cartographies CL correspondantes réalisées a 5 K. b, d, e) Gauche : cartographie hyper spectrale du signal CL le long
du fil. Droite : cartographie CL de l'intensité d’émission intégrée sur la FWHM du signal des puits (plage indiquée sur la

figure).[81]
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Ces images montrent que I'émission UV pour I'échantillon avec des puits de 2.6 nm est décalée vers
le bleu de ~100 meV par rapport a celle avec des puits de 4.3 nm. Un décalage de I’émission encore

plus prononcé (650 meV) est mesuré pour les puits de 0.7 nm d'épaisseur, avec un pic centré autour
de 4.25 eV. Ce point prouve que I'émission UV provient bien des puits de GaN, car ce décalage est la
signature d’'une augmentation du confinement quantique induit par la réduction d’épaisseur des

puits.

2.2. Controble de la longueur d’onde d’émission des puits de GaN
dans 'UV-A et 'UV-B

En complément des expériences de CL, des mesures de photoluminescence (PL) a 10 K sont menées
sur des ensembles de fils dispersés. Ces expériences sont réalisées a l'aide d'un laser continu dont Ia
fréquence est doublée (longueur d'onde de 244 nm, puissance d'excitation de 200 uW et diametre de
spot de ~50 um). La Figure Ill-6(a) présente les spectres de PL normalisés des puits de GaN dont les
épaisseurs vont de 4.3 a 0.7 nm. La réduction de I'épaisseur des puits induit un décalage significatif de
I’émission vers I'UV qui résulte de I'augmentation du confinement quantique. Une émission UV jusqu'a

292 nm est ainsi obtenue pour les puits les plus fins (0.7 nm).
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Figure I11-6 : (a) Spectres PL normalisés de puits GaN/Alo.sGao4N (5.5 nm) cceur-coquille sur fils de GaN. L’épaisseur des
puits varie de 4.3 (#T2578) a 0.7 nm (#T2575). Les mesures a 10 K sont réalisées sur un ensemble de fils dispersés sur du
silicium, excités par un laser a 244 nm de longueur d'onde avec une puissance d'excitation ~10 W.cm2. (b) Les points rouges
représentent I'énergie d'émission des échantillons présentés en (a), en fonction de I'épaisseur des puits. Les barres d'erreur
indiquent la dispersion d’émission obtenues avec 3 a 5 mesures faites a différentes positions de I'échantillon dans les mémes
conditions d'excitation. Les données expérimentales sont comparées a des simulations nextnano3 unidimensionnelles de
I'énergie de transition inter-bande (e;-h;) pour [I’hétérostructure 5x(GaN/AlpsGao4N(5.5 nm)). Les calculs de
I’hétérostructure GaN/AlIGaN sont faits pour trois cas d’état de contrainte pseudomorphique: sur GaN (ligne et symboles
bleus), sur AlosGaosN (ligne et symboles noirs), et sur AlxGaaxN, X étant la fraction molaire moyenne en Al de
I’hétérostructure (ligne et symboles verts).[81]

73



Chapitre Ill. Propriétés optiques et structurales de I’hétérostructure GaN/AlGaN plan-m

Un autre résultat de la réduction de I'épaisseur des puits est I'augmentation de la FWHM de 90 £ 20
meV pour les puits de 4.3 nm jusqu’a 393 + 54 meV pour les puits de 0.7 nm. Cet élargissement d’un
facteur quatre du pic d'émission peut étre probablement attribué aux fluctuations d'épaisseur de puits
a puits d’apres les calculs présentés dans la Figure IllI-4(c)). D’autres phénomenes pourraient jouer un
role dans cet élargissement, notamment pour les puits les plus fins, comme la rugosité des interfaces
ainsi que des inhomogénéités d'alliage a petite échelle dans les barriéres qui peuvent induire des

variations de confinement.

La Figure IlI-6(b) montre I'évolution de I'énergie d'émission PL a 10 K en fonction de I'épaisseur des
puits de GaN (extraite des données PL de la Figure Ill-6(a)), ou les barres d'erreur correspondent a la
distribution de trois a cing mesures faites a différentes positions. Cette évolution est cohérente avec
I'absence d’effet Stark confiné quantique (appelé QCSE pour Quantum Confined Stark Effect) qui est la
signature des hétérostructures non polaires, puisque sans champ électrique, I'augmentation de
|'épaisseur des puits entraine une diminution monotone de I'énergie qui atteint la valeur asymptotique
correspondant a I’énergie de la bande interdite du GaN massif a 10 K (3.53 eV). Ce comportement est
typique des puits quantiques non polaires et a notamment été observé précédemment dans les
hétérostructures coeurs-coquilles GaN/AIGaN[88] et GaN/InAIN.[57] Dans cette figure, les données
expérimentales (points rouges) sont comparées a des valeurs théoriques calculées a partir du logiciel
nextnano3 (lignes colorées avec symboles). Les parametres de maille et les coefficients élastiques des
alliages ternaires sont déterminés par interpolation linéaire a partir des parametres des composés
binaires issus de la référence [87]. D’aprés les calculs présentés en Figure IlI-3(b,c), les fluctuations
d’épaisseur et d’alliage ne sont pas prises en compte dans les simulations. Ainsi, la structure choisie
pour le modéle est basée sur 5 puits quantiques GaN/AlosGaosN en plan m avec des barriéres
d'épaisseur 5.5 nm et une composition en Al égale a 60% en accord avec les mesures EDX de la Figure

[1I-1(d,h). En termes d’état de contrainte, trois cas sont considérés pour les calculs nextnano3 :

e Cas d’une croissance pseudomorphique sur GaN (c.-a-d. que I'AlpsGaosN est totalement
contraint, ligne bleue)

e (Cas d’'une croissance pseudomorphique sur AlpsGaosN (c.-a-d. que le GaN est totalement
contraint, ligne noire)

e Cas ou I'hétérostructure présente les parametres de mailles d'un alliage moyen d’AlkGauaxyN
avec X la composition moyenne en Al sur une période, correspondant a une configuration ou
les contraintes sont partagées (ligne verte). Notons que I'augmentation de I'épaisseur des

puits de 0.7 a 4.3 nm diminue la valeur de X de 0.53 a 0.33 et donc la contrainte associée.
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Ces différents calculs suivent bien les tendances générales des données expérimentales et suggerent
un état de relaxation différent du GaN pour les puits les plus épais. Comme le montre la Figure 111-6(b),
le GaN des puits d’épaisseur inférieur a 3 nm semble étre contraint ou en contraintes partagées avec
I’AlGaN, ce qui suggere au moins la relaxation partielle des barrieres d’AlGaN. De plus, on observe que
les émissions des puits de plus de 3 nm se rapprochent des valeurs calculées pour du GaN relaxé. Ainsi,
les puits de GaN, d’abord partiellement contraints, relaxeraient les contraintes en dépassant une
épaisseur critique qui semble étre autour de 3 nm. Si tel est le cas, la relaxation des puits de GaN épais

peut engendrer des défauts structuraux affectant les propriétés optiques de I’hétérostructure.

3. Etude de l'efficacité d’émission en fonction de
I’épaisseur des puits de GaN

Dans cette partie, nous discuterons I'évolution de l'intensité PL en fonction de la température,
|'efficacité de I'émission UV ainsi que I'impact des phénomeénes non radiatifs sur les propriétés
optiques des puits. Pour ces mesures, nous utilisons le méme laser continu et montage optique que

précédemment.

3.1. Energie d’émission et FWHM des puits quantiques de GaN en
fonction de la température

La Figure llI-7(a,b,c) montre les spectres d’émissions de macro-PL en fonction de la température pour
trois échantillons avec des hétérostructures coeurs-coquilles GaN/AlpeGaosN (5.5 nm) pour 3
épaisseurs de puits différentes. Pour les basses températures, les maximums d’intensité sont centrés
autour de 3.55, 3.75 et 4.0 eV pour les puits GaN de respectivement 4.3, 2.6 et 1.1 nm d'épaisseur.
Cette hausse de I'énergie d’émission traduit une augmentation du confinement quantique, comme
observée sur la Figure I11-6. A partir des spectres de la Figure I11-7(a,b,c,), la Figure 11-7(d) présente la
variation d'énergie du maximum d’intensité PL des puits en fonction de la température. Cette
évolution présente une forme en S qui est généralement attribuée a la localisation des porteurs.[89]—
[91] En effet, comme le montre la Figure 11I-8(a), le potentiel de confinement dans un puits quantique
soumis a des fluctuations (épaisseur, alliage ou autre), présente des minimums locaux qui peuvent
localiser les porteurs a différents niveaux d’énergie. La variation en S s'explique alors par le remplissage
de minimums de potentiel locaux a basse température (fleches noires sur la Figure 111-8(a)) induisant
un décalage vers le rouge (non visible pour les puits de 4.3 et 2.6 nm). Ensuite un décalage vers le bleu

est provoqué par la délocalisation des porteurs par thermalisation (fleches rouges sur la Figure
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[11-8(a)).[92] En d’autres termes, 'augmentation de la température permet de vider des minimums de

potentiel locaux, des moins profonds aux plus profonds, entrainant un décalage de I’émission vers le

bleu (non visible pour les puits de 1.1 nm).
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Figure lll-7 : a, b, c) Spectres PL en fonction de la température d’une assemblée de fils cceurs-coquilles GaN/AlosGao.sN (5.5
nm) avec des puits de GaN de 1.1, 2.6 et 4.3 nm respectivement (#T2563, #T2551 et #T2578). d) Evolution de I'énergie
d'émission du maximum d’intensité en fonction de la température extraite des spectres PL (a, b, et c). Les données
expérimentales sont comparées a une évolution de type Varshni (courbe verte) en utilisant les paramétres o = 0.59 meV.K1 et
B = 600 K.[12] Quand cela est possible, I'énergie de localisation moyenne est extraite de la différence entre les données
expérimentales et I'ajustement a basse température.[81]

Une fois que I'énergie thermique est suffisante pour vider tous les minimums locaux, I'énergie du pic

d’émission suit I'évolution du matériau massif en température, décrite par I'équation de Varshni
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