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Glossaire

AFM
ALD
APBs
AR
BOE
BSD
CMOS

DBR
DEZn
DFA
DRX
ECCI

ECV

EDX

EL
EPVOM
EQE
FOUP
GOI
ICP
IQE
ITO

microscopie a force atomique (de l'anglais atomic force microscopy)
dépot par couche atomique (de 'anglais atomic layer deposition)
parois d’antiphase (de 'anglais antiphase boundaries)

réalité augmentée (de anglais augmented reality)

oxyde gravant tamponné (de l'anglais buffered oxide etch)

détecteurs d’électrons rétrodiffusés (de 'anglais backscattered detectors)

capacité métal-oxyde-semiconducteur (de I’anglais

capacitance metal-ozide-semiconductor)

réflecteur de bragg distribué (de l'anglais distributed bragg reflector)
diéthylzinc

détection de fin d’attaque

diffraction des rayons X

imagerie de contraste par canalisation d’électrons (de l'anglais electron channelling

contrast imaging)

mesure de capacité-tension par électrochimie (de l'anglais electrochemical capacitance

-voltage)

spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (de I’anglais energy-dispersive

X-ray spectroscopy)

électroluminescence

épitaxie en phase vapeur d’organométalliques

rendement quantique externe (de l'anglais external quantum efficiency)
capsule avec une ouverture frontale (de 1’anglais front opening unified pod)
germanium collé sur silcium (de I'anglais germanium on insulator)
gravure par couplage inductif (de l'anglais inductively coupled plasma)
rendement quantique interne (de 'anglais internal quantum efficiency)

oxyde d’indium-étain (de l'anglais Indium Tin Ozyde)
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IVL courant-tension-luminance

LED diode électroluminescente (de l'anglais light emitting diode)

LEE efficacité d’extraction de la lumiere (de 'anglais light extraction efficiency)
LOR sous-couche de résine (de I'anglais lift-off resist)

MEB microscopie électronique a balayage

MQW multi-puits quantiques (de 'anglais multiple quantume wells)
NID non intentionnellement dopé

(PE)CVD dépot chimique en phase vapeur (assisté par plasma) (de 'anglais (plasma-enhanced)

chemical vapor deposition)

PL photoluminescence

PVD dépot physique en phase vapeur (de 'anglais physical vapor deposition)

RC cavité résonante (de I'anglais resonant cavity)

RVB rouge vert bleu

SCH hétérostructure de confinement séparé (de l'anglais separate confinement
heterosctructure)

SIMS spectrométrie de masse des ions secondaires (de l'anglais secondary ion mass
spectrometry)

SRH Shockley-Read-Hall

(S)YTEM  microscopie électronique en transmission (a balayage) (de I'anglais (scanning)

transmission electron microscopy)

TBAs tertiaributylarsine

TBP tertiaributylphosphine

TCO oxyde transparent conducteur ( de anglais transparent conductive oxyde)
TLM mesure de la longueur de transfert (de Panglais transmission line method)

TMAI triméthylaluminium
TMGA triméthylgallium
TMIn triméthylindium

VCSEL  diode laser a cavité verticale émettant par la surface (de 'anglais vertical

cavity surface emitting laser)
VR réalité virtuelle (de l'anglais virtual reality)

ZCE zone de charge d’espace
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Introduction

Le développement de dispositifs émetteurs visibles a base d’alliages III-V (nitrures, arsé-
niures et phosphures d’éléments I11) est en continuelle expansion & partir des années 70. Depuis
quelques années, la production de diodes électroluminescentes (LEDs de l'anglais light emitting
diodes) est massive du fait de leur utilisation dans les domaines de 1’éclairage, de la commu-
nication courte distance et de l'automobile [1-3]. L’attractivité "récente" des LEDs s’explique
par l'essor des montres connectées, des smartphones et des lunettes a réalité virtuelle (VR de
langlais virtual reality) et augmentée (AR de langlais augmented reality). Ces applications né-
cessitent des écrans disposant d’une brillance cent fois plus importante que ceux a base d’OLEDs
et des écrans a cristaux liquides (LCD), pour étre visible dans un environnement extérieur tres
lumineux. Une résolution de type haute définition ou trés haute définition doit ainsi étre ci-
blée dans ces applications. Par ailleurs, par la taille de plus en plus réduite des écrans, une
miniaturisation des dispositifs émetteurs (inférieure a 10 pm) est nécessaire. Seules les micro-
LEDs inorganiques, LEDs de tailles micrométriques, peuvent répondre a ces contraintes. Elles
possédent non seulement les avantages des OLEDs (contraste élevé, faible consommation éner-
gétique, temps de réponse faible) mais également une forte luminosité et une durée de vie plus
longue [4, 5].

Les micro-écrans sont constitués de LEDs avec une émission des trois couleurs primaires,
rouge, vert et bleu (RVB). Pour regrouper ces trois couleurs sur le méme micro-écran, trois
solutions sont possibles.

La premiere approche consiste en la croissance de trois LEDs distinctes sur le méme substrat.
Dans ce cas, les LEDs sont a base d’InGaN/GaN avec une concentration en indium variable pour
émettre a ces différentes longueurs d’onde [6, 7]. Cependant, 'augmentation de la concentration
en indium de l'alliage accroit la différence de parametre de maille avec le GaN et accentue
lapparition de défauts [8]. Ils sont néfastes pour les performances de la LED et conduisent a une
diminution de la brillance de la LED et une faible efficacité de recombinaisons radiatives [9-11].
La réalisation de couches de conversion de couleur a partir de structures de LEDs bleues constitue
une deuxieéme solution pour réaliser un écran RGB. Une couche supplémentaire, composée de
boites quantiques ou de phosphore, est déposée au dessus de LEDs bleues (en InGaN/GaN) afin
de modifier ’émission et d’obtenir du vert ou du rouge. En revanche, leur efficacité est réduite a
cause d’une photoinstabilité des boites quantiques [12, 13] et du phénomene d’excitation parasite
de deux pixels adjacents [14, 15].

Enfin la derniere solution est I'intégration via le transfert de LEDs provenant de différents

substrats sur un autre substrat, par la méthode pick and place. Ainsi, les LEDs bleues et vertes
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sont composées d'InGaN/GaN et les LEDs rouges sont constituées d’AlGalnP /InGaP sur GaAs
[16]. Le systeme AlGaInP permet d’obtenir une meilleure efficacité lumineuse pour les LEDs
rouges que celles & base d'InGaN/GaN en développement [16, 17]. Cependant, les LEDs & base
d’AlGalnP/InGaP sur GaAs sont plus sensibles aux recombinaisons non radiatives sur leurs
flancs [18] ce qui rend plus complexe leur miniaturisation.

Actuellement, il est rapporté dans ’état de I’art que la grande majorité des structures LED
sont épitaxiées sur un substrat de GaAs. C’est également le cas pour d’autres dispositifs opto-
électroniques tels que les lasers et les photodétecteurs a base de phosphures et d’arséniures sur
un substrat du méme type. Ces structures peuvent étre ensuite collées sur un substrat silicium
afin de réaliser la connexion avec les autres composants du systeme. Cette stratégie de report
est utilisée par certains industriels tel qu’Intel [19] pour la réalisation de lasers, photodétecteurs,
etc.

D’autre part depuis quelques années, une autre approche d’intégration est développée dans le
domaine de la recherche académique : 'hétéro-épitaxie sur silicium. Ce procédé consiste en la
croissance de matériaux III-V directement épitaxiés sur le substrat de silicium. Cette technique
permet d’économiser des matériaux critiques tels que le gallium et I'arsenic dont les substrats
n’interviennent plus dans le processus.

Les matériaux III-V et le silicium ne possédant pas les mémes caractéristiques cristallogra-
phiques, des défauts nuisant aux performances des dispositifs apparaissent [20-24]. La différence
de parametres de maille, de coefficients d’expansion thermique et de polarités entre les deux
conduit a la formation de dislocations, de parois d’antiphase et de fissures. La nécessité de nou-
veaux procédés permettant de limiter leurs apparitions est sans appel pour ’évolution de cette
approche technologique.

La figure 1 résume l'intégration de LEDs RVB pour constituer un écran avec les différents
systemes de matériaux. La réalisation de LEDs rouges avec un systéme GaAs sur un substrat
de silicium permet ainsi d’obtenir des émetteurs a bas cotit et a grande échelle constituant 1’axe
principal de recherche de cette these.

C’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail basé sur le développement d’empilements LEDs
a base de phosphures et d’arséniures d’éléments III. L’optimisation de ces alliages ITI-V est en-
visagée par des simulations d’ingénierie de bande couplées aux caractérisations morphologiques
et optiques des croissances faites dans un bati d’épitaxie en phase vapeur aux organométalliques
(EPVOM). Le développement des étapes technologiques pour réaliser les LEDs sera ensuite étu-
dié. Puis, la réalisation d’un contact ohmique a base d’oxyde d’indium-étain (ITO de l'anglais
Indium Tin Ozyde), essentiel pour la miniaturisation des dispositifs, sera investiguée. Pour finir,
les caractéristiques électro-optiques des structures développées seront étudiées. La compréhen-
sion des différents phénomenes physiques et 'impact des choix d’épitaxie et d’intégration seront

ainsi exposés et commentés.

Ce manuscrit de these s’organise en quatre chapitres.
Le premier chapitre contient une présentation des différentes problématiques de 'essor des
micro-LEDs, des rappels théoriques sur la jonction PN et la réalisation d’'un empilement LED.

Un état de l'art des différentes approches d’élaboration des micro-LEDs rouges est décrit ainsi
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Figure 1: Schéma d’intégration de la méthode pick and place des LEDs rouges, vertes et bleues.
Les matériaux qui peuvent étre utilisés pour chaque couleur sont précisés.

que I'intérét de LEDs a base d’arséniures et de phosphures. Les techniques d’intégration des ma-
tériaux II1-V sur silicium sont comparées. Cet état de I’art de la discipline permet d’appréhender

la stratégie de ce travail de theése qui sera elle méme rappelée en fin de chapitre 1.

Le deuxieéme chapitre porte sur le développement et I'optimisation de structures LEDs. Des
simulations d’ingénierie de bande permettent de définir les empilements optimaux et réalisables
dans le bati d’épitaxie utilisé pendant cette these. Ensuite, les structures sont caractérisées

morphologiquement et optiquement.

Le troisieme chapitre s’intéresse aux procédés technologiques mis en oeuvre pour réaliser les
LEDs. L’optimisation du jeu de masque entre les LEDs a base d’alliages ternaires et quaternaires
est envisagée pour permettre une amélioration de l'injection de courant dans le dispositif. De
plus, une étude d’élaboration d’un contact a base d’ITO sera conduite.

Le quatriéme et dernier chapitre se concentre sur les caractérisations électro-optiques des
dispositifs LEDs AlGaAs et InGaP/AlGalnP sur silicium optimisés lors des chapitres précédents.
Une amélioration des performances des LEDs sera envisagée en ciblant les éléments critiques

des structures. Une comparaison entre les empilements AlGaAs et AlGalnP /InGaP est réalisée.

Ce travail de thése a permis ’élaboration de LEDs avec des alliages ternaires et quaternaires
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sur silicium 300 mm et permet d’envisager de nouvelles perspectives d’intégration a bas cofit et

a grande échelle de ces dispositifs émetteurs (cf. figure 2).

6” substrat III-V 12” substrat Si

Figure 2: Schéma d’intégration des matériaux I11-V.

Ce sujet pluridisciplinaire m’a permis d’évoluer dans ’environnement tres riche qu’est le
CEA-LETTI et dans ce cadre j’ai eu 'opportunité de collaborer avec différents laboratoires. Du-
rant mes trois années de these, j’ai réalisé les simulations d’ingénierie de bande et leur analyse,
avec l'aide de Badhise Ben-Bakir (CEA-LETTI). L’élaboration de la couche de germanium a été
prise en charge par Jean-Michel Hartmann (CEA-LETTI). Les croissances de matériaux III-V par
EPVOM, I'étude du dopage et les caractérisations par microscopie & force atomique (AFM de
langlais atomic force microscopy) ont été réalisées en collaboration avec Mickael Martin, Jérémy
Moeyart, Hussein Mehdi et Hadi Hijazi sous la direction de Thierry Baron (CNRS-LTM). Les
spectres de photoluminescence (PL) ont été obtenus avec la collaboration de Jérémy Moeyart.
J’ai pu réaliser les caractérisations d’imagerie de contraste par canalisation d’électrons (ECCI
de l'anglais electron channelling contrast imaging) et faire leur analyse. Les observations par
microscopie électronique en transmission (& balayage) ((S)TEM de 'anglais ((scanning) trans-
mission electron microscopy) et la préparation des échantillons ont été conduites avec Gauthier
Lefevre (CEA-LITEN) avec qui j’ai interprété les résultats. Marc Veillerot s’est chargé de coor-
donner les analyses de spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS de 'anglais secondary
ion mass spectrometry) tandis que j’ai conduit I'analyse des résultats. Le développement et la
réalisation des étapes technologiques pour obtenir les LEDs ont été faits en collaboration avec
Jérémy Da Fonseca (CEA-LETI) sous la direction de Christophe Jany (CEA-LETI). J’ai réalisé
les caractérisations électriques et optiques des LEDs avec la collaboration de Patrick Le Maitre
(CEA-LETTI) pour l'utilisation du banc de test semi-automatique et ’aide de Badhise Ben Ba-
kir pour lanalyse des résultats. Amade Ndiaye (CEA-LETI) a pris en charge les simulations
d’extraction des LEDs. Weronika Lekta a développé les miroirs de Bragg étudiés pour les LEDs.



Chapitre I

Problématiques et intéréts du
développement de LEDs rouges

directement épitaxiées sur silicium

L’essor des applications utilisant des micro-écrans (AR, VR, smartphones, montres connec-
tées, etc.) a entrainé le développement de micro-LEDs RVB. L’élaboration de LEDs rouges peut
étre réalisée par 'intégration d’alliages d’InGaN/GaN sur subtrat GaN ou saphir, d’AlGaAs et
d'InGaP/AlGalnP sur substrat GaAs. Les dispositifs a base de nitrures de gallium permettent
de réaliser les trois couleurs différentes sur le méme substrat pour la fabrication d’un écran RVB.
La miniaturisation des LEDs est également avantagée avec cet alliage du fait de la plus petite
longueur de diffusion des porteurs de charge dans ce systeme [25]. L’AlGaAs, alliage historique
pour la fabrication de LED rouge, a permis d’établir les premiers dispositifs émetteurs dans les
années 90. Depuis, 'InGaP/AlGalnP est utilisé pour constituer les LEDs rouges du fait de leur
plus grande efficacité lumineuse.

Ce chapitre présente le contexte d’intégration des micro-LEDs, un rappel sur la jonction PIN
et le fonctionnement d’une LED. Une description des différentes couches qui constituent la LED
ainsi que la physique utilisée par les simulations d’ingénierie de bande seront détaillées. Un état
de I'art des technologies actuelles pour la réalisation de micro-LEDs rouges est dressé. Enfin,
les techniques d’intégration de matériaux III-V sur silicium seront comparées. L’épitaxie directe

sur silicium et ses problématiques seront discutées en détails.

1 L’évolution des écrans : de ’écran LCD au micro-écran

Les écrans ont fortement évolué depuis le début des années 2000 ou ils étaient alors constitués
de tubes cathodiques. Les trois couleurs sont élaborées avec des écrans RVB recouverts de
phosphores. Puis ils ont été remplacés au fur et a mesure par des écrans LCD. Cette nouvelle
génération d’écrans fonctionne avec l'intégration de multi-couches (polariseurs optiques, filtres
de couleurs RVB dépendant du pixel, etc.) qui sont illuminés par une source de lumiére blanche.
Cependant, ces multiples couches amenent de nombreuses limites incluant 'efficacité énergétique

et un fort encombrement. Plus récemment, des LEDs élaborées avec des matériaux organiques
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(contenant les éléments a base de C, O, H, N), OLEDs, constituent les écrans et prennent peu a
peu des parts de marché aux écrans LCD. En effet, les OLEDs possédent de nombreux avantages
par rapport aux LCD comme une auto-émission, un meilleur rendu des couleurs sombres, des
niveaux de contrastes plus élevés et une efficacité énergétique plus grande. Cependant leur durée
de vie est faible [4, 5]. Ces derniéres années, 1’essor des activités AR, VR, des smartphones et
des montres connectées nécessite une réduction de la taille des écrans et donc des LEDs tout
en ayant une haute résolution. De plus, ces applications fonctionnent dans des environnements
tres lumineux (en extérieur) ce qui nécessite des écrans avec une forte brillance (luminance
nécessaire de 10* cd.m=? [12]) pour pouvoir étre utilisés en plein jour. Les OLEDs ne permettent
pas actuellement de répondre a ces exigences puisqu’elles possedent un pas de pixellisation de
10 pm et une luminance de 10® ecd.m~2 [26, 27]. L’intégration de micro-LEDs inorganiques
semble apparaitre comme la solution a cette problématique. Elles possedent tous les avantages
des OLEDs avec une meilleure nuance de noir (plus fort rapport de contraste), une durée de
vie plus longue et un meilleur rendement lumineux [28, 29]. Les avantages et inconvénients de

chaque technologie sont récapitulés dans le tableau 1.1

| Deesit gep omD Miwmep
_ Rétro-éclairage et filtre de couleur Auto-émissive Auto-émissive
_ Moyenne Courte Longue
_ > 32 pm > 18 pm 5-10 pm
_ Elevée Faible Faible (en théorie)
_ Faible Faible Elevée
- Elevée Elevée Faible
- < 8.102 <10% 6.10°

Tableau I.1: Tableau récapitulant les caractéristiques des LCD, OLEDs et micro-LEDs. Infor-
mations issues de [26, 27, 30].

Afin de pouvoir intégrer les trois LEDs RVB dans un circuit, il existe trois intégrations
possibles, illustrées en figure I.1. La premiere est l'intégration de couches de conversion de
couleurs sur un empilement LED émettant dans le bleu déja existant (cf. figure I.1(a)). Les
couches de conversion sont alors composées de phosphores ou de boites quantiques ce qui permet
de convertir I’émission de 'empilement bleu a base d’InGaN/GaN dans une couleur donnée.
Cependant, deux phénomenes interferent dans 'efficacité de cette intégration, avec premiérement
la photoinstabilité des boites quantiques [12, 13] et deuxiémement ’excitation parasite de deux
pixels adjacents [14, 15].

La deuxieme méthode est celle de transfert (en anglais de pick and place), schématisée en

figure 1.1(b), qui consiste en I’élaboration des trois LEDs sur trois substrats différents puis le
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report des pixels de chaque couleur sur un substrat commun. Dans ce cas, les LEDs vertes et
bleues sont composées d'InGaN/GaN et les LEDs rouges en AlGalnP/InGaP [16]. Le systéeme
AlGalnP permet d’obtenir des LEDs rouges avec une trés bonne efficacité lumineuse [17] ce-
pendant elles sont tres sensibles aux recombinaisons non radiatives sur les flancs ce qui est un
probléme pré-dominant lors de la miniaturisation des LEDs [31]. Pour pallier ce phénomene,
I’élaboration de LEDs rouges & base d’'InGaN/GaN, moins sensible, est une solution porteuse.
Ainsi, les trois types de LEDs sont composées d’InGaN/GaN avec différentes incorporations en
InGaN pour couvrir toutes les longueurs d’ondes d’émission [6, 7]. Cela permet de réaliser la
croissance des trois LEDs sur le méme substrat (cf. figure I.1(c)). Néanmoins, I'incorporation en
indium entraine ’apparition de nombreux défauts puisque la couche d’InGaN ne possede plus
le méme parameétre de maille que celle du GaN [8], entrainant alors une baisse conséquente des
performances des LEDs rouges [9-11].

Ainsi, bien que la solution des LEDs entierement GaN semble idéale, 'intégration hétérogene,

avec la couleur rouge en GaAs, reste pertinente et plus mature.

Couche de conversion Transfert des LEDs

RVB bstrat natif
de couleur sur un substrat sur substrat natl

Substrat Substrat natif

Couche conversion
pour émission rouge

111

-
LED bleue

Couche conversion

pour émission verte
Substrat

Substrat natif

(a)

()

Figure I.1: Schéma des différentes solutions pour obtenir un micro-écran avec les trois couleurs
d’émission sur une unique plaque : (a) lintégration de couches de conversion de couleurs, (b) la
méthode de transfert de LEDs et (c) l'intégration monolithique.

2 Les diodes électroluminescentes

Le choix du matériau pour réaliser les LEDs rouges a un impact essentiel sur ses performances
pour les micro-écrans. Un rappel sur la physique de la LED est présenté ainsi que le role de
chaque couche constituant I’empilement qui ont un impact sur les performances électro-optiques

du dispositif.
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2.1 Jonction PIN

Les arséniures et phosphures d’éléments III font partie de la famille des semi-conducteurs
III-V (éléments provenant de la colonne III et V du tableau périodique). Leur structure cris-
tallographique est celle d’une structure zinc blende, constituée de deux sous-réseaux cubiques
a faces centrées respectivement pour les éléments 111 et V. Pour étre intégrés dans les disposi-
tifs électroluminescents, ces matériaux doivent étre dopés. En effet, 'introduction d’impuretés
(le dopage) augmente la concentration d’électrons ou de trous, modifie la position du niveau de

Fermi et donc la densité de porteurs présents dans les matériaux. Il existe deux types de dopage :

— le dopage P : exces de trous qui permet d’abaisser le niveau de Fermi vers la bande de

valence ;

— le dopage N : exceés d’électrons qui permet d’élever le niveau de Fermi vers la bande de

conduction.

Lorsque deux zones dopées P et N sont juxtaposées, les porteurs libres diffusent dans chaque
zone. Les trous majoritaires dans la zone P diffusent vers la région N et les électrons majoritaires
dans la zone N diffusent vers la zone P. Cette diffusion des deux types de porteurs entraine leur
recombinaison qui a lieu dans la zone de charge d’espace (ZCE). Une polarisation sur la jonction
influe sur la largeur de la ZCE. La figure 1.2 représente les deux cas de figure. Une polarisation
inverse, comme le montre la figure 1.2(a), entraine une augmentation de la taille de la ZCE
avec une augmentation de la barriere de potentiel. En revanche, une polarisation directe, comme
schématisée en figure 1.2(b), réduit la largeur de la ZCE. Cela abaisse la barriére de potentiel et
sépare les quasi-niveaux de Fermi. Dans ce cas, les porteurs diffusent de chaque coté ou ils sont
minoritaires et ils se recombinent. Cela crée un courant de diffusion dans la ZCE. Des centres
de recombinaisons se forment pour capturer les porteurs injectés via la polarisation directe. Le
courant dans la jonction PN dépend ainsi de la diffusion des porteurs et de leurs recombinaisons.

Le courant qui circule dans la diode s’exprime selon :
I=1Ig [e% _ 1} (1.1)

avec Ig le courant de saturation en A, ¢ la charge de ’électron en eV, V la tension en V, k la

constante de Boltzmann en eV.K™!, la température en K et n le coefficient d’idéalité.
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Figure I.2: Schéma d’une jonction PN : (a) en polarisation inverse et (b) en polarisation
directe, adapté de [32].

Différents parametres peuvent étre extraits des courbes I(V) et traduisent ainsi les phé-
nomenes qui se produisent. Le facteur d’idéalité, n, représente les différents mécanismes de

recombinaisons en polarisation directe [33, 34]. Il s’exprime par [35] :

-1

n = kiT <%> (1.2)
avec I le courant en A.
Lorsque le facteur d’idéalité vaut 1 il traduit un courant de diffusion uniquement et ’absence
de défauts. Lorsque n vaut 2, le courant dominant dans la jonction est composé d’un courant de
recombinaisons non radiatives. Des défauts sont donc présents dans la structure [35, 36]. Pour
une valeur comprise entre 1 et 2, le courant dominant est composé d’un courant de diffusion
et est assisté par les défauts. Lorsqu’il est plus important que 2, le courant qui domine est un
courant tunnel assisté par les défauts [37, 38].
Le courant de saturation, Ig, correspond au courant lors d’une polarisation inverse avec de fortes
tensions négatives. Dans une diode en polarisation inverse, le courant de saturation a toujours
une valeur non nulle ce qui traduit qu’une partie du courant fuit dans le dispositif.
Enfin, les diodes élaborées ne correspondant pas a des diodes idéales, des résistances parasites
sont introduites : la résistance en série Rg, correspond a la résistance d’acces a la diode, et la
résistance parallele Rp, qui correspond a des courants de fuite. Rg s’exprime par [39] :

d
Rg = 7rp_ + R¢o (1.3)

avec p la résistivité électrique en (l.cm, d ’épaisseur de la diode, D son diametre et R¢ la

résistance du composant.
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La LED correspond & une jonction PN en polarisation directe qui émet de la lumieére mais
avec un faible rendement. La figure 1.3(a) représente un schéma d’une jonction PN. Le dopage
introduisant de nombreux défauts implique la perte de porteurs [40]. Pour augmenter le rende-
ment d’une LED, il faut intégrer une zone intrinséque, non dopée, entre la zone P et N, c’est

une jonction PIN.

Ec Diffusion des électrons
0000
_______ Ern
EFP _______ EFn
By —
0000 .
Diffusion des trous Ev

Confinement des électrons

Ec

EF'TL
Ep, : niveau de Fermi
Confinement des trous pour les électrons
Epp : niveau de Fermi
(b) pour les trous
Confinement des électrons Ec : bande de conduction
pour les électrons
Ec 0000000000
. . . . . . . . . . Ey : bande de valence
_________ pour les électrons
EF?L - 2 ;
Wap, @ largeur de confinement
double hétérostructure
Wpq .
Erp Wpq @ largeur de confinement
oYyl oo el des puits quantiques
E
000000000 4

0000000000

Confinement des trous

Figure I1.3: Schéma de confinement des différentes structures : (a) jonction PN,(b) double
hétérostructure et (c) hétérostructure de puits quantiques, adapté de [41].

Cette couche non dopée doit avoir une énergie de bande interdite inférieure a celles des
couches dopées. Les porteurs sont ainsi confinés dans la zone intrinseque ce qui favorise leur
recombinaison radiative. Cela correspond & une double-hétérostructure, schématisée en figure
1.3(b). Si ’épaisseur de la zone non dopée diminue, cela confine encore plus les porteurs dans
la zone intrinséque ce qui augmente lefficacité radiative de la jonction. Si I’épaisseur de la
zone intrinseque se rapprochent de 10 nm, elle devient alors un puits quantique. Il permet

de discrétiser localement les niveaux d’énergies grace a sa faible épaisseur. L’hétérostructure

10



1.2. Les diodes électroluminescentes

de puits quantiques est représentée en figure 1.3(c). Les LEDs standards possédent une région
intrinseque avec une succession de nombreux puits quantiques. Les modeles de la jonction PN
décrits précédemment (courant idéal, facteur d’idéalité, courant de saturation et résistance série)
s’appliquent pour décrire le fonctionnement d’'une LED avec un courant radiatif au lieu d’un
courant de diffusion. Le facteur d’idéalité d’une LED vaut 1 : il correspond aux recombinaisons
radiatives bandes a bandes dans le dispositif [37, 38]. Toutes les recombinaisons qui ont lieu en
dehors de la zone intrinseéque, appelée également zone active, constituent le courant de fuite. Un
parametre s’ajoute également dans le cas d'une LED, il s’agit du parameétre S qui s’exprime de

la maniére suivante [34] :
_ dlog Py

dlogl (1.4)
avec P,y la puissance optique en W et I le courant en A.
Différents régimes sont extraits de ce parametre [38]. Lorsque sa valeur est inférieure a 1, cela
traduit une fuite des porteurs qui débordent de la zone active. Des recombinaisons radiatives ont
uniquement lieu quand S vaut 1. Pour une valeur de 2, S traduit la présence de recombinaisons
non radiatives dues aux défauts. Et lorsque S est supérieur a 2, l'effet tunnel ou des fuites en
surface prédominent dans la LED.

Dans la réalité, d’autres phénomeénes de recombinaisons non radiatives ont lieu dans une
LED. Les recombinaisons des porteurs émettent alors des phonons au lieu de photons ce qui est

non désiré. Les différentes recombinaisons non-radiatives sont décrites ci-dessous :

— Shockley-Read-Hall (SRH) : un électron entre deux bandes se recombine sur un état d’éner-
gie intermédiaire créé par un défaut dans le réseau cristallin. L’énergie produite par cette

recombinaison est convertie sous forme de vibration du réseau;

— Auger : un électron se recombine avec un trou mais ’énergie produite est transmise & un
autre porteur. Il ne dépend pas des défauts présents dans le matériau mais dépend du

dopage des couches;

— Recombinaisons a la surface : recombinaisons sur des pieges a la surface ou a I'interface du

semi-conducteur. Lors de la réduction de la taille des LEDs, ce phénomene est important.

Il y a donc une compétition entre les recombinaisons radiatives et les recombinaisons non
radiatives. Les parametres extraits des modeles de la diode ne permettent pas de décrire les
recombinaisons majoritaires dans la LED. Il faut utiliser le rendement quantique interne (IQE,
de Panglais internal quantum efficiency) : le nombre de photons émis par rapport au nombre
d’électrons injectés. La méthode pour I'obtenir est décrite dans ces travaux de these [42]. Ce-
pendant, 'IQE ne prend pas en compte la totalité des photons qui sont émis a ’extérieur de
la LED. Certains photons peuvent étre absorbés par des couches composant la structure LED
comme le substrat, les couches de contacts, etc. Il faut alors utiliser le rendement quantique

externe (EQE, de anglais external quantum efficiency). Il s’exprime :
EQE = IQFE x LEE x Iy (1.5)

avec IQQFE le rendement quantique interne, LE'E D'efficacité d’extraction de la LED et Iy la

diffusion des porteurs dans les couches dopées (en nm).
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L’EQE est obtenu par des mesures courant-tension-luminance (IVL) : une tension est appliquée
puis le courant et la puissance optique sont mesurés simultanément. L’EQE est ensuite extrait

grace a cette formule :
Poptq
hvl
1

avec h la constante de Planck en J.s, v la fréquence en s—".

EQE = (1.6)

2.2 Ingénierie de jonction PIN émissives, les LEDs

Les différentes couches de la jonction PIN de la LED ont toutes une fonction bien précise.

Une jonction typique est schématisée en figure 1.4.

Couche de contact dopée P

Couche de confinement dopée P

nb MQW
barriéres

Couche de confinement dopée N

Couche de contact dopée N

Figure I.4: Schéma d’une jonction PIN dans une LED.

La zone intrinseéque, ou zone active, est composée de :

1. multi-puits quantiques (MQW, de l'anglais multiple quantum well) : fine couche dont

I’énergie de la bande interdite est inférieure a celle de la zone P et N.

2. barriéres : couche avec une énergie de bande interdite supérieure a celle des puits quantiques

ce qui permet de concentrer les porteurs dans les puits.

3. couche de confinement de la zone active (SCH, de l'anglais separate confinement hetero-
structure) : confine la lumiere avec un indice de réfraction plus faible que celui des puits

et des barrieres parce que ces derniers sont trop fins pour la confiner.

L’épaisseur fine des MQW permet le confinement des porteurs pour leur recombinaisons. Leur
épaisseur et leur composition déterminent la longueur d’onde d’émission. Les barriéres, quant
a elles, sont plus épaisses que les puits pour empécher la fuite des porteurs provenant des
puits. L’épaisseur des puits et des barrieres influent sur les niveaux d’énergie permis dans les
puits et sur la densité de porteurs. Pour optimiser les recombinaisons radiatives dans les puits,
il faut alterner un certain nombre de puits/barriéres. Oh et son équipe [35] ont montré que
dans les micro-LEDs (LED dont la taille est inférieure a 100 gm), un nombre optimal de 5
alternances permet d’obtenir une maximisation des recombinaisons radiatives tout en limitant
celles de surface. Pour augmenter 'efficacité de la LED, il est également possible de modifier
la contrainte mécanique dans les puits quantiques. En effet, lorsqu’ils sont en compression, les
recombinaisons Auger diminuent [43, 44]. Les SCH sont, elles, ajoutées de part et d’autre du
couple puits/barriéres.

De part et d’autre de la zone intrinseque non dopée sont positionnées des couches dopées P

et N respectivement. Ces couches font le lien entre la couche de contact et la zone active. Elles
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1.2. Les diodes électroluminescentes

permettent de confiner le mode optique et rendent possible la distribution des porteurs jusqu’a
la zone active. La mobilité des électrons étant grande, si la zone active est saturée en électrons
ces derniers migrent alors vers la zone P. Pour contrer ce phénomene, la couche de confinement
de la zone P doit avoir un dopage plus élevé que celui de la zone N [45]. Enfin, les couches de
contact dopées P et N sont de chaque c6té des couches de confinement dopées du méme type.

La métallisation est réalisée sur la couche de contact.

Afin de constituer des empilements LEDs réalisables et efficaces, des simulations d’ingénierie
de bande ont été réalisées. Le logiciel utilisé RSoft-LaserMod permet de simuler électriquement
des dispositifs opto-électroniques. Il résout ainsi les équations qui régissent le transport électro-
thermique et les interactions porteur-photon et permet d’obtenir les propriétés optiques. Les
équations utilisées sont décrites plus en détails en annexe A.1. Pour cela, il se base sur la géo-
métrie du dispositif en utilisant un schéma numérique de discrétisation spatiale. De nombreuses
caractéristiques du dispositif peuvent étre obtenues (mode optique, réponse en fréquence, etc.).

Dans le cas d’'une LED, les parametres suivants ont été étudiés :
— courbe I(V);
— le profil de la bande interdite ;
— la distribution des charges;
— la structure de bande;
— I’émission spontanée.

Tout d’abord, il faut schématiser ’empilement LED (émission verticale) : la zone active (MQW,
barrieres, SCH) et les couches de confinement électrique avec leurs caractéristiques (épaisseur,
composition et dopage). Les électrodes sont directement en contact avec la couche de confinement
pour les simulations. Lors de I’épitaxie, des couches de contact en GaAs sont ajoutées. La
structure de la LED définit le profil de la bande interdite. Cela permet de vérifier la viabilité de
I’empilement par rapport au confinement des charges dans la zone active. Afin de confiner les
charges dans les puits, les valeurs d’énergies de bande interdite des couches de confinement et
des SCH doivent étre supérieures a celles des puits quantiques. La simulation est effectuée en

prenant en considération les phénomenes suivants :
— l'auto-échauffement ;
— les recombinaisons SRH ;
— les recombinaisons Auger ;
— l’ionisation incomplete ;
— I’émission spontanée globale ;
— les pertes de porteurs libres (comme la diffusion entre bandes de valence).

Pour chaque valeur d’injection de courant, différentes équations présentées sur la figure 1.5
doivent étre résolues pour obtenir la convergence de la simulation. Si c’est le cas, cette der-
niere va pouvoir étre faite pour une tension électrique différente sinon, elle recommence jusqu’a

convergence pour la tension donnée [46].
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Nouvelle tension Equation de Poisson (potentiel électrostatique)
Equation de continuité des porteurs (trous et électrons)
)

Equation du flux thermique (température

Equation du taux de photons

Equation d’Helmholtz (profil du mode)

Calcul du gain basé sur la 8x8 KP bande (gain, émission spontanée)

Convergence de la simulation ?
Non

basée sur la résolution des équations

Figure I1.5: Schéma du déroulement d’une simulation avec LaserMod, adapté de [}6].

La spécificité des LEDs rouges comparées aux LEDs vertes ou bleues est qu’elles peuvent étre
élaborées a base d’AlGalnP/InGaP ou d’InGaN qui ne sont pas sensibles de la méme maniére
aux différents phénomenes physiques présentés ci-dessus. Un état de ’art dans ces deux systemes

est décrit dans la partie suivante.

3 Différentes familles de matériaux pour I’émission rouge

La réalisation de LEDs rouges peut étre envisagée par 'utilisation de 'InGaN, I’AlGaAs ou
I’AlGalnP/InGaP. Les premieres LEDs rouges ont été réalisées dans les années 60 a base de
GaAsP [47] avec une émission & 655 nm. Ensuite, les LEDs rouges a base d’AlGaAs ont été
élaborées sous forme de jonction PN en 1985 [48]. L’utilisation des alliages InGaP et AlGalnP
a été suffisamment mature pour constituer des LEDs comprenant des multi-puits quantiques au
début des années 90 [49]. Enfin, le développement du systéeme GaN pour le rouge a été développé
dans les années 2000 en intégrant de I’europium comme dopant [50].

Du fait du récent développement du systeme GaN, ’état de I’art des LEDs se focalise sur
les problémes liées a la forte présence de défauts dans le matériau. Alors que les travaux por-
tant sur les LEDs rouges du systeme GaAs, étant plus matures, ont permis ’amélioration des
performances par des procédés technologiques comme 'optimisation de la passivation, 'ajout
de réflecteur et la gravure des flancs des LEDs.

Ces études technologiques conduisent & des LEDs rouges avec un EQE supérieur a 70 % proche
de celui des LEDs bleues (supérieur a 80 %).

Le systeme GaAs permet d’obtenir des LEDs performantes, cependant, elles ne peuvent pas
couvrir l'intégralité du spectre visible : 'alliage AlGaAs devient indirect & 621 nm (lorsque la

composition en aluminium devient supérieur a 45 %) et ’A1GalnP peut émettre jusqu’au jaune

14



1.3. Différentes familles de matériaux pour I’émission rouge

(ce qui correspond & la composition Alp 28Gag 24Ing 48P. Quant aux LEDs & base d'InGaN/GaN,
leurs propriétés se dégradent dés que la composition en indium augmente (lorsque la longueur
d’onde d’émission est décalée vers le vert et le rouge) [8]. Cependant, peu de démonstrations
d’émetteurs efficaces dans le vert ont été rapportées, cela constitue le fossé vert (aussi appelé
en anglais green gap). En effet, un verrou technologique apparait également pour élaborer des

LEDs performantes émettant aux longueurs d’onde proche du vert et jaune [51].
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Figure I.6: Efficacité reportée en fonction de la longueur pour les LEDs a base de nitrures et
de phosphures [17].

3.1 Etat de I’art des LEDs rouges a base d’AlGaAs et d’InGaP/AlGaInP

Concernant les LEDs a base d’AlGaAs et d’InGaP/AlGalnP, le tableau 1.2 récapitule les

résultats des dispositifs obtenus dans la littérature.

Shea et al. 40 mm
1993 [52] GaAs Non spécifié  (diambtre) Non spécifié
jtefgél?y;;; G Gace 650 Non spécifi¢  270x270 pm? Non spécifié
i [e; 4?1' S;zgi‘;ié 645  Nonspécific  50x50 pm? Non spécifié
W t al.
2020 18] GaAs 630 0,5% 20x20 im? 2
Oh et al. o ,
2018 [35] InGaP/ GaAs Non spécifié 0,18% 15x15 pm 2
Fan et al. AlGalnP 6%
GaAs 625 o 10x10 im? 3
2022 [55] un réflecteur gt
Modak et al.
2000 [?‘567 G 652 4’31%)33 200 ym 5,5
avec
Wang et al.
2018 [57] GOI 670 0,19% 600x600 pm? 2

Tableau I.2: Tableau récapitulant les caractéristiques des LEDs rouges d base d’AlGaAs et d’Al-
GalnP/InGaP. Valeurs issues de Shea et al. [52], Steranka et al. [53], Géhler et al. [54], Wong
et al. [18], Oh et al. [35], Fan et al. [55], Modak et al. [56] et Wang et al. [57].
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Les premieres LEDs rouges ont été réalisées a base d’AlGaAs avec une émission autour de
650 nm [52-54].

La problématique dans la réalisation de micro-LEDs rouges a base d’InGaP/AlGalnP réside
dans la sensibilité de cet alliage aux recombinaisons non radiatives sur les flancs [18]. Pour
diminuer la taille des LEDs, une étude de la passivation des flancs des LEDs est donc réalisée.
Wong et son équipe ont mis en place une passivation AloO3 continue en utilisant la technique
de dépdt en couche atomique (ALD, de 'anglais atomic layer deposition). Une amélioration de
I'EQE, notamment pour les LEDs de 20 pum, est notable sur la figure 1.7(a) par rapport a leurs

échantillons de référence.

—— Reference 100 ym

—— ALD 100 pm 60000
14 —— ALD+N 100 pm
—s— Reference 20 ym (1]
. ey —e— ALD 20 pm uE
3 10 —*+—ALD+N 20 pm PR 100 um 80 pm
= s
o 0.84 >
2 g 0 40
o < 60 pm um
® 064 ‘ -]
% et £ 20000
E 04-
o
-~ 021 - 20 pm
- 0 = - - : -
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5 Wavelength (nm)
Current density (A/lem’)

(a) (b)

Figure I.7: (a) Courbes de 'EQE en fonction de la densité de courant pour des LEDs de
100x 100 et 20x 20 pm?. (b) Spectre d’électroluminescence d’une structure de LED rouge d base
d’AlGaInP/InGaP de 100 um de diamétre émettant a 630 nm. L’encart présente des images des
LEDs de différentes tailles qui émettent [18].

Une puissance optique plus élevée et un facteur d’idéalité plus homogene et plus bas selon la
taille de la LED sont obtenus avec la passivation AlyO3. Le pic d’intensité d’électroluminescence
des LEDs est mesuré a 630 nm comme illustré en figure 1.7(b). Le nombre de paires de puits
quantiques/barriéres est également augmenté afin de maximiser les recombinaisons radiatives
par rapport aux défauts sur les flancs. Les recombinaisons de surface et la passivation des flancs
des LEDs sont primordiales dans la miniaturisation des dispositifs.

Fan et son équipe ont obtenu des valeurs d’'EQE élevées allant de 6 % & 18 % pour des LEDs
avec une taille variant de 6 ym a 100 pm. Cela s’explique par 'utilisation d’un plasma de gravure
par couplage inductif (ICP, de 'anglais inductively coupled plasma) a faible endommagement des
flancs de la LED et également par I’ajout d’un réflecteur métallique lors du report sur substrat
silicium [55].

L’utilisation d’un substrat de germanium, au lieu du substrat de GaAs classique, permet
de réaliser des dispositifs opto-électroniques III-V en réduisant le cofit du substrat avec des
propriétés cristallographiques similaires [56]. Des LEDs réalisées sur germanium émettent & 652
nm avec un EQE de 4,35 %. Cette performance est obtenue ici avec I'intégration de miroirs de
Bragg en AlGaAs.
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[.3. Différentes familles de matériaux pour I’émission rouge

Par ailleurs, 1’élaboration de LEDs rouges sur silicium via un substrat germanium collé sur
ce dernier (GOI, de 'anglais germanium on insulator) montre une nouvelle forme d’intégration
[57] se rapprochant de celle utilisée dans ces travaux de these. Une forte concentration de défauts
est tout de méme quantifiée (densité de dislocations proche de 10° cm™2) et se répercute sur la
valeur du facteur d’idéalité. Il se situe entre 1,2 et 1,5 traduisant la présence de recombinaisons
radiatives et non radiatives comme expliqué dans la section 1.2.1. La figure 1.8 montre la forte
intensité relative obtenue en électroluminescence des LEDs sur GOI avec une émission a 670 nm.
La puissance optique de la LED est deux fois plus importante sur GOI que un substrat Ge sur

Si commercial qui montre la meilleure qualité de la zone active epitaxiée sur GOI.

(b)
41 —=—on GOl
x107] - on commercial §7%

—_ Ge/Si ¥F i
= 4| ——onGe § 3 ]
s 3x10 :
-
% 2x10* 1
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Figure I1.8: Spectres d’électroluminescence avec un courant d’injection de 20 mA de LEDs
rouges d base d’AlGaInP/InGaP réalisées sur trois substrats différents [57].

Ces deux dernieres réalisations ont permis de démontrer la faisabilité d’élaborer des LEDs
sur un substrat autre que GaAs malgré des performances en deca de I’état de I'art. Cela est
di a une plus forte densité de défauts générés par ce nouveau substrat. Néanmoins, l'intérét du

germanium pour la croissance de strcutures LEDs rouges est ainsi établi.

3.2 Etat de I’art des LEDs rouges a base d’InGaN/GaN

Pour réaliser les trois couleurs avec le méme matériau, 'intégration du systeme GalN n’a pas
de limitations physiques : l'alliage d’InGaN a une bande interdite directe sur tout le spectre
visible [7]. Cependant, l'incorporation d’indium nécessaire pour 'atteinte de 1’émission verte
et rouge entraine l'apparition de nombreux défauts cristallins et limite les performances des
dispositifs qui en découlent. Le tableau 1.3 récapitule des résultats sur les LEDs rouges a base
d’InGaN.

La récente approche développée par 1'Université de Californie a Santa Barbara [25, 58] est la
réalisation d’un empilement & base d’'InGaN/GaN avec une couche d'InGaN poreuse, élaborée
dans un bati EPVOM. Cette porosification permet de relaxer la couche d’InGaN. Cependant cela
dégrade la surface de la LED, comme lillustre I'image de microscopie électronique a balayage
(MEB) de la figure 1.9(a). Ainsi par cette approche, une émission a été obtenue a 643 nm, comme
le montre la figure 1.9(b), correspondant & un EQE de 0,4 % [25, 58].
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Chan et al. Couche InGaN

2021 [25,58]  poreuse compliante sur sapphire 0,04% 5%5 pm? &t
Pasayat et al. Couche GaN poreuse compliante 2
2020 [59] sur GaN Ga 0,02% )t 3,5
Dis iene ImGaNOS 625 0,14% 10 um de diambtre 5
al. 2020 [60]
Modulation de la contrainte dans
Hwang et al. . puits/barrieres par inter-couche 630 3% Non spécifié Non spécifié
2014 [61] d’AlGaN sur sapphire
Li et al.
609 3.2% 5x5 pm?
2022 [62] Couches filtrantes InGaN/GaN ’ a 4
L e gl sur pseudo substrat InGaN ,
2021 [65] 625 4,5% 60x60 pm 47
lida et al.
2020 [64] Couche épaisse GaN e 0,19% 650x250 pm? 3
qui réduit la contrainte
Zhuang et globale sur sapphire 630 0,07% 17x17 pm? Non spécifié

al. 2021 [65]

Tableau I.3: Tableau récapitulant les caractéristiques de LEDs rouges a base d’InGaN de la
littérature. Valeurs issues de Chan et al. [25, 58], Pasayat et al. [59], Dussaigne et al. [60],
Huwang et al. [61], Li et al. [62, 63], Iida et al. [64] et Zhuang et al. [65].
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Figure 1.9: (a) Image MEB de la morphologie de surface de la LED. (b) Spectres d’électro-

luminescence d’une structure de LED rouge a base d’InGaN de 5 um de diamétre émettant a

653 nm pour différents courants d’injection. Les courants d’injection varient entre 20 A.cm™2 a

200 A.cm~2 [25, 58].

Cette université a également élaboré un substrat de GaN poreux dopé N qui favorise une
meilleure incorporation de I'indium aboutissant & un décalage de I’émission vers le rouge. Grace
a la réalisation de LEDs InGaN [59] sur ce substrat, une émission a 632 nm est obtenue.

D’autre part, I'utilisation d’un substrat InGaNOS, substrat d’InGaN avec une concentration en
indium de 8 %, rend possible la réalisation des LEDs rouges telles que développées au CEA-LETI.

Elles émettent a 625 nm comme le montre la figure 1.10.
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Figure 1.10: Spectres d’électroluminescence d’une structure de LED rouge a base d’InGaN de
10 pm de diamétre émettant a 625 nm pour différents courants d’injection. L’encart présente
une image en microscopie électronique da balayage en vue plane de la structure [60)].

L’intégration d’une couche d’AlGaN avec 90 % d’aluminium entre chaque puits quantique
d’InGaN et les barrieres améliore la morphologie des puits et barrieres grace a une modulation de
leur état de contrainte mécanique. Ainsi, une émission LED a été obtenue & 630 nm [61]. Lorsque
des couches filtrantes d’'InGaN/GaN sont ajoutées a I'empilement, une émission rouge uniforme
pour des LEDs de 5x5 um? a été atteinte & 609 nm [62], puis ces LEDs ont été conditionnées et
un EQE de 4,5 % a été mesuré [63]. Une autre approche consiste & diminuer la contrainte dans
la totalité de I'empilement de la LED. Pour cela, la croissance d’une couche épaisse de GaN
de Pordre de 8 um d’épaisseur est nécessaire. Une émission a 633 nm a été obtenue [64]. Une
matrice de LEDs bleues, vertes et rouges a été réalisée en utilisant cette méme technique [65].

Les nombreux travaux cités ci-dessus montrent donc un intérét important pour le déve-
loppement des LEDs rouges InGaN avec de multiples stratégies pour réduire les défauts afin
d’améliorer leur efficacité lumineuse.

Enfin, concernant l'effet de la miniaturisation sur les performances des LEDs, on notera
qu’elle diminue fortement la valeur de 'EQE autant pour les LEDs & base de phosphures que

celles a base de nitrures (cf. figure I.11).
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Figure I.11: Meilleure efficacité en fonction de la longueur pour les LEDs d base de (a) phos-
phures [55] et (b) de nitrures [66].
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4 Voies d’intégration des matériaux III-V a base d’arséniures et

phosphures sur Si et leurs problématiques

L’intégration de matériaux III-V sur silicium est réalisée par collage depuis plus de dix ans.
Cette méthode consiste a reporter et aligner une plaque de matériaux III-V sur un plaque de
silicium. La figure 1.12 illustre un exemple des étapes de collage nécessaires pour opérer ce

transfert. Le collage peut étre de différentes natures, par exemple : oxyde-oxyde ou métal-métal.

InP substrale p-InGaAs
u\ -V epl p-InP
|ayers | -aclive region B
" InP n B m N

Figure I.12: Intégration de matériaux III-V sur silicium par la méthode de collage : (a) collage
de l’empilement III-V sur le substrat silicium, (b) retrait du substrat III-V et (c) poursuite des
étapes technologiques pour réaliser le dispositif [67].

Au début du processus, la croissance de matériaux I1I-V est réalisée sur un substrat du méme
type (empilement inversé sur ce substrat). La plaque III-V est ensuite retournée et reportée sur
le silicium, puis le substrat III-V est retiré (utilisé seulement pour des raisons de fabrication) par
gravure chimique. Les étapes technologiques pour réaliser le dispositif sur silicium peuvent alors
commencer. Ce transfert peut concerner la totalité d’une plaque ou des vignettes. Cette technique
d’intégration permet d’obtenir un empilement de matériaux I1I-V de haute qualité puisque c’est
une homoépitaxie : 'apparition de défauts est donc moindre. Cependant cette technique nécessite

des étapes technologiques lourdes la rendant plus contraignante et plus cofiteuse.

Par ailleurs, les technologies intégrant des matériaux ITI-V telles que la photonique, les écrans,
les composants radios-fréquences ont fortement évolué depuis quelques années. La figure 1.13
montre 'augmentation prévisionnelle de la consommation en GaAs, InP et GaN via ’évolution
des marchés de ces multiples produits. L’indium et le gallium sont des matériaux critiques,
majoritairement extraits dans des mines situées en Chine, comme le montre la carte en figure [.14,
ce qui génere des tensions économiques et géopolitiques avec les pays demandeurs en matériaux
ITI-V. Le gallium est un sous-produit de la bauxite (minerai d’aluminium) et de minerai de zinc.
L’indium est également un sous-produit de minerai de zinc. Le rendement matiére pour ces deux

produits est tres faible.
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1.4. Voies d’intégration des matériaux III-V a base d’arséniures et phosphures sur Si et leurs
problématiques

2019 - 2025 GaAs wafers market 2018 - 2024 InP wafer market 2016 - 2028 GaN global devices
forecast, split by application forecast, by main application market forecast
(based on data from Yole, 2020) (based on data from Yole, 2019) (based on data from Grand View

Research, 2021)
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Figure I.13: Evolution du marché mondial pour les demandes en (a) GaAs, (b) InP et (c)
GaN [68-70].

Global Supply of EU Critical Minerals and Metals Sources: USGS,
The pie charts show the percent distribution of the production of critical metals and minerals. European Comission,
In total, it is 100% for each raw material. The area of the pies are proportional. SGU 2017, sGU
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Figure I.14: Carte de l'origine des matériauz et minérauz critiques [71].

Leur utilisation croissante a rendu leur extraction de plus en plus énergivore car les matériaux
sont de moins en moins accessibles [72]. Des procédés complexes et cofliteux sont mis en place
pour les extraire avec un impact environnemental tres fort [73]. Il est donc indispensable de
réduire les quantités de matiére utilisées par les technologies III-V. Un des leviers est de trouver
des solutions qui se passent des substrats III-V.

Le collage de germes III-V sur un substrat de silicium suivi d’une croissance de matériaux
III-V sur ces germes constitue une approche d’intégration possible. Cela permet ici de recycler
le substrat III-V [74]. Cependant, de nombreuses étapes sont a prendre en compte (oxyde de
collage, préparation de surface, contrainte thermique) contraignant ainsi la réalisation de cette
intégration.

Enfin, une autre solution est de réaliser directement 1’épitaxie de matériaux III-V sur silicium.
Cela permet d’économiser plusieurs dizaines de grammes d’un substrat III-V [73].

L’intégration par la croissance directe de matériaux III-V sur silicium est donc la solution

choisie dans ces travaux. Elle permet également d’élaborer des dispositifs sur des substrats a plus

grandes échelles. Le bati utilisé, les challenges de cette intégration et les solutions sont décrites
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dans la section suivante.

5 Choix de I’épitaxie directe sur silicium 300 mm

5.1 Présentation du bati de croissance EPVOM

L’épitaxie des matériaux III-V sur silicium réalisée durant la these a été traitée dans une
chambre EPVOM "Lennon" 300 mm d’Applied Materials. Le réacteur, de type horizontal, est
composé de deux domes en quartz a 'intérieur desquels le substrat est inséré. La plaque est
placée sur un suscepteur en graphite horizontal recouvert d’une couche de carbure de silicium,
SiC, tournant a une vitesse de 32 rotations par minute. Ce dernier est chauffé par un banc de
lampes situé sous le déme inférieur. Des températures allant de 350°C a 900°C peuvent étre
atteintes avec ce systéme avec des rampes rapides de 5°C/s. Les températures sont mesurées
par quatre pyrometres, deux situés sur le déome supérieur et deux situés sous le déme inférieur.
Concernant les pressions, la chambre fonctionne dans une gamme de pression allant de 1 Torr
jusqu’a la pression atmosphérique. Les gaz dilués avec du Hy dans le réacteur EVPOM se divisent

en 3 catégories. Il y a les précurseurs organométalliques des matériaux de la colonne III :
— Triméthylaluminium ou TMAI pour l'aluminium : AI(CHz)s;
— Triméthylgallium ou TMGa pour le gallium : Ga(CHgs)s;
— Triméthylindium ou TMIn pour 'indium : In(CHs)s.
Ensuite, les précurseurs organométalliques des matériaux de la colonne V :
— Tert-butyl-arsine ou TBAs pour I'arsenic : C4H;1As;
— Tert-butyl-phosphine ou TBP pour le phosphore : C4H;;P.
Pour les dopants, les gaz suivants sont utilisés :
— Précurseur du zinc pour le dopage de type P : diéthylzinc ou DEZn, (CoHs)2Zn;
— Précurseur du silicium pour le dopage de type N : silane, SiH4 ou disilane, SioHg ;

— Précurseur du sélénium pour le dopage de type N : Diisopropyl de sélénium ou DiPSe,
CeH14Se;
Enfin, du dichlore Cls mélangé a de l'azote gazeux Nj, sert pour le nettoyage de la chambre
entre deux croissances. La gamme de rapport V/III, rapport des flux de matériaux de la colonne
V par rapport aux flux de matériaux de la colonne III utilisés lors d’une croissance, est de 1 &
150. Les structures réalisées dans ce bati sont limitées en épaisseur dans un souci de réduire la

consommation de matériaux III-V par structure réalisée (cf. section 1.1.4).

5.2 Défauts intrinseques des matériaux III-V épitaxiés sur silicium et stra-

tégies de croissance pour les diminuer

Les matériaux III-V ne possedent pas les mémes caractéristiques intrinseques que le silicium
(en terme de parametre de maille, de polarité et de coefficient d’expansion thermique) condui-
sant a l’apparition de défauts cristallographiques dans les couches minces, dégradant ainsi les

propriétés électro-optiques du composant final. Ces défauts, ainsi que les solutions pour limiter
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leur présence, sont présentés dans les sections suivantes, pour le systéme GaAs.

Il est important de pouvoir quantifier le nombre de dislocations dans une couche. Des techniques

complémentaires aux outils classiques tels que 'AFM ou le MEB sont utilisées et sont décrites

ci-dessous :

e AFM

I’AFM est une caratérisation de surface a l’aide d’une pointe qui permet de connaitre
la topographie d’un empilement. Les défauts en surface sont ainsi détectés puisqu’ils dé-
forment la surface de la couche [23]. La théorie et appareillage de ’AFM sont détaillés
dans la littérature [75].

Imagerie par contraste de canalisation d’électrons par MEB (ECCI)

En utilisant un détecteur d’électrons rétrodiffusés (BSD de 'anglais Backscattered detec-
tors) dans un MEB, un changement de parameétre de maille ou d’orientation cristalline
est observé par une variation de contraste sur I'image. Cette technique de microscopie
est détaillée en annexe A.3. Cette caractérisation a été principalement utilisée dans ces

travaux.

Microscopie électronique en transmission (TEM de ’anglais transmission elec-
tron microscopy)

Le TEM est une observation en coupe des différentes couches faite apres une préparation
de I’échantillon. A la différence de 'ECCI, une information sur la génération de défauts
entre les différentes couches peut étre extraite. De plus amples détails sur le TEM peuvent

étre trouvés dans la littérature [76].

Analyse par diffraction des rayons-X (DRX)

Cette méthode permet d’obtenir différentes informations sur les couches analysées via des
mesures de courbes de balancement (de l'anglais rocking curve) donnant lieu a différentes
réflexions correspondant a des plans réticulaires d’indice (hkl) du ou des matériaux étudiés.
La position angulaire d’une réflexion renseigne directement sur le parametre de maille de
la couche analysée tandis que la largeur a mi-hauteur du pic sert d’indicateur quant a sa
qualité cristalline. Ce type de mesures permet donc d’obtenir une estimation de la densité

de dislocations. La DRX est expliquée plus en détails dans la littérature [77].

Gravure chimique

L’échantillon est plongé dans une solution (hydroxyde de potassium) de gravure isotropique
et révele ainsi différents défauts . La géométrie des gravures obtenues renseigne sur le type
de défaut en présence. Une mesure de la densité des gravures en microscopie optique permet
ensuite d’en déduire la densité de dislocations dans le matériau en observant I’échantillon

gravé en microscopie [78].

5.2.1 Les dislocations

La différence de parametres de maille entre le GaAs et le silicium de 4,1 % entraine la

génération de dislocations lors de la relaxation plastique de la contrainte dans la couche. Ce

phénomene intervient apres la croissance d’une certaine épaisseur, dite "critique", illustré par la
figure 1.15.
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~ GaAs

Figure I.15: Observation en STEM de dislocations présentes dans des couches épitaxiées Al-
GaAs/GaAs sur Si (001).

Dans le cas du GaAs sur silicium, ’épaisseur critique n’est que de quelques nanometres. I1
est donc impossible de faire croitre une couche de GaAs sur ce susbstrat sans 'apparition de
dislocations. Il s’avere alors nécessaire de trouver des solutions pour limiter ’apparition de dis-
locations qui nuisent aux performances du dispositif. En effet, les dislocations agissent comme
des centres de recombinaisons non radiatifs en faisant apparaitre un ou des niveaux d’énergies
intermédiaires dans la bande interdite du matériau concerné. Les porteurs minoritaires se recom-
binent sur ce ou ces niveaux, ce qui impacte ’émission des photons. De plus, les dislocations ont
tendance a étre captées par les défauts ponctuels dans leur voisinage, c¢’est-a-dire se former la ou
il y a un gradient de contraintes dans une couche. Cela entraine alors plus de recombinaisons non
radiatives et donc une dégradation graduelle du dispositif (durée de vie, impact sur la longueur
d’onde, fiabilité, etc.) [20, 21, 79].

Différentes solutions sont disponibles afin de réduire la densité de dislocations.

1. La premiere est 'intégration d’une couche tampon entre le substrat silicium et la premiere
couche de matériau III-V, tel que le GaAs. Cela permet de faire une transition entre les
deux en limitant la formation de défauts. En effet, cette couche tampon doit avoir un
parametre de maille tres proche de la couche de GaAs. Dans le cas d’une épitaxie de GaAs
sur silicium, le candidat idéal en tant que couche tampon est le germanium. En effet,
dans la littérature [80], il a été démontré que le germanium utilisé comme pseudo substrat
pour la croissance de GaAs permet de diminuer de 10° cm™2 & 107 cm™? la densité de

dislocations sur la surface.

La couche tampon de germanium est la technique utilisée dans cette these afin de limiter la
présence de dislocations. Les avantages liés a cette méthode de réduction des dislocations

sont détaillés dans la section I.1.1.

2. Une autre technique permettant de diminuer la densité de dislocations est d’utiliser des
couches filtrantes [81]. Ces derniéres sont des structures en réseaux qui permettent 1’ob-
tention d’'un gradient de contrainte afin de courber les dislocations et les faire s’annihiler
entre elles [23, 79].

3. Enfin, la croissance sélective est une technique d’épitaxie sur silicium reposant sur 1'uti-

lisation d’un masque diélectrique insensible & la croissance empéchant le matériau de se
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déposer par dessus. Ici, il est nécessaire de créer des ouvertures dans ce masque afin que
la croissance puisse avoir lieu dans certaines zones du silicium. En jouant sur la taille, la
largeur et la hauteur de ces ouvertures (leur rapport d’aspect), les dislocations présentes

peuvent ainsi étre bloquées par les parois du masque [82, 83].

5.2.2 Les parois d’antiphase

Le deuxieme type de défauts présents lors de I’hétéroépitaxie sont les parois d’antiphase
(APBs, de I'anglais antiphase boundaries). Elles apparaissent du fait de la différence de polarité
entre les matériaux IT1I-V et le substrat de silicium. Un matériau composé de deux types d’atomes
différents A et B, comme le GaAs, est polaire alors qu’un matériau composé d'un seul type
d’atome est apolaire comme le germanium ou le silicium.

Lorsqu’une couche de GaAs croit sur du silicium (100) : la premiére liaison entre les deux
matériaux est une liaison Si-As du fait de leur forte affinité. La croissance se poursuit selon la
direction [001] suivant la méme séquence d’empilement Si - (As - Ga)n. Cependant, la présence de
marches atomiques dans le substrat de silicium entraine I'apparition de structures désordonnées
dans le matériau. On retrouve alors des liaisons III-IIT ou bien V-V alignées selon la direction

de croissance comme le montre la figure 1.16.
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Figure I.16: Schéma décrivant ’apparition de parois d’antiphase lors de la croissance de GaP
sur silicium. Ce modéle reste valable pour la croissance de GaAs [84].

Il est possible d’observer sur la figure 1.16 la formation d’une paroi d’antiphase au niveau de
marches atomiques dans le substrat de silicium. Les parois d’antiphase sont des défauts struc-
turaux chargés dans les semi-conducteurs polaires. Les liasons III-III ont un déficit d’électrons
alors que les liaisons V-V possedent un exces d’électrons. Les parois peuvent se propager vertica-
lement comme c’est le cas le long de la ligne pointillée rouge, ou bien de maniére oblique. Dans
le dernier cas, les parois d’antiphase peuvent se compenser avec la présence d’une autre paroi
d’antiphase comme au centre de la figure 1.16. Enfin, il est a noter que des marches doubles
dans le substrat de Si (sur la droite de la figure) ne conduisent pas a la formation de parois
d’antiphase. Le réseau cristallin est localement déformé au voisinage des APBs ce qui induit une
contrainte locale. Alcotte et. al. [23] ont mis en évidence le fait que les liaisons sont doublement
chargées lorsqu’il y a des APBs. La couche agit ainsi comme un semi-conducteur hautement

compensé avec des propriétés électroniques dégradées.
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La présence d’APBs dans une couche épitaxiée entraine I'apparition de rainures nanométriques
a la surface du matériau qui sont observables par AFM. Elles augmentent la rugosité de surface
du matériau et dégradent la morphologie des couches suivantes qui sont ensuite epitaxiées. Il

existe différentes stratégies permettant de supprimer les parois d’antiphase :

1. L’utilisation, pour I’épitaxie, d’un substrat (001) désorienté de 4-6 ° dans la direction [110],
permet d’éviter la formation APBs due a une modification de la morphologie des marches
dans le substrat de Si [85, 86].

2. Une préparation de surface, comme celle développée au LTM [20, 23] permet la formation

de marches doubles dans le substrat de Si afin d’inhiber la formation de parois d’antiphase.

3. Tout comme dans le cas des dislocations présentées auparavant, la croissance sélective

permet aussi de filtrer les parois d’antiphase formées dans le matériau [20].

La technique utilisée dans cette these est 'utilisation d’un substrat désorienté.

5.2.3 Les fissures

En plus de différences structurales, le coefficient d’expansion thermique différe également
entre le silicium et les matériaux I1I-V (0,7.107°/°C & 700°C pour GaAs) [24] (cf. figure 1.17(a)).
Une énergie élastique s’emmagasine dans la couche III-V lors de la redescente en température
depuis la température de croissance jusqu’a la température ambiante. Cette valeur d’énergie est
proportionnelle a I’épaisseur de la couche : plus elle est épaisse plus I’énergie emmagasinée est
importante (figure 1.17). La relaxation de cette énergie lorsqu’elle est trop importante conduit a
la formation de fissures dans la couche épitaxiée (cf. figure 1.17(b)). Ces derniéres introduisent
des courts-circuits électriques dans la couche [24]. La densité de fissures dépend de I’épaisseur
de la couche. Il est possible de déterminer I’épaisseur d’une couche avant qu’elle ne fissure pour
une gamme de température donnée [83]. Dans le cas du GaAs qui est épitaxié entre 500 °C et
700 °C, I’épaisseur maximale d’épitaxie avant la formation de fissures se situe entre 3 et 5,5 pm.

Ceci est compatible avec les structures élaborées dans le bati EPVOM (cf. section 1.5.1).
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Figure 1.17: (a) Coefficient d’expansion thermique du Si, Ge et GaAs en fonction de la tem-
pérature. (b) Fissures dues aux différents coefficients d’expansion thermique sur un empilement

de GaAs [24].
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5.2.4 Les défauts d’empilement

Enfin, les fautes d’empilements sont des défauts non spécifiques a 1’épitaxie de III-V sur
silicium. Les défauts d’empilement ou macles sont des défauts d’assemblage des atomes dus a
des irrégularités dans la séquence d’empilement. Dans un cristal parfait adoptant un empilement
compact tel que le GaAs, la séquence est la suivante : ABCABCABC. Lors d’une irrégularité, la
structure devient alors : ABCABABCA, ce qui entraine l'apparition d’une méacle [87]. La figure
1.18 illustre la différence entre un empilement dans un cristal sans défaut et un autre dans un

cristal avec une maécle.

Figure I.18: Schéma d’une séquence d’empilement sans (gauche) et avec (droite) une faute
d’empilement [87].

Les mécles peuvent se former en présence d’impuretés [88], d’une forte rugosité, de trous a
la surface du substrat ou bien suite a la coalescence d’ilots. Ils sont néfastes pour la réalisation
de dispotifs opto-électroniques car ils peuvent jouer le réle de centres de recombinaisons non

radiatives [89]. Aucune stratégie n’est a ce jour connue pour limiter leur présence.

6 Conclusion

L’essor des micro-écrans nécessite I’élaboration de LEDs RVB de petites tailles afin de pou-
voir les intégrer dans les dispositifs d’AR, VR, smartphones et montres connectées. La réalisation
de LEDs rouges peut étre faite a base d’'InGaN/GaN mais les performances sont limitées & cause
de la densité de défauts tres importante. Elles peuvent également étre faites a base du systeme
GaAs qui est, lui, limité par les recombinaisons non radiatives sur les flancs, trés nombreuses
lors de la miniaturisation.

Dans ces travaux de these, la solution envisagée est la réalisation de LEDs rouges en arséniures
et phosphures de gallium. Ces matériaux sont majoritairement intégrés sur un substrat de GaAs
puis sont reportés sur un substrat de silicium entralnant une consommation de matériaux III-V
tres élevées (matériaux critiques). Pour limiter cela, différentes solutions sont possibles, dont
I'intégration monolithique, choisie dans cette these. L’épitaxie directe amene la formation de
nombreux défauts réduisant les performances des dispotifs.

Les stratégies de croissance décrites ont permis de poser les bases des structures étudiées lors

de ces travaux. Un schéma de synthése du projet de these est présenté ci-apres (figure 1.19).
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Chapitre 11

Développement d’empilements de

LEDs rouges a base de matériaux
I11-V

Ce chapitre présente une description du développement des différentes architectures LEDs
réalisées au cours de cette thése. L’objectif est de concevoir un empilement émettant a une
longueur d’onde proche de 650 nm (rouge). Des simulations d’ingénierie de bande ont été réalisées
afin de déterminer les compositions et les épaisseurs optimales des couches tout en prenant en
compte les différentes caractéristiques du bati de croissance par EPVOM. Cet équipement, décrit
en section [.5.1 et en annexe A.2, permet de réaliser les croissances sur des substrats de silicium
jusqu’a 300 mm de diametre. Des caractérisations matériaux et optiques seront étudiées sur

chaque structure élaborée.

Dans une premieére partie, la croissance de la couche intermédiaire de germanium entre le
silicium et les structures III-V est présentée. Puis, la méthode de conception de structures
LEDs est décrite. La premiere structure entierement a base d’AlGaAs, alliage de référence du
laboratoire et historique pour la fabrication de LEDs rouges, a été optimisée. Ensuite, une
étude sur les structures a alliages quaternaires, théoriquement plus efficaces pour les propriétés

électro-optiques d’émission est conduite.

1 Elaboration d’une couche tampon de Germanium

1.1 Intérét du Germanium

L’épitaxie de matériaux III-V directement sur silicium induit de nombreux défauts lors de
leur croissance (cf. en section 1.5.2). L’utilisation d’une couche de germanium tampon avant
I’épitaxie des alliages III-V sur Si permet de diminuer la densité de dislocations résultantes. En
effet, le germanium a des propriétés cristallines proches de la couche de GaAs et notamment de

son parameétre de maille (cf. tableau II.1) [90] .
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Chapitre II. Développement d’empilements de LEDs rouges a base de matériaux III-V

GaAs/Si 4,1 % ~0,4 Polaire/Apolaire
GaAs/Ge 0,08 % ~0,1 Polaire/Apolaire
Ge/Si 4,1 % ~0,5 Apolaire/Apolaire

Tableau II.1: Tableau récapitulant les caractéristiques types résultantes de ’épitaxie de GaAs
sur germanium et sur silicium, ainsi que celle du Ge sur Si. Valeurs issues de [24, 80].

De nombreuses études rapportées dans la littérature montrent que la densité de dislocations
dans le GaAs diminue avec 'augmentation de ’épaisseur de la couche de germanium sur silicium
comme le présente la figure II.1 issue des travaux de [24, 80]. Cette stratégie est intéressante
mais est limitée par les contraintes mécaniques résultantes sur la plaque de silicium : la courbure

de plaque concave est proche de 250 pum pour 1,38 pum d’épaisseur de germanium [91].
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Figure I1.1: Graphique de la densité de dislocations dans une couche de GaAs en fonction de
lépaisseur totale de Ge sur Si [91].

Un compromis a donc été choisi avec une épaisseur de 1,5 pum de germanium qui permet
ainsi de diminuer la densité de dislocations & 107 cm ™2 dans le GaAs, ce qui s’avere deux ordres
de grandeur de moins par rapport a une croissance directe sur silicium comme indiqué sur le

tableau II1.2. Cependant, cela reste trois ordres de grandeur de plus qu'une homoépitaxie sur

GaAs.

Densité de 4 - 5
dislocations (cm~2) 3,7.10 3,3.10 2.10

Tableau I1.2: Tableau récapitulant les densités de dislocations observées lors de ’épitaxie de
GaAs sur un substrat GaAs, sur une couche de 1,5 um de germanium sur silicium et sur un
substrat de silicium. Valeurs issues de [24, 80].
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1.2 Epitaxie du Germanium sur silicium

La croissance du germanium, utilisée dans ces travaux de these, a été faite dans la chambre
EPVOM RP CENT300A d’Applied Materials. Le précurseur utilisé est du GeHy dilué dans
de I'Hy. La croissance du germanium est réalisée en trois étapes afin de minimiser la densité
de dislocations [92, 93]. Tout d’abord, un recuit sous Hy est utilisé pour éliminer I'oxyde natif
présent sur le silicium. Une croissance a basse température (400°C) pour obtenir environ 120 nm
de Ge est réalisée. Cette fine couche permet d’avoir une couche de Ge complétement relaxée. La
deuxieme étape consiste a faire croitre 80 nm en augmentant la température de 400°C a 750°C
et en diminuant la pression de 100 Torr & 20 Torr. Ces nouvelles conditions ont été utilisées pour
la derniere étape de croissance afin d’obtenir I’épaisseur totale non dopée désirée du tampon de
Ge : 1,5 um. L’épitaxie se termine par un cycle thermique pour minimiser la densité de défauts
(dislocations). Des mesures AFM ont été réalisées dans le but de vérifier 'homogénéité de la
couche de germanium et estimer si la rugosité de cette couche est compatible avec une reprise

d’épitaxie de qualité sur toute la surface d’une plaque du 300 mm.
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Figure I1.2: Images AFM de la couche de germanium (a) au centre et (b)cau bord d’une plaque
de silicium 300 mm.

La rugosité moyenne (RMS, de 'anglais Root Mean Square) de la couche de Ge a été évaluée
(figure I1.2) et vaut 0,8 nm. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que les travaux précé-
dents décrits au CEA-LETT [94], également similaires aux résultats de la littérature [95-97]. La
rugosité et ’état de surface sont similaires et homogenes du centre au bord de la plaque 300 mm.

Ces caractéristiques physiques rendent cette couche compatible pour une reprise d’épitaxie.
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Figure I1.3: Image MEB ECCI de la couche de germanium, les dislocations sont entourées en
rouge et les fautes d’empilement en rose.

Une image ECCI, figure 11.3, de la couche de germanium permet d’observer les dislocations
(entourées en rouge) et les défauts d’empilement (entourés en rose). La densité des dislocations
de cette couche a été évaluée & environ 3.107 cm ™2 proche de ce qui est décrit dans la littérature
[95-97].

Pour vérifier la compatibilité de la couche tampon de germanium, une croissance de GaAs sur
I'empilement Ge/Si a été réalisée dans le bati EPVOM. Cette couche de GaAs se réalise en deux
étapes de croissance pour limiter encore la densité de dislocations [20, 23, 98]. La croissance
commence d’abord par une préparation de surface sous TBAs a 620°C, puis la croissance de
quelques nanometres de GaAs a lieu a 620°C et 20 Torr et est suivie d’une croissance & plus
haute température (640°C) toujours & la méme pression pour le reste de I’épaisseur visée (la

vitesse de croissance est de 1,4 nm.s™1).
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Figure II.4: Images AFM de la couche de GaAs sur Ge au centre (a) et au bord (b) d’une
plaque de silicium 300 mm.

La figure I1.4 correspond aux images AFM de la couche de GaAs sur Ge/Si au centre et au
bord d’une plaque 300 mm. La rugosité est de 1,25 nm au centre tandis qu’elle est supérieure
au bord avec une valeur moyenne de 5 nm. Ces valeurs sont proches des valeurs types pour le
réacteur utilisé [91, 99]. Une caractérisation par ECCI, en figure I1.5, a également été réalisée

2 correspondant & la valeur

pour connaitre la densité de dislocations qui s’éléve ici & 3.107 cm™
obtenue sur la couche de germanium précédemment caractérisée. Aucune nouvelle dislocation

n’a été générée. La couche tampon de 1,5 um de germanium sur silicium est donc validée pour
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la suite des travaux.

O

—_— 1 pm

Figure I1.5: Image MEB ECCI de la couche GaAs épitaxiée sur la couche de germanium, les
dislocations sont entourées en rouge et les fautes d’empilement en rose.

2 Méthodologie de développement d’un empilement ITI-V pour
LEDs rouges

Les empilements développés dans ce chapitre sont soumis a différents pré-requis. Tout d’abord,
la LED visée émet verticalement dans les longueurs d’onde rouge (gamme 630 nm & 700 nm). La
structure des empilements élaborés suit le schéma d’une jonction PIN. La zone intrinseque est
constituée d’une alternance de puits quantiques et de barriéres dont les propriétés sont décrites
dans la section 1.2.2.

Pour mettre au point une structure LED, plusieurs cycles d’itérations entre la simulation

d’ingénierie de bande (décrite dans les sections 1.2.2 et A.1) et les essais de croissance doivent
étre conduits. L’état de I'art des LEDs & base d’arséniures et de phosphures (cf. section 1.3.1)
montre que les meilleurs résultats d’EQE des LEDs sont obtenus lorsqu’elles sont élaborées sur
substrat de GaAs.
Dans ces travaux de these, le développement des LEDs III-V est fait sur un substrat de silicium
avec une couche tampon de Ge de 1,5 pum. pour limiter la formation de dislocations dans la
structure (cf. section II.1.1). Le développement commence par une étude préliminaire de la
croissance qui permet de démarrer les simulations sur des systemes de matériaux compatibles
avec le réacteur EVPOM.

Des simulations d’ingénierie de bande sont réalisées avec les parametres d’entrée suivants a

température ambiante :

— la composition des couches (elles doivent avoir un parameétre de maille proche de celui du

GaAs afin de ne pas générer des dislocations supplémentaires) ;

— le dopage des couches (il dépend des précurseurs disponibles dans le réacteur EPVOM

utilisé et de la fonction de la couche);
— D’épaisseur des couches (elle peut intervenir sur la rugosité).

La convergence d’une simulation est considérée lorsque la caractéristique I(V) est similaire

a celle d’'une diode PIN et que les valeurs de courant obtenues sont de l'ordre d’une dizaine

33



Chapitre II. Développement d’empilements de LEDs rouges a base de matériaux III-V

de milliampeéres jusqu’a une centaine de milliampéres pour une tension en régime direct allant
de 0 & 2 V. Lorsque les simulations convergent, les parametres a évaluer sont, dans ’ordre

d’importance :
— la courbe I(V) caractéristique d’une diode;
— D’électroluminescence, dans le rouge entre 630 et 700 nm ;

— le profil de la bande interdite pour évaluer le confinement électrique des porteurs dans la

zone active ;
— la position du niveau de Fermi dans la bande de conduction;

— la distribution des électrons et des trous le long de la structure qui doit correspondre aux

niveaux de dopage (parametres d’entrée).

Les courbes (position du niveau de Fermi et distribution des charges) sont obtenues dans le
régime de fonctionnement de la LED, c¢’est-a-dire pour une tension supérieure au niveau d’énergie
des puits quantiques (& 2 V pour une valeur de bande interdite de 1,96 eV). Lorsqu’une des
caractéristiques n’est pas atteinte, un ou plusieurs parametres d’entrée sont alors modifiés et une
nouvelle simulation est faite jusqu’a obtention d’une convergence de la simulation par rapport
aux objectifs décrits ci-dessus. Cependant, selon 1’étude, certaines caractéristiques physiques
(épaisseurs, compositions, etc.) des couches peuvent étre fixées.

La méthodologie est schématisée en figure 11.6, ou le point de départ s’initie par une premiere

croissance expérimentale de référence.

(2)

Caractérisations des couches :
AFM, STEM/TEM,
MEB et PL

Développement de
la croissance

(1) TSN

(3)

Figure I1.6: Schéma d’itération du développement d’un empilement LED.

Lors des simulations, les contacts sont placés sur les couches de confinement dopées N et P

de maniere & polariser verticalement le dispositif.
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En revanche, les simulations n’incluent pas le substrat de silicium, la couche de germanium
ainsi que les couches de contact GaAs dopées N et P. Ces différents éléments ont des impacts sur
les performances du dispositif mais ils ne se situent pas au premier ordre pour les simulations.
Ils seront néanmoins discutés dans le chapitre I'V.

Pour les études expérimentales dans ce chapitre, la couche de germanium n’est intégrée que
dans ’empilement final de la LED pour des raisons de temps de cycles de fabrication. Les études
sont réalisées majoritairement sur substrat de silicium. Les dopages N et P des couches de contact
développées dans le bati se situent entre 5.10® et 1.101” cm™3 (theése de Reynald Alcotte [100]).
Les couches de confinement doivent étre dopées & une concentration comprise entre 1.10' et
3.1018 em=3 [45].

Suite aux résultats de simulation, des essais de croissance sont réalisés et caractérisés par :
— AFM, pour connaitre la rugosité des couches;
— photoluminescence (PL) pour déterminer la longueur d’onde d’émission de la zone active ;

— observation (S)TEM pour évaluer la conformité de ’empilement et plus spécifiquement de

la zone active;
— observation ECCI afin de quantifier la densité de défauts;

— mesure SIMS pour connaitre la quantité de dopants et d’impuretés, telles que le carbone

ou 'oxygene, dans les couches;
— mesure (V) pour déterminer la nature du dopage de la diode;

— mesure par effet Hall et de capacité-tension par électrochimie (ECV de l'anglais electro-

chemical capacitance-voltage) pour identifier la concentration en dopants activés.

Il est important de noter que la longueur d’onde d’émission entre 1’électroluminescence (EL) et
la PL est différente. Durant une mesure d’EL, la LED subit un auto-échauffement qui participe
a décaler la longueur d’onde d’émission vers le rouge. Les spectres de PL ont tous été réalisés a
300 K sur trois bancs différents :

— un laser de 532 nm et une puissance de 300 pW ;
— un laser de 532 nm et une puissance de 93 mW ;

— un laser de 514 nm et une puissance de 6 mW.

3 Empilement ternaire a base d’AlGaAs

3.1 Simulation et adaptation de I’empilement AlGaAs pour une émission
rouge

Pour constituer les premieres structures LEDs a base d’AlGaAs, ’empilement développé par
Marie-Léonor Touraton [83] (montré sur la figure I1.7) a été utilisé comme référence. La crois-
sance de I'hétérostructure complete a été réalisée a 650°C. La structure se compose d’une couche
tampon de GaAs de 500 nm dopée N avec du silicium & 5.10'® cm™3 qui a pour réle de limiter
la création de défauts lors de I’épitaxie de matériaux III-V comme décrit précédemment, en

section I1.1.2. Ensuite, la structure se construit par une couche de confinement d’Alg 45Gag 55As
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de 500 nm d’épaisseur avec un gradient de concentration en aluminium allant de 0 & 0,45. Elle
est également dopée N avec du silicium & 7.10'7 em™3. Puis, il y a une zone intrinséque avec une
SCH non dopée d” Al 45Gag 55As de 50 nm. La zone active est constituée de six puits quantiques
d’Alp3Gag,7As de 5 nm qui sont séparés par des barrieres Al 45Gag 55As de 10 nm. Apres cette
zone active, une deuxiéme SCH en Alp 45Gags5As de 40 nm est présente ainsi qu'une couche
de confinement d’Alg 45Gag 55As de 500 nm dopée P avec du zinc a 4.10' e¢m™3 et un gradient
en aluminium allant de 0,45 & 0 de 500 nm. Enfin la couche de GaAs de 115 nm dopée P a
1.10' ¢cm™3 avec du zinc joue le role du contact supérieur de la LED. L’émission de PL est

mesurée a 750 nm, bien au dessus d’une émission visée dans le rouge autour de 650 nm.

Gradient de composition

en Aluminium
ar s Alg as 10 nm
x6 { [ Al - 5 nm I

allant de 0 a 0,45
Gradient de composition :

en Aluminium
allant de 0 & 0,45

N-Aly 45Gag s5As 4.10'" em =2 500 nmn N

N-GaAs 5.10" em—2 500 nm

Si substrat

Figure I1.7: Structure développée lors de la thése [83].

Afin d’obtenir une émission plus proche de celle visée, des simulations d’ingénierie de bande
ont été réalisées. Elles se focalisent uniquement sur I’émission des puits quantiques vu que le corps
de la structure a déja été développé en référence [83]. Le décalage vers les plus petites longueurs
d’onde du pic d’émission de la zone active et 'augmentation du confinement, est obtenu par un
changement d’épaisseur. La variation de I’épaisseur des puits influence leur énergie de la bande
interdite, et donc leur longueur d’onde d’émission, comme le montre les équations suivantes
[104] :

n2r2h2

Bm =5 5

C
Ep=hy=—
YT

avec F,, 'énergie des puits quantiques en eV, n le niveau d’énergie, i la constante réduite de
Planck, m la masse de la charge, a I’épaisseur des puits, h la constante de Planck, v la fréquence,

c la célérité de la lumiere dans le vide et A la longueur d’onde.
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Figure I1.8: (a) Empilement AlGaAs optimisé par simulation. (b) Spectre d’électroluminescence
simulée de l’empilement présenté en (a) avec N la densité de porteurs injectés.

Pour obtenir une émission dans les longueurs d’onde ciblées, un compromis sur 1’épaisseur des
puits a été nécessaire. Une émission a 653 nm a été obtenue par simulation pour une épaisseur
de puits de 3 nm, comme 'indique la figure I1.8. L’objectif d’émission envisagé est atteint.

L’empilement est ensuite réalisé sur Si 300 mm dans le réacteur EPVOM puis caractérisé.
3.2 Caractérisation morphologique et PL de ’empilement AlGaAs épitaxié
adapté a la cible

Des mesures de PL ont été réalisées sur une pleine plaque épitaxiée comme révélées sur la
figure I1.9.

50000 30K 3

ité

Intens

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

Figure II1.9: Spectres de PL de l’empilement AlGaAs épitaxiés sur Ge/Si.

La figure I1.9 présente trois pics distincts a 623 nm (1), 700 nm (2) et 890 nm (3). Ce dernier
est attribué a la recombinaison de porteurs dans le P-GaAs. Le pic & 623 nm est attribué a
I’émission des puits quantiques et celui a 700 nm correspond a une émission en bord de bande
due a des niveaux de défauts profonds des puits quantiques [105]. La cible d’émission est atteinte.

Pour vérifier la quantité de dopants dans la structure PIN, une analyse SIMS est réalisée et les
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résultats sont présentés dans la figure I1.10.

La quantité de dopants présents est différente de celle visée dans 'empilement (cf. figure I1.8(a)) :
les éléments détectés au SIMS ne sont pas tous actifs électriquement. Dans notre cas, aucune
mesure électrique (Hall ou ECV) n’a été réalisée pour quantifier activation des dopants. La
concentration chimique de zinc est constante entre la couche P-GaAs et P-AlGaAs. Concer-
nant la couche N-AlGaAs une concentration chimique de silicium est mesurée a 3.10' cm 3.
La mesure SIMS s’est arrétée dans la couche N-GaAs, aucune information sur I'incorporation
du silicium dans cette couche ne peut étre extraite. Une importante densité de carbone dans
’empilement, notamment dans les couches de confinement, autour de 6.10'® cm ~3, et les puits,
proche de 6.10'7 cm 3, a été mesurée. La concentration de carbone varie avec la concentration
en aluminium : elle est plus forte dans les couches Alg 45Gag 55As que dans la zone active a base
d’Alp 3Gag 7As/Alp 45Gag 55As. La forte présence de carbone détectée au SIMS, cf. figure I1.10,
peut étre due a I’émission des niveaux de défauts profonds via le carbone détectée aussi en PL
(cf. figure I1.9) [106].
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Figure I1.10: Analyse SIMS de l’empilement AlGaAs.

L’empilement a ensuite été caractérisé par AFM afin de quantifier sa rugosité. Les images
sont présentées en figure I1.11. La rugosité de la derniere couche de I’empilement est homogene :
1,2 nm au bord et au centre de I’échantillon. Les valeurs obtenues sont similaires a celles de
GaAs sur Ge/Si et de la couche de germanium de la section I1.1.2 ainsi que des précédentes

croissances présentées dans les travaux de la littérature [91, 99].
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Figure II.11: Images AFM réalisées sur 'empilement AlGaAs au centre et au bord de la plaque
300 mm.

Pour quantifier la densité de dislocations présentes a la surface de I’empilement, des obser-
vations au MEB ECCI ont été faites, comme l'illustre I'image en figure 11.12. Une densité de
dislocations de 3.107 cm ™2 est estimée sur I'image ECCI. Elle est uniforme et homogene sur des

échantillons issus du centre et du bord de la plaque 300 mm caractérisés par cette technique.

Figure II.12: Image MEB ECCI de l’empilement AlGaAs, les dislocations sont entourées en
rouge et les fautes d’empilement en rose.

Les puits quantiques ont ensuite été observés par (S)TEM. Les images sont présentées dans
la figure I1.13. Sur la figure I1.13, les puits semblent uniformes et homogenes. La figure I1.13(b)

montre que ’épaisseur de 3 nm visée pour les puits quantiques a été atteinte.

Une émission des puits quantiques a 623 nm a ainsi été obtenue, proche de la cible visée en
simulation de 650 nm. Une densité de dislocations et une rugosité homogenes ont été obtenues
sur ’ensemble de la plaque 300 mm. Par conséquent, cet empilement peut ainsi suivre les étapes

technologiques d’élaboration de la LED décrites au chapitre suivant (cf. section III.1.1).
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Couche contact dopée P - GaAs

Couche confinement dopée P

(a) (b)

Figure I1.13: (a) Image STEM de l’empilement AlGaAs et (b) image TEM des puits quan-
tiques.

4 Empilement quaternaire a base d’InGaP/AlGalnP

Pour se rapprocher des structures LEDs rouge de ’état de 'art, le développement d’alliages
AlGalnP/InGaP est présenté dans la section ci-dessous. En effet, ’AlGalnP posseéde un com-
portement plus robuste lors du vieillissement des dispositifs puisqu’il est moins sensible aux
oxydations que I’AlGaAs, plus concentré en aluminium [107]. D’autre part, la composition de
cet alliage quaternaire est ajustable pour conserver un parametre de maille proche de celui du
GaAs, afin que la densité de dislocations reste du méme ordre de grandeur que dans le systeme
AlGaAs. Les quaternaires sont étudiés pour la zone intrinseéque en sections 11.4.1 et 11.4.2
La figure II.14 schématise 'empilement PIN LED qui est élaboré en croissance et en simulation,
similaire a celui de la structure ternaire entierement en AlGaAs . Chaque couche est ensuite

étudiée et décrite par section.

étudiée en section 4.4
étudiée en section 4.3
étudiée en section 4.2
étudiée en section 4.1
étudiée en section 4.2

Couche confinement dopée N étudiée en section 4.3
étudiée en section 4.4

Couche cont

Figure II.14: Schéma explicitant dans quelle section les couches formant [’empilement sont
étudiées.

4.1 Développement des puits quantiques et des barrieres

Les différents articles [18, 35, 108] et 'expérience du CEA-LETI ont permis de cibler la

composition des puits et des barrieres

— les puits quantiques sont en Ing 51Gag,49P ;
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— les barrieres sont en Alp 25Gag 25Ing 5P.

Cela a permis de constituer le point de départ des premiers essais d’épitaxie. L’élaboration de
cet empilement a commencé par la réalisation des puits quantiques et des barrieres. Plusieurs
cycles (une quinzaine environ) de croissances-caractérisations (DRX, AFM, PL et STEM) ont
été réalisés avant d’obtenir les compositions discutées ci-dessus. La structure étudiée est illustrée

sur la figure I1.15.

GaAs cap 45 nm

Alg‘gg, Gag‘gs 1110‘5P 34 nm

GaAs buffer 500 nm

Si substrat

Figure II.15: Schéma d’empilement de la zone active composée du quaternaire AlGalnP et du
ternaire InGaP.

Des mesures de PL ont été réalisées sur le diametre de la plaque et les résultats sont présentés
en figure I1.16. Les différents pics montrent une émission autour de 630 nm. Ainsi, 'objectif fixé
est atteint. Un décalage de I’émission de 15 nm entre le bord et le centre de la plaque est constaté.
Une variation en composition des puits InGaP ou de leur épaisseur peut étre a l'origine de ce
décalage. Des simulations, présentées en figure I1.17, ont été réalisées afin d’estimer la variation

de composition ou d’épaisseur provoquant ce décalage.
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Figure II.16: (a) Evolution du pic de PL en fonction de la position des mesures et (b) positions
des différentes mesures sur la plaque de silicium 300 mm.

Le pic d’émission au centre de la plaque se situe & 624 nm alors que celui au bord émet a
639 nm. Concernant la composition en indium (pour une épaisseur de puits fixe & 5 nm), un pic

a 620 nm est obtenu avec une composition en indium de 0,45 dans 'alliage InGaP alors qu’avec
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une composition de 0,55 les puits émettent autour de 645 nm. En revanche, si ’épaisseur des
puits varie pour une composition fixe de Ing 51Gag49P, 1'émission au centre correspond a une
épaisseur entre 3 et 4 nm alors que celle au bord montre une épaisseur de puits de 5 nm (épaisseur
désirée dans I'empilement). Les variations de compositions et d’épaisseurs étant faibles, il est

difficile de dire lequel des deux parametres d’apres les analyses réalisées a induit ce décalage.
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Figure II.17: Simulation de l’évolution du pic d’émission de PL en fonction de : (a) la com-
position en indium de I’InGaP et (b) l’épaisseur des puits InGaP.
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Figure I1.18: (a) Image AFM réalisée sur l’empilement précédent et (b) image STEM de la
zone active AlGaInP/InGaP.

Pour la suite, une mesure de rugosité de surface a été faite par AFM (cf. figure I1.18(a)).
Cette rugosité vaut 2 nm. C’est un peu plus élevé que pour 'empilement précédent a base d’Al-
GaAs. La figure I1.18(b) montre une image STEM des puits et des barriéres. Les puits ont une

épaisseur de 5 nm et sont homogenes le long de la plaque.

Il est important de noter que pour le développement des puits et des barriéres, le nombre
de répétitions a été fixé a 4. Cependant dans la structure finale, six répétitions du couple

puits/barriéres sont intégrées, proche du nombre optimal trouvé par Oh [35].
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La contrainte mécanique présente dans les puits peut améliorer les performances de la LED
comme expliqué a la section 1.2.2. Afin d’étudier leur influence sur la cible d’émission, des
simulations avec une variation de composition des puits, modifiant leur état de contrainte, ont
été faites. Les parametres de simulations suivants ont été fixés afin de déterminer la composition

des puits :
— Nombre de puits : 6;
— Epaisseur des puits : 5 nm ;
— Epaisseur des barrieres : 7 nm ;

— Composition des barrieres : Alp 25Gag,25In9 5P.

P-GaAs 1.10* cm™* 60 nm P-GaAs 1.10* cm™* 60 nm
P-Aly 5Ing 5P 3.10'® cm =2 500 nm P-Aly 5Ing 5P 3.10'® cm =2 500 nm

5P 7 nm

N-Alg 5Ing 5P 3.10' cm™? 500 nm N-Alp 5Ing 5P 3.10'% cm~% 500 nm

3

N-GaAs 5.10'® cm =2 500 nm N-GaAs 5.10'® cm =2 500 nm
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Figure I1.19: Schémas d’empilement et son spectre d’EL associé pour (a) Ing 55 GaoasP et (b)
Ing 51 Gag a9 P avec N la densité de porteurs injectés.

La zone active développée avec le laboratoire du CNRS-LTM a permis d’obtenir des puits
quantiques légérement en compression. I’augmentation de la composition en indium de ’alliage
d’InGaP permet d’accroitre la compression et entraine un décalage vers les longueurs d’ondes
plus élevées. La figure 11.19 montre les résultats du spectre d’EL pour deux compositions de
I'alliage d’InGaP. Un décalage vers le rouge de 10 nm est observé pour un alliage d’Ing 55Gag 45P
par rapport a un alliage d’Ing 51 Gag 49P. Cette augmentation de contrainte dans la zone active
permet toujours d’adresser des dispositifs rouges. Cependant pour une premiére version de LEDs
quaternaires, la composition & Ings1Gag 9P est choisie parce que déja développée (cf. section
I1.4.1).
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4.2 Les SCH

Ensuite, les couches SCH ont été développées afin d’aider au confinement des porteurs dans
les puits/barrieres [45], de ce fait leur énergie de bande interdite doit étre élevée parce qu’elles
se situent & l'interface entre la zone active et les couches de confinement. Dans le cas de cette
structure, les SCH sont en Alg 25Gag 25Ing 5P. Leur épaisseur est fixée a 40 nm car au-dela, la

rugosité de cette couche est trop importante et peut nuire a la zone active.

4.3 Les couches de confinement

Tout d’abord, les couches de confinement composant la LED ont été étudiées pour constituer
I’empilement complet de la diode PIN. Les parametres de simulation suivants ont été fixés afin
de déterminer la composition, I’épaisseur et le dopage N et P de la couche de confinement, les
voici :

— Nombre de puits : 6;

— Epaisseur des puits : 5 nm;

— Epaisseur des barriéres : 7 nm ;

— Epaisseur des SCH : 40 nm;

— Composition des SCH et des barrieres : Alg 25Gag 25In9 5P ;

— Composition des puits : Ing 51Gag 49P.

4.3.1 Composition des couches de confinement

En s’appuyant sur U'expertise du CEA-LETTI et sur différents résultats publiés [18, 35, 108],
trois compositions ont été retenues : Aly45Gag s5As, AlAs et AlysIngsP avec une épaisseur de
300 nm comme le montre la figure I1.20(a).

Les différents profils de bande interdite sont présentés en figure I1.20 (b),(c) et (d).

e Lorsque I'Alp45Gags5As est utilisé comme couche de confinement, figure 11.20(b), les
charges de la zone active fuient vers cette couche car I’énergie de bande interdite est plus
faible que celle de la zone active. Cette configuration n’est pas viable pour la réalisation
d’une structure PIN LED.

e Le profil de bande interdite de I’AlAs de la figure I1.20(c) est légérement en dessous de
celui de la zone active, c’est-a-dire que le confinement des charges n’est pas total. Cette

structure, bien que viable, n’est pas optimale.

e En intégrant de I’Aly 5Ing 5P dans la couche de confinement (cf. figure I11.20 (d)), un confi-
nement optimal des porteurs dans les puits quantiques est observé puisque la valeur de la

bande interdite de I’Aly 5Ing 5P est bien supérieure a celle de la zone active.

L’Alp 5Ing 5P en tant que couche de confinement permet ainsi de localiser les charges dans la

zone active et de maximiser la probabilité d’émission spontanée. Cette solution est donc retenue.

44



I1.4. Empilement quaternaire a base d’'InGaP/AlGalnP

A10745Ga0,55As

-0.2 0.0 0.2 0.4
Direction Y (um)

(a) (b)

N
N

P-Couche de confinement 3.10'® ¢cm =2 300 nm

Barrieres Alg 25Gag 25Ing 5P 7 nm
QW Ing 51 Gag 49P 5 nm

N
=

=
o

N-Couche de confinement 3.10*® em =2 300 nm

Profil de la bande interdite (eV)
=
©

2.4 1
_2.21 _
3 3,3]
2 P
el el
©21 5
g 22.2-
() (]
2 221
8 2.0 s
< o
" 5 2.0
el el
8191 %19
& & 71 AlysIng sP
AlAs 0,54110,5
-0.2 0.0 0.2 0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

Direction Y (um) Direction Y (um)

(c) (d)

Figure II1.20: (a) Schéma de l'empilement utilisé pour les simulations des profils de bande pour
déterminer la composition de la couche de confinement. Profils de bande interdite a 2 V de (b)
Alo,45 Ga0,55As, (C) AlAS, et (d) Al{)’5In0’5P.

4.3.2 Epaisseur des couches de confinement

La couche AlInP étant choisie, il faut déterminer son épaisseur. Pour cela, des simulations
ont été faites suivant ’empilement défini en figure I1.21 pour trois épaisseurs de 150 nm, 300 nm
et 500 nm.

P-Alg 5sIng 5P 3.10'% em™2 ?? nm

25Inp 5P 7 nm

Barrieres Al -
P 5 nm

LhrL Lo ),2587d()
MQW Ing 2, Gay.

of

N-Alg5Ing 5P 3.10'® cm™3 ?? nm

Figure I1.21: Schéma de l’empilement utilisé pour déterminer l’épaisseur de la couche de
confinement d’Aly5Ino 5P par simulation.

Aucune variation significative de certains parameétres (spectre d’électroluminescence, courbe

I(V), diagramme de bande et profil de la bande interdite) n’a été observée avec la modification
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d’épaisseur de la couche de confinement. Finalement, I’épaisseur de 500 nm est choisie parce que
cela permet d’assurer une homogénéisation des lignes de courant pour des LEDs de différents
diametres (de 5 pum & 100 pm). En effet, la couche de confinement aide les porteurs a diffuser
dans tout le volume de la LED et pas uniquement en dessous des contacts. Cela permet de
minimiser les phénomeénes de recombinaisons radiatives uniquement & proximité des contacts
dans 'axe des contacts et d’assurer ainsi une distribution uniforme sur I’ensemble du diameétre
des LEDs [45].

4.3.3 Dopage P et N des couches de confinement

Le dernier parametre & déterminer pour cette couche de confinement est son dopage. Il a une
forte influence sur lefficacité lumineuse de la LED [45]. Si cette couche n’est pas suffisamment
dopée, la résistance série Rg, augmente tres fortement. Cela entrainerait donc un échauffement
et une baisse de l'efficacité du dispositif. L’empilement utilisé pour la simulation est celui de la

figure I1.22. Plusieurs niveaux de dopage N et P ont été choisis pour effectuer les simulations,

P-Alg 5Ing 5P ?? em™2 500 nm

Barrieres Al 25Gag o5Ing 5P 7 nm
x6 | MQW Ing 5;Gag 40P 5 nm

N-Alp5Ing 5P ?7 cm™* 500 nm

Figure I1.22: Schéma de l'empilement utilisé pour déterminer le dopage de la couche de confi-
nement de 500 nm d’Aly 5Ing 5 P par simulations.

selon la littérature [45] :
— P 1.10"% cm™3 et N 1.10'6 cm ™3 ;
— P 1.10"® cm™3 et N 1.10'® cm—3;
— P 3.10"® cm™3 et N 3.10'® cm ™3 ;
— P 5.10"® cm™3 et N 5.10'% cm™3;
— P 1.10" cm™3 et N 1.10" cm 3.

Les résultats sont présentés dans le tableau I1.3 qui met en évidence la différence entre ’énergie
du niveau de Fermi des électrons (ou trous) avec la bande de conduction (de valence). Ils sont

analysées de la facon suivante :

— si Epe-Epc < 0 : cela indique que le quasi-niveau de Fermi des électrons est en dessous de

la bande de conduction ;

— si Epe-Epc > 0 : cela signifie que le quasi-niveau de Fermi des électrons est dans la bande

de conduction ;

— si Epp-Epy < 0 : cela montre que le quasi-niveau de Fermi des trous est dans la bande de

valence ;

— si Epp-Epy > 0 : cela traduit que le quasi-niveau de Fermi des trous est au dessus de la

bande de valence.
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0,014 0,032 0,033 0,033 0,032
_ 0,17 0,16 0,16 0,16 0,16

Tableau II.3: Tableau récapitulant les écarts entre le niveau de Fermi des électrons avec la
bande de conduction et le niveau de Fermi des trous avec la bande de valence pour les différents
dopages a 2'V.

La valeur du quasi-niveau de Fermi des électrons sont supérieures a zéro quel que soit le dopage.
Ainsi, le quasi-niveau de Fermi est dans la bande de conduction. La position du niveau de
Fermi évolue néanmoins entre le dopage de 1.10'6 cm™3 et 1.10'® cm™3 : la valeur de Ep.-Epc
augmente d’'un facteur 2. Cette valeur reste constante pour tous les autres niveaux de dopage.
Concernant le dopage P, la valeur Epp-Epy reste constante et est supérieure a 0 signifiant que le
quasi-niveau de Fermi des trous est au dessus de la bande de valence. L’augmentation du dopage
ne semble pas influer sur la position du quasi-niveau de Fermi des trous par rapport a la bande
de valence. Dans la littérature, pour une couche de confinement en AlGalnP, un optimum a été

élaboré pour chaque type de dopage selon efficacité lumineuse de la LED [45] :
— dopage N : de 1016 4 2.10'7 cm™3;
— dopage P : de 5.10'7 4 2.10'® cm™3

L’écart entre les valeurs des dopage P et N s’explique par la différence de longueur de diffusion
des électrons plus grande que celle des trous : les électrons ont une probabilité plus grande
de diffuser dans la zone active jusqu’a la couche de confinement dopée P [45]. Un plus haut
niveau de dopage dans la zone P peut contrer ce phénomene. Nos simulations et la littérature
rendent compte des valeurs de dopages nécessaires pour obtenir une bonne efficacité des couches
de confinement. Pour le cas présenté ici avec de ’AlInP, a laide de la littérature [109, 110]
nous avons fait le choix d’un dopage P de 3.10'® cm™ et d’un dopage N de 3.10'® cm™3. Le

développement du dopage de cette couche de confinement est expliqué dans la section II.5.

4.4 Les couches de contact

La derniére brique de 'empilement LED est la couche de contact inférieure (N) et supérieure
(P). La couche de contact N joue également le role de couche tampon III-V, comme pour
la structure précédente : son épaisseur est donc fixée a 500 nm. Les résultats sur les LEDs
AlGaAs (cf. section IV.5.3) ont permis de mettre un évidence qu’'une partie de I’émission était
absorbée par la couche de contact supérieure. En diminuant son épaisseur, cela réduirait alors son
absorption. Une optimisation a été trouvée entre ’absorption de cette couche et les contraintes
liées a I’élaboration du contact. Son épaisseur est ainsi fixée a 60 nm.

Pour résumer, la structure développée a 'aide des différentes simulations de couches pré-
cédentes, est représentée en figure 11.23 et est appelée structure quaternaire A. La figure 11.24

montre cette fois-ci les résultats des simulations de ’empilement complet de la structure A. La
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figure I1.24 montre cette fois-ci les résultats des simulations de cet empilement complet de la
structure A.

Structure quaternaire A

P-GaAs 1.10% ¢cm =3 60 nm

P-Alg 5Ing 5P 3.10'% cm—? 500 nm

Barrieres A
MQW Ing

N-Alu‘shln‘.sp 3.1018

s 5.10'8 em™
Ge 1,5 um

Si substrat

Figure I1.23: Structure LED A développée par simulations.
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Figure II1.2/4: Résultats de simulation de la structure LED de la figure I1.23 : (a) spectre
d’électroluminescence avec N la densité de porteurs injectés, (b) courbe I(V), (c) profil de la
bande interdite, (d) niveau de Fermi des puits quantiques a 2 V, (e) densité de trous a 2 V et
(f) densité d’électrons a 2 V.
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Les objectifs de ’empilement, décrit dans la section II.2, sont atteints avec une émission spon-
tanée a 636 nm. Le niveau de Fermi des puits se trouve bien dans la bande de conduction. La
couche de confinement possede une énergie de bande interdite plus grande que la zone active
permettant le confinement des charges. Les densités de porteurs correspondent aux couches do-
pées de 'empilement et une caractéristique de diode sur la courbe courant-tension est obtenue.

La structure A est donc validée.

4.5 Les variantes sur ’empilement quaternaire

L’empilement de la structure A précédemment développé est constitué de couches de confine-
ment dopées a base du ternaire Al 5Ing 5P. Nous souhaitons ici décliner deux autres structures
afin d’avoir plusieurs alternatives d’élaboration de LEDs, en se basant sur I’expérience du labo-

ratoire et sur la maitrise des différents alliages :

— Structure quaternaire B dont les compositions des couches de confinement sont les sui-
vantes : N-Alp 9Gag,1 As/P-Aly 9Gag 1 As (figure 11.25) ;

— Structure quaternaire C dont les compositions des couches de confinement sont les sui-
vantes : N—A10725Ga0,251n075P/P—A1079Gao,lAs (ﬁgure 11.27).

4.5.1 Structure quaternaire B

Pour cette nouvelle structure quaternaire B, avec des couches de confinement en Aly 9gGag 1 As,

les épaisseurs de ces derniéres ont été fixées a 250 nm au lieu de 500 nm.

Structure quaternaire B

P-GaAs 1.10* em 2 60 nm
P-Al 9Gag 1 As 3.10'® cm =3 250 nm

Barrieres Al 0,52 7 nm
MQW 5

T 1 & O T

-GaAs 5.10'® cm—3 500 nm
Ge 1,5 pm

Si substrat

Figure I1.25: Variante structure LED B avec des couches de confinement en AlygGag1As.
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Figure II.26: Résultats de simulation de la structure LED de la figurell.25 : (a) spectre d’élec-
troluminescence avec N la densité de porteurs injectés, (b) courbe 1(V), (c) profil de la bande
interdite, (d) niveau de Fermi des puits quantiques a 2 'V, (e) densité de trous a 2 V et (f)
densité d’électrons a 2 V.
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Le fonctionnement de la structure a été simulé et les résultats sont présentés en figure I1.26.
La longueur d’onde d’émission est a 634 nm, le niveau de Fermi des puits est a la limite de
la bande de conduction et la couche de confinement possede une énergie de bande interdite un
peu plus faible que celle de la zone active d’ou une fuite possible de certains porteurs de la zone
active vers la couche de confinement. Les densités de porteurs correspondent aux couches dopées
de 'empilement et une caractéristique de diode sur la courbe courant-tension est obtenue. La

structure B est ainsi validée.

4.5.2 Structure quaternaire C

La nouvelle structure a base de N-Alg 25Gag 25IngsP et de P-Alg 9Gag 1As est schématisée

en figure 11.27 et les résultats de simulation associés sont en figure I1.28.
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Structure quaternaire C

N-GaAs 5.10'® cm = 60 nm
o N-Alg 25Gag,25Ing 5P 3.10'® cm =3 150 nm

250 nm

P-GaAs 1.10'® cm—2 500 nm

Ge 1,5 pm

Si substrat

Figure II.27: Variante structure LED C avec des couches de confinement en P-AlygGag1As
et N—Al{)725 Gao,25In075P.
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Figure II.28: Résultats de simulation de la structure LED de la figurell.27 : (a) spectre d’élec-
troluminescence avec N la densité de porteurs injectés, (b) courbe I(V), (c) profil de la bande

interdite, (d) niveau de Fermi des puits quantiques a 2 'V, (e) densité de trous a 2 V et (f)
densité d’électrons a 2 V.

Pour rappel de la section 11.4.2, une couche d’AlGalnP a été développée mais elle posseéde une

rugosité élevée au-dela de 40 nm d’épaisseur (7 nm de rugosité pour une épaisseur d’AlGalnP
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de 150 nm). Afin de pouvoir intégrer une couche de confinement en AlGalnP rugueuse dans
la structure, la jonction PIN devient une jonction NIP. Ainsi les puits quantiques ne sont pas
impactés par la rugosité des 150 nm d’AlGalnP au sommet de ’empilement. La longueur d’onde
d’émission est & 634 nm, le niveau de Fermi des puits est a la limite de la bande de conduction
et la couche de confinement posséde une énergie de bande interdite un peu plus faible que celle
de la zone active d’ou une fuite possible de certains porteurs de la zone active vers la couche de
confinement. Les densités de porteurs correspondent aux couches dopées de ’empilement et une

caractéristique de diode sur la courbe courant-tension est obtenue. La structure C est validée.

5 Cas du dopage des structures B et C

Trois structures ont été simulées et correspondent a la cible fixée de structure émettant dans
le rouge. Les structures B et C ont été privilégiées pour continuer 1’étude et le développement
du dopage des couches de confinement du fait de la plus forte expérience du laboratoire sur les

alliages a base d’arséniures dans ce bati EPVOM.

5.1 Dopage N de I’Al)9Gaj;As de la structure B

Pour le dopage N, le dopant choisi est du sélénium afin de maximiser le niveau de dopage.
En effet, dans la littérature [111], il a été montré qu’en dopant avec du sélénium par rapport a
du silicium, un ordre de grandeur d’activation de plus de dopage pourrait étre obtenu. La figure
I1.29 (a) présente la structure étudiée pour déterminer le dopage N. La température de croissance
de la couche d’Alp 9Gag,1As est de 650°C avec un rapport V/III = 10. Une mesure SIMS a été
faite sur cette structure et est présenté en figure I1.29(b). La concentration en sélénium est certes
supérieure d’'un ordre de grandeur a celle en carbone, mais ce dernier reste important.

En revanche, les caractérisations électriques montrent un dopage de type P de la couche. La
premiére hypothése est que le carbone est électriquement actif et domine le dopage de la couche.
L’autre piste est que l'activation du sélénium comme dopant n’est pas suffisante : il faut donc
recuire la couche. Aprés un recuit sous arsenic & 750°C pendant 5 min, un dopage de type P a
1. 10" cm™3 a encore été mesuré par effet Hall. L’Alp 9Gag,1 As reste donc P dans les conditions

de croissance utilisées. Il convient de trouver une autre solution pour obtenir le dopage N désiré.

Dans les conditions de croissance de la couche d’Aly9Gag1As, la quantité de sélénium pré-
sente ne domine pas le dopage de la couche face au carbone. La premieére solution est de réaliser
un réseau a base d’Alp 9Gag 1 As non intentionnellement dopé (NID)-P de GaAs dopé N respec-
tivement dans lequel les électrons libres du GaAs diffusent dans la couche Al 9Gag 1As NID-P.

La structure est schématisée en figure I1.30(a).
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Figure II1.29: (a) Structure utilisée pour déterminer le dopage de la couche N-Aly9Gap1As et
(b) mesure SIMS de cette structure.
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triques. Simulation de la densité (b) d’électrons et (c) de trous. (d) Courbe I(V) mesurée de la

structure (a).
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Pour vérifier la réalisation de ce réseau dopé, des simulations ont été faites selon la confi-
guration schématisée en figure I11.30(b). Ainsi, le courant traverse la totalité du réseau dopé et
I'information sur la nature du dopage du réseau entier peut étre extraite. La densité des porteurs
dans le réseau est représentée en figure I1.30(c) et (d) d’apres les simulations. Les électrons ne
sont présents que sur la couche inférieure c’est-a-dire sur le substrat dopé N et en faible densité

3 au travers de la

de 10% cm™3. En revanche, les trous sont présents en moyenne & 1.10' cm™
structure. Les simulations montrent que la diffusion espérée du dopage N vers la couche NID-P
ne fonctionne pas. Concernant I’évaluation expérimentale, des mesures de courant-tension sont
réalisées sur cette structure épitaxiée. La courbe I(V) (cf. figure I1.30(e)) mesurée correspond &
la courbe caractéristique d’une jonction PN. Ce résultat confirme la densité de trous simulée pré-
cédemment sur la totalité de ’empilement. Cela se traduit par un courant de trous majoritaires
significatif : le dopage artificiel du réseau ne fonctionne pas.

L’essai suivant est celui de croissance d’Alp9Gag 1As avec une température de croissance
élevée autour de 750°C-800°C et un ratio V/III de 37,4. Cela maximiserait les probabilités de
désorption du carbone lors de la croissance. Cependant, la croissance est compliquée dans ces
conditions parce qu’elle est tres lente : la vitesse de croissance est estimée & 1,6.1072 nm.s~! par
éllipsométrie (pour comparaison, une croissance de GaAs pour 'empilement LED se fait a une
vitesse de 1,4 nm.s~!). Cette approche est éliminée.

Le dernier essai a été de réaliser un gradient de ratio V/III afin de voir son influence sur
la concentration en carbone, I’empilement suivant a donc été fait (cf. figure I11.31(a)) avec une
température de croissance de 640°C. Cette fois-ci , le dopant N utilisé est du silicium puisque
la température du bulleur de DiPSe est ajustée pour obtenir des flux molaires important pour
croitre des alliages a base de Se. Les faibles flux nécessaire au dopage impose un changement de
température rendant 'utilisation de ce dopant contraignante (passage de 60°C a -3°C).

Une diminution de la concentration en carbone de 4.10* ¢cm=3 & 1.10'8 ¢cm—3

en multipliant le
rapport V/III par 10 est observée en SIMS en figure I1.31(b). Ainsi pour un rapport V/III de 60,
la concentration en silicium (4.10'® cm™3) est supérieure a la concentration en carbone mesurée
ce qui permet de favoriser la désorption du carbone ou de limiter son incorporation. Des mesures
de dopage par ECV ont été réalisées afin de confirmer ce résultat via la concentration de dopants
actifs et un dopage de 1.10'® cm™3 a été obtenu. Cependant, ces conditions de croissance sont
seulement utilisées pour les couches dopées N car les vitesses de croissance sont tres faibles a

fort ratio V/III et la consommation d’arsenic est trés importante.

Pour résumer, la forte concentration en aluminium dans l'alliage Alg9Gag,1As influence le
dopage de cette couche. En effet, I’énergie de liaison entre I’Al et le C est plus importante que
celle entre le Ga et le C. Ainsi lors de la croissance, le phénomene 1’hydrogénation (détaillé dans
I'annexe A.2) permettant I’élimination des atomes de carbone en surface de la couche avant
leur incorporation a une probabilité plus faible de se réaliser lorsque ces derniers sont liés a de
Paluminium [112]. Les différents parametres de croissances qui favorisent I’hydrogénation sont
la température de croissance, le ratio V/III et la concentration en aluminium [112-114]. Dans
notre cas, 'augmentation du ratio V/III jusqu’a 60 a permis d’inverser la tendance entre le

carbone et le silicium pour le dopage N.
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I1.5. Cas du dopage des structures B et C

GaAs 135 nm

N-Aly,9Gag,1As V/III=12 (+8Si) 115 nm

N-Alp 9Gap 1 As V/III=30 (+Si) 115 nm
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Figure I1.31: (a) Structure utilisée a base d’AlygGag1As avec un gradient de ratio V/III et
(b) mesure SIMS de cette structure.

5.2 Dopage P de I’AlyyGaj;As des structures B et C

Concernant le dopage P, des mesures Hall ont été effectuées pour mesurer le dopage dans
les couches Aly9Gag 1 As dopées P (cf. empilement utilisé en figure I1.32(a)). Le dopage obtenu
est de 1.10%° cm™3. Au vu des résultats précédents, une mesure du dopage sur une couche non
intentionnellement dopée, illustrée en figure 11.32(b), a été faite et la valeur obtenue est autour
de 1.10" cm™3 ce qui est trés élevé pour un dopage non intentionnel. Ces deux couches ont un

dopage P haut et cela est stirement di & la forte incorporation de carbone.

P-GaAs dopé Zn 15 nm P-GaAs dopé Zn 15 nm
P-Alp 9Gag 1 As dopé Zn 300 nm I-Alp 9Gap,1As 300 nm

GaAs substrat GaAs substrat

(a) (b)

Figure II.32: Empilements étudiés pour (a) dopage P-AlygGap1As et (b) NID AlpgGag 1 As.

Le schéma en figure I1.33 récapitule les différents dopages élaborés avec la couche d’Aly 9Gag 1 As.
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Chapitre II. Développement d’empilements de LEDs rouges a base de matériaux III-V

Structure quaternaire B

P-GaAs 1.10"° cm—2 60 nm
P-Alg9Gag P 3.10'8 cm™? 250 nm

Elaboration du

—_—
N-Alg 9Gag 1As 3.10'® em =2 250 nm dOpage N et P AIGaAS
N-GaAs 5.10'® cm ™ 500 nm
Ge 1,5 pm
Si substrat Dopage P-A10,9G30,1AS

mesuré a 1.10%2° cm™3
et dopage N-Aly 9Gag 1As

’ )
Developpemeﬂt d’un mesuré a 1.10'® cm—3

empilement PIN par simulation

Figure I1.33: Schéma récapitulant le développement du dopage des couches N, P et intrinséque
de Z’Al()’g GaoleS.

5.3 Dopage N-Alj5Gag5IngsP de la structure C

Pour cette structure C, I’élaboration du dopage N de la couche AlGalnP est a ’étude avec
comme dopant le silicium. Du fait des résultats précédents, les conditions de croissance de la
couche AlGalnP avec un dopage N visé a eu lieu a 535°C et avec un ratio V/III de 60. Pour
rappel, 'augmentation de la valeur du ratio V/III entraine la diminution de la concentration en
trous et donc de 'incorporation de carbone [112-114]. L’empilement présenté en figure 11.34(a)
a été réalisé pour étudier le dopage. Les caractérisations effet Hall n’ayant pas abouti expéri-
mentalement, nous avons choisi de caractériser le dopage avec des mesures I(V) avec la prise de

contact vertical (sur le substrat et sur la couche supérieure).

200

£ 100
c

N-GaAs dopé Si 20 nm g 0
P—A10725Ga0‘251n0_5P dOpé Si 100 nm 8

N-GaAs substrat =100

-2.0-1.5-1.0-0.50.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Tension (V)
(a) (b)

Figure I1.34: (a) Schéma d’intégration utilisé et (b) mesure I(V) associée.

Les figures 11.34 montrent la configuration des échantillons traités. Un contact a base de
nickel, germanium et d’or est déposé sur la couche supérieure N-GaAs. Ensuite, un contact,

nickel-germanium-or-titane-nickel-or, en face arriére est également déposé. La courbe, en figure
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I1.6. Incorporation du carbone dans la zone active

I1.34(b), montre qu’il y a un seul type de dopage le long de I'empilement : un dopage N. Avec ces
conditions de croissance un dopage N de ’AlGalnP a bien été obtenu permettant 1’élaboration

de la structure C.

Le schéma en figure I1.35 récapitule les différents dopage élaborés avec la couche d’Aly 9Gag 1 As

et A10’25 Ga07251n0,5P.

Structure quaternaire B Structure quaternaire C

Elaboration du

—
N-Alp 9Gao,1 As 3.10 cm™ 250 nm dopage N et P AlGaAs P-AlygGag P 3.10"® cm~3 250 nm
N-GaAs 5.10'% cm™ 500 nm P-GaAs 1.10" ecm™ 500 nm
Ge 1,5 ym Ge 1,5 pm
Si substrat Dopage P-Aly oGag 1 As Si substrat
mesuré a 1.10%° cm—3
Développement d’'un e‘rﬁ;’;’;f;“iﬁgfg(zﬁff s Développement d’un nouvel
empilement PIN par simulation NIP empilement par simulation
Mesure SIMS sur Elaboration du
)
I'ensemble de ¢ dopage N AlGalnP

la structure 1

Dopage N-Alg 25Gag 2500 5P
mesuré

Figure I1.35: Schéma récapitulant le développement du dopage des couches N, P et intrinséque
de l’AlQ79 Gao’lAS et N de l’Al0725 Ga0,251ﬂ075P.

6 Incorporation du carbone dans la zone active

Au vu des différents résultats sur le dopage présentés précédemment, une mesure SIMS sur
la zone active a été réalisée avec un ratio V/III de 6 pour vérifier la concentration en carbone
présente dans l’empilement commun aux structures B et C (cf. figure 11.36).

Cette concentration en carbone élevée est mesurée & 1.10'® cm ™2 dans la couche AlGalnP, la zone
active non dopée de la structure. Cela remet en cause la structure LED puisque la jonction entre
la zone dopée N et P n’a pas lieu au niveau de la zone des puits mais entre les SCH et la couche
de confinement dopée N. Comme 'incorporation du carbone n’est pas controlée entierement, un
choix doit étre fait par rapport a I’empilement : continuer des essais de croissance pour limiter
I'incorporation du carbone ou supprimer les SCH pour que la jonction PN ait lieu au niveau du
couple puits/barriéres. Pour des raisons de temps de développement, le choix de supprimer les
SCH a été fait. La composition visée des puits a également été modifiée est devient Ing 5Gag 5P
puisque des variations de ’ordre du pourcent sont attendus lors de la croissance de I’empilement

sur une plaque de 300 mm.
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Chapitre II. Développement d’empilements de LEDs rouges a base de matériaux III-V

P-Alg9Gag1As 1.10" cm™ 244 nm

P-GaAs 1.10%° em™* 500 nm
Ge 1,5 pm

Si substrat

108
7 T
10% Con:cent:ration en:(at/cn:n3) Détection en coups/s
! —— Oxygéhe ! —— Aluminium
i " Carborle i Gallium
! Sélénigm !
1019 1 L ! ' 106
- Y B
£ o ' i 0
L 7 i : a
B0 ’: : L 5
i e 3
5 e T T S e e P
=1 i . J\ ' 10% ¢
£ [ _J pemg £
c 1017 d 4 1 1 " [v]
[ L i3 T [ I3
g h— e @
S i ' 4 o
= i T
106 — ! i 102
b ! i ="
i 1
4% el
A AR R
15 g 2 0
0% o O 551919
G Ng 100
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Profondeur (um)

(b)
Figure I1.36: (a) Empilement étudié et (b) mesure SIMS effectuée sur cet empilement.

Structure quaternaire B Structure quaternaire C

N-GaAs 5.10" ¢cm™2 60 nm N-GaAs 5.10" cm—2 60 nm

N-Aly 9Cag1As 1.10'8 cm2 250 nm N-Alp.25Gag 25Ing 5P 150 nm

Barrieres Alg.25Gag 95Ing 5P 7 nm Barrieres Aly.25Gag 25Ing 5P 7 nm
D nm MQW Ing 5Gag 5P 5 nm

P-Aly 9Gag.1As 1.10%2° cm™3 250 nm P-Aly 9Gag.1As 1.10%° cm™3 250 nm

P-GaAs 1.10" ¢cm =3 500 nm P-GaAs 1.10" ¢cm=3 500 nm
Ge 1,5 ym Ge 1,5 pm

Si substrat Si substrat

Figure I1.37: Schéma récapitulant les structures B et C.

La figure I1.37 montre les deux structures développées au termes des simulations. La struc-
ture quaternaire B a également été transformée en NIP afin d’étre en accord avec les étapes

technologiques de la structure quaternaire C.
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I1.7. Caractérisations des structures B et C

7 Caractérisations des structures B et C

Malgré de nombreux changements et compromis effectués par rapport a ’empilement initial,
les résultats de simulation montrent que les structures présentées ci-dessus, restent viables pour
une émission LED dans le rouge. Elles sont caractérisées dans ce paragraphe. Ces empilements
ont été réalisés sur substrat GaAs, Ge/Si et Si, cependant, par souci de clarté, seulement les
caractérisations sur Ge/Si sont présentées en détails. Celles sur GaAs et Si sont quant a elles

commentées ponctuellement.

7.1 Défauts de surface

Au fur et a mesure des développements des structures, il s’est avéré que lors des croissances
des empilements I1I-V sur Ge/Si des amas de croissances apparaissaient, comme illustré en figure
I1.38(a) et (b). Ces défauts n’étaient pas présents lors de la réalisation de ces empilements sur
substrat GaAs (cf. figure I1.38(c)) et Si (cf. figure 11.38(d)).

() (d)

Figure II1.38: Images MEB (a) et (b) des amas de croissance présents sur les structures €éla-
borées sur Ge/Si, (c) sur GaAs et (d) sur Si.

Ces amas semblent étre diis au germanium dont 1’état de surface évolue trés rapidement.
Pour vérifier leur impact sur la zone active des empilements quaternaires qui suivent, une image
TEM est réalisée sur une des structures présentant ces amas en surface (cf. figure 11.39). Il s’avere
que ces amas ne semblent pas provenir de la couche de germanium directement : ils se forment
au niveau de la couche de confinement supérieur de la structure et ne semblent pas modifier la

zone active. Malgré I’origine non expliquée de ces défauts, les structures présentant ces amas ont
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Chapitre II. Développement d’empilements de LEDs rouges a base de matériaux III-V

été utilisées pour élaborer les LEDs tant qu’ils n’impactent pas les puits quantiques.

— 100 nm

Figure I1.39: Image TEM d’un amas de croissance sur la structure LED.

7.2 Structure quaternaire B

La structure correspondante est illustrée en figure 11.40.

$5.10'® em™3 60 nm

N-Alg 9Gag1As 1.10' ecm™3 250 nm

Barriéres Alg.
MQW Ing

P-Alo_gGao_lAS 1.10°

P-GaAs 1.10'° em ™2 500 nm

Ge 1,5 um

Si substrat

Figure II.40: Structure LED quaternaire B avec des couches de confinement en AlygGag1As.

Comme pour le premier empilement a base d’AlGaAs, cette structure a d’abord été carac-
térisée par PL dont le spectre est reporté en figure I1.41(a) : un point d’inflexion a 645 nm est
observé. Ce dernier est peu visible parce que le laser utilisé en PL est absorbé par les couches
supérieures de 'empilement. A titre de comparaison, un spectre de PL sur la zone active a été

ajouté en complément en figure I1.41(b). Le pic des puits Ing 51 Gag,49P est & 639 nm.

L’émission des puits est décalée de 10 nm vers les plus grandes longueurs d’onde (cf. figure
I1.41(a)) par rapport & la simulation ce qui peut étre dii & une variation d’épaisseur ou de compo-
sition. La structure a été par la suite caractérisée en TEM (cf. figure 11.42 et TEM-spectroscopie

de rayons X a dispersion d’énergie (EDX D'anglais energy-dispersive X-ray spectroscopy).
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Figure II.41: Spectres de PL : (a) de la structure B et (b) de la zone active InGaP/AlGaInP
schématisée en figure 11.15.

Couche contact dopée N - GaAs

Couche confinement dopée N
- Alg9Gag1As

Puits/barriéres -
IIl[]\,g,Gr%lan / Alo)zs Gag ‘15111(]‘5P

Couche confi dopée P
ol Algvn( 3 As

(c)

Figure II.42: Images TEM (a) de l’empilement quaternaire B et (b) des puits quantiques sur
Ge/Si. (c) Images TEM de l’empilement B sur Si.

Les différentes couches de la structure semblent homogeénes et ne présentent pas d’irrégula-
rités. Des mesures sur les puits ont montré qu’ils sont un peu plus épais que souhaité (6 nm
au lieu de 5 nm) pouvant expliquer ce décalage. De plus, afin de vérifier la composition des
puits, les mesures EDX ont été réalisées : elles correspondent bien a celles indiquées dans la
structure, donc la variation de composition n’est pas a ’origine du décalage d’émission des puits
quantiques. Une émission proche des simulations a été obtenue expérimentalement validant la

structure élaborée d’'un point de vue optique.
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Une image TEM a également été faite sur la structure B sur Si (cf. figure 11.42(c)) montrant la
plus forte concentration de dislocations dans I’empilement par rapport a celui sur Ge/Si. Puis,
la rugosité de la structure sur Ge/Si a été mesurée par AFM (cf. figure 11.43(a)). Une rugosité
de 9 nm est mesurée, elle est donc plus importante que pour 'empilement ternaire AlGaAs
précédemment réalisé (cf. section I1.3). La rugosité sur la plaque sur Si est également élevée,

6 nm.
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Figure I1.43: Images AFM réalisées sur l'empilement quaternaire B : (a) Ge/Si et (b) sur Si.

Enfin, la densité de défauts a été quantifiée par ECCI (cf. figure 11.44(a)), elle est estimée a
2.107 cm ™2 et celle de fautes d’empilements & 9.10° cm™2. Elles sont du méme ordre de grandeur
que pour 'empilement AlGaAs. Des observations ECCI sur la structure sur Si, figure 11.44(b),
ont également pu étre faites mais aucune quantification n’a été réalisée du fait de la forte rugosité

de I’échantillon.

(a) (b)

Figure II1.44: Image MEB ECCI de l’empilement quaternaire B, les dislocations sont entourées
en rouge et les fautes d’empilements en rose. (a) Structure sur Ge/Si et (b) structure sur Si.

Les structures B sur Ge/Si et Si présentent des rugosités élevées par rapport a ’empilement

AlGaAs. Les couches sont tout de méme uniformes sur les deux substrats et la structure sur Si
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I1.7. Caractérisations des structures B et C

présente une densité de dislocations plus élevée que celle sur Ge/Si comme attendu.

7.3 Structure quaternaire C

L’empilement est présenté en figure 11.45. Des mesures de PL ont d’abord été réalisées sur
une pleine plaque comme le montre la figure 11.46. Trois mesures ont été faites au centre, a
mi-rayon et au bord de la plaque 300 mm (cf. figure I1.46(b)). Les puits quantiques émettent a
695 nm pour les différents points de mesures effectués. L’émission obtenue est décalée de 65 nm
par rapport aux résultats de simulation (émission & 636 nm, cf. figure I11.27(a)). Cela pourrait
étre dii a une contrainte tres forte, provenant du germanium, et des défauts. Ce parametre n’est
pas pris en compte dans la simulation. Sinon cela peut venir d’un fort décalage en composition
ou en épaisseur de I'InGaP. Suite a cela, la composition a pu étre évaluée avec des analyses
DRX : la composition des puits est de Ing56Gag44P déplagant I’émission & 653 nm (évaluée
par simulation). De plus, la plus forte teneur en indium augmente a 0,56 (au lieu de 0,5) la
contrainte dans la zone active pouvant également expliquer ce décalage d’émission par rapport

a la simulation [115]. L’émission de la structure est tout de méme validée.

N-CGaAs 5.10* ¢m~2 60 nm

N*Alo_zf,G&g_gsIRmsP 150 nm N
Barritres 5Ganaslng sP 7
A OV B TR A T 1
P-Aly 9Gag.1As 1.10%° em =3 250 nm
P-GaAs 1.10" em™2 500 nm P

Ge 1,5 pm

Si substrat

Figure II.45: Structure LED quaternaire C avec des couches de confinement en P-Aly g Gag 1 As
et N—Al{)725 Gao725In075P.
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Figure II.46: (a) Spectres de PL de l’empilement de la zone active InGaP/AlGaInP et (b)
positions des différentes mesures.
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L’empilement a ensuite été observé au TEM dont les images sont en figure 11.47. Sur la figure
I1.47(a) I'ensemble des couches semblent uniformes et homogenes. Une mesure d’épaisseur des
puits et des barriéres a été faite sur la figure I1.47(b) : les puits ont une épaisseur de 6 nm et les
barriéeres de 7 nm. L’épaisseur plus importante des puits décale vers les plus grandes longueurs

d’onde I’émission de la structure (cf. figure I1.17(b)).

Puits/barriéres -
Illgvgc}ﬁ.gjp / Algrzgc}&g‘gshlgﬁp
Couche confinement dopée P
o Al(l,QGa-D.lAS

(a) (b)

Figure II.47: Images TEM : (a) de l’empilement quaternaire et AlGaAs/AlGalnP et (b) des

puits quantiques.

Pour finir, la rugosité de la structure a été évaluée par AFM et est présentée en figure
I1.48(a). Une rugosité de 7 nm est mesurée ce qui était attendu du fait de la présence de la
couche AlGalnP avec une épaisseur importante. A titre de comparaison, la structure C réalisée

sur substrat GaAs a une rugosité de 0,2 nm (cf. figure I1.48(b)).
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(a) (b)

Figure I1.48: Images AFM réalisées sur l’empilement quaternaire C : (a) sur Ge/Si et (b) sur
GaAs.

Donc, les structures C sur Ge/Si présentent une rugosité élevée contrairement a celles sur

GaAs et les couches sont tout de méme uniformes.
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8 Conclusion du chapitre 2

Ce chapitre a permis de définir et d’élaborer deux types de structures, la premiére entierement
a base d’alliages ternaires et la seconde a base d’alliages quaternaires dans la zone active, qui

émettent toutes dans le rouge.

Structure ternaire AlGaAs Structure quaternaire B

1m

Gradient de composition -
en Aluminium 55As 6. 2 500 nm

allant de 0 & 0,45
x6 '[

Gradient de composition

en. Aluiiiifi t N-Alg 45Gag 55As 4.10'7 em =2 500 nm

allant de 0 & 0,45

N-GaAs 5.10'® cm= 60 nm

N-Alg9GagAs 1.10" ¢m™2 250 nm

Barrieres Alg 25G:
MQW I

P-Alg 9Gag 1 As 1.10%° em ™ 250 nm

= P-GaAs 1.10™ ¢m~3 500 nm

5 il cm—
Ge 1.10' em ™2 500 nm )
Ge 1 pm Ge 1,5 pm

Si substrat

Si substrat

(a) (b)

Structure quaternaire C

N-GaAs 5.10'® cm ™3 60 nm
N-Alp,25Gag,25Ing 5P 150 nm

Barrieres Alg25Gao.o5IngsP 7 nm
MQW Ing P 5 nm

P-Alp 9Gag 1As 1.10%° cm~2 250 nm

P-GaAs 1.10'Y em =3 500 nm

Ge 1,5 pm

Si substrat

()

Figure I1.49: Structures (a) ternaire d’AlGads, (b) quaternaire B et (c) quaternaire C.

Une structure LED a base d’AlGaAs, schématisée en figure 11.49(a), avec une émission a

2 a été réalisée apres optimisation par

623 nm et une densité de défauts autour de 3.107 cm™
simulation. [’émission par pompage électrique est simulée a 650 nm et le spectre d’électrolumi-
nescence est présenté a la section IV.2.

Le développement d’alliages quaternaires a base de phosphure, InGaP/AlGalnP, a permis
de développer deux empilements B et C dont les longueurs d’onde d’émission en PL sont respec-
tivement de 645 et 695 nm. De nombreux ajustements, par itérations successives de simulations
et de croissances adaptant la composition des couches et leur dopage, ont été faits pour obtenir

ces structures finales B et C.

Ces deux types de structures sont élaborées pour réaliser des dispositifs LED et leurs per-
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Chapitre II. Développement d’empilements de LEDs rouges a base de matériaux III-V

formances seront présentées aux chapitres suivants.

Le développement des couches AlInP et de leur dopage afin de constituer ’empilement qua-
ternaire A semble intéressant & réaliser puisqu’il montrait un meilleur confinement des porteurs
dans la zone active en simulation. C’est d’ailleurs une perspective détaillée dans le chapitre IV

suite aux résultats électro-optiques des LEDs.
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Chapitre 111

Fabrication des LEDs et

optimisation des contacts

Ce chapitre présente 1’élaboration des différentes étapes technologiques nécessaires a la réali-
sation des dispositifs LEDs. L’objectif ici est d’utiliser en majorité des procédés standards afin de
fabriquer les LEDs en adaptant certaines étapes critiques des différentes architectures étudiées.
Nous nous focaliserons en particulier sur la gravure des structures épitaxiées qui formeront le
mesa, c’est-a-dire le corps de la future LED. Ensuite, une attention particuliére sera portée sur
la réalisation des contacts N et P de ces structures. Enfin, dans un but de miniaturisation des

dispositifs, un contact semi-transparent et conducteur a base d’'ITO sera étudié.

Ce chapitre présente une description des étapes technologiques utilisées pour les structures
des LEDs PIN AlGaAs et des LEDs NIP InGaP/AlGaInP nommées B et C précédemment

décrites. Puis une étude sur 1’élaboration d’un contact ITO sur N-GaAs sera faite.

1 Description des étapes de fabrication d’une LED

1.1 Présentation du déroulement des étapes technologiques de fabrication

Le procédé technologique développé vise & obtenir des LEDs pour une émission verticale.
Les différentes étapes nécessaires a leur réalisation sont schématisées sur la figure II1.1. Tout
d’abord, un contact P annulaire et périphérique est déposé. Le corps des LEDs est ensuite défini
par la gravure des mesas. Les flancs des dispositifs sont passivés. Pour finir le contact N et la

recharge (en anglais pad) sont déposés et recuits.
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Chapitre III. Fabrication des LEDs et optimisation des contacts

-MQW
N-GaAs
N-Ge

I-MQW
N-GaAs
N-Ge

Si substrat Si substrat

(2)

Figure III.1: Schéma représentant une coupe transversale de toutes les étapes technologiques
nécessaires pour la réalisation de LEDs : (a) empilement III-V de départ, (b) dépot du contact P
en anneau, (¢) dépot d’un masque dur pour préparer la gravure des mesas, (d) gravure des mesas,
(e) encapsulation de la structure, (f) ouwverture des vias, (g) dépot du contact N en anneau et
(h) dépét de la recharge et recuit.

Le jeu de masques utilisé comporte une variété de motifs LEDs dont les longueurs d’électrodes
varient pour étre compatibles avec différents bancs de mesure du CEA-LETI. Des LEDs unitaires
pour une émission verticale et des motifs de mesure de la longueur de transfert (TLM de anglais
transmission line method) sont présents. Ce jeu de masques permet également de traiter des

LEDs en matrice. Une cellule unitaire du masque est présentée en figure II1.2.

Un nombre conséquent de LEDs décrites dans la littérature ont une forme carrée [18, 60,
109]. Mais pour ce masque, la forme est ronde inspirée de la géométrie des diodes laser qui
émettent verticalement (VCSEL, de l'anglais wertical cavity surface emitting laser) avec un
contact annulaire. Les diametres de LEDs varient de 5 a 100 ym ce qui permet d’étudier les

propriétés électro-optiques des LEDs selon leur taille.
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III.1. Description des étapes de fabrication d’'une LED

= Contact supérieur = Passivation

= Table . Contact inférieur Contact ITO

+ recharge
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Figure II1.2: Cellule unitaire du masque utilisé. Les zones entourées correspondent aux diffé-
rentes zones d’intéréts : (a) LEDs unitaires, (b) LEDs matrice et (¢) TLM.

1.2 Description des étapes technologiques

1.2.1 Photolithographie

Tout d’abord, la photolithographie constitue la premiére étape du procédé technologique
réalisé pour les LEDs. Elle est utilisée pour définir les motifs et se fait par un jeu de projection
optique de motifs sur des masques 5" compatibles avec les plaques 4" a traiter. Elle est dite "1X"
et est en nappe parce qu’elle permet de traiter des motifs de méme dimension que le masque de
lithographie. La méme insolation est appliquée a ’ensemble de la plaque. L’équipement utilisé
est un insolateur de type BSQ. Les résolutions de I’équipement sont de 1 a 2 pm ce qui est
totalement compatible avec les composants présents sur le masque dont la taille varie de 5 a
200 pm. Par ailleurs, différentes polarités de résines sont utilisées selon 1’étape technologique :
des résines positives lors des gravures (qui sont plus faciles a retirer par acétone) et des résines
négatives précédées d’une sous-couche de résine pour les dépdts métalliques (LOR, de Panglais
lift-off resist). Cette sous-couche permet d’assurer le procédé de retrait de la résine (en anglais
lift-off ), comme schématisé en figure I11.3. Lors des différents recuits de résines, positives ou

négatives, les températures sont de l'ordre de 115°C.
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LOR
Echantillon

(b)

| Contact [N |

LOR LOR
E—E—
(d) (e) (f)

Figure II1.3: Schéma de la réalisation d’un contact en utilisant la technique de décollage résine
avec du LOR. (a) Dépot du LOR et recuit, (b) dépit de la résine négative et recuit, (c) insolation
de la résine, (d) recuit d’inversion de la résine négative puis développement avec sur-gravure de
la couche LOR pour accentuer un profil en casquette, (e) dépot du contact métallique et (f)
retrait du film métallique et de l’ensemble résine-LOR.

LOR LOR
Echantillon Echantillon
(a) (c)

1.2.2 Elaboration des contacts

Ensuite, comme décrit sur la figure I11.1(b), la deuxiéme étape est le dépot du contact
métallique. De maniére générale, la réalisation des contacts pour les dispositifs se fait en trois

séquences :

— le dépot d’une fine couche d’alliage métallique adapté a la couche dopée (N-GaAs ou

P-GaAs) : c’est le métal de contact ;

— le dépot d’une couche plus épaisse sur le contact, appelée plot de recharge ou électrode.
Ceci permet de déporter le contact pour poser les pointes et ainsi effectuer des mesures

électriques;

— le recuit du contact qui peut avoir lieu directement apres le dépot de la couche de contact
ou apres le dépot de la couche de recharge, dont la fonction vise a rendre le contact ohmique

en alliant le métal et le semi-conducteur.

La couche de contact étant fine (quelques dizaines de nanometres), elle est déposée par évapora-
tion assistée par canon a électrons. Ceci permet notamment d’obtenir un dépo6t uniforme de fine
épaisseur grace a une vitesse de dépot faible, de l'ordre de 1 A.s~1. Le dépét du plot de recharge
est réalisé préférentiellement par pulvérisation cathodique. Cette technique présente I'avantage
d’obtenir une meilleure uniformité du dépot sur une surface de contact texturée et aussi de
gagner en vitesse de dépo6t par rapport & 1’évaporation : de 1,3 nm.min~! & 50 nm.min~'. Les
contacts et la recharge sont compatibles avec un procédé de décollage de résine parce que les
températures de dépot sont inférieures a 100°C.

Plus spécifiquement, différents métaux sont utilisés en fonction du type de contact (N ou
P) afin d’obtenir un contact ohmique. Les porteurs de charges doivent passer une barriere de
potentiel entre le métal et le semi-conducteur qui dépend de la courbure locale des bandes
d’énergie [116]. Le but étant d’avoir une barriere de potentiel qui doit étre minimisée pour

obtenir un contact de type ohmique.
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III.1. Description des étapes de fabrication d’'une LED

Pour le contact N sur GaAs, le contact métallique est a base de nickel-germanium-or, couram-
ment utilisé dans la littérature [117, 118]. Il a une barriére de potentiel avec le N-GaAs de 0,77 eV
[117]. Les épaisseurs de Ni et Ge utilisées sont de 10 nm et celle de 'or est de 20 nm. Une dif-
fusion des métaux de l'alliage dans le semi-conducteur est observée lorsqu’il est recuit a une
température supérieure a son point eutectique ce qui assure ’obtention d’un contact ohmique.
Le contact P-GaAs, quant a lui, est a base de titane platine, également majoritairement utilisé
pour la réalisation de contact P [119, 120]. Le titane joue le réle de couche d’accroche [120] et il
possede également une faible barriere de potentiel avec le P-GaAs de 0,5 eV [119]. Les épaisseurs
de ces deux métaux sont respectivement de 50 nm et 75 nm pour le titane et le platine.

Ensuite, la recharge est en titane et en or (respectivement de 50 nm et 250 nm) pour le
premier empilement (structure PIN AlGaAs) et est déposée directement apres le contact N. En
revanche, pour ’empilement NIP & base de quaternaire, elle est déposée sur le méme niveau que
le contact P. De ce fait, les dép6ts sont combinés ce qui donne un dépdét de titane, platine et d’or
avec les épaisseurs respectives de 10 nm, de 50 nm et de 250 nm. Le platine permet d’empécher
la diffusion de l'or dans les matériaux I1I-V [121].

Dans le cas présenté ici, le recuit termine la réalisation des contacts. Cependant, selon cer-
tains procédés, le recuit peut avoir lieu apres le dépot du contact ou apres celui de la recharge.
Dans notre cas, il se fait dans un four de recuit thermique rapide (RTA, de l'anglais rapid ther-
mal annealing). La montée en température se fait sous une atmosphere contrélée et neutre. Un

seul recuit & 395°C pendant 15 s, développé dans le laboratoire, est utilisé pour le contact P et N.

Pour résumer, les différents contacts utilisés selon les structures sont schématisés en figure
I11.4.

TiAu
NiGeAu

[-MQW
N-GaAs
N-Ge

Si substrat

Si substrat

(a) (b)

Figure III.4: Schémas des différents contacts selon les empilements : (a) empilement AlGaAs
et (b) empilement quaternaire.

1.2.3 Gravure des mesas des structures épitaxiées

L’étape suivante est la gravure des mesas. Pour cela, un masque dur a base de diélectrique
est déposé sur la totalité de la surface pour définir les zones a masquer qui seront le corps de la
future LED. Le dép6t diélectrique est composé d’une bicouche de SiN et SiOs.

Le dépot des diélectriques est réalisé dans un équipement de dép6t chimique en phase vapeur
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Chapitre III. Fabrication des LEDs et optimisation des contacts

assisté par plasma (PECVD de l'anglais plasma-enhanced chemical vapor deposition) a 280°C.
L’épaisseur du SiN est de 50 nm et celle du SiOs est adaptée en fonction de I'épaisseur de
I’empilement III-V a graver. Dans les cas présentés ici, elle est fixée a 250 nm. Une fois que les
motifs a traiter sont définis par photolithographie, la bicouche est gravée a travers une résine
positive. Cette gravure est réalisée par plasma ICP avec des gaz fluorés (porte-substrat a 60°C)
en deux temps : CHF3 puis SFg quand il reste une dizaine de nanometres de SiOs afin que le
GaAs ne soit pas endommagé. En effet, le plasma le CHF3 [122] utilisé pour graver le SiO2 peut
impacter le GaAs, alors qu'un plasma de SFg (utilisé pour la gravure du SiN et SiO9 [123, 124])
est inerte sur le GaAs.

Apres le retrait résine, les couches I1I-V sont gravées a 20°C (température du porte-substrat)
en ICP en utilisant seulement des gaz chlorés ( SiCly [125] et BCl3z [126]).

Une détection de fin d’attaque (DFA) est présente sur les deux batis ICP et permet de suivre
en temps réel la gravure par interférométrie du faisceau laser réfléchi sur la surface de la plaque.
Un détecteur récupere un signal sinusoidal a partir des interférences entre un faisceau, provenant
d’un laser émettant a 675 nm, réfléchi a la surface du matériau a graver et la couche sous-jacente.
Une modification de la pente du signal indique donc un changement de couche comme illustré
en figure II1.5 tandis que les oscillations indiquent les profondeurs gravées.

Signal laser
V) Matériau 3

|

Matériau 4

Matériau 2

Matériau 1
ke

Temps (s)

Figure II1.5: FExemple de profil de la DFA.

1.2.4 Passivation des flancs gravées

Les flancs des LEDs sont le lieu des recombinaisons de surface, explicitées dans la section
1.2.1. Pour limiter ces recombinaisons, il est nécessaire de passiver les flancs, c’est-a-dire déposer
une couche de diélectrique sur ces zones gravées. Elle est réalisée par un dépot SiN [127, 128]
de passivation standard utilisée dans le laboratoire. Le SiN doit couvrir de maniere uniforme les
flancs de la LED. Pour les trois structures, une épaisseur de 200 nm de SiN est déposée a 280°C
par PECVD avec comme précurseurs du SiHy et du No.

Ensuite ce dépo6t est ouvert par une gravure seche sur les zones a contacter et sur la sortie
optique de la LED. La gravure du SiN se fait avec un plasma SFg dans le méme bati ICP que

celui utilisé pour la gravure du masque dur et et équipé d’un suivi DFA.
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II1.2. Elaboration des LEDs

Pour résumer les étapes décrites précédemment, les procédés élaborés pour chaque structure
sont tres similaires. Cependant la gravure des mesas est 1’étape critique puisqu’elle différe selon
I’empilement. Les trois structures apres fabrication, développées au chapitre précédent, sont

schématisées en coupe en figure I11.6.

Si substrat

()

Figure III.6: Structures LEDs réalisées : (a) structure AlGaAs, (b) structure quaternaire B et
(c) structure quaternaire C.

2 Elaboration des LEDs

2.1 Structure AlGaAs sur Ge/Si
2.1.1 Gravure des mesas des LEDs AlGaAs

Pour graver I'empilement rappelé en figure I11.7(a), le choix de la chimie de plasma s’est porté
sur un plasma a base de SiCly. Les rugosités des flancs et du fond de gravure sont observées
afin d’évaluer si la gravure obtenue est compatible avec la morphologie souhaitée des LEDs.
L’observation au MEB de la gravure des mesas est illustrée a la figure II1.7(b). Les flancs
apparaissent légerement rugueux. Ce qui pourrait favoriser les recombinaisons non radiatives
comme expliqué a la section 1.2.1. Ce phénomeéne n’est pas désiré, mais 'objectif étant de réaliser
une preuve de concept, cela peut convenir. Le fond de gravure est bien lisse et montre une faible
rugosité. Une mesure de marche est également réalisée et montre des mesas de 1370 nm de haut.
Cela signifie que 200 nm de 500 nm de la couche de N-GaAs ont été gravés, ce qui est tout a fait

acceptable pour réaliser un contact sur cette couche. Ce dernier sera discutée dans le paragraphe
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suivant.

1283 nm

5.10' em~3 500 nm

N-Ge 1.10' ¢cm—2 500 nm

Ge 1 pm

Si substrat

(a) (b)

Figure III1.7: (a) Schéma de la structure AlGaAs sur Ge/Si et (b) image MEB des flancs de
LED apres retrait du masque dur.

2.1.2 Evaluation du contact N

Une fois ’élaboration des LEDs terminée, la résistivité de contact est mesurée a ’aide de
motifs de tests TLM, comme le montre la figure II1.8. La méthode de mesure et d’obtention de
la résistivité est détaillée dans la littérature [129]. Cette mesure permet de quantifier la qualité
du contact et du recuit, et indique également si un composant a subit un auto-échauffement

avec une forte valeur de résistivité de contact.

Ge 1 ym

Si substrat

Figure II1.8: (a) Image MEB des motifs TLM-N et (b) vue en coupe des TLM.

La figure I11.9 indique les résultats TLM du contact N métal. La valeur de R? indiquée dans
le tableau de la figure II1.9(b) correspond au coefficient de corrélation du graphique en encart
en figure II1.9(a). Cette valeur est donc essentielle et estime 'indice de confiance de la mesure.

La résistivité totale mesurée vaut 1,6.10~% Q.cm? pour le bord et le centre de la plaque.
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Figure II1.9: (a) Courbes I(V) d’une bande TLM avec wune résistivité extraite de
1,2.107% Q.cm? et (b) tableau récapitulant les valeurs de résistivité du contact N-GaAs sur la
plaque.

Sur cette premiere version du masque, les TLM-P ne sont pas exploitables a cause d’un
probleme de conception de masque : le masque a été par la suite modifié.
Les résultats préliminaires électro-optiques des LEDs AlGaAs sont montrés en figure I11.10. Ces

images permettent d’estimer la diffusion latérale des porteurs a environ 15 pm.

Figure III1.10: LEDs AlGaAs sous une tension de 1,8 V avec différents diamétres : (a) 20 um,
(b) 70 pm et (c) 100 pm.

En effet, sur les LEDs de taille supérieure & 30 um, une zone non allumée est observée la ou
les porteurs ne sont pas parvenus (cf. figure II1.10(b) et (c)). Afin de favoriser la diffusion des
porteurs sur la totalité de la surface de la LED, une amélioration de la géométrie du contact
supérieur est faite. Un motif en croix a été ajouté sur celui-ci a une distance de 15 yum de 'anneau
circulaire ce qui peut permettre d’avoir une surface totalement allumée pour les LEDs jusqu’a
80 pm. Egalement, suite aux problémes de mesures sur les motifs TLM-P, des modifications ont

été apportées et sont montrées dans le paragraphe suivant.
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2.2 Structures quaternaires B et C

Les différentes géométries de contacts présentes sur une cellule aprés modifications du masque

sont reportées en détail en figure I11.11 :

— contact métallique croix, cf. figure I11.11(a),

— contact métallique anneau, cf. figure II11.11(b).

Figure III.11: LEDs de tailles variables avec différents contacts supérieurs :(a) contact mé-
tallique en croix et (b) contact métallique en anneau.

Ces différentes combinaisons de contact supérieur permettent ainsi de discrétiser 'effet de chacun
par rapport a la référence qui est le contact métallique en anneau (cf. figure I11.11(b)) étudié
pour les LEDs AlGaAs. Ainsi pour une taille de LED donnée, une comparaison des performances
des LEDs et de I'apport du contact en croix sur la diffusion des porteurs peut étre faite et sera

présentée dans la section IV.3.

2.2.1 Structure quaternaires B

i Gravure des mesas des LEDs quaternaire B

La structure, rappelée en figure I11.12(a), a été gravée, cette fois-ci avec un plasma ICP a base
de BCl;s. Des amas sont présents sur la surface de I’échantillon. Ils sont diis soit a la croissance
soit & l'intégration de la couche de germanium (cf. section I1.7.1). En cours de gravure, les
amas masquent une partie de la structure comme le montre 'image MEB en figure I11.12(b).
De ce fait, le fond de gravure n’est pas uniforme. Concernant les flancs de gravure, ils sont assez
rugueux sur Ge/Si et Si (cf. figures II1.12(b), (c) et (d)) comme pour 'empilement précédent a
base d’AlGaAs. La marche mesurée est de 725 nm. Ainsi, 100 nm de la couche P-GaAs ont été
gravés sur 500 nm ce qui est acceptable pour réaliser un contact sur cette couche. Les contacts,
notamment le contact P réalisé sur la couche ou la gravure s’est arrétée, sont étudiés dans le

paragraphe suivant.
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632 nm

>-GaAs 1.10'° cm~3 500 nm
Ge 1,5 pm

Si substrat

() (d)

Figure III.12: (a) Schéma de la structure quaternaire B. Images MEB des flancs de LEDs
avant retrait du masque dur sur (b) et (¢) Ge/Si et (d) Si.

ii Evaluation des contacts de la structure B

La résistivité des contacts P et N a pu étre évaluée par TLM comme expliqué précédemment.

Les résultats sont regroupés dans le tableau III.1.

Centre plaque  4,2.107°
0,99
Bord plaque 2,4.10_5

Tableau III.1: Tableau récapitulant les résistivités des contacts N au bord et au centre de la

plaque sur Ge/Si.

Concernant le contact N, NiGeAu, sa résistivité vaut en moyenne 3,3.107° Q.cm? ce qui
est dans l'ordre de grandeur des résistivités standard obtenues au laboratoire et proche de la
structure B sur Si (2,6.107° Q.cm?). Une image MEB d'une bande TLM et les courbes I(V)

correspondantes sont en figure I11.13.
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Figure II1.13: (a) Image MEB d’une bande TLM du contact N et (b) courbes I(V) d’une bande
TLM avec une résistivité extraite de 4,2.10° Q.cm? sur Ge/Si.
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Figure II1.14: (a) Image MEB d’une bande TLM du contact P et (b) courbes I(V) d’une bande
TLM sur Ge/Si.

Ensuite, le contact P a base de TiPtAu, les caractérisations TLM présentent un comporte-
ment Schottky pouvant provenir des amas de croissance qui peuvent altérer la qualité du contact
P. Aucune résistivité n’a pu étre extraite de ce contact. En revanche, les LEDs réalisées directe-
ment sur silicium présentant moins d’amas (cf. figure I1.38(d)) ont un contact P ohmique avec
des courbes linéaires. La résistivité du contact P sur silicium est de 5,8.107% Q.cm? Une image
MEB d’une bande TLM et les courbes I(V) correspondantes sont en figure III.14.
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2.2.2 Structure quaternaire C

i Gravure des mesas des LEDs quaternaire C

Concernant cette structure, schématisée en figure I11.15(a), réalisée apres celle présentée ci-
dessus, la méme chimie de gravure a été utilisée, c’est-a-dire BCls avec une calibration DFA. Les
flancs sont rugueux et 'empilement présente également des amas de croissance comme pour la
structure précédente uniquement pour Ge/Si (cf. figures II1.15(b), (c) et (d)). Une hauteur de

marche a été mesurée a 680 nm, donc 40 nm de la couche P-GaAs ont été gravés.

cm~3 60 nm

472 nm

P-GaAs 1.10' cm™2 500 nm
Ge 1,5 pm

Si substrat

() (d)

Figure III.15: (a) Schéma de la structure quaternaire C. Images MEB des flancs de LEDs
avant retrait du masque dur sur (b) Ge/Si et (c) et (d) GaAs.

ii Evaluation des contacts des LEDs quaternaire C
Une fois que les étapes technologiques ont été réalisées, la résistivité des contacts N et P est

mesurée (cf. tableau II1.2).

Centre plaque 2,4.107°

0,99
Bord plaque 9,4.107¢

Tableau III.2: Tableau récapitulant les résistivités des contacts N au bord et au centre de la

plaque sur Ge/Si.
La résistivité du contact N vaut en moyenne 1,7.107° Q.cm? sur toute la plaque ce qui est
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du méme ordre de grandeur que pour ’empilement précédent. Le contact P a comme pour
la structure B un comportement Schottky probablement dii aux amas présent a la surface :
la résistivité de contact ne peut pas étre extraite. A titre de comparaison avec les résistivités
obtenues sur la plaque GaAs, une résistivité de 3,2.107° Q.cm? est mesurée pour le contact N.
Ainsi, aucune variation significative de résistivité entre les deux types de substrat n’est observé

pour le contact N. En revanche, aucune résistivité n’a pu étre extraite pour le contact P sur
GaAs.

0.15{— 1o
20 ym
40 pm
0.101— soum
. —— 100 um
< ]
TLM N - METAL = 005
S 0.00] ,
R - —— .
. 3 -0.05{—
~0.10-
_0.15_/ 1 60 80 100

20 40
[ Distance entre deux plots (um)

—2.0-1.5-1.0-0.50.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Tension (V)
(a) (b)

Figure II1.16: (a) Image MEB d’une bande TLM du contact N et (b) courbes I(V) d’une bande
TLM avec une résistivité extraite de 2,4.107° Q.cm? sur Ge/Si.

— 10 pm
0.061— 20um
40 um

= 60 um
0-04' 100 pm

0.021
0.00+

H B EERE ey
—0.04
—0.061

—2.0-1.5-1.6-0.50.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Tension (V)

TEM P = METAL

Courant (A)

(a) (b)

Figure II1.17: (a) Image MEB d’une bande TLM du contact P et (b) courbes I(V) d’une bande
TLM sur Ge/Si.

Concernant la problématique de diffusion des porteurs explicitée a la figure II1.10, le contact
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en croix semble avoir résolu ce probléme pour certaines LEDs, comme lillustre la figure I11.18.
En effet, pour la LED de 40 pum en figure I11.18(b), il n’y a plus de zone non allumée. Cependant,
cette solution n’est pas suffisante pour les LEDs avec un diametre important comme le montre la
figure I11.18(c) ou la LED de 100 pm posséde une zone au centre non allumée) . Les performances

optiques entre les motifs en croix et en anneau seront discutées en section IV.3.

— 15 um

(a) (b) ()

Figure II1.18: LED structure C sur Ge/Si sous une tension de 1,8 V pour trois diamétres
différents : (a) 5 um, (b) 40 um et (c) 100 pm.

L’ajout du motif en croix permet ainsi d’améliorer la diffusion des porteurs sur toute la
surface de la LED mais est limité au-dela de 70 um de diametre. L’intégration d’un contact a
base d’ITO permet ainsi de s’affranchir de ce probleme de diffusion sur les LEDs de plus grandes
tailles et est également essentiel pour la réduction de la taille de la LED, ou I’élaboration d’un

contact métallique sera difficile.

3 Contact ITO sur une couche N-GaAs

La problématique de diffusion des porteurs sur toute la surface émettrice de la LED peut
étre en partie résolue par un matériau conducteur et semi-transparent déposé sur la totalité de
la surface supérieure de la LED. Les contacts & base d’oxydes transparents conducteurs (TCOs,
de l'anglais transparent conductive oxides) répondent a ce besoin. Ils peuvent étre a base d’ITO,
d’oxyde d’étain dopé au fluor, de TiOy anatase dopé au niobium ou encore d’oxyde de zinc
dopé. L’'ITO est le plus couramment utilisé dans l'industrie du fait de sa haute conductivité
(107* Q.cm?) et de sa transparence élevée (90 % sur du verre) [130, 131]. Cependant I'TTO
présente plusieurs inconvénients comme son coit (cf. figure 1.13), sa toxicité, sa forte rugosité
et son instabilité [132].

Ces contacts sont également utiles pour réduire la taille de la LED, lorsqu’un contact métallique
ne peut plus étre déposé sur de trés petites surfaces.

Dans cette étude, I'ITO a été déposé par pulvérisation cathodique selon un procédé standard
développé dans le laboratoire. C’est une combinaison d’oxyde d’indium InyOg3 et d’oxyde d’étain
SnOy (respectivement & 90 % et 10 %). La qualité de la couche d’'ITO joue un role essentiel
pour ce contact et également pour sa transparence. La technique utilisée est cruciale parce qu’un

dépot par pulvérisation permet d’obtenir un dépét de meilleure qualité par rapport a un dépot

81



Chapitre III. Fabrication des LEDs et optimisation des contacts

par évaporation par exemple [131, 133]. La température et ’atmospheére environnantes lors du
recuit du contact influencent également la morphologie de surface de la couche et ses propriétés
électro-optiques.

Le phénomeéne de recombinaisons dans I'I'TO se fait par la formation de lacunes d’oxygene

ce qui permet d’obtenir deux électrons par lacune [131, 134, 135] :
Oo = Vg™ +2¢” + Oy (3.1)

Avec un recuit sous air, ces lacunes sont moins présentes, ce qui entraine une hausse de la résis-
tivité électrique . En revanche, 'augmentation importante de la concentration de porteurs dans
le contact dégrade sa transparence optique. Il faut donc trouver un compromis entre conduction
électrique et transparence du contact. L’ITO utilisé ici est recuit sous une atmosphere neutre,
No.

Pour étudier et optimiser 'ITO, nous travaillerons ici avec une couche de contact N-GaAs
sur Si (cf. figure II1.19). Elle va simuler le contact N supérieur des LEDs de type NIP des
structures B et C, c’est-a-dire avec la couche de contact N constituant également la fenétre de

sortie d’émission de la LED.

N-GaAs Si 5.10'% ¢cm—2 600 nm

Si substrat

Figure II1.19: Schéma de l’empilement utilisé pour développer le contact ITO.

Pour toute I’étude, certains parametres sont restés fixes et sont décrits ci-dessous. La couche
N-GaAs est dopée a 5.10'® cm™3 avec du silicium. L’épaisseur du contact ITO est de 100 nm.
La recharge est constituée d’un empilement de titane, de platine et d’or avec des épaisseurs
respectives de 10 nm, 45 nm et 150 nm. Les mesures TLM sont réalisées sur un banc de mesure
avec quatre pointes ce qui permet de s’affranchir de la résistance des pointes. Pour les mesures de
transparence, un substrat de saphir est utilisé. La transparence étant dépendante de la longueur

d’onde, seule sa valeur dans la gamme de 645 nm et 655 nm (rouge) est d’intérét.

Dans cette section, ’élaboration du contact ITO avec un masque de motifs TLM est présen-
tée. Puis dans une deuxiéme partie, l'intégration du contact dans les étapes technologiques d’un
procédé LED est étudiée.

3.1 Elaboration du contact ITO sur N-GaAs
3.1.1 Premiers essais du contact ITO

Tout d’abord, un essai de contact ITO directement sur la couche N-GaAs est réalisé. Les

étapes technologiques pour obtenir ce contact sont schématisées sur la figure I11.20.
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Recharge

|
EE B B

N-GaAs Si 5.10"® ¢cm™—3 600 nm N-GaAs Si 5.10'® ¢cm™3 600 nm

Si substrat Si substrat

(a) (b)

Recharge

N-GaAs Si 5.10'® ¢cm™3 600 nm

Si substrat D D D D

() (d)

Figure II1.20: Schéma des €étapes technologiques pour réaliser les motifs TLM pour le contact

ITO sur N-GaAs : (a) dépot de UITO et recuit du contact, (b) dépot de la recharge Ti/Pt/Au et
(¢) gravure des mesas.

Le dépdt de I'ITO est réalisé par un dépot physique en phase vapeur (PVD, de I'anglais
physical vapor deposition), cf. figure I11.20(a). Il est structuré par le procédé de retrait de résine.
L’TTO est recuit a 420°C pendant 15 s, recuit standard utilisé dans le laboratoire pour un contact
métallique sur une couche N-GaAs. Ensuite, vient le dépo6t de la recharge, comme schématisé en
figure I11.20(b). Enfin, une gravure de mesa autour de chaque ligne de motif TLM est réalisée
par voie chimique (cf. figure I11.20(c)). La gravure du GaAs est faite avec une solution a base
d’acide bromique HBr, de peroxyde d’hydrogene H2O2 et d’eau HoO suivant une dilution en
volume de 1/1/10 pendant 60 s. Cela permet d’obtenir des résultats fiables proches du modele

TLM.
— 10um 1
0.4 omm 00 —*‘/—‘IIMW
s / ’ 95
— 60 pm - r\?
- 0 2_7 100 um /7 9_’ II
= % —1 g 9%
= e [
& 2 85
> [o} I
S 2 g0
I R |
F 751 — 170 recuit a 420°C pendant 15 s
| ~==-ITO non recuit (non normalisée)
! ; ! . } . 7 | =n .
—2.0-1.5-1.0-0.50.0 0.5 1.0 1.5 2.0 850 600 650 700 750
Tension (V) Longueur d'onde (nm)

(a) (b)

Figure III.21: Courbes (a) I(V) du TLM ITO sur N-GaAs et (b) de transparence de I'ITO
sur saphir. L’ITO a une épaisseur de 100 nm et est recuit a 420°C pendant 15 s.
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Un échantillon pour la mesure de transparence est également réalisé. L’ITO est directement
déposé sur du saphir puis recuit a 420°C pendant 15 s. Les résultats de résistivité et de trans-
parence sont présentés en figure I11.21. Les différentes courbes I(V) des motifs TLM (cf. figure
I11.21(a)) montrent un comportement Schottky du contact ITO. Par conséquent, aucune résisti-
vité ne peut étre extraite par cette technique. La transparence est tracée sur la figure I111.21(b).

Elle vaut 98 % a 650 nm, valeur la plus élevée d’apres la littérature [131].

3.1.2 Intégration d’une fine couche métallique avant I’'ITO

Concernant la résistivité entre le semi-conducteur et la couche d’ITO seul, les résultats
obtenus ne correspondent pas a un contact exploitable. En se basant sur une étude de contact
ITO sur N-GaAs réalisée au laboratoire, la solution visant & inclure une fine couche de métal
inférieure & 10 nm entre le GaAs et 'I'TO, permet d’obtenir un contact ohmique. Cependant cela
impacte la transparence. Les étapes technologiques de cette nouvelle séquence sont schématisées

en figure I111.22.

Rcc}iargc

N-GaAs Si 5.10'® em =3 600 nm

N-GaAs Si 5.10'® cm—3 600 nm

Si substrat Si substrat

Recharge

N-GaAs Si 5.10'® cm™3 600 nm

Si substrat

(c) (d)

Figure II1.22: Schéma des €étapes technologiques pour réaliser les motifs TLM pour le contact
ITO sur N-GaAs : (a) dépot de lalliage NiGeAu, U'ITO et recuit du contact, (b) dépot de la
recharge Ti/Pt/Au et (c) gravure des mesas.

La fine couche de métal ajoutée avant I'I'TO correspond a un alliage de nickel, germanium et
or, alliage déja utilisé pour le contact N. Il a pour épaisseur : 3 nm de nickel, 2 nm de germanium
et 2 nm d’or. Ces épaisseurs ont été choisies afin de garder les mémes phénomeénes de diffusion
par rapport aux épaisseurs standards (10 nm, 10 nm et 20 nm) tout en ayant une transparence

satisfaisante.

i FEtude de I'impact de la préparation de surface du GaAs avec le contact ITO
Différentes préparations de surface de type chimique (solution humide) ou plasma (solution

seche) peuvent étre utilisées. L’approche retenue dans ce cas pour la voie humide est 'acide
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chlorhydrique HCI ou l'acide fluorhydrique HF en solution tamponnée (BOE de 'anglais buffered
ozide etch). Pour la voie séche, un plasma de dioxygene Og (pour forcer 'oxydation de surface)
ou un plasma d’argon Ar in-situ de I’équipement du dépot métal sont utilisés. Un échantillon
sans préparation de surface a été réalisé comme référence. Les résultats sont présentés dans le
tableau III.3.

HCI - 10% —
BOE - 711 NiGeAu/ITO ‘ 160020 o0
Plasma in-situ ((3/2/2)/100 nm) Ti/Pt/Au '

42015 (10/45/150 nm)  2,1.107°

Sans préparation _6
de surface Ll

o st

Tableau III1.3: Tableau récapitulant l'influence des paramétres des différentes préparations de
surface sur un contact NiGeAu/ITO recuit a 420°C pendant 15 s.

Les préparations de surface, chimique et plasma, permettent d’obtenir un contact ohmique
dont la résistivité varie entre 1 et 2.107° Q.cm? sauf dans le cas de la préparation de surface
par plasma O9 ou le contact est Schottky car la surface est oxydée avant le dépot. La figure
I11.23 présente les courbes I(V) pour des motifs TLM avec une préparation de surface a base de
HCI ou le contact est ohmique. Aucune préparation de surface ne se démarque par la valeur de
résistivité obtenue. Les courbes I(V) sont similaires entre les échantillons préparés avec 'HCI,

le BOE, la gravure in-situ et I’échantillon sans préparation de surface.
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10 20 30
Distance entre deux plots (um)
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Figure III1.23: Courbes 1(V) de motifs TLM sur l’échantillon ayant subi une préparation de
surface de HCl 10 %. Le contact est composé de NiGeAu et d’ITO et il est recuit a 420°C pendant
15 s. La résistivité extraite de ce contact est de 2,2.107° Q.cm?.
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Néanmoins, pour obtenir une surface de contact propre et constante entre les différents
échantillons, une chimie HCI sera systématiquement appliquée car elle permet de préparer de
facon équivalente la surface du GaAs avant le dépdt et de graver les premiers nanometres de
GaAs, de l'ordre de 3 nm pour 60 s dans le bain HCI - 10 % en volume.

ii Etude de I'impact du couple température-durée de recuit sur les performances
de I'ITO

Le recuit est un facteur clé dans la réalisation d’un contact comme expliqué précédemment.

Différentes combinaisons de températures et durées de recuit sont étudiées et sont présentées
dans le tableau II1.4.

420/15s 12,102 | 0,99

i -5
420/1 min Ti/Pt/Au 1,3.10 0,99

(10/45/150 nm)

HCI NiGeAu/ITO
(e
420/10 min
420/20 min
275/20 min

Tableau II1.4: Tableau récapitulant l'influence des différents parameétres de recuit sur un contact

NiGeAu/ITO.

100"— 210 um
0.75{  soum
' —— 80 ﬁm /
0.50{— 120m
< .25 —
< o e e
S 0.00 //7%
o — oA
3 -0.251—
(@] S5
~0.50 L,
-0.75 = :
g o Erce o
~2.6-1.5-1.6-0.50.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Tension (V)

Figure II1.24: Courbes I(V) de motifs TLM sur ’échantillon ayant été recuit a 420°C pendant
15 s. La résistivité extraite de ce contact est de 1,2.107° Q.cm?.

Seuls les recuits a 420°C pendant 15 s et 1 min montrent des contacts ohmiques avec des

valeurs de résistivité proches de 1.107° Q.cm?. Le recuit & 420°C pendant 15 s permet de vérifier
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la reproductibilité des résultats puisque sa valeur est proche de celle obtenue lors de ’étude de
I'influence de la préparation de surface. Les autres combinaisons de températures et temps de
recuit engendrent un contact Schottky stirement d{i & une diffusion trop importante de ’alliage
NiGeAu dans le GaAs. La figure I11.24 montre les courbes I(V) pour I’échantillon recuit a 420°C
pendant 15 s.

En parallele de la réalisation des échantillons TLM, des dépdts de NiGeAu/ITO sur saphir
recuits aux différents temps et températures indiqués dans le tableau III.4 sont réalisés pour

effectuer des mesures de transparence (cf. figure I11.25).

100 —
‘—_’,’—’f/_’_’_‘___/_d—‘/—h/ —— ITO seul recuit & 420°C - 15s
Recuit 275°C - 20 min [®)
954 — Recuit420°C-15s E
—— Recuit 420°C - 1 min ?
—— Recuit 420°C - 5 min <‘[:
—— Recuit 420°C - 10 min 3]
90+ Recuit 420°C - 20 min &)
= Z
>
P 851
19
c
L 8o
@©
[oR
<
© 751
=
-

0050 575 600 625 650 675 700 725 750
Longueur d'onde (nm)

Figure II1.25: Courbes de transparence pour différentes durées et températures de recuit pour
un contact de NiGeAu/ITO et pour une couche d’ITO seule recuit a 420°C pendant 15 s.

Comme attendu, 'alliage NiGeAu diminue la transparence du contact avec 'ITO. Celle-ci
oscille entre 63 et 70 % et est donc inférieure a celle du contact ITO seul (cf. figure II1.21).
La transparence maximale est obtenue pour I’échantillon recuit a 420°C pendant 20 min. Au
vu des résultats électriques (contact ohmique avec une résistivité de 1.107° .cm?), seuls les
résultats des recuits a 420°C pendant 15 s et 1 min sont retenus avec des valeurs de transparence
respectivement de 68 % et 63 % alors que pour I'I'TO seul, la valeur est de 98 %. Le choix du
temps de recuit final est celui de 15 s car il permet d’obtenir une transparence plus élevée et est

compatible avec un recuit pour un contact N ohmique.

iii Analyse chimique d’interface du contact NiGeAu/ITO recuit a 420°C pendant
15 s

Une analyse chimique par mesures EDX a été réalisée sur ’échantillon recuit a 420°C pendant
15 s. La figure I11.26 montre des images STEM EDX de ’ensemble du contact et de la recharge.
Le titane est la couche d’accroche de la recharge. Aucune diffusion de ’or n’est observée parce
que le platine joue bien son role de barriere a la diffusion. L’épaisseur des métaux constituant
la recharge est controlée et conforme a ce qui est attendu : 10 nm de titane, 45 nm de platine

et 150 nm d’or. De l'or en dessous de 'ITO est visible sur cette figure et il correspond a celui
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présent dans I'alliage NiGeAu. La figure II1.27 montre également des images STEM EDX pour

Au
- Recharge
non recuite

e e L et i

Contact
recuit

NiGeAu

N-GaAs

Figure II1.26: Images STEM-EDX du contact NiGeAu/ITO /recharge. Les éléments détectés
par EDX sont : Au, Pt et Ti.

la zone contact NiGeAu/ITO. Des mesures d’épaisseurs ont été réalisées : l'alliage NiGeAu a
une épaisseur comprise entre 9 et 10 nm sur I’échantillon analysé et celle de I'ITO est de 97 nm.

Plusieurs observations peuvent étre faites a partir de ces images. Tout d’abord, une diffusion
de T'or au dessus de 'ITO est observée et a dii se dérouler lors du recuit du contact. Puis, la
fine couche métallique a diffusé dans la couche de GaAs ce qui est également observé lorsque
ce contact est plus épais (cf. section I11.1.2.2). Cette diffusion des espéces minimise 'effet de la
préparation de surface sur la valeur de la résistance de contact. Enfin, la couche d’'TTO semble
homogeéne exceptée sur les derniers nanomeétres avant la recharge ou 'oxygene a totalement
migré jusqu’au titane pour former un oxyde TiO, (effet de pompage du titane). Cet oxyde de
titane augmente la résistance d’acces et donc la résistivité du contact. Cependant, il n’a pas

d’impact sur les performances du dispositif ni sur sa résistance série.

Figure II1.27: Images STEM-EDX du contact NiGeAu/ITO. Les éléments détectés par EDX
sont : Au, Ga, In, O, Pt et Ti.
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3.2 Intégration du contact ITO N-GaAs dans le procédé LED

Le contact ITO sur N-GaAs devient donc déterminant dans le procédé technologique de
fabrication des LEDs NID. Par conséquent, ce contact a mérité une attention particuliere pour
qu’il soit réalisé judicieusement lors des étapes de fabrication des LEDs. Le premier point abordé
dans cette réflexion concerne ’état de surface au moment de la réalisation du contact. Le second
est la gestion des recuits par rapport aux différentes températures de recuit pour les contacts N

et P. L’impact de ces parametres est évalué dans cette section.

i Etude de la passivation avant le dépot du contact

Dans la séquence de fabrication précédemment décrite en section I11.1.1, I'intégration du contact
ITO se réalise apres le dépot et la gravure de la passivation SiN (cf. figure II1.1(f)). Cette couche
peut altérer la surface sur laquelle se fait le contact et impacter les performances de ce dernier.
Un essai de réalisation de contact apres un dépot puis gravure de passivation est fait en utilisant
les masques avec les motifs TLM. Les étapes technologiques requises sont illustrées dans la figure
T11.28.

N-GaAs Si 5.10'8 em =2 600 nm N-GaAs Si 5.10'8 em =2 600 nm

Si substrat Si substrat

(a) (b)

Recharge

- 1

N-GaAs Si 5.10'® ¢cm™—3 600 nm

Si substrat . . . .
(c) (d)

Figure II1.28: Schéma des étapes technologiques pour réaliser les motifs TLM pour le contact
ITO sur N-GaAs avec une passivation SiN : (a) dépot de la passivation SiN, (b) gravure du SiN,
dépot de lalliage NiGeAu, de I'ITO et recuit du contact et (c¢) dépot de la recharge Ti/Pt/Au.

D’abord, une couche de passivation, a base de SiN, d’environ 100 nm est déposée par dépot
PECVD (cf. figure II1.28(a)). Cette couche est localement ouverte par une gravure ICP & base
de SF¢ & travers un masque de résine. Puis le contact NiGeAu/ITO est déposé et recuit, comme
le montre la figure II1.28(b). Enfin, la recharge est déposée par pulvérisation (cf. II1.28(c)). Des
mesures [(V) sur les motifs TLM sont ensuite faites. Les courbes I(V) sont tracées sur la figure
I11.29.
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Figure II1.29: Courbes I(V) de motifs TLM sur [’échantillon avec un dépét de contact aprés
une ouwverture de passivation. La résistivité extraite de ce contact est de 6,9.107° Q.cm?.

Elles montrent un contact ohmique quelle que soit la distance entre les plots de contacts. La
résistivité de contact extraite vaut 6,9.107° Q.cm?. Elle est un peu plus élevée que celle obtenue
sans passivation (cf. tableaux IIL.3 et II1.4), mais reste du méme ordre de grandeur pour les
contacts sur N-GaAs réalisés au laboratoire. Par conséquent, la surface GaAs des LEDs n’est
pas détériorée par le dépot et le retrait du SiN de passivation et I'I'T'O reste compatible avec un

contact ohmique sur ces surfaces.

ii Etude des recuits sur le contact

L’autre point critique est la gestion des différents recuits des contacts N et P. L’impact des
différents recuits sur les caractéristiques du contact ITO est étudié. Pour rappel, le contact P est
recuit a 395°C pendant 15 s et le contact N métal et I'I'TO sont recuits a 420°C pendant 15 s.
Les différentes variantes de recuits que subissent les échantillons N-GaAs au cours des étapes

technologiques présentées en figure 111.22, sont :

— un recuit a 420 pendant 15 s qui sert de référence (recuit contact N);

— un recuit a 420 pendant 15 s puis & 395°C pendant 15 s (recuit contact N puis contact P);

Les résultats sont regroupés dans le tableau III.5.

Le recuit N de I'alliage de TiPt sur P-GaAs entraine la formation d’un contact Schottky. Les
trois contacts réalisés sur N-GaAs sont ohmiques avec une résistivité moyenne de 2.107° Q.cm?,
proche des valeurs du contact ITO développé précédemment (cf. tableaux II1.3 et 1I1.4 ). La
figure I11.30(a) montre un exemple de courbes I(V) pour les motifs TLM de I’échantillon recuit
a 420°C pendant 15 s puis 395°C pendant 15 s.
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420/15 2,1.10-5
4204395 / 15 211075 0,99
395/15 1,9.1075

Tableau II1.5: Tableau récapitulant linfluence des différents recuits utilisés lors des procédés
technologiques LEDs sur des contacts NiGeAu/ITO et Ti/Pt.
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Tension (V) Longueur d'onde (nm)

(a) (b)

Figure II1.30: Courbes (a) I(V) de motifs TLM sur [’échantillon ayant été recuit a 420°C
pendant 15 s et (b) de transparence pour les échantillons recuits a 420°C pendant 15 s et 420°C
pendant 15 s puis 395°C pendant 15 s. La résistivité extraite de ce contact est de 2,1.107° Q.cm?.

Idéalement, la combinaison du recuit N puis du recuit P permet de garder chacun des recuits
caractéristiques des contacts. Pour vérifier cela, un dépot de NiGeAu/ITO sur saphir est réalisé
suivi d’'un recuit a 420°C puis & 395°C. La mesure de transparence de cet échantillon est tracée
en figure I11.30(b) et comparée a la transparence d’un échantillon recuit uniquement a 420°C. La
transparence a la méme valeur de 68 % avec un unique recuit a 420°C ou un recuit a 420°C puis
a 395°C. Le deuxieme recuit & 395°C, qui est réalisé plus tard dans le procédé technologique ne

dégrade pas les propriétés de 'ITO ce qui rend ce contact totalement compatible avec le procédé
LED utilisé.

iii Bilan

Une solution de réalisation de contact ITO a été mise au point en ajoutant une fine couche
métallique de NiGeAu avant le dépot de I'I'TO ce qui permet d’obtenir un contact ohmique avec
une résistivité de 1.107° Q.cm?. Cependant, cela entraine une diminution de la transparence par

rapport & un contact ITO seul. Ensuite l'intégration du contact NiGeAu/ITO dans un procédé
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Chapitre III. Fabrication des LEDs et optimisation des contacts

LED a permis de montrer que I’état de surface de la couche de N-GaAs a peu d’influence sur
la qualité du contact puisqu'un contact ohmique a également été obtenu apreés ouverture de
la passivation par gravure SFg. Enfin, une combinaison de recuits a 420°C puis a 395°C, sans
modifier la résitivité et la transparence du contact NiGeAu/ITO, permet de s’affranchir des
problématiques de budget thermique par rapport aux différentes températures de recuit N et P.
Malheureusement, le contact I'TO n’a pas pu étre intégré dans les procédés technologiques pour
réaliser les LEDs en raison des problématiques équipements qui n’ont pas pu étre résolues pour
la fabrication finale des LEDs.

4 Conclusions du chapitre 3

L’intégration des LEDs a été étudiée dans ce chapitre. Deux jeux de masques, avec six
niveaux de lithographie, ont été développés pour réaliser ces dispositifs .

Les LEDs AlGaAs ont été élaborées avec une premiere version de masque. Différentes tailles
de LEDs sont disponibles allant de 5 pym & 100 pym. La gravure des mesas des LEDs et la
résistivité des contacts ont été étudiées pour chaque empilement.

Suite aux résultats des LEDs AlGaAs (section IV.2), le masque a été modifié afin de s’affran-
chir du probléeme de I'injection du courant sur le contact supérieur, et afin de pouvoir qualifier
les deux contacts P et N par TLM. Une comparaison entre les deux contacts sera développée
dans la section IV.3 pour une taille de LED donnée.

De plus, un contact a base d’ITO a été développé. Une couche d’ITO seul sur une couche
N-GaAs posséde une transparence de 98 % mais induit un contact Schottky . L’intégration
d’une fine couche métallique, inférieure a 10 nm, & base de NiGeAu, entre le N-GaAs et I'ITO,
a été nécessaire pour obtenir un contact ohmique. Sa résistivité vaut 1.107° Q.cm? avec une
transparence de 68 %. La résistivité obtenue est comparable & celle de contact métallique sur
N-GaAs mais entraine la diminution de 31 % de la transparence du contact par rapport & une
couche d’ITO seul . Des mesures EDX ont été faites. Une diffusion de I'alliage NiGeAu dans les
premiers nanometres de GaAs est observée et peut expliquer les valeurs de résistivité mesurées.
Un oxyde TiO, s’est également formé et augmente la résistance d’acces du contact sans dégrader
a priori les performances des LEDs.

Les contraintes du procédé technologique pour réaliser les LEDs ont donc été prises en compte
afin d’intégrer les étapes du contact ITO. Des essais ont permis de montrer que le dépdt et le
retrait de la passivation n’ont pas d’impact sur la surface N-GaAs et sur le comportement oh-
mique du contact ITO réalisé apres. Ensuite, les différentes températures de recuit du contact P
et du contact ITO ont dues étre prises en compte et étudiées. Pour cela, un test de combinaison
de recuit a été fait et a montré qu’effectuer le recuit de 'ITO a 420°C pendant15 s puis celui du
contact P a 395°C pendant 15 s ne modifie pas les caractéristiques du contact I'TO puisqu’une
résistivité & 2,1.107° Q.cm? a été mesurée. La valeur de transparence n’a pas changé non plus.
Cela indique donc que ce contact est totalement compatible avec les étapes technologiques pour
réaliser les LEDs.

Une étude complémentaire sur 'ITO recuit a la température du contact métallique est envisa-

geable. De plus une fois intégré dans le procédé LED, il serait également intéressant de pouvoir
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comparer 'impact du contact ITO sur les propriétés électro-optiques des LEDs par rapport aux

contacts en anneaux et en croix.

Dans le prochain chapitre, les caractérisations électro-optiques des différents empilements

LEDs seront discutées.
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Chapitre IV

Etude des propriétés
électro-optiques des LEDs

Ce chapitre présente les différents résultats électro-optiques obtenus sur les structures Al-
GaAs et les structures quaternaires B et C développées a 'aide de simulations au chapitre II
et élaborées en terme de procédé de fabrication au chapitre III. Des caractérisations électriques
sont envisagées pour évaluer le comportement des jonctions. Puis, les parametres optiques tels
que la puissance optique, 'EQE, le parametre S, le spectre d’électroluminescence, ’extraction
seront extraits par mesures IVL. Afin de mieux comprendre ces caractérisations, des simulations
numériques basées sur la méthode des matrices de transfert avec des termes sources en milieu
stratifié seront effectuées.

Dans ce chapitre 4, tout d’abord, le banc de mesure utilisé pour réaliser toutes les caractéri-
sations électro-optiques est décrit. Ensuite, une étude complete des dispositifs ternaires AlGaAs
est présentée. Puis, les résultats des structures B et C seront étudiés et comparés. Les perfor-
mances pour une taille de LEDs donnée entre les structures AlGaAs, B et C seront ensuite
confrontées. Enfin, I’analyse des performances expérimentales des LEDs est renforcée par des

résultats de simulations qui apportent de nombreuses réponses complémentaires.

1 Description du banc de mesure électro-optique

Pour rappel, les LEDs AlGaAs, B et C seront étudiées a travers des caractérisations électro-
optiques. Pour cela un banc de mesure électro-optique IVL et d’électroluminescence est utilisé.
Toutes les mesures ont été effectuées au niveau du wafer en utilisant une station de mesure
compatible de 100 & 300 mm (FormFactor CM300). Les micro-LEDs sont polarisées par deux
microsondes connectées a une source d’alimentation de courant continu (Keisight B2902A).
Ensuite, la puissance optique est mesurée a travers une fibre optique de 200 ym de diameétre
avec une ouverture numérique de 0,39 et placée a 50 ym au-dessus de la micro-LED étudiée. La
fibre optique collecte la lumiere émise dans un angle défini défini par I’ouverture numérique de
la fibre : 0,39 correspondant & un demi angle de 20°, et un cceur de 200 pm. Elle est placée a une
distance qui fait que la collection est limitée par la fibre, et donc ne dépend pas de la hauteur.

Elle est donc dépendante du diagramme d’émission de la LED.
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Cette derniére est connectée a un coupleur 50/50 (Thorlabs TT200R5F2B) dont les deux
sorties sont connectées & un spectrometre (Ocean optics QEPro) et & une photodiode calibrée
Newport (818-SL) contr6lée par un puissance-metre (Newport 2936). Les caractérisations ont
toutes été réalisées a 300 K et dans I’obscurité. L’erreur de mesure du spectrometre est évaluée
a 2 nm, et pour les mesures IVL, lerreur est estimée & au moins 20 %. Le banc de mesure est

présenté en figure IV.1.

Coupleur
optique
A. Force

SMU

\B—
Puissancemetre

Figure IV.1: (a) Schéma de la configuration des mesures et (b) photo du banc de test utilisé.

Photodiode Spectrometre

2 Etudes des propriétés des LEDs ternaires AlGaAs

La structure entierement a base d’alliages ternaires AlGaAs est rappelée en figure IV.2.

P-GaAs 1.10'° em™2 115 nm
Alp,45Gag s5As 6.10'% em ™3 500 nm P

Barrieres Al As 10
X6 '[ MOW Al 5 I

Gradient de composition ; 17 —3
en Aluminium ¢ N'A10‘45Ga0‘55AS 4.10*" cm 500 nm

allant de 0 4 0,45

Gradient de composition
en Aluminium
allant de 0 & 0,45

N-GaAs 5.10'" ¢cm=2 500 nm
N-Ge 1.10' em 2 500 nm

Ge 1 pm

Si substrat

Figure IV.2: Schéma de 'empilement de la structure AlGaAs caractérisée.

2.1 Caractérisations électriques des LEDs

Dans un premier temps, les propriétés électriques des LEDs AlGaAs sont étudiées. Les
courbes I(V) sont reportées en figure IV.3(a). Elles présentent toutes un comportement ca-
ractéristique d’une diode et une plus forte résistance est présente dans les LEDs de petites
tailles puisqu’elles possedent un courant moins important que les LEDs de grandes tailles pour
une tension donnée [142]. Les densités de courant correspondant aux LEDs (courbes en figure
IV.3(b)) montrent que les LEDs de plus petites ont une plus forte densité de courant que celles
de grandes tailles traduisant ainsi une plus forte diffusion des porteurs pour les LEDs de petites

tailles [142]. Cette analyse est en accord avec les observations réalisées sur les LEDs sur la figure
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II1.10. En revanche, le comportement des différentes LEDs en polarisation inverse est considéré
comme légeérement erratique (aucune tendance ne se dégage). Certaines variations présentes a
basses tensions (de 0 V a 0,5 V) proviennent d’un courant résiduel du SMU. Pour des plus
grandes tensions négatives, les courants de fuites varient de 1078 A & 1071° A. Cependant ces
variations de courant, selon la taille de la LED, peuvent provenir autant des porteurs minori-
taires a travers la jonction PIN que des fuites a l'interface de la passivation. En effet, comme
décrit au chapitre précédent en section II1.1.2.4, la passivation de SiN n’a pas été optimisée ce
qui peut expliquer ces comportements non linéaires suivant la taille des LEDs [136]. Il serait
intéressant d’étudier différents traitements chimiques et dépdts de passivation comme cela a été
fait pour les uLEDs bleues [137].

, 300 K —~ 10%{ 300k
- I
10 c /
O 102
- <
—~ 107 =
< b~ —— 100 pm
: % 100 / — 90 um
& -° 5 80 um
S 0 3102 P
S [} 60 pm
O 10784 S 10-4 / 50 um
B - y 40 um
_ % @ % — 30pum
10 . § 10_6 \‘/ — 20 um
10 pm o ! 10 um
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Tension (V) Tension (V)

(a) (b)
Figure IV.3: Courbes des LEDs AlGaAs allant de 10 ¢ 100 um : (a) I(V) et (b) J(V).

De ces courbes, le facteur d’idéalité n et la résistance série Ry (explicités en section 1.2.1)

peuvent étre extraits et sont présentés en figure 1V.4.

__._3.5 = - x 300 K
© 3.01 XX —x X G Tension de 0 & 4V
2 & s 2 »w1g! Courant|de 3.10~!2
GC) 2.51 *x % i a4 150.1073 A
= 5 16 x
g 2
B 1.51 § 141 x
©
S 1.0 300 K £ 121 T
g Tension |de 0 & 4V ‘@ ¥ ox |
- 0.51 Courant de 3.10~12 2 101
w 0.0 215011073 A

' 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100

Diamétre de la LED (um) Diameétre de la LED (um)

(a) (b)

Figure IV.4: Courbes des différents paramétres extraits des courbes I(V) pour les LEDs allant
de 10 a 100 pm. (a) Facteur d’idéalité n et (b) résistance série Rg.

La valeur du facteur d’idéalité (cf. figure IV.4(a)), retranscrit le mécanisme de recombinaisons

majoritaire et se situe entre 2,5 et 3,4. Il est stable quelle que soit la taille de la LED (pas de
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corrélation). Les recombinaisons, dans le cas de ces LEDs, ne dépendent pas des effets de bord
qui, eux, varient essentiellement par rapport a la surface exposée. Dans notre cas, le phénomene
de recombinaisons est "vertical" parce qu’il est relié a la structure LED. Cela traduit qu’un effet
tunnel des porteurs assisté par les défauts est prédominant [34, 37, 38]. Pour rappel, la densité
de dislocations dans I’empilement est d’environ 3.107 cm™2. Ce qui explique ces valeurs plus
élevées du facteur d’idéalité [36] en comparaison avec les dispositifs obtenus par homoépitaxie
comme cela peut étre le cas dans la littérature [35].

Ensuite, la résistance série Rg (extraite par régression linéaire de la courbe V(J) de chaque
LED), représentée en figure IV.4(b), décroit lorsque la taille du dispositif augmente. Dans notre
cas, comme la mobilité théorique dans le N-GaAs est supérieure d’un ordre de grandeur a celle du
P-GaAs, la résistance totale du dispositif provient d’une part de la couche P-GaAs (résistance qui
est prédominante devant celle de la couche N-GaAs et celle intrinseque AlGaAs) et d’autre part
du contact P métal (c’est-a-dire de la résistance spécifique de contact). Elle dépend également
de la dimension de la LED vu que Rg est inversement proportionnelle au diametre de la LED
pd_

D2
Ainsi, les mesures I(V) ont montré que les LEDs possedent des caractéristiques de diodes

selon : Rg =

en courant direct mais avec un comportement partiellement erratique en inverse. Ceci peut
étre attribué a la passivation en SiN non optimisée pour les tailles de dispositifs. De plus, les
parametres I(V) extraits des courbes courant-tension montrent que les défauts d’épitaxie ont un
impact sur la qualité de la diode [57]. Wang et son équipe ont comparé trois LEDs réalisées sur
trois substrats différents (Ge, GOI et Ge/Si commercial) présentant de ce fait des densités de
défauts différentes (le GOI a une densité de défauts de 10 cm™2 et le Ge/Si de 107 cm~2). Cet
ordre de grandeur de différence de densité de dislocations apparait dans les valeurs de facteur
d’idéalité puisque I’échantillon sur GOI a un facteur d’idéalité de 1,3 (proche de celui réalisé sur
Ge) et celui sur Ge/Si a une valeur de facteur d’idéalité de 1,49 montrant ainsi I'impact de la

plus forte densité de défauts.

2.2 Caractérisations optiques des LEDs

L’émission des LEDs, parametre essentiel qui a été optimisé en simulation au chapitre II,
est d’abord étudiée. Ensuite les performances électro-optiques telles que 'EQE et la luminance
sont présentées et commentées permettant ainsi de d’analyser I'impact de cette nouvelle voie

d’intégration sur silicium.

2.2.1 Propriétés d’émission des LEDs et chromaticité

Les spectres d’électroluminescence des LEDs, présentés en figure IV.5(a), montrent une émis-
sion & 649 nm avec une largeur a mi-hauteur d’environ 24 nm pour chaque taille de LEDs.
L’émission est treés proche de celle obtenue en simulation (& 653 nm, cf. section 11.3.1). Cepen-
dant en comparaison avec le spectre de PL (cf. figure 11.9), il y a un décalage de 27 nm entre
I’émission de la PL et de 'EL qui est dii au fait que les mécanismes de recombinaisons ne sont
pas les mémes. Il faut ajouter a cela que 'EL entraine un auto-échauffement de la structure

comme expliqué en section II.2. De plus, le pic & 700 nm en PL attribué aux niveaux de défauts
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profonds liés a la présence de carbone n’est pas présent sur le spectre d’EL montrant ainsi que
les défauts profonds associés a la présence de carbone ne semblent pas provenir de la zone active.
Ce qui est confirmé par les mesures SIMS réalisées avec un niveau de carbone supérieur d’un
ordre de grandeur dans les zone dopés P et N des LEDs (cf figure I1.10).

Des mesures de PL sur des LEDs ont été faites et leurs spectres sont représentés en figure
IV.5(b). Trois pics sont présents : un a 623 nm, le plus intense, un autre tres large autour de
750 nm et un pic a 875 nm. Le pic a 623 nm correspond a ’émission des puits quantiques : il est
plus intense que sur la mesure de PL réalisée lors de la caractérisation de la structure au chapitre
IT (cf. figure I1.9). Le domaine de pics & 750 nm peut étre attribué a la présence d’impuretés
comme le carbone dans les couches [106]. Enfin, le pic a 875 nm est attribué a 1’émission du
GaAs. Ces deux derniers pics sont révélés uniquement en PL parce qu’ils sont pompés également
durant 'excitation.
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Figure IV.5: Spectres des LEDs AlGaAs : (a) EL pour des LEDs de 10 a 100 um et (b) PL
pour des LEDs de 20, 60 et 100 um.
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Figure IV.6: Position de la LED AlGaAs dans le diagramme de chromaticité.
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Par ailleurs, il convient pour les technologies d’affichage comme les écrans, d’étudier la perception
que l'utilisateur aura du dispositif émetteur. On parle alors de la chromaticité d’'une LED qui
est une fagon de caractériser la couleur de la lumiere percue comme cela a été fait par Huang
et. al. [138]. Il existe différents espaces de couleurs pour caractériser une LED. Celui utilisé ici
est le CIE 1931 (plus de détails sur la colorimétrie et le CIE 1931 peuvent étre trouvés dans la
littérature [45, 139]). Le diagramme de chromaticité CIE 1931 définit la teinte et la saturation
de la lumiere en se basant sur une paire de coordonnées xy qui spécifient la position de 1’émission
de la LED comme celui en figure IV.6. Les normes Adobe RGB ont été ajoutées au diagramme.
Plus la zone du triangle dans le graphique est grand, plus le nombre de nuances de couleurs
pouvant étre affichées est grand. Cette caractéristique est essentielle pour les micro-écrans [138].
Dans notre cas, en calculant le point de LEDs rouges dans le triangle, ce dernier est agrandi.

C’est un point positif pour I'intégration de ce type d’émetteur rouge dans un micro-écran.

2.2.2 Etude des performances optiques des LEDs

Les performances optiques des LEDs sont obtenues par le traitement des mesures IVL. La
puissance optique en fonction de la densité de courant, représentée en figure IV.7, est comprise
entre 9 nW et 225 nW ce qui nous situe dans la zone de faible puissance par rapport a I’état de
lart ot l'on retrouve des puissances optiques allant de 0,1 nW a 100 W [18, 140]. De plus, les
valeurs de puissances optiques sont atteintes pour des densités de courant élevées (quatre ordres
de grandeur au dessus de celles de la littérature [18]). En outre, la puissance optique reste plus
faible pour les LEDs de petite taille parce qu’elles sont soumises & d’importantes recombinaisons

non radiatives de surface ainsi qu’a une résistance élevée.
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Figure IV.7: Courbes de puissance optique en fonction de la densité de courant pour des LEDs
allant de 10 a 100 pm.

L’EQE (cf. figure IV.8(a)) est obtenu avec la puissance optique et le courant de la LED (cf.
équation 1.6) et correspond au rapport entre un flux de photons et un flux de porteurs. La valeur
maximale atteinte est de 1,2.107* % pour une LED de 50 pm. Dans ces structures, la diffusion

des porteurs sur la totalité de la surface de la LED est une des problématiques majoritaires (cf.
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figure I11.10). La LED & 50 pm apparait alors comme un compromis entre le flux de photons

généré et la quantité de porteurs atteignant la zone active (cf. figure IV.8(b)).
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Figure IV.8: Courbes IVL en fonction de la densité de courant pour les LEDs allant de 10 a
100 pm : (a) EQE, (b) maximum d’EQE en fonction de la taille des LEDs, (c) paramétre S et
(d) luminance.

Par ailleurs, le maximum d’EQE est fortement dépendant de la taille des LEDs : les LEDs les
plus larges atteignent leur maximum d’EQE avec une plus faible densité de courant (par exemple
a 360 A.em™2 et 562,5 A.cm~2 pour les dispositifs de 100 ym et 60 um respectivement). Ce
décalage de maximum d’EQE en fonction de la densité de courant entre les différents diametres
de LEDs peut étre la conséquence de deux phénomenes.

Le premier est la variation liée au courant de fuite.

Le second pourrait étre dii a une augmentation de la proportion de recombinaisons non radiatives
SRH au niveau des défauts des parois latérales puisque la surface est plus exposée [140, 141].
Pour déterminer quel phénomene est impliqué ici, une expérience de surface texturée peut étre
réalisée comme Lee et al. I'ont fait [140] : ils ont pu attribuer ce décalage de maximum d’EQE
aux recombinaisons non radiatives SRH [141].

De plus, il est également important de noter que la chute de 'EQE est aussi dépendante de la
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taille de la LED, c¢’est-a-dire qu’elle est plus rapide pour les LEDs de grandes tailles (de 100 pm
par exemple) que pour celles de petites talles (de 20 ym par exemple). Ce phénomeéne peut
s’expliquer du fait de la meilleure diffusion des porteurs dans les LEDs de petites tailles (cf.
figure I11.10) [9].

De plus, les courbes du parametre S en figure IV.8(c), sont reliées aux variations d’EQE et
complétent ainsi I'analyse. En effet, le maximum de 'EQE est atteint lorsque le parametre S
vaut 1, ce qui correspond a un régime radiatif comme détaillé en section 1.2.1. Lorsque 'EQE
commence a chuter, une fuite de porteurs des puits quantiques, par débordement, se produit.
Sur la figure IV.8(c) ce phénomene est visible lorsque S est inférieur & 1. Cela traduit une
quantité trop importante de porteurs présents dans les puits quantiques par rapport au taux
de recombinaisons radiatives, ce qui reflete des recombinaisons non radiatives et un courant de
trous.

Enfin, des mesures de luminance ont été extraites des courbes IVL et sont présentées en

figure IV.8(d). La luminance s’exprime par :

_ P

L_SQ

(4.1)
avec ¢, le flux lumineux en cd.sr (candela.stéradian), S la surface de la LED en m~2 et § I'angle
solide en sr, dans notre cas il vaut 0,39.

Des valeurs de luminance de 2.10% cd.m™2 ont été atteintes, ce qui est proche des luminances des
micro-LEDs de I’état de I’art [142]. Cependant dans notre cas, nous avons une densité de courant
supérieure de 3 ordres de grandeur a la littérature : lefficacité de conversion électro-optique est
donc tres faible. Certaines améliorations discutées en section IV.5 peuvent étre mises en ceuvre
(amélioration de la qualité de ’épitaxie, diminution des recombinaisons non radiatives, ajout
d’un réflecteur, texturation de surface, etc.) pour obtenir ce niveau de luminance & une densité

de courant plus faible.

2.3 Etude de 'uniformité des performances électro-optiques sur une plaque
de 100 mm

Une étude complémentaire d’homogénéité des performances des dispositifs a également été
faite pour les différentes tailles de LEDs sur quatre puces représentatives a différents endroits de
la plaque de 100 mm, illustrée en figure IV.9(a). Seuls les résultats pour les LEDs de 50 pm sont
présentés en figure IV.9 parce que cette taille correspond a la taille moyenne des LEDs traitées.
Concernant les courbes I(V), le comportement des quatre LEDs est treés similaire en régime in-
verse tout comme en régime direct. Les valeurs de courant a 4 V varient entre 90 mA et 110 mA.
Concernant les courbes d’EQE, D'allure pour les quatre LEDs est également tres similaire : le
maximum évolue entre 9,9.107° % et 1,2.107% %. Enfin par rapport au parametre S, les LEDs
de 50 pm sont dans un régime radiatif, S=1, entre 0,63.10% A.cm™2 & 0,91.10% A.cm™2 ce qui

est une gamme assez restreinte.

Les résultats de caractérisations électro-optiques nous permettent de conclure que les per-
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IV.2. Etudes des propriétés des LEDs ternaires AlGaAs

formances des LEDs AlGaAs sont faibles par rapport aux LEDs rouges décrites dans 1’état de
lart (cf. tableau 1.2). Plusieurs causes peuvent expliquer ces résultats en deca des attentes.
Premiérement le fait que la structure n’est pas réalisée sur un substrat II1I-V mais sur Ge/Si
(croissance métamorphique) entraine 'apparition de nombreux défauts notamment des disloca-
tions (107 em~2) nuisant grandement aux dispositifs avec I’apparition de nombreux centres de
recombinaisons non radiatives. D’autres phénomeénes peuvent rentrer en jeu et limiter 'efficacité
des LEDs et sont discutés en section IV.5. Ensuite, le fait que la zone active soit a base d’ar-
séniures, au lieu d’alliages a base de quaternaires et de phosphures, limite 1’efficacité des LEDs
par rapport a celles de ’état de I'art. Le confinement des porteurs est également non optimal,
des fuites vers les couches dopées sont possibles.

Cependant, les résultats sont tres uniformes sur ’ensemble de la plaque traduisant ainsi un
procédé robuste et homogene et une croissance homogene et reproductible. Un changement de
matériaux de la zone active, intégration d’alliages InGaP et AlGalnP permettrait siirement,

d’améliorer lefficacité des LEDs.
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Figure IV.9: (a) Schéma d’une plaque avec les quatre zones de LEDs évaluées. Pour des LEDs
de 50 um : (b) courbes I(V), (¢) EQE et (d) paramétre S.
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3 Structures quaternaires B et C sur Ge/Si et Si

Afin de se rapprocher des structures élaborées dans I’état de I’art, deux structures intégrant
une zone active a base d’alliages quaternaires et de phosphures ont été développées au chapitre
II et élaborées au chapitre III. Leurs caractérisations électro-optiques sont discutées ici. Ces
deux structures quaternaires présentent des caractéristiques de diodes. Néanmoins, on notera
sur un nombre conséquent de LEDs (entre 20 % et 60 % selon les puces) des court-circuits
(cf. figure IV.10(a) pour la structure B et figure IV.10(b) pour la structure C). Ce phénomene
apparait sur toutes les puces mais de maniere aléatoire par rapport aux différentes tailles de
LEDs impliquées. Cela permet d’en déduire que l'origine de ce phénomene vient stirement des
étapes de fabrication. Des observations au MEB (cf. figures IV.10(c) et (d)) ont été faites a la
fin de I’élaboration des LEDs et n’ont pas permis de comprendre la cause de ces court-circuits.
L’origine de ce phénomene est un probable défaut de passivation. En effet, il est possible que le
dépdt de SiN soit non uniforme sur la totalité de la plaque. Si la couche de passivation est trop
faible sur les flancs cela peut entrainer leur non isolation et une fuite des porteurs notamment

au niveau de I’épaississement (la recharge) du contact sur le flanc de la LED.

| 10—1 |
-2 )/’_‘ \\ %
10 ﬁé i ™ /;/f;_ |
i —— 100 ym 1073 100 um |
< 107* L L —— 90 um | =z | \/ //— 90 um
:" ——— 80 um :10_5 Ty |—— 80pum |
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E 10 6 — 60 um 1 E \\\\\ \/ —— 60 um
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(a) (b)
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Figure IV.10: Courbes I(V) des structures quaternaires (a) B et (b) C. Images MEB des
dispositifs des structures (¢) B et (d) C.
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En raison de nombreux court-circuits dans ces LEDs et afin d’évaluer I'impact de la taille des
dispositifs, des mesures ont été faites sur plusieurs puces, et non intra-puces. C’est-a-dire que

les résultats des caractérisations sont collectés sur des puces juxtaposées d’'une méme plaque.

3.1 Etude des propriétés des LEDs de la structure B sur Ge/Si et Si

La structure B a été élaborée sur deux substrats de Ge/Si et Si aux chapitres II et III
Plusieurs puces comprenant des tailles de LEDs de 10 & 100 um ont été caractérisées sur les
deux plaques. Pour plus de clarté, I’étude de cette structure se fait en deux parties : la premiere
partie concerne ’étude des propriétés électro-optiques pour trois tailles de LEDs (20, 60 et 100
pm) sur Ge/Si. Puis dans une deuxiéme partie, une comparaison entre les résultats sur Ge/Si et
Si est faite selon certains parametres tels que le pic d’émission, le facteur d’idéalité, le courant
a 4V, le pic ’EQE, etc. Pour cette étude, seules les LEDs avec un contact annulaire sont

analysées.

3.1.1 Etude des propriétés électro-optiques des LEDs B sur Ge/Si

La figure IV.11(a) rappelle 'empilement des couches III-V de la structure B. Premiérement
les courbes I(V) des trois tailles de LEDs sur Ge/Si sont reportées en figure IV.11(b) et présentent
toutes le comportement caractéristique d’une diode avec un courant de 'ordre du milliampeére
des 2,5 V. Le courant de fuite est tres faible et de 'ordre de quelques 10710 A 4 -3 V et s’avere
moins dépendant de la taille de la LED que précédemment avec ’empilement ternaire AlGaAs
(cf. figure IV.3). Le facteur d’idéalité a également été extrait des courbes; il varie trés peu selon
la taille de la LED : sa valeur moyenne est de 1,9. Il traduit donc que le phénoméne dominant
de recombinaisons est par SRH (cf. section 1.2.1). D’autre part, la résistance série a également
été extraite et diminue avec 'augmentation de la taille de la LED. Elle décroit de 57 €2 a 21 Q
entre la LED de 10 pym et celle de 100 pm.

Les spectres d’électroluminescence sont présentés en figure IV.11(c). Le pic d’émission varie
entre 659 nm et 673 nm entre les différentes tailles de LEDs (équivalent a une variation de
1,88 meV a 1,84 meV). En encart de cette figure, I’évolution du pic d’émission de la LED
selon sa taille montre que ces variations de pics ne sont pas liées a la taille et proviennent
certainement d’une contrainte thermique. De plus, le pic ’EL est décalé de 20 nm vers les plus
grandes longueurs d’onde par rapport a celui de PL observé a 645 nm (cf. figure 11.41). Ce sont
les mémes phénomenes, explicités en section 11.2, qui entrainent ce décalage comme observé pour
les LEDs AlGaAs.

Enfin, les performances électro-optiques ont été étudiées. Une puissance optique d’'une centaine
de nanowatt est également mesurée pour cette structure. Des essais jusqu’a 3595 A.cm™2 de
densité de courant, correspondant a 282 mA, ont permis d’augmenter la puissance optique
d’une LED de 100 gm & 500 nW (au lieu de 93 nW a 1100 A.cm~2). Ainsi, 'EQE a été déduit
et est présenté en figure IV.11(d). L’allure des courbes d’EQE est, comme attendu, fortement
dépendante de la taille des LEDs : le maximum a lieu a tres faible densité de courant pour la
LED de 100 pgm. La chute de 'EQE selon la taille du dispositif est flagrante pour cette structure

car elle n’apparait que tres légerement sur la LED de 20 pum alors qu’elle est trés forte pour
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celles de 60 et 100 pm. Pour la LED de 20 pm, le régime radiatif n’est jamais atteint a cause
des recombinaisons non radiatives trop importantes. Les fuites ne sont jamais comblées, de ce
fait TEQE ne peut décroitre. Cette analyse est renforcée par la courbe du parameétre S, non
présentée ici. Pour la LED de 20 um la valeur de 1 n’est jamais atteinte. Le maximum de 'EQE
atteint est de 1,1.10™* % pour les LEDs de 60 et de 100 pm.
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N-Alg9Gag,1As 1.10' em™3 250 nm e 10~41
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Figure IV.11: (a) Schéma de l’empilement de la structure B caractérisée. Courbes IVL de
LEDs de 20, 60 et 100 um : (b) I(V), (c) spectres d’électroluminescence avec en encart la
variation du pic d’émission de la LED selon leur diamétre et (d) EQE.

3.1.2 Comparaison avec les structures B sur Ge/Si et sur Si

Cette structure a été réalisée sur Ge/Si et également sur Si. Une comparaison des perfor-
mances pour les LEDs de 20, 60 et 100 um en fonction de différents parametres est faite dans
le tableau IV.1.

Tout d’abord, la densité de courant présente a 4 V dans chaque dispositif est similaire sur les
différentes tailles de LEDs des deux plaques. Le facteur d’idéalité, extrait des I(V), est quant a
lui différent selon le substrat. Pour la structure sur Ge/Si, il est autour de 1,9 traduisant ainsi

un mécanisme de recombinaisons dominé par les SRH comme expliqué précédemment.

106



IV.3. Structures quaternaires B et C sur Ge/Si et Si

Cependant, pour la structure sur Si, la valeur de n est au dessus de 2 ce qui correspond a un
effet tunnel des porteurs assisté par les défauts. Cela s’explique par la plus forte densité de
dislocations présentes dans un empilement sur silicium (cf. figure 11.44). La longueur d’onde
d’émission est tres proche entre les différentes LEDs tout comme la largeur a mi-hauteur. Enfin,
le maximum d’EQE et la valeur de la densité de courant lorsque S vaut 1, c’est-a-dire lorsque le
régime radiatif domine, sont comparés. Ces deux parameétres sont treés similaires entre Ge/Si et
Si sans atteindre de régime radiatif pour les LEDs de 20 pm. Les hypotheses sur les causes de

ces résultats similaires sont discutés en section IV.5.

20 7 0,9 =

11000 1,90 660
Ge/Si 60 2393 1,90 660 91 0,9 2.10?
100 1099 1,91 673 89 1,1 1,3.10?
20 16000 2,03 660 72 0,9 -
Si 60 1969 2,04 673 90 0,9 7,6.10°
100 1355 2,02 680 89 0,8 5,9.102

Tableau IV.1: Tableau récapitulant les parametres électro-optiques pour des LEDs de 20, 60 et
100 pm pour la structure B sur Ge/Si et Si.

Ainsi, les LEDs de la structure B présentent des résultats électro-optiques similaires sur Ge/Si
et Si. Par rapport aux problémes rencontrés lors de la croissance de la structure sur Ge/Si avec
I'apparition des amas (cf. figure I1.38) et la similarité des résultats entre les LEDs réalisées sur
le méme substrat, 'intérét de la couche de germanium est fortement remis en question pour les

prochains développements.

3.2 Etude des propriétés des LEDs de la structure C sur Ge /Si

La structure C a également été réalisée sur différents substrats Ge/Si et GaAs. Cependant la
plaque GaAs n’a pas pu subir 'entiereté des étapes technologiques. Seules les caractérisations sur
Ge/Si sont présentées dans un premier temps. Ensuite, une comparaison entre les deux formes
de contacts, annulaire et croix, est faite.

Dans la chronologie de nos développements pour la structure C, nous avons choisi de réaliser la

structure C sur Ge/Si.

3.2.1 Etudes des propriétés électro-optiques des LEDs C sur Ge/Si

Tout d’abord, la structure est rappelée en figure 1V.12(a). Les trois tailles de LEDs pré-
sentent des caractéristiques I(V) similaires dans le régime direct avec toujours un comportement
légerement erratique en inverse, pouvant provenir des porteurs minoritaires comme des fuites

a linterface de la passivation, mais cela reste acceptable puisque les courants de fuite sont de
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I'ordre de 1078 A & -4 V. Le facteur d’idéalité est, comme pour I’empilement B, homogéne pour
toutes les tailles de LED et autour de 2. Ceci traduit encore une fois un effet tunnel assisté par les
défauts. Comme pour les empilements précédents (AlGaAs et B), la résistance série décroit avec
I’augmentation de la taille de la LED ce qui s’explique par les mémes phénomenes qu’a la section
IV.2 (résistance dans la couche P-GaAs et augmentation de la proportion des recombinaisons

de surface pour les petites LEDs).
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Figure IV.12: (a) Schéma de l'empilement de la structure C caractérisée. Courbes (b) 1(V),
(c) EL et (d) EQE pour des LEDs de 20, 60 et 100 pum.

Ensuite, les spectres d’EL présentés en figure IV.12(c) ont été étudiés. Le pic d’émission pour
les trois LEDs est autour de 698 nm, il est tres proche du pic obtenu a 695 nm en PL en figure
I1.46(a).

Par ailleurs, PEQE (cf. figure IV.12(d)) et le parameétre S (non présenté) sont analysés. Le
maximum d’EQE obtenu est de 1,7.10~* % et le pic semble beaucoup plus proche entre les trois
tailles de LEDs que pour 'empilement précédent (cf. figure IV.11(d)). Le régime radiatif, quand
S vaut 1, est également atteint pour des densités de courant plus proches entre la LED de 20 pm
et celle de 100 pm que pour la structure B. Cela confirme ’analyse réalisée précédemment pour

la structure B.
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3.2.2 Complément d’étude entre les contacts en croix et en anneaux

Un contact en croix, illustré en figure I11.11(a), dont les avantages ont été détaillés dans la
section II1.2.2, est comparé au contact en anneau (cf. figure I11.11(b)), utilisé pour toutes les
LEDs présentées dans ces travaux de these. Comme pour la structure B, cette comparaison est
présentée sous forme de tableau (tableau IV.2) pour deux tailles de LEDs de 60 et 100 pm.
Tout d’abord, I'ajout d’un contact en croix modifie la surface du contact sur le dispositif mais
les mécanismes intrinseques ne changent pas par rapport & un contact en forme d’anneau. Les
valeurs des parametres électriques n’évoluent donc pas. Le contact en croix devrait amener une
excitation en volume plus importante. Cependant, cela n’apparait pas sur le maximum d’EQE.
Cela semble montrer que la diffusion des porteurs n’est pas le probléme au premier ordre pour

les dispositifs réalisés ici ce qui est en accord avec 'analyse précédente entre les deux substrats.

2

Contact 1606 2,03 7,8.10
anneau 100 901 2,01 699 67 g e
3

e 60 11751 2,01 700 68 1L 1,3.10
croix 100 910 1,96 700 64 1,8 8,1.102

Tableau IV.2: Tableau récapitulant les paramétres électro-optiques pour des LEDs C sur Ge/Si
de 60 et 100 um pour les contacts en anneaur et en croix.

4 Etude comparative entre les trois structures

Pour conclure, une comparaison entre ’empilement AlGaAs et les structures quaternaires B
et C a été faite pour les trois tailles de LEDs de 20, 60 et 100 gm. Premiérement, le comportement
électrique est similaire entre les différentes LEDs avec des densités de courant du méme ordre de
grandeur pour des tailles de LEDs équivalentes. En revanche, une variation du facteur d’idéalité
est observée entre la structure AlGaAs, la B et la C. Les structures AlGaAs et C subissent un
effet tunnel assisté par les défauts alors que ’empilement B est dominé par un courant de SRH.
Il est possible de dire que, d’un point de vue électrique, les empilements quaternaires semblent
moins sensibles aux défauts, bien qu’au chapitre II, des densités de dislocations similaires avaient
été évaluées par ECCI. Ensuite, concernant le pic d’émission, il varie selon les structures mais
il est important de noter que le décalage du pic d’émission entre les tailles de LEDs est moins
important dans le cas de 'empilement AlGaAs. De plus, la largeur & mi-hauteur, qui traduit
la qualité de la structure, est encore une fois différente entre la structure ternaire et celles
quaternaires. Pour la structure AlGaAs, elle est treés faibles autour de 20 nm montrant ainsi
une bonne qualité de la structure. Tandis que pour les empilements B et C, une largeur a mi-
hauteur allant de 67 a 91 nm est observée. Par ailleurs, de plus forts courants sont observés

dans les structures quaternaires qui peuvent favoriser le couplage des électrons aux phonons
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acoustiques [45, 143]. Ce couplage, traduisant une vibration du réseau cristallin, modifie ainsi
la largeur & mi-hauteur de son émission [144]. En outre, les structures quaternaires présentent
des couches de confinement avec une énergie de bande interdite de type indirecte et plus faible
que les couches de la zone active, cela favorise encore une fois le couplage des électrons avec les
phonons acoustiques [45].

Par ailleurs, les maximums d’EQE sont du méme ordre de grandeur pour chaque taille
de LED pour les trois structures. Le changement de composition de la zone active (passage
d’arséniure ternaire au phosphure quaternaire) ne semble pas permettre d’augmenter efficacité

des LEDs. Les raisons de ce phénomeéne sont discutées dans la section suivante. Quelle que soit

la structure, la densité de courant a laquelle le régime radiatif a lieu est la méme pour chaque
taille de LED.

0567 2,95 1,3.10°

Structure 60 3486 2,82 646 20 1 6,1.10%
AlGaAs 1676 2,49 645 20 1 3,2.10°

20 11000 1,90 660 77 0,9 -

Structure 6 2393 1,90 660 91 0,9 2.10?
= 100 1099 1,91 673 89 i a0
20 9003 2,03 697 il 1,6 3,5.10°
Str“ét“re 60 1606 2,03 698 74 1L 7,8.102
100 901 2,01 699 67 1.7 BE e

Tableau IV.3: Tableau récapitulant les paramétres électro-optiques pour des LEDs de 20, 60 et
100 pm pour les structures AlGaAs, B et C sur Ge/Si.

Pour conclure par rapport aux structures B et C, 'intégration de phosphures et quaternaires
dans la zone active ne semble pas avoir permis d’améliorer les LEDs notamment 'EQE ou tout
au moins les effets de ce changement de zone active ne sont pas percus. Les causes sont présentées
dans la section IV.5. La forte présence de défauts limite toujours les performances optiques des
LEDs par rapport a celles présentées dans 1’état de ’art. Cependant, a cause d’un probleme de
procédés technologiques, de nombreuses LEDs présentent des court-circuits rendant une analyse
d’homogénéité des performances impossible. Le procédé utilisé doit subir quelques modifications

afin de résoudre ces court-circuits.

5 Impacts sur les performances des LEDs

Les parametres optiques (EQE, puissance optique et luminance) obtenus sur les trois struc-

tures sont en deca de I’état de lart (empilements & base de quaternaires réalisés sur substrat
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GaAs [35, 97, 142]). Seule une légere variation de 'EQE entre les trois structures ternaires et
quaternaires sur les parametres électro-optiques a pu étre mise en évidence.

Pour rappel, il peut s’exprimer selon : FQE = IQE x It x LEE (cf. équation 1.5). L'IQE
dépend de la structure élaborée en épitaxie (confinement électrique, zone active, présence de dé-
fauts) alors que Iy;¢¢ représente I'injection des porteurs jusqu’a la zone active [145]. L’efficacité
d’extraction de la lumiere (LEE de anglais light extraction efficiency) dépend de I’abosrption

dans la structure et des modes optiques dans certaines couches.

5.1 Influence de 'IQE

Tout d’abord, I'IQE dépend de la composition de la structure (énergie de bande interdite,
niveau de dopage) et également de la densité de défauts.
Le dopage des couches de confinement a un fort impact comme Schubert 1’a décrit [45] puisque
lefficacité d’'une LED évolue comme une gaussienne en fonction du niveau de dopage N ou P.
La couche de confinement P de nos structures a un dopage de 'ordre de quelques 10?° cm™3
ce qui est tres élevé par rapport au niveau de dopage de ’AlInGaP permettant d’obtenir une
efficacité lumineuse maximale selon Schubert [45]. Par ailleurs, la couche de confinement N est
dopée & quelques 10'® cm ™3 pour ’AlGaAs. Ainsi pour cette structure, il est possible de dire que
la quantité de trous arrivant dans la zone active est bien supérieure a celle des électrons donc
de nombreuses recombinaisons potentielles sont "perdues". De plus, la forte présence de carbone
altere fortement 'IQE. Cet élément, s’il se complexe avec de I'aluminium ou du gallium, forme
un défaut qui absorbe ensuite les photons émis depuis la zone active.
Les couches de confinement intégrées ici posseédent toutes une énergie de bande interdite infé-
rieure ou égale (selon la structure) a la zone active ce qui ne permet pas un confinement total
des porteurs dans la zone active. Cette situation, loin d’étre idéale, a été subie parce que les
dopages P et N des couches de confinement en AlInP (ayant une énergie de bande interdite plus
élevée) n’ont pas pu étre développés. La suppression des SCH dans les empilements quaternaires
a stirement amplifié le phénomene de fuite des porteurs vers les couches de confinement.
En passant d'un substrat Ge/Si & Si, la densité de défauts augmente (de 107 cm~2 & 10 cm™2)
impactant possiblement une partie de la valeur de 'IQE. Dans les résultats, les valeurs d’EQE
maximales n’ont pas évolué. La grande densité de défauts présente sur Ge/Si et Si pourrait
avoir masqué 'effet du changement de substrat sur les parametres électro-optiques étudiés. La
couche de germanium n’améliore pas les performances des LEDs et au vu des dernieres diffi-
cultés d’intégration il est possible de la remplacer par une autre technique (couche tampon en
GaAs, épitaxie sélective ou alors couches filtrants les défauts par exemple) ou une combinaison
de plusieurs techniques.
Par ailleurs, par rapport aux étapes de fabrication, la gravure des mesas et la passivation sont
les étapes critiques & améliorer pour éviter les recombinaisons de surface au niveau des défauts.
Une étude sur la passivation, comme cela a été fait pour les LEDs bleues [146] est intéressante
notamment par ['utilisation d’un dépot passivant & base d’AlsO3 par ALD comme cela a été fait
par Wong et son équipe [18]. D’autre part, une gravure ICP a faible dommage utilisé comme celle

utilisée par Fan [55] est envisageable. Une derniére approche utilisant des traitements chimiques
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apres la gravure pour limiter les liaisons pendantes du III-V au niveau des flancs [42] pourrait
étre employée.

Au vu des changements dans les empilements réalisés au cours de ces travaux et la réalisation
d’une structure sur différents substrats, il est possible d’en déduire que les modifications de
la structure LED qui impactent 'IQE n’ont pas d’influence au premier ordre pour améliorer
I’EQE puisque I'importante densité de défauts présente masque les autres changements impac-
tant 'IQE. Il est essentiel de trouver des solutions pour la diminuer afin d’augmenter 'lQE et

a fortiori 'EQE jusqu’a deux ordres de grandeur.

5.2 Influence de la diffusion des porteurs (Iyfy)

Un contact en croix a été ajouté suite a l’observation d’une non uniformité de I'intensité

lumineuse sur la sortie optique des LEDs due a un probléme de diffusion sur 'empilement (cf.
figure II1.10). L’étude de I'impact du contact en croix par rapport & un contact en anneau a été
faite en section IV.3.2.2 et aucune différence n’a été observée. La méme comparaison a également
été faite pour la structure B qui montre la méme tendance de résultats : la forme du contact n’a
actuellement pas d’impact (pas présenté).
Le contact en croix n’est pas suffisant pour assurer une bonne injection des porteurs et une couche
de diffusion en GaP peut étre intégrée comme couche de contact. En effet, la barriere a franchir
pour les porteurs avec une structure LED a base de matériaux III-V est moins importante en
intégrant du GaP qu’avec du GaAs (cf. figure IV.13).
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Figure IV.13: Profil de la bande interdite d’une structure LED avec en bleu une couche de
GaP et en violet une couche de GaAs.

Le GaP est un candidat intéressant pour cela parce qu’il est transparent pour des longueurs
d’onde allant du vert au rouge. Il a aussi une bande d’énergie interdite indirecte qui lui permet
de moins absorber les longueurs d’ondes au dessus de sa bande d’énergie interdite [45]. De
nombreux exemples de LEDs qui intégrent le GaP sont présents dans la littérature [55, 109, 147].
Cependant, le GaP a une différence de parameétre de maille de 3,6 % avec le GaAs ce qui entraine
I’apparition de dislocations lors de son intégration dans un empilement.

Une autre solution est d’intégrer une couche en AlGaAs qui a un parameétre de maille plus proche
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du GaAs mais absorbe les photons émis par rapport au GaP. De plus, I’Al est un élément tres
réactif qui peut engendrer la croissance de couche d’AlGaAs de mauvaise qualité en EPVOM
[45]. Un compromis entre les avantages et les inconvénients de chaque couche doit étre fait selon

I’empilement LED développé.

5.3 Impact de efficacité d’extraction de la lumiére (LEE)

Enfin, la LEE est le dernier parametre pouvant influencer 'EQE. Pour mieux comprendre les
mécanismes d’émission et d’extraction de la lumiére dans les LEDs (correspondant & la quantité
de photons extrait de la surface de la LED), des simulations numériques ont été réalisées. Elles
sont basées sur la méthode des matrices de transfert avec des termes sources comme celles
présentes dans la littérature [148-150] et sont présentées dans cette section uniquement pour la
structure AlGaAs. La figure IV.14(a) schématise le modele utilisé pour les LEDs avec les indices
de réfraction correspondants pour chaque couche. La région puits/barrieres est représentée par
un milieu homogeéne avec un indice de réfraction moyen. La figure IV.14(b) montre I’émission
interne des puits par unité d’angle solide en fonction des indices de réfraction effectifs. La lumiere
émise par les puits quantiques se couple a différents types de modes décrits ci-dessous [151]. Tout
d’abord, une fraction de la lumiere émise qui se trouve dans le cone d’air (E) pour n.ys inférieur
a 1, rayonne directement dans air ce qui correspond & environ 2 % de la lumiére émise totale.
Cependant, une partie de cette lumiere est absorbée par la couche P-GaAs (avec un coefficient
d’absoprtion de 3,5.10* cm™!), ce qui entraine une LEE inférieure a 1 %. Cela s’explique par
le fait qu'une grande partie de la lumiére émise est guidée a l'intérieur de la structure multi-
couches.

Ensuite, une autre fraction de la lumiére émise (symbolisée par (L) sur la IV.14(b)) pour n.s¢
compris entre 1 et 3,82, est pseudo-guidée dans toute la structure et fuit dans les couches de
N-GaAs et de Ge. Cela représente 35 % de la lumiére émise totale et correspond aux modes dits
de fuite.

Enfin, 63 % des photons émis excitent les modes guidés disponibles (plus de 15 modes) provenant
de la couche de Ge, ol n.s¢ supérieur a 3,84 (cf. (G) sur la figure IV.14(b)). Cette couche de
Ge étant un guide d’ondes absorbant, cette lumiere est également perdue. Cette analyse a été
confirmée par 'utilisation d’un solveur de mode.

En résumé, moins de 1 % de la lumiére créée dans la zone active est extraite a la surface de la
LED.

D’aprés ces analyses, il apparait que la LEE limite fortement 'EQE des LEDs et que la
principale limitation provienne de 'indice de réfraction élevé du Ge et de son absorbance (le
Ge absorbe 63 % de la lumieére émise). Il existe de nombreux leviers d’amélioration dans la
conception des empilements qui peuvent augmenter la LEE et ainsi permettre de gagner au
moins un ordre de grandeur dans 'EQE des futures structures. L’utilisation de réflecteurs de
Bragg distribués (DBR de l'anglais distributed bragg reflector), en AlGaAs/GaAs par exemple
[45], au-dessus la couche de N-GaAs peut aider & contourner la perte de lumiére dans la couche
de Ge, puisque la plupart de la lumiere émise vers le bas pourrait étre redirigée vers la face

supérieure de la LED. En amincissant les couches restantes et en gravant la couche supérieure
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absorbante de P-GaAs, une cavité optique plus fine entre le DBR et la face supérieure des LEDs
peut également étre congue. Cette cavité supporterait donc moins de modes guidés dans des

couches non-absorbantes.
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Figure IV.14: (a) Schéma du modéle d’empilement utilisé pour les simulations. (b) Emission
interne par unité d’angle solide d’un plan dipole au centre de la région active du MQW en
fonction de Uindice de réfraction effectif.

De plus, une analyse par simulation sur la directionnalité de la lumiere émise par la face
supérieure de la LED a été réalisée. C’est un parametre clé pour des applications telles que
les micro-écrans dont seule une partie des photons émis est collectée par les systemes optiques
dont l'ouverture numérique est limitée [152]. En utilisant le modeéle précédent, le diagramme de
rayonnement azimutal de la lumiere émise en champ lointain a été obtenu et est présenté en
figure IV.15.
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Figure IV.15: (a) Diagramme d’émission en champ lointain correspondant au modéle de la
figure IV.14(a). (b) Gain de la directionnalité par rapport a une émission lambertienne.
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La forme du champ lointain présente des anneaux concentriques typiques des surfaces planes.
A partir de cette forme, le gain de la directionnalité a été évaluée comme dans les travaux de
Bergene et al. [153]. La figure IV.15(b) montre ’amélioration de la directionnalité d’émission en
fonction de I'angle d’émission par rapport a une émission lambertienne. Celle-ci est inférieure
a 5 % par rapport & une émission lambertienne, ce qui ne convient pas aux applications de

micro-affichage nécessitant des formes d’émission plus directionnelles [152].

5.4 Intégration de réflecteurs de Bragg distribués

Au vu des résultats des simulations précédentes, 'augmentation de I'extraction apparait
comme un des leviers principaux pour augmenter 'EQE. L’ajout de réflecteurs afin de constituer
une cavité résonante dans la LED (RC de l'anglais resonant cavity) s’avére comme essentiel. De ce
fait, I'intégration de DBRs a été étudiée en parallele a la réalisation des structures quaternaires.
Les DBRs sont une succession de couches de différentes compositions (et donc d’indices de
réfraction) avec des épaisseurs bien définies afin de pouvoir réfléchir au maximum les photons
émis par la zone active. La longueur d’onde de réflexion des DBRs (qui doit étre la méme que
celle d’émission de la zone active) dépend des indices de réfraction et des épaisseurs des couches.
Les parametres clés pour concevoir des DBRs sont la longueur du chemin optique, 'indice de
réfraction de chaque couche et ’accord de maille des DBRs avec la structure [45]. Par ailleurs, la
position des DBRs dans la structure LED est cruciale. C’est-a-dire qu’ils peuvent étre placés en
dessous de la couche de contact inférieure ce qui veut dire que la couche de GaAs absorbe une
partie des photons réfléchis (extracavité). L’autre possibilité est qu'ils soient placés au dessus de
la couche de contact et, dans ce cas, ils doivent étre dopés afin de diffuser les porteurs jusqu’a la
zone active (ils sont en intracavité). Dans le cas de cette étude, les DBRs ont été placés au dessus
de la couche de contact et sont donc dopés. Pour ces simulations, la longueur d’onde d’émission

a été fixée entre 630 nm et 650 nm. Trois couples de compositions ont été choisis pour I'étude :
— (Alp,15Gag 85)Ing 49P /Alg 53Ing 47P (DBRs 1) ;
— Ing49Gag 51P/Alg 53Ing 47P (DBRs 2) ;
— (Alp,15Gag,85)0,511n0,40P / Alp 9Gag 1 As (DBRs 3).

La réflectivité de chaque DBRs est simulée avec un empilement similaire a celui schématisé en
en figure IV.16(a). Les DBRs 1 et 3 ont des réflectivités trés proches et élevées au dessus de
70 % des 8 paires alors que les DBR 2 ont seulement une réflectivité de 40 % pour un méme
nombre de paires. Les compositions des DBRs 1 et 3 sont donc retenues. La figure IV.16(b)
montre la réflectivité obtenue pour 7 paires pour la composition 3 (cf. figure IV.16(a)). Au vu
des problématiques de dopage abordées dans le chapitre 11, les compositions de DBRs choisies
sont celles des DBRs 3. La structure de type RC-LEDs intégrant les DBRs est schématisée en
figure IV.16(c). Le chemin optique est un critére essentiel dans la conception d’un réflecteur
notamment une fois qu’il est intégré dans une structure. Des simulations numériques ont été
réalisées en utilisant ’empilement en figure IV.16(c) afin de déterminer la distance optimale
entre la zone active et les DBRs (cf. figure IV.16(d)) [154]. L’extraction en fonction de la dis-
tance entre les puits et les DBRs varie comme une fonction périodique ou plusieurs distances

permettent d’atteindre une extraction maximale. Un gain d’extraction (rapport de 'extraction
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des RC-LEDs avec les DBRs développés dans ces travaux avec l'extraction des LEDs présentée
en figure IV.14) de 7,5 a été obtenu en plagant les DBRs & 170 nm de la zone active puisque
dans le contact de miniaturisation des dispositifs des empilements épais ne sont pas nécessaires.

Il correspond a un compromis entre I’épaisseur de 1’épitaxie et le gain d’extraction.
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Figure IV.16: (a) Schéma de la structure avec DBRs utilisée pour simuler la réflectivité et (b)
mesure de la réfléctivité des DBRs de type 3. (¢) Schéma de 'empilement RC-LED utilisé pour
les simulations et (d) gain d’extraction.

Pour conclure, 'ajout de DBRs a base d’AlGaAs/AlGalnP permet d’augmenter 'extraction
de la LED de 7,5. Le développement des DBRs en épitaxie est actuellement en cours au labo-
ratoire et nécessite d’élaborer d’abord un dispostif LED classique afin de calibrer les DBRs sur
la longueur d’onde d’émission des puits puis de recalibrer la longueur d’onde de réflexion des

DBRs avant d’effectuer la croissance de la structure RC-LED.

6 Conclusion du chapitre 4

Dans ce dernier, les structures développées aux chapitres précédents ont été caractérisées.

Les résultats et les analyses qui en découlent ont été présentés. Des LEDs émettant dans le rouge

116



IV.6. Conclusion du chapitre 4

ont été obtenues & chaque structure pour des tailles de LEDs allant de 10 ym & 100 pm, illustré
en figure IV.17.

— 20 pm

(a) (b)

Figure IV.17: Emission (a) des LEDs AlGaAs et (b) des LEDs quaternaire C pompées élec-
triquement.

L’étude complete des performances de la structure AlGaAs a permis de mettre en évidence
certains points clés nécessaires a 'optimisation des structures LEDs pour augmenter 'EQE
(atteignant au mieux 1,2.107% %). Les LEDs émettent & 649 nm ce qui est trés proche des
simulations (émission a 650 nm). Ces analyses ont été ’objet d’une présentation sous forme de
poster & Photonics West 2022 et d’une publication dans une revue a comité de lecture [155]. Les
structures quaternaires ont des résultats tres proches de la structure AlGaAs méme si la forme
(anneau ou croix) du contact supérieur a été modifiée et que les structures ont été faites sur
différents substrats. La densité de défauts joue un role déterminant puisqu’en changeant la zone
active d’arséniure a phosphure d’élements I1I un changement & peine notable & été obtenu. Pour
les trois structures, aucune n’a pu étre élaborée sur un substrat GaAs de référence. De plus,
seules les LEDs de 10 & 100 pum sont caractérisées parce que celles de 5 yum ont des problémes
technologiques tres fréquents pour ces dimensions de dispositifs. Des analyses approfondies sur
le phénomeéne de production de photons ont été faites. Ces derniéres ont été étudiées grace a
des simulations numériques montrant qu’une partie infime des photons (<1 %) est extrait des
LEDs. En effet, plus de 60 % sont absorbés par le germanium et 35 % sont pseudo-guidés dans
la structure.

Des nouvelles optimisations sur les empilements sont a venir en prenant en compte les résultats
de simulation. Des améliorations d’épitaxie sont également nécessaires pour diminuer la densité
de défauts. Certes, avec des performances optimisables, nous avons démontré la possibilité de

réaliser des LEDs rouges directement épitaxiées sur silicium 300 mm.
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L’ambition de ce travail de these a été I’élaboration de LEDs rouges I1I-V (type GaAs) di-
rectement épitaxiées sur silicium.
La réalisation de LEDs rouges est au coeur des problématiques de développements des micro-
écrans qui nécessitent des pixels hautement lumineux (correspondant a des LEDs) et de petites
tailles, inférieurs a 100 pm. L’intégration de LEDs des trois couleurs primaires est relativement
complexe. A I'heure actuelle, deux solutions existent pour réaliser les trois couleurs RVB.
La premiére consiste en ’élaboration de LEDs & base d’'InGaN/GaN sur le méme substrat avec
une modification de la composition en indium pour faire varier la longueur d’onde d’émission du
bleu au rouge. Toutefois, une augmentation de la concentration en indium dans 'InGaN conduit
a la formation croissante de défauts. Les LEDs rouges de type GalN présentent des efficacités
faibles comparées a celles bleues ou vertes.
La deuxieme solution est 1’élaboration des LEDs RVB sur des substrats différents. Les LEDs
bleues et vertes sont en InGaN et les LEDs rouges sont en AlGalnP et InGaP (alliages plus
efficaces). Les LEDs sont ensuite reportées sur un méme substrat. De plus, les alliages a base
d’arséniures et de phosphures sont tres sensibles a la miniaturisation des dispositifs du fait d’une
plus grande longueur de diffusion des porteurs entrainant de plus nombreuses recombinaisons
non radiatives sur les flancs. Cela diminue considérablement les performances des LEDs rouges.
La réalisation de LEDs a plus grande échelle et & bas cotit oriente le choix vers un substrat de
silicium 300 mm. Cependant, 'hétéroépitaxie de matériaux III-V sur silicium implique ’appa-
rition de nombreux défauts cristallographiques entrainant également la formation de centres de
recombinaisons non radiatives diminuant les performances des dispositifs. Afin de limiter cela,
plusieurs solutions existent ; celle choisie dans ces travaux intégre une couche tampon de ger-
manium. En effet, cette couche permet de diminuer de deux ordres de grandeur la densité de

dislocations et ainsi limite le nombre de défauts optiques.

Une premiere partie de ces travaux de recherche a porté sur le développement de trois em-
pilements ternaires a base d’arséniures d’éléments III et quaternaires a base de phosphures
d’éléments II1. Tout d’abord, une structure AlGaAs a été optimisée par simulation d’ingénierie
de bande pour obtenir une émission autour de 650 nm.

La zone active en InGaP et AlGalnP a ensuite été développée d’apres les données issues de 1’état
de I'art en termes de composition et d’épaisseur. Par la suite, avec ces points de références, la
simulation a permis d’optimiser une structure LED compléte. Ainsi trois structures ayant la

méme zone active en InGaP/AlGalnP ont été faites et sont nommées A, B et C. Seulement deux
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ont été choisies afin de poursuivre les développements d’épitaxie notamment pour 1’élaboration
du dopage des couches de confinement. Celles retenues sont la structure quaternaire B avec des
couches de confinement en Al 9Gag 1 As et la structure quaternaire C avec des couches de confi-
nement en Alg 9Gag 1As et Alp 25Gag 25Ing 5P. Le développement du dopage de ces couches a été
mesuré via des analyses SIMS et des mesures Hall, ECV et I(V). L’émission des deux structures

a été mesurée par PL et est de 645 nm pour la structure B et 695 nm pour la C.

Suite a cela, une seconde partie de mes recherches a permis de développer la fabrication des
LEDs. Pour les trois structures, les mémes procédés ont été utilisés. La gravure, propre a chaque
structure, a été étudiée en amont et des mesures de résistivité de contact ont été réalisées a
la fin de chaque procédé technologique. Lors des premiers tests électriques sur ces composants
élaborés avec un contact en anneau, un probléme de diffusion des porteurs a été mis en évidence
sur les LEDs dont le diameétre est supérieur & 40 pm. Un motif en croix a ensuite été ajouté
au contact supérieur afin de s’affranchir de ce phénomene pour les LEDs suivantes. Les LEDs
quaternaires B et C ont été élaborées avec un motif en croix et un motif en anneau.

Dans un but de miniaturisation des LEDs, un contact semi-transparent a base d’ITO a été dé-
veloppé sur une couche de référence N-GaAs correspondant a la couche de contact supérieure
des LEDs. Pour obtenir un contact ohmique, une fine couche métallique est insérée entre le
semiconducteur et I'TTO, diminuant la transparence de ce contact de 31 % par rapport a une
couche d’ITO seul mais améliorant I’injection de courant. Ensuite, une étude sur la compatibilité
du contact avec les étapes de procédés technologiques a été réalisée et a montré que le contact
ITO est tout a fait intégrable dans I’élaboration des LEDs. Pour poursuivre ’étude, il serait
également intéressant de pouvoir comparer 'impact de ce contact I'TO sur les propriétés électro-
optiques des LEDs avec les contacts en anneaux et en croix. Malheureusement, des probléemes

d’équipements n’ont pas permis de finaliser ces LEDs avec le contact ITO.

Enfin, un dernier axe de recherche s’est porté sur les caractérisations électro-optiques des
structures qui ont été élaborées. Une étude complete a été faite sur la structure AlGaAs mon-
trant des résultats en deca de 1’état de ’art avec un EQE maximum obtenu & 1,2.10~* %. En
revanche, I’émission obtenue par électroluminescence a 649 nm est trés proche des simulations
établies au chapitre 2.

Les structures quaternaires ont également été caractérisées montrant des résultats tres proches
des LEDs AlGaAs malgré le changement de zone active, de substrat (Ge/Si et Si) et de contact
(en anneau et en croix).

Plusieurs phénomeénes peuvent expliquer cette similarité d’EQE obtenus malgré les changements
pour optimiser des LEDs. Les modifications censées impacter 'IQE (telles que le changement
de zone active et le changement de substrat) n’ont pas permis d’améliorer 'EQE montrant que
la densité de défauts est le probleme majeur. Cependant, d’autres facteurs sont tout de méme a
prendre en compte.

Concernant la diffusion des porteurs, 'ajout d’un motif en croix ne semble pas étre suffisant
pour améliorer la diffusion et donc les performances optiques. Il est possible d’en déduire que

les défauts des structures masquent ces changements.
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Le dernier parametre lié a '’EQE est la LEE correspondant au mécanisme d’extraction des LEDs.
Pour les trois structures, 'extraction obtenue par simulation est en deca des attentes et infé-
rieure & 1 %. De plus, des simulations numériques ont montré que la directionnalité des LEDs
est similaire & une émission lambertienne, forme non désirée dans le cas d’émetteurs pour les
micro-écrans. Pour augmenter l'extraction des LEDs, I'intégration de DBRs peut étre une des
solutions. Elle a été retenue durant cette thése et mise en situation par simulation pour des véhi-
cules de tests dédiés. L’intégration au dessus de la couche de contact inférieure de sept paires de
DBRs (Alp,15Gag g5)Ing 40P /Alp 9Gag 1 As permettrait ainsi d’augmenter 'extraction des LEDs
d’un facteur de 7,5. Les DBRs sont en cours de développement en terme de croissance. Ils pour-

ront étre intégrés aux LEDs pour consituter des futurs dispositifs de type RC-LEDs.

Ces élaborations ont permis de démontrer la faisabilité d’émetteurs rouges dans une voie d’in-
tégration technologique sur silicium. L’hétéroépitaxie de matériaux III-V sur silicium a fait ses
preuves puisqu’elle est totalement compatible pour I’émission de LEDs rouges et reproductible
sur des substrats de 300 mm. L’intégration a été réalisée sur des substrats 100 mm provenant de

celui de 300 mm afin d’accélérer les étapes de fabrication sans impacter la preuve de concept.

Ces travaux de these ont également permis de mettre en évidence les différents verrous tech-
nologiques nécessaires pour obtenir des LEDs épitaxiées directement sur silicium dont I'efficacité
peut étre proche de celles de I’état de I’art. De nombreuses pistes restent encore a explorer. Dif-

férentes voies apparaissent pour améliorer les performances des LEDs rouges sur silicium.

Tout d’abord, un travail sur la réduction des défauts doit étre a 1’étude. Cela peut étre fait avec
différentes solutions : I'intégration d’une couche tampon trés épaisse (quelques micrometres),
I'intégration de couches contraintes filtrant les dislocations ou encore 1’épitaxie sélective. Une
combinaison de plusieurs de ces techniques est également intéressante afin de minimiser I'ap-
parition de dislocations. La structure LED doit également étre optimisée pour se rapprocher
des structures de I'état de I'art. En effet, les empilements développés durant ces travaux ont
permis de se rapprocher de ceux de la littérature mais pas dans leur totalité, notamment pour
la composition et le dopage des couches de confinement et des SCH. Le développement d’une

couche d’AlGalnP pour les SCH avec un dopage intrinseéque proche de 1.10'6 ¢cm=3

ainsi que des
couches de confinement en AlInP dopées P et N autour de 3.10'® cm™2 doit étre fait comme cela
avait été simulé avec la structure quaternaire A. Toutes ces modifications peuvent permettre
d’espérer une augmentation d’EQE jusqu’a deux ordres de grandeur.

Ensuite, la gravure et la passivation des flancs des LEDs doivent étre améliorées pour limiter la
présence de défauts sur les flancs qui sont les challenges lors de la miniaturisation des LEDs a
base d'InGaP/AlGalnP. Ils possédent des grandes longueurs de diffusion des porteurs favorisant
les recombinaisons non radiatives sur les flancs. Pour cela, une étude de chimie de nettoyage des
flancs apres la gravure plasma couplée a une étude d’analyse de surface (de spectroscopie de
rayons X) en fonction des gaz utilisés pendant la gravure plasma pourrait étre nécessaire.

De plus, le développement d’'une passivation a base d’AlyO3 est pertinent pour limiter les re-
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combinaisons non radiatives en surface puisque son intégration dans des micro-LEDs a déja fait
ses preuves conduisant a une mulitplication de PEQE allant jusqu’a 2,5 [18, 42, 55, 146]. Ces
étapes sont treés dépendantes de la taille des LEDs étudiées et de leur intégration (unitaire ou
matrice). Les tailles de LEDs visées sont inférieures ou égales a 10 pm montrant I'importance
du travail sur les flancs des LEDs.

Concernant la diffusion des porteurs jusqu’a la zone active, 'ajout d’une couche de GaP a la
place de la couche de contact de GaAs serait un véritable atout puisqu’il est déja tres utilisé
comme couche de diffusion et est transparent dans le rouge.

La premiere amélioration de la LEE passe par ’ajout de DBRs afin de rediriger une majorité de
photons vers le haut de la LED au lieu d’étre absorbés par la couche de germanium, entrainant
ainsi un gain d’extraction d’un facteur 7,5 et un EQE qui peut étre multiplié par environ 10.
En outre, la mise en place d’une fine cavité pour constituer une LED a micro-cavité (MC-LED
de l'anglais micro-cavity) serait une solution avantageuse pour les LEDs de petites tailles (<
10 pm). Une MC-LED est une RC-LED tres fine. Pour qu'une cavité résonante soit dans le
régime de la "micro-cavité ', la longueur effective de la cavité doit étre suffisamment courte pour
permettre a un seul mode de se trouver dans le cone d’extraction du dispositif [156]. Une LED
fonctionnant dans le régime de micro-cavité présente une amélioration supplémentaire de 1’effi-

cacité d’extraction [156]. La longueur de la cavité, L., doit suivre la relation suivante [156, 157] :
L.= (C.1)

avec A la longueur d’onde d’émission de la LED et n I'indice de réfaction moyen de la LED.
Ainsi la longueur de la cavité entre les DBRs et le haut de la structure doit étre de la valeur de
L. ou un multiple de cette longueur. Si nous prenons par exemple le cas de ’empilement A en
figure C.1(a), I’émission simulée est obtenue & 636 nm en prenant comme indice de réfraction
moyen 3,44. Ainsi, la longueur de la cavité obtenue est de 202 nm, comme schématisé en figure
C.1(b). A titre de comparaison, la LED illustrée en figure C.1(a) fait 1212 nm d’épaisseur.

Les simulations d’émission interne de ces deux empilements ont montré des LEE voisines de
1,6 % pour la structure LED et de 1,7 % pour la structure MC-LED. Cependant, le nombre
de modes a drastiquement diminué dans la configuration MC-LED. En effet la structure LED
a plus de 10 modes guidés. En revanche, la MC-LED présente un seul mode guidé permettant
ainsi de contrdler plus facilement la directionnalité et 'extraction des photons [152, 156].

La MC-LED est donc un vrai atout pour augmenter I’extraction de la LED et in-fine son EQE.
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P-GaAs 1.10' em™? 60 nm

P-Alg 5Ing 5P 3.10'® cm =3 500 nm

N-Alp 5Ing 5P 3.10'® cm=3 500 nm

N-GaAs 5.10'® cm ™2 500 nm

Ge 1,5 um

Si substrat

(a)

P-GaAs 1.10'? ¢cm—2 40 nm
P-Aly 5Ing 5P 3.10"™® em=3 30 nm

202 nm

N-Alp 5Ing 5P 3.10"8 ¢cm~? 30 nm

7 paires de DBRs dopé N

N-GaAs 5.10'® ecm™
Ge 1,5 pum

Si substrat

Figure C.1: Schéma des structures (a) LED et (b) MC-LED.

Enfin, la texturation de surface apparait également comme une solution pertinente pour

augmenter considérablement la valeur de la LEE et la directionnalité d’émission comme ’a dé-

montré A. Ndiaye dans ses travaux de these [158, 159] (5 fois plus directionnelle par rapport a

une émission lambertienne et un gain d’extraction de 45 % a l’aide cristaux photoniques). Ceci

est un critere clé pour 'application aux micro-écrans. En combinant, la technologie de MC-LED

avec la texturation de surface, il serait possible d’avoir une amélioration de ’extraction de la

lumiére supérieure a 45 %.

La figure C.2 résume les différentes pistes d’améliorations décrites ci-dessus. Tous les leviers

d’améliorations définis ainsi que ce travail de thése pourront permettre I'intégration de LEDs

rouges directement épitaxiées sur silicium pour les micro-écrans a bas colit et a grande échelle.
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IQE /' = EQE  (~x200) IQE /= EQE  (~x2,5)

Empilement & base de
phosphures et de
quaternaires

Optimisation
des flancs

-

Solutions de croissance
pour limiter les défauts

Structure LED quaternaire A Structure LED quaternaire A avec

amélioration des flancs

Ajout d’une couche
de GaP pour mieux
diffuser les porteurs

LEE x7 = EQE * (~x10) Liss /' = EQE 2

GaP

—

Ajout de DBRs

DBRs dopé

RC-LED A Structure LED quaternaire A + GaP

Micro-cavité LED
de 202 nm d’épaisseur

LEE > 45% = EQE

Cavité multimodes Cavité monomode
= cavité monomode 5 fois plus directionnelle

qu’une émission lambertienne

=

Texturation de surface
par cristaux photoniques

MC-LED A MC-LED A avec surface texturée

Figure C.2: Résumé des améliorations nécessaires pour augmenter l’efficacité des LEDs.
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1 Résolution des équations dans Rsoft-Lasermod

Les simulations d’ingénierie de bande, réalisées dans le logiciel Rsoft-LaserMod, ont permis
de définir les structures LEDs développées durant ces travaux de these. En effet pour chaque
tension (V) dans la structure, les équations sont résolues pour en déduire les parameétres de la

LED. La figure A.1 résume les différentes équations résolues pour chaque tension.

k- e
|

Calcul du gain basé sur la 8x8 KP bande (gain, émission spontanée)

G(w) = [ (¥s; | V5 ;)(Bargrea); (f¢ + f* = 1)L(hw — E)dE

Oui 1_—-—
Figure A.1: Schéma de la résolution successive des différentes équations pour une simulation
avec LaserMod [46].

Dans un premier temps, les modélisations de transport électro-thermiques sont résolues en
utilisant les équations suivantes : ’équation de Poisson (potentiel électrostatique), les équations
de continuité des porteurs (trous et électrons) et I’équation du flux thermique (température).
Puis, le logiciel LaserMod passe a la résolution d’équations optiques : I’équation du taux de
photons et I’équation de Helmholtz (profil du mode). Ensuite, en utilisant le modele KP & bande
8x8, il calcule le gain. Si la simulation converge, la tension change et la simulation démarre a
nouveau. Cependant, si le calcul du gain ne converge pas, les simulations se bouclent a nouveau,
jusqu’a ce qu’elles convergent et passe a la tension suivante.

Afin d’en déduire les parametres (I’électroluminescence, le profil de la bande interdite, la

distribution des charges, la position du niveau de Fermi et la courbe I(V)) étudiés pour valider

125



Annexes

chaque structure, il est nécessaire de résoudre des équations supplémentaires par rapport a celles
présentées sur la figure A.1. La densité des porteurs est obtenue en résolvant les équations de
continuité des porteurs et I’équation de Schrodinger [160, 161]. Ensuite, la courbe I(V) peut étre
déduite en utilisant ’équation de la densité de porteurs et celle de la densité de courant. De
plus, le modele 8x8 KP est utilisé pour obtenir la structure de bande afin d’en déduire le spectre
d’EL (le gain est calculé grace au modele ce qui permet d’obtenir le spectre EL du dispositif cf.
figure A.1), la position du niveau de Fermi, et le profil de la bande interdite a travers le dispositif

simulé (modele utilisé & 0 V).
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2 Descriptif du bati EPVOM

Le bati EPVOM de croissance de matériaux III-V utilisé est un "Lennon" 300 mm d’ Applied

Materials. 11 est composé de sept parties comme le montre la figure A.2.

Chambre de plasma

Tableau des gaz

=1/

Chambre d’épitaxie

4
g

7 T

&)

'E/ Zone de chargement
=} tE]

Valise Adixen

Chambre de transfert

Chambre SiCoNi

Figure A.2: Photographie des différentes chambres du bati EPVOM, adaptée de [83].

Le bati est composé de :
— deux SAS de transfert de plaques;
— d’une chambre de transfert entre les différentes chambres ;
— d’une chambre de pré-nettoyage SiCoNi;
— d’un réacteur d’épitaxie;
— d’un tableau de gaz composé des différents bulleurs associés a chaque précurseurs ;

— d’une valise Pfeiffer permettant le transport sous vide d’une plaque vers d’autres équipe-

ments ;

En premier lieu, les plaques contenues dans une boite étanche appelée capsule avec une ouver-
ture frontale (FOUP de I'anglais Front Opening Unified Pod), sont introduites dans la chambre
transfert puis dans la chambre SiCoNi pour nettoyer la surface de la plaque. Par la suite, elles
sont transférées dans la chambre d’épitaxie avant de revenir dans la chambre de transfert et

d’étre transférées dans le FOUP une fois ’épitaxie terminée.

2.1 Chambre de pré-nettoyage, SiCoNi™

Les plaques de silicium ne sont pas stockées dans un environnement neutre en salle blanche,
une couche fine d’oxyde natif (1 nm de SiO3) se forme a la surface du silicium. Cette couche
va empécher aux matériaux a épitaxier de croitre correctement sur le substrat de silicium. Pour
I’enlever, la méthode trés utilisée en microélectronique est un bain dans une solution a base
d’acide fluorhydrique (HF) dilué dans de ’eau ultra-pure qui va dissoudre cette couche de SiOs.
Ces solutions sont celles usuellement utilisées.

Dans le bati EPVOM, une chambre de pré-nettoyage textitin-situ de SiCoNi™ permettant

de désoxyder le silicium ainsi que le germanium en voie séche a été ajoutée au bati ce qui permet
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de désoxyder la plaque sans qu’elle change d’environnement avant la croissance (nettoyage in-
situ). Le bati d’épitaxie a été congu spécifiquement pour de la croissance de matériaux III-V
sur silicium. Cela le distingue des autres batis des équipementiers Aixtron ou Veeco qui utilisent
d’autres techniques (comme la gravure HF) non rattachées a I’équipement pour nettoyer la
surface du silicium. Dans cette chambre SiCoNi™, un plasma déporté, alimenté par un mélange
N Hjs/N F3, sert de source a un mélange réactif N HyF et /ou N HyH F» qui, en rentrant en contact
avec le Si03 natif du substrat le consomme, pour former un produit ((NHyF')2S5iFs) a la surface
du substrat. Ce composé possede la particularité de se sublimer autour de 100°C. Il est donc
ensuite éliminé par un chauffage modéré (100°C) du substrat. Comme ce procédé se fait & basse
température cela ne modifie pas les motifs (pour I’épitaxie sélective), éventuellement présents,
sur les substrats avant la croissance. Cette chambre additionnelle permet a TEPVOM d’étre
intégrable completement dans la technologie capacité métal-oxyde-semiconducteur (CMOS de

langlais capacitance metal-oxide-semiconductor).

2.2 Principe de fonctionnement

En EPVOM, les précurseurs, stockés sous forme liquide ou solide & une pression et tempé-
rature d’équilibre, sont amenés dans la chambre d’épitaxie via des bulleurs par le gaz vecteur,
comme le montre la figure A.3. La quantité de précurseurs est contrdlée par le flux du gaz
vecteur entrant dans le bulleur mais dépend également de la température et de la pression de
celui-ci. Les organo-métalliques sont introduits dans la chambre par un flux laminaire horizontal
au-dessus du substrat, comme illustré par la figure A.3. Les gaz sont ensuite evacués par I’évent.

Le substrat, en rotation, est chauffé et balayé par ce gaz.

Bulleurs des précurseurs
du groupe IIT

Pyrométres de contréle de
la température du substrat

Hy Bulleur
Revétement réfléchissant en or
Chambre en quartz P constante - 0
B TP T T constante X
refroidie a I'eau M

P [5-750] Torr '_| | | Régulation de la

T° substrat [350-950]°C H température
ror g H eI péra
I“']/('C“D“ des Hy | \Dar effet Peltier [ Caz vertais
precurseurs 1 &
Sucepteur en m 5
. B . |
graphite H
" ._jt::‘ F
Lampe de rﬁ! i % 2
chauffage & H, H>
— . ]
Pyrometres de régulation de

la température du suscepteur

Hs Bulleur Hy Bulleur

Bulleurs des précurseurs
du groupe V

Pompage des gaz vers I'évent

Figure A.3: Schéma de principe de la chambre de dépot EPVOM et de l'injection des précur-
seurs grace auz bulleurs, adapté de [162].

La croissance, illustrée par la figure A.4, a lieu en plusieurs étapes. D’abord, les précurseurs

sont transportés par Hy jusqu’a la surface du substrat (qui est en rotation). Ils sont ensuite
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adsorbés et diffusent a la surface. Les produits résiduels se désorbe apres lors de la nucléation

de la couche.

Principale région de flux gazeux

Désorption des produits
de réaction de surface volatils

Réactions en
phase gazeuse

‘ Désorption des ‘

\ précurseurs
Transport
a la surface . I
! Diffusion
a la surface

Etape de

Nucléation et :
croissance

croissance des ilots

Figure A.4: Principe de la croissance EPVOM, adapté de [162].
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3 Microscopie électronique a balayage avec une imagerie de

contraste par canalisation d’électrons

L’imagerie de contraste par canalisation d’électrons est une technique de diffraction (ECCI)
dans le MEB qui est couramment utilisée pour I’étude de défauts dans les matériaux tels que les
dislocations et les fautes d’empilement par exemple. Le principal avantage de cette technique,
par rapport au TEM, est qu’elle est non destructive. Pour réaliser ces observations, il est néces-
saire d’avoir un BSD monté sur une piece polaire annulaire [163]. Des images de contraste de
canalisation d’électrons sont obtenues lorsque ’échantillon est positionné de maniere a diffracter
les électrons incidents. Ainsi, un changement de parameétre de maille ou d’orientation cristalline
esr révélé par un changement de contraste dans 'image MEB obtenue. Des petites variations
dans la contrainte et l'orientation, comme des marches atomiques, peuvent étre détectées de

méme que des dislocations ou des fautes d’empilement [164, 165], comme le montre la figure
A5,

Figure A.5: Image ECCI d’une couche de GaAs crue sur silicium. Les points de contrastes
noir et blanc correspondent aux dislocations et les lignes représentent des fautes d’empilement.

Les conditions d’observations utilisées pour toutes les caractérisations ECCI de cette these

sont 30 kV de tension d’accélération avec un courant associé de 1 nA, la distance de travail est

de 8 mm avec un inclinaison de -0,5°.
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Résumé

Ce travail de theése présente le développement de diodes électroluminescentes (LEDs) rouges a base
de matériaux III-V (arséniures et phosphures de gallium) directement épitaxiées sur silicium 300 mm.
L’intérét grandissant des développements des LEDs RVB s’explique par 1’explosion de nouvelles applica-
tions utilisant des micro-écrans pour la réalité virtuelle et augmentée. Ces composants doivent posséder
une forte brillance afin d’étre visibles dans un environnement pouvant étre tres lumineux, et une haute
définition d’image réalisée par des pixels de plus en plus petits : seules les micro-LEDs peuvent répondent
a ces criteres. Ici, 'intérét est porté sur les LED inorganiques, et en particulier les émetteurs rouges qui
sont, des 3 couleurs, les plus complexes & développer. Ces LEDs rouges peuvent étre élaborées a partir de
couches de conversion de couleur sur GaN, d’InGaN sur GaN ou d’arséniures et phosphures sur GaAs. Ce
dernier étant le systéme le plus efficace et mature pour la production de la couleur rouge. L’intégration
de dispositifs optoélectroniques III-V a plus grande échelle et a plus faible cofit est cruciale au vu de
I’augmentation exponentielle de la demande de ces émetteurs optiques. L’hétéroépitaxie de matériaux
ITI-V sur substrat de silicium permet totalement de répondre a ces deux points clés. Cependant, cette
hétéro-intégration entraine la formation de nombreux défauts diis a la différence de caractéristiques
cristallographiques entre les matériaux III-V et le silicium. Une solution adaptée dans ces travaux consiste
en l'intégration d’'une couche tampon de germanium entre le substrat de silicium et les matériaux IT1I-V
utiles. Une premiére structure LEDs a base d’AlGaAs sur un substrat de silicium 300 mm a été optimisée
par simulation d’ingénierie de bande pour obtenir une émission a 650 nm. Les caractérisations électro-
optiques de ces dispositifs ont cependant montré des résultats d’efficacité quantique externe de quatre
ordres de grandeur inférieurs aux exigences des micro-écrans. Pour 'améliorer, deux autres structures
avec une zone active en InGaP/AlGalnP ont été entierement développées pour une émission a 645 nm et
695 nm. Une émission rouge a été obtenue avec un pompage électrique pour chaque structure élaborée.
Ainsi, la possibilité de réaliser des LEDs rouges directement épitaxiées sur silicium 300 mm a été démontrée.

Mots-clés : micro-LEDs rouge, I1I-V, GaAs, silicium, épitaxie directe, germanium sur silicium

Abstract

This work presents the development of red light-emmitting-diodes (LEDs) with ITI-V materials (gallium ar-
senides and phosphides) directly grown on 300 mm silicon wafers. The growing interest in the development
of RGB LEDs is due to the explosion of new applications using microdisplays for virtual and augmented
reality. These components must have a high brightness in order to be visible in an environment that can
be very bright, and high image definition achieved by increasingly small pixels : only micro-LEDs can meet
these criteria. Here, the interest is focused on inorganic LEDs, and particularly on red emitters which are,
from the 3 colors, the most complex to develop. These red LEDs can be developed from color conversion
layers on GaN, InGaN on GaN or arsenides and phosphides on GaAs. The latter being the most efficient
and mature system for the production of red color. The integration of larger scale and lower cost I1I-V
optoelectronic devices is crucial in view of the exponential increase in demand for these optical emitters.
Heteroepitaxy of III-V materials on silicon substrate fully addresses these two key points. However, this
hetero-integration leads to the formation of many defects due to the difference in crystallographic characte-
ristics between ITI-V materials and silicon. An adapted solution in this work consists in the integration of a
germanium buffer layer between the silicon substrate and the useful II1I-V materials. A first LED structure
based on AlGaAs on a 300 mm silicon substrate has been optimized by band engineering simulation to
obtain an emission at 650 nm. However, electro-optical characterizations of these devices showed external
quantum efficiency results four orders of magnitude below the requirements of microdisplays. To improve
it, two other structures with an active area in InGaP/AlGalnP were fully developed for emission at
645 nm and 695 nm. A red emission was obtained with an electrical pumping for each developed struc-
ture. Thus, the possibility of realizing red LEDs directly epitaxial on 300mm silicon has been demonstrated.

Keywords : red micro-LED, III-V, GaAs, silicon, direct epitaxy, germanium on silicon
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