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Introduction

Introduction

Faire le point de 17 années de recherche n’est pas chose aisée. Mon activité a connu
des changements thématiques importants et comporté différents aspects qu’il n’était pas
possible de détailler tous. C’est pourquoi j’ai choisi de me focaliser uniquement sur ce qui a
constitué le coeur de mon travail, I’épitaxie d’hétérostrutures a base de semi-conducteurs I11-V
phosphorés.

Néanmoins, il m’a paru intéressant de préciser la trajectoire que j’avais suivie et le
contexte dans lequel s’est déroulé ce travail : ceci est I’objet de la premicre partie.

La seconde partie entre dans le vif du sujet et détaille mes principales contributions a
I’¢laboration d’hétérostructures de semi-conducteurs I11-V.

Dans la troisiéme partie, j’esquisse mon projet de recherche pour les années a venir,
consacré aux hétérostructures de semi-conducteurs I1I-V antimoniés.

La quatrieme partie résume mes autres activités, notamment 1’enseignement de
Mécanique Quantique et Physique des Solides auquel je suis particulierement attaché et les
différents encadrements d’étudiants de DEA et thésards.

Enfin, les annexes sont regroupées dans la cinquiéme partie avec la liste de mes
publications et communications et une sélection de publications.

1
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1°¢ partie — Mon parcours dans la recherche

1 partie

Mon parcours dans la recherche

Dans cette partie, je présente rapidement les thémes de recherche que j’ai abordés a
I’exception de I’épitaxie d’hétérostructures de semi-conducteurs III-V qui est détaillée dans la
seconde partie. Si, pour certaines de ces activités telle 1’étude des couches minces de siliciures,
la page est tournée d’autres telle I’analyse de surfaces par spectroscopie de photoélectrons
continue de faire partie de mon paysage quotidien.

Les débuts

J’ai commencé durant la theése d'Université par 1'étude des siliciures de titane, puis ai
poursuivi comme enseignant chercheur a I'ISEN par 1'é¢tude du siliciure de fer semi-
conducteur et I’oxydation des alliages SiGe. Cette période m’a permis d’aborder le monde des
matériaux semi-conducteurs, les problémes d’interface liés aux films minces de quelques
nanometres d’épaisseur et d’acquérir une expérience en techniques d’analyse de surfaces.

Quelques mots sur les siliciures
Tout commence avec le silicium !

Dans la fabrication des composants silicium, les siliciures interviennent comme
matériaux de faible résistivité pouvant avantageusement remplacer le polysilicium comme
matériau de grille. Le siliciure de titane s'avére particuliérement intéressant puisqu'il présente
I'une des plus faibles résistivités parmi les siliciures. C'est dans ce contexte que j'ai entrepris
mon travail de thése au sein du Laboratoire d’Etude des Surfaces et Interfaces (LESI, URA
253) dirigé par Michel Lannoo. Le sujet portait sur la caractérisation de la réaction en phase
solide lors du recuit d'un film mince de titane (1-5 nm) déposé¢ sur un substrat de silicium dans
une enceinte ultra-vide. Sur le plan expérimental, les conditions étaient particuliéres puisqu'il
m’a fallu "démarrer" le systéme ultra-vide associé a cette étude, avec 1'aide de Jean-Philippe
Nys, aujourd’hui ingénieur d’études CNRS. Les techniques expérimentales que j’ai mises en
ceuvre sont essentiellement les spectroscopies Auger et de pertes d'énergie d'électrons et la
diffraction d'électrons lents.

Au cours de cette étude, j'ai approfondi 2 aspects de la spectroscopie Auger :

- l'analyse quantitative qui m’a permis de déterminer la composition des siliciures
formés a I’interface ainsi que leur mode de croissance

- l'analyse de la forme de la raie Auger SiLVV et son interprétation a l'aide des
densités d'états partielles en bande de valence qui m’ont donné acces a I’environnement
chimique du silicium a I’interface et dans les films minces. Cette partie de 1’étude a fait
I’objet d’une collaboration avec 1'équipe théorique du laboratoire (Isabelle Devos-Lefébvre,
Michel Lannoo) pour le calcul des densités d'états pour les différents siliciures [1,2].

Durant ce travail, j’ai participé au Groupement Circuits Intégrés Silicium (GCIS) et bénéficié
de son soutien financier.

Apres ma soutenance de theése en juillet 1988, les études sur les siliciures métalliques
¢taient déja bien avancées au niveau international. Le sujet a connu alors un regain d'intérét
avec les siliciures semi-conducteurs et particulicrement le siliciure de fer B-FeSi,. Apres
discussion avec Paul Friedel, je me suis lancé dans l'aventure en encadrant mon premier

3
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thésard, Hong Sheng Zeng (directeur de these : Didier Stievenard)[3], et les mémes outils que
précédemment. J’y ai adjoint une technique nouvelle : la spectroscopie de structures fines de
pertes d'énergie des ¢€lectrons. Cette derniere, apparentée a I'EXAFS, permet de déterminer
l'ordre atomique local en surface et est bien adaptée a I'étude des régions interfaciales
amorphes ou polycristallines rencontrées dans les systémes silicium-métaux [4,5].

Les siliciures de fer ont ét¢ mon premier contact avec I'épitaxie (dans ce cas en phase
solide) puisque la phase B-FeSi, peut s'épitaxier sur les surfaces Si(111) et (100). La qualité
cristalline du matériau obtenu par réaction en phase solide s'est avérée mauvaise et, malgré
l'utilisation d'un procédé de coévaporation de fer et silicium, je n'ai pu obtenir du matériau de
qualité suffisante pour prétendre a une application de type semi-conducteur. Les principales
raisons en sont :

- plusieurs orientations d'épitaxie équivalentes sur Si(111)

- la difficulté de contrdle de la steechiométrie dans le cas de la coévaporation.

Ce sujet a ¢été¢ I’occasion d’une collaboration avec les laboratoires du LEP et du
CRMC2 (CRMCN depuis) dans le cadre d'un contrat DRET sur la faisabilité d'un détecteur a
base de B-FeSi, [6,7].

Oxydation des alliages SiGe
Des alliages prometteurs

Les années 80 voient le développement de 1'épitaxie des semi-conducteurs III-V mais
¢également des alliages SiGe sur substrat silicium. Ces alliages permettent d'améliorer les
performances des composants bipolaires silicium avec le TBH a base SiGe et a effet de
champ avec les MOSFET a canal SiGe (ou Si contraint plus récemment). Au début des années
90, l'utilisation des alliages SiGe comme matériau de canal de transistor MOS semble
prometteuse puisqu'elle améliore la dynamique des trous qui est I'un des facteurs limitant les
performances des paires CMOS. La fabrication de 1'oxyde de grille sur un alliage SiGe par
oxydation thermique n'est plus envisageable dans ce cas car nécessite des températures trop
¢levées. C'est ainsi qu’apres discussion avec Didier Stiévenard, j'ai abordé I'oxydation assistée
par plasma des alliages SiGe. Ce travail a fait I’objet de la these de Claude Tételin dont j’ai
assur¢ 1’encadrement, Didier Stiévenard étant directeur de thése [8]. Les échantillons épitaxiés
par dép6t en phase vapeur (CVD) ont été fournis par Lili Vescan (Institut fiir Schicht and
Ionentechnik, Forschungszentrum, Jiilich). Cette étude a détaillé la cinétique d'oxydation de
ces alliages en fonction de leur composition et a montré qu'elle s'accompagne de la formation
de Si0O, en surface et d'un empilement de germanium a l'interface Si-SiO,. Pour mener a bien
ce travail, j'ai associé la spectroscopie d'électrons Auger a un canon ionique permettant une
analyse chimique en profondeur. Cette technique d'analyse fournit des résultats délicats a
interpréter mais par une optimisation des conditions de profilage, un étalonnage sur des
échantillons test et un traitement des données prenant en compte la plupart des effets
indésirables (ion mixing,...), j’ai pu remonter a des profils de concentration "réalistes" sur des
échelles d’épaisseur de I’ordre du nanometre [9,10].

Le tournant : la création de PIEMN

En 1991, dans la perspective de la création de I'lEMN, j’ai intégré le CNRS comme
chargé de recherche avec a la clé :

- une mission : définition, choix et mise en oeuvre d'un appareillage de spectroscopie
de photoélectrons (ESCA) couplé a des batis d'épitaxie par jets moléculaires (EJM).

4
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- un changement thématique puisque mon programme de recherche portait sur
I'épitaxie d'hétérostructures a base de semi-conducteurs III-V pour applications micro-ondes.

Une constante de mon activité : I’analyse de surfaces
Surface, quand tu nous tiens...

Parmi les investissements réalisés a la création de I'EMN, il est décidé de renforcer la
caractérisation physique de matériaux et en particulier de coupler un systeme d'analyse de
surfaces (ESCA) aux batis d'EJM. Compte tenu de mon activité antérieure dans le domaine, je
me suis investi dans ce projet. En collaboration avec mes collégues de I'EJM, j’ai défini le
systéme, opéré le choix du fabricant et surtout me suis assuré de la compatibilité avec les batis
EJM. C'est ce dernier point qui m’a demandé le plus d'énergie puisqu'aucune solution
commerciale n'existait et qu'il a donc fallu l'inventer. Malgré un retard de livraison et
quelques péripéties, le systeéme est installé début 1995 et donne encore aujourd'hui toute
satisfaction

Depuis lors, j’ai en charge cet équipement d’analyse et j’ai développé son activité
autour de 3 poles essentiels :

- I’étude de surfaces et d’interfaces entre semi-conducteurs I1I-V élaborées par épitaxie
par jets moléculaires (cf. 2°™ partie)

- I’étude de couches organiques greffées sur substrats de silicium au laboratoire et en
collaboration avec I’extérieur

- la caractérisation d’étapes technologiques lors de la fabrication de composants

Etude de couches moléculaires greffées sur silicium

Depuis quelques années se développe le greffage de couches organiques sur silicium.
La sensibilité de surface de I’XPS en fait un outil d’analyse privilégié pour ces structures ou
I’épaisseur des couches est de I’ordre de 1 a 2 nm. L’ESCA de I'I[EMN disposant d’une
source X monochromatisée, des spectres XPS haute résolution peuvent €tre obtenus afin de
caractériser I’environnement chimique des différents constituants de la molécule greffée. Ce
travail a fait I’objet d’une collaboration avec I’équipe de P. Allongue de 1’Université Pierre et
Marie Curie a Paris dans le cadre du Programme Matériaux du CNRS (1998-2000) [11-13] et
avec le groupe physique de ’IEMN [14].

L’action menée avec P. Allongue visait a étudier le greffage de molécules de type
alcénes CpHj,:; sur substrats Si(111). Le greffage étant réalis€é sur des substrats
monocristallins, les effets de diffraction des photoélectrons peuvent altérer fortement
I’analyse quantitative des résultats. Ils sont dus aux interférences entre I’onde électronique
émanant de 1’atome émetteur et les ondes diffusées (surtout vers 1’avant pour des énergies
¢lectroniques supérieures a 500 eV) par les atomes voisins. Pour un cristal homogene, les
variations d’intensité mesurées peuvent atteindre plusieurs dizaines de % suivant les angles
polaire et azimutal de détection. Ceci a nécessité de développer une méthodologie permettant
de s'affranchir le plus possible de ces effets. La solution retenue consiste a opérer une
moyenne azimutale pour chaque angle polaire (angle entre la surface et la direction
d’émission des photoélectrons) [15]. L’analyse des échantillons est effectuée suivant
différents angles polaires (de 25 a 75°) permettant une variation de la profondeur sondée d’un
facteur 2 environ. L’atténuation de I’intensité de la raie du silicium Si 2p donne alors acces a
I’épaisseur de la couche greffée ou plus précisément au rapport d/A ou d est I’épaisseur de la
couche greffée et A le libre parcours moyen des électrons dans la couche. La méthode a été
testée avec succes sur des échantillons de silicium recouverts d’oxyde natif. Pour 1’étendre

5
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aux couches moléculaires, des spectres et des intensités de référence pour les ¢léments Si, C
et O, constituants majoritaires des couches greffées, ont été relevés sur des échantillons
Si(111)-H, carbone graphite et SiO,. Les valeurs de A obtenues sont en bon accord avec des
déterminations précédentes portant sur des couches de thiols greffées sur des substrats d’or.
Les différences peuvent s’interpréter par un greffage imparfait : nous avons montré que le
taux de couverture est compris entre 0.45 et 0.5 pour un taux théorique de 0.5. Ces résultats
sont confirmés par une détermination indépendante de la densité en atomes de carbone de la
couche obtenue a partir de celle du graphite [13].

Avec le groupe Physique de 'IEMN, j’ai abordé la fonctionnalisation de surfaces
Si(111) par des molécules de semi-carbazine servant ultérieurement a I’accrochage de
peptides dans le cadre de travaux menés a I’interface physique-biologie. Plus précisément,
c’est dans ce cas la sensibilit¢ de I’XPS a I’environnement chimique des atomes de carbone
qui a été mise a profit pour démontrer de greffage covalent de cette molécule complexe et
pour comparer différentes méthodes de greffage (cf. figure I.1).

C:—I3 2200 | | | | ]
CH,— C— CH,
| 2000 | i
CcC=0 1800 | i
|
NH
/ ® 1600 i
NH )
\ 1400
:o r B
/
N{-I 1200 | i
/ 1000 -~ i
CH
\2
CH2 800 |- ’ ‘ ’ ‘ ’ ‘ §
' 294 292 290 288 286 284 282
Si Binding Energy (eV)

Figure I.1 : Schéma de principe du greffage de la molécule de semi-carbazine sur une surface
de silicium (a gauche) et spectre XPS de la raie Cls obtenu apres greffage permettant
d’identifier les différents environnements chimiques des atomes de carbone.

Caractérisation d’étapes technologiques

L’une des activités importantes du laboratoire est la technologie des semi-conducteurs
III-V pour la réalisation de dispositifs opto et micro-électroniques. Dans ce cadre, I’XPS
permet de caractériser les différentes opérations technologiques telles que gravure, recuit.... et
j’ai été fréquemment amené a collaborer avec les équipes « composants » du laboratoire a ce
sujet [16]. A titre d’exemple, je peux citer I’étude menée sur les traitements de désoxydation
des alliages InGaAs et InAlAs pour I’optimisation du contact Schottky de grille des
transistors HEMT dans la filiere InAlAs/InGaAs. Cette étude a déterminé les meilleures

6
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attaques acides pour désoxyder la couche de contact InGaAs avant gravure du fossé de grille
puis la couche barriére InAlAs avant le dépot de la grille. Le méme type de caractérisation a
été mené sur les matériaux nitrures GaN, AlGaN [17].

Plus récemment, j’ai collaboré avec E. Dubois dans le cadre du programme européen
SODAMOS sur la fabrication de transistors MOS silicium ultimes [18]. Il s’agit dans ce cas
d’étudier la formation de contacts Schottky a trés faible hauteur de barric¢re sur substrats SOI.
Parmi les candidats possibles, nous avons étudié les siliciures de platine et d’iridium formés
par recuit thermique sous azote d’un film métallique déposé sur silicium. L’analyse XPS
couplée a I’érosion ionique a eu pour but de déterminer les réactions d’interface, la
composition et la cinétique de croissance des siliciures formés en fonction de la température
de recuit. Ces résultats ont été corrélés avec des mesures €lectriques [19-21].

Le ceeur de mon travail : I’épitaxie de semi-conducteurs

Mon intégration dans l'équipe "Epitaxie " de I'lEMN s’est faite avec pour but de
développer la croissance d'hétérostructures InAlAs/InGaAs sur subtrat InP pour la fabrication
de composants de type HEMT rapides. Je dois a Yves Druelle, professeur et a Jean-Luc
Lorriaux, ingénieur de recherche, mon initiation a I'EJM des semi-conducteurs III-V. Francis
Mollot, directeur de recherche au CNRS, m’a ensuite guidé dans toutes les subtilités du métier.
J'ai pu mesurer a cette occasion I'écart qui existe entre la mise en oeuvre de l'ultra-vide pour
les études matériaux et pour I'élaboration de matériaux semi-conducteurs pour la fabrication
de composants.

A mon arrivée en 1991, I'équipe "Epitaxie" a déja acquis une expérience dans la
réalisation de structures de type HEMT a canal GaAs ou InGaAs pseudomorphique sur
substrat GaAs mais n'a pas encore développé de croissances sur substrat InP. J’ai développé
cette activité en tentant d'allier une recherche portant sur la croissance des matériaux a une
démarche spécifiquement tournée vers les composants. Plus récemment, j’ai tenté de
diversifier le volet « matériaux » en tentant une approche de 1’épitaxie de diamant par jets
moléculaires

Epitaxie d’hétérostructures de semi-conducteurs I1I-V

Ce travail est exposé en détail dans la seconde partie et je n’en donne ci-dessous qu’un
résume.

J’ai orienté 1’aspect matériaux vers les problémes d’interfaces et la croissance des
semi-conducteurs phosphorés contraints. J’ai abordé le probléme des interfaces a anion
commun pour lequel nous avons proposé un modele cinétique prenant en compte 1’effet de la
température de croissance sur les mécanismes d’échange et de ségrégation en surface. Pour
les interfaces différant par leurs anions, la corrélation des résultats de diverses techniques m’a
amené a une description précise de la composition chimique de ces interfaces en fonction des
conditions de croissance et de son influence sur les propriétés ¢Electroniques de
I’hétérostructure. Les séquences de croissance ont ensuite €été optimisées pour réaliser les
interfaces les plus abruptes possible. Cette optimisation m’a conduit a étudier la réactivité de
surface des arséniures sous flux de phosphore pour laquelle, avec C. Priester du groupe
Physique de 'IEMN, nous avons déterminé les facteurs essentiels : dimeres d’anions en
surface et ¢énergie de liaison des binaires impliqués. L’effet de la contrainte sur la
morphologie des couches de semi-conducteurs phosphorés présente des similitudes et des
différences avec le cas des arséniés. Nous avons proposé une interprétation de ces différences
soulignant le role des reconstructions de surface spécifiques aux phosphorés.
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Concernant les composants, j’ai initi¢ au sein de I'IEMN la croissance
d’hétérostructures a modulation de dopage sur substrat InP. Les applications visées sont les
composants micro-ondes de puissance ou faible bruit. J’ai ainsi été conduit a optimiser la
croissance de structures a double plan de dopage, celle de barriere InAlAs a fort taux
d’aluminium et celle de canaux composites pour les applications de puissance. Pour le faible
bruit, mon effort a porté sur la croissance de canaux contraints en InGaAs a fort taux
d’indium et de structures a dimensions ultimes pour les longueurs de grille les plus courtes.

Une diversification a haut risque : [’homoépitaxie de diamant

Durant les années 97-98, le laboratoire a entrepris une réflexion prospective sur les
matériaux sous forme d’une commission que j’ai animée. Suite aux travaux de cette
commission que j’ai présentés en Conseil de Laboratoire, il a été décidé d’entreprendre
I’homoépitaxie de diamant en vue d’applications €lectroniques.

Le diamant, de par ses propriétés thermique, optique et électronique exceptionnelles,
tient une place a part dans la famille des matériaux. Il se distingue par sa capacité a supporter
des environnements extrémes en pression, température et puissance dissipée. Cependant, les
dispositifs électroniques a base de diamant n'en sont qu'a leur premier stade, du fait de
problémes inhérents a 1'¢laboration de substrats diamant de pureté et de qualité cristalline
suffisantes et de dopage. La croissance de diamant dopé n n’a ét¢ démontrée que récemment
(1997) et a relancé I’intérét de la communauté scientifique pour ce matériau.

Avec Francis Mollot et Dominique Vignaud, j’ai participé activement au choix de la
technique de croissance et a la définition du systéme d’épitaxie, opérant ainsi une
diversification de mon activité de croissance de matériaux. La méthode d'élaboration retenue
est I'Epitaxie par Jets Moléculaires a Sources Gazeuses (EJIMSQ). Elle se démarque nettement
des techniques usuelles d'épitaxie du diamant, 1'Epitaxie en Phase Vapeur a Filament Chaud
(EPVFC) ou Assistée par Plasma (EPVAP). Ces deux techniques utilisent un mélange gazeux,
compos¢ d’un hydrocarbure (le plus souvent le méthane) et d’hydrogéne, activé soit par des
filaments de tungsténe placés a quelques millimétres de 1’échantillon et portés a plus de
2000°C, soit par un plasma micro-ondes. Ceci conduit a d’importantes concentrations de
radicaux méthyles et d’hydrogéne atomique en surface de 1’échantillon, les deux especes
supposées nécessaires a la croissance de diamant.

Le choix de I’EJMSG est motivé par les inconvénients présentés par ces deux
techniques. En EPVFC, la disposition des filaments a proximité de la surface en croissance est
propice a I’incorporation d’impuretés métalliques. De plus, la carburation des filaments rend
le craquage des gaz injectés progressivement moins efficace. En EPVAP, I’échantillon en
croissance est placé dans le plasma et donc exposé aux especes ionisées plus ou moins
énergétiques qui peuvent induire des défauts cristallins, voire contribuer a 1’incorporation
d’impuretés dans le diamant épitaxié¢. Enfin, si ces deux techniques permettent d’obtenir des
films monocristallins dopés de type p par ajout d’une espéce contenant du bore, elles ne
permettent que tres difficilement la croissance de films dopés de type n. Le projet de 'TEMN
a donc deux objectifs majeurs :

- étudier la faisabilité¢ de 1’épitaxie de diamant par EJMSG qui est une technique plus
douce et conduite dans un environnement plus propre (ultra-vide) que les précédentes. Ceci
est un véritable défi car jusqu’a présent, les quelques tentatives relevées dans la littérature se
sont soldées par des croissances de films de qualité médiocre et a des vitesses tres faibles

- tenter d’améliorer 1’efficacité du dopage de type n par rapport a I’épitaxie en phase
vapeur.
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Le bati d'épitaxie, comportant de nombreux ¢léments prototypes, a €té installé en salle
blanche a I’automne 2000. Le travail de thése de Thomas Géhin [22] dont j’ai été co-directeur
a porte€ sur 3 aspects :

- la préparation des surfaces de diamant monocristallin pour I'épitaxie

- la recherche et la mise en ceuvre d'une source intense d'hydrogeéne atomique et d'une
source de radicaux méthyles, précurseurs de la croissance de diamant

- la recherche de conditions de croissance favorisant la croissance de la phase diamant
et non graphite

A partir des substrats recus du fournisseur, a I’aide de caractérisations XPS et AFM,
nous avons mis au point une procédure de nettoyage chimique permettant d'éliminer toutes
traces d'impuretés et de résidus de carbone amorphe a la surface. Cependant, la rugosité des
surfaces due au polissage des substrats est telle que, apres recuit dans la chambre de
croissance, seuls certains échantillons présentent une reconstruction (2x1), observée en
RHEED, caractéristique des surfaces atomiquement propres.

La mise au point et la caractérisation des sources radicalaires a nécessité 1’utilisation
intensive de la spectrométrie de masse a ionisation de seuil afin de confirmer et de quantifier
la formation des radicaux souhaités. Le craquage thermique de 1’hydrogéne moléculaire dans
une cellule de type capillaire n’a permis d’obtenir que des flux d’hydrogéne atomique de
I’ordre de 1 10"°/cm®s. Seule I'utilisation d’une cellule a craquage assisté par plasma RF nous
a permis d’atteindre des valeurs environ 10 fois supérieures, de 1‘ordre de 1 a 2 10'°H/cm’s a
la surface de I’échantillon.

La fabrication d’une source efficace de radicaux méthyles s’avere plus délicate car le
craquage d’hydrocarbures assisté par plasma conduit rapidement a un dépot de carbone a
I’intérieur de la cavité radiofréquence, rendant la cellule inutilisable. Seul le craquage
thermique est possible mais nécessite 1’utilisation d’un craqueur haute température (jusque
1800°C), compte tenu des énergies de liaison en jeu. Nous avons également fait varier le
régime d’écoulement du gaz dans le craqueur (laminaire, moléculaire) en modifiant la
conductance du diffuseur de sortie. Le craquage thermique du méthane (hydrocarbure utilisé
en EPV) ne fournit des quantités significatives de radicaux méthyles (1 10"°/cm?s par sccm de
CH4) qu’en écoulement laminaire dans le craqueur, favorisant 1’accommodation thermique.
Dans le cas de 1’éthane, une efficacité légérement supérieure a été obtenue (5 10'°/cm’s par
sccm de C;Hg) mais cette fois en régime moléculaire. Pour accroitre le flux de radicaux
méthyles, nous nous sommes alors tournés vers des précurseurs originaux : 1’isobuténe et
I’acétone pour lesquels les énergies de liaison sont plus faibles. Avec ces derniers, nous avons
ainsi pu obtenir des flux nettement supérieurs (de I’ordre de 1 4 2 10'%/cm’s par sccm de gaz
précurseur). Cependant, dans le cas de I’isobuteéne, la production de radicaux méthyles
s’accompagne de celle de radicaux allyles (CsHs) alors que le craquage de 1’acétone conduit a
la formation simultanée de CO, molécule tres stable [23].

Nous avons ensuite exploré la recherche des conditions de croissance de la phase
diamant sur substrats silicium et diamant. Par analogie avec les techniques EPVFC et EPVAP,
nous dirigeons sur la surface un flux de radicaux méthyles et un flux d’hydrogéne atomique.
Nous avons exploré une gamme de température de substrat allant de ’ambiante a 1100°C. Sur
substrat silicium, en utilisant le craquage thermique du méthane, de 1’éthane ou de ’acétone
nous avons observé la formation de SiC polycristallin pour des températures supérieures a
650°C, mais aucune nucléation de la phase diamant. Par contre, aucune croissance n’est
détectée sur substrat diamant quels que soient la température et le rapport des flux hydrogene
atomique/radicaux méthyles (de 1 a 20).

Le craquage thermique de I’isobuténe conduit & des résultats différents. En effet, sur
silicium, nous avons pu déposer des films de type DLC (plusieurs centaines de nanomeétres
d’épaisseur) a température ambiante. Hélas, ces films se subliment au-dela de 500°C et n’ont
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pas pu servir de base a la nucléation de la phase diamant. Sur substrat diamant, nous avons
obtenu de faibles dépots de carbone amorphe (quelques nanomeétres d’épaisseur) plus ou
moins hydrogéné suivant la température de croissance mais la encore, jamais de croissance de
la phase diamant. Les dépdts observés avec 1’isobuténe sont probablement dus aux radicaux
allyles (CsHs) issus du craquage de I’isobuténe, et non aux radicaux méthyles.

Les schémas réactionnels permettant la croissance de diamant en EPV sont donc
inopérants en EJM. L’une des raisons en est sans doute le trop faible flux d’hydrogéne
atomique obtenu en EIM (quelques 10'%/cm?s) comparé a celui utilisé en EPV (quelques
10"/cm?s). L’hydrogéne atomique est a 1’origine des réactions d’activation de la surface,
d’abstraction et de recombinaison sur les radicaux méthyles permettant finalement
I’incorporation de ces radicaux en diamant. Le faible flux utilis¢ en EJM pénalise donc
fortement la fréquence de ces réactions durant la durée de vie des radicaux méthyles en
surface, limitée par la désorption thermique. L’augmentation de la durée de vie des radicaux
par une diminution de la température du substrat ne permet pas d’améliorer la situation car,
dans ce cas, les phénomenes de gravure deviennent prépondérants.

Le couple radicaux méthyles-hydrogéne atomique ne fonctionne donc pas en EJM.
L’augmentation significative du flux d’hydrogéne atomique pour se rapprocher des conditions
EPV parait tres difficile a réaliser techniquement. L’alternative consiste alors a utiliser des
radicaux plus réactifs que les radicaux méthyles et ayant donc une durée de vie supérieure a la
surface : c’est cette voie que nous explorons actuellement.
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2°M¢ partie

Hétérostructures a base de semi-conducteurs III-V phosphorés
De la physique des surfaces aux composants

Mon travail en Epitaxie par Jets Moléculaires de semi-conducteurs III-V a comporté de
nombreux aspects. Cela m’a permis d’aborder différentes problématiques, allant de la
physique des surfaces aux composants hyperfréquences. Je ne mentionnerai ici que mes
contributions les plus significatives que j’ai regroupées en quatre thémes principaux.

Le premier concerne les reconstructions de surface qui jouent un réle primordial dans
la croissance épitaxiale. Je discuterai particulierement les reconstructions de surface des
phosphures qui présentent des différences notables avec celles plus documentées des
arséniures. Une autre caractéristique majeure des hétérostructures est la qualité de leurs
interfaces que j’aborderai ensuite, suivant qu’elles mettent en jeu des semi-conducteurs a
anion commun ou non. La contrainte tient également une place de choix en épitaxie
puisqu’elle fixe les limites au-dela desquelles il n’est pas toujours bon d’aller,
quoique...Enfin, la croissance d’hétérostructures vise le plus souvent la réalisation de
dispositifs opto ou microélectroniques. J’illustrerai dans cette derniére partie les résultats
obtenus sur des structures a modulation de dopage, de type HEMT.

Reconstructions de surfaces
Un vieux probleme... toujours d’actualité

Les reconstructions de surface sont observées sur la plupart des surfaces de
monocristaux, métalliques ou semi-conducteurs. Dans le cas des semi-conducteurs III-V, elles
dépendent de la composition de la surface en élément III ou V. A ce titre, leur connaissance
est un guide précieux lors de 1’épitaxie puisqu’il permet par observation du diagramme
RHEED, d’estimer la composition de la surface en croissance. Ces différentes reconstructions
correspondent a des énergies spécifiques différentes qui peuvent favoriser la diffusion de
surface des espéces incidentes mais aussi la transition d’'un mode de -croissance
bidimensionnel vers un mode tridimensionnel. Historiquement, les reconstructions de surface
de GaAs ont servi de prototype a toute discussion sur d’autres semi-conducteurs III-V. Je
commence donc par un bref retour sur les reconstructions les plus courantes des surfaces
GaAs (001) et InAs (001) avant de présenter le cas des phosphures GaP (001) et InP (001).

Les surfaces GaAs et InAs (001)

A tout seigneur, tout honneur : la surface GaAs(001)

Lors de la croissance de GaAs, l’observation des diagrammes RHEED révele
principalement 3 reconstructions que I’on peut classer suivant leur concentration décroissante
en arsenic : c¢(4x4), (2x4) et (4x2). La c(4x4) est une reconstruction trés riche en arsenic avec
plus d’une monocouche d’arsenic en surface tandis que la (4x2) est enrichie en gallium. Pour
ces raisons, la croissance de GaAs s’effectue le plus souvent en (2x4), pour laquelle la
composition en arsenic est de I’ordre de 0.5-0.75 monocouche. Une caractéristique importante
de la surface de GaAs (comme des autres arséniures) est la possibilité d’observer la transition
d’une surface riche en arsenic a une surface riche en gallium en suivant le passage d’un
diagramme RHEED (2x4) a un diagramme (4x2).
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La reconstruction (2x4) de GaAs a suscit¢é de nombreuses études expérimentales
(photoémission, STM, RDS,...) et théoriques (calculs ab initio d’énergie de différents
modeles de reconstruction) [1-8]. Lors de la croissance épitaxiale de GaAs, des changements
d’intensité des raies fractionnaires du diagramme (2x4) permettent de distinguer les
reconstruction (2x4) o, B et y. Il existe actuellement un consensus suivant lequel
I’arrangement le plus stable correspond au modele 32 (2x4) (figure I1.1), dans lequel le taux
de couverture en arsenic est de 0.75.

Plus précis : GaAs (2x4)

Figure Il. 1 : vues de dessus et de profil de
la reconstruction GaAs [2(2x4)(d apres [8]).

La reconstruction riche gallium est plus complexe et ce n’est que récemment que le

modele £(4x2), permettant de rendre compte de toutes les observations expérimentales, a été
¢laboré [9-12].

Y(110] Cela peut devenir complexe....
G As
. Ga
» X(110]

Figure I1.2 : vues de dessus et de profil

de la reconstruction GaAs
] E(4x2)(d apres [11]).
_______ X0y X0110]

Finalement, la reconstruction c(4x4),la plus riche en arsenic, fait encore débat puisque
si jusqu’alors, elle était décrite avec plusieurs diméres d’arsenic en surface [13,14] conduisant
a un taux de couverture en arsenic de 1.75, des résultats récents tendent a prouver qu’elle est
caractérisée par 3 dimeéres mixtes Ga-As et un taux de couverture de 1.0 en arsenic [15].
Néanmoins, cette dernicre valeur semble faible car trés proche de celle relevée sur la
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reconstruction 2 (2x4) alors que ces 2 reconstructions apparaissent expérimentalement pour
des pressions d’arsenic ou des températures de substrat trés distinctes.

Dans le cas de la surface InAs (001) (2x4), des mesures en diffraction de rayons X
rasants ont conclu au méme modele B2 que pour la surface de GaAs [16]. Néanmoins , des
observations récentes en STM démontrent que 1’arrangement atomique correspondant aux
surfaces (2x4) est plutot un mélange des reconstructions B2 et a2 [17,18] (figure I1.3).

i fdood
bob s | e

< |

[110]

Figure I1.3 : vues de dessus et de profil des reconstructions a2 (2x4) (gauche) et 2 (2x4)
(droite) rencontrées sur les surfaces InAs (d’apres [17]).
Etude des surfaces de phosphures par RHEED et photoémission

Par comparaison, les reconstructions de surface des phosphures ont été beaucoup
moins étudiées et ce n’est que récemment qu’ont émergé des modeles convaincants. J’ai pour

(a) GaP (001) (b) InP (001)
= —~ 37 l. ’. n
£ 3 u n u £ ’ , /!
8 ,I ,l II 8 ,I ’, ,
) 2%x2 4 ' / z ’ , )/
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Figure 11.4 : reconstruction de surface en fonction de la température de recuit avec ou sans flux de
phosphore

ma part étudié les reconstructions de surface de GaP et InP(001) par RHEED et
photoémission induite par rayons X (XPS) [19].

Des surfaces riches en phosphore ont été préparées en exposant a un flux de phosphore
a basse température des couches épitaxiées de GaP et InP. Nous avons suivi ensuite
I’évolution du diagramme RHEED lors du chauffage de ces surfaces sous ultra-vide. La
séquence d’apparition des reconstructions lors de la montée en température est similaire dans
les 2 cas, a savoir une (2x2) suivie d’une (2x1) puis d’une (2x4) basse température (BT) et
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enfin une (2x4) haute température (HT) (figure 11.4). Ces résultats sont en bon accord avec
ceux de LaBella et al. [20]. Une des différences essenticlles avec le cas des arséniures est
qu’il n’existe pas de reconstruction (4x2).

Nous nous sommes intéressés plus particulicrement aux reconstructions (2x4). Les
mesures XPS résolues angulairement montrent que la (2x4) BT est riche phosphore alors que
la (2x4) HT est riche cation. Les spectres XPS haute résolution sur la raie P2p révelent une
composante de surface a plus faible énergie de liaison pour la (2x4) HT, en bon accord avec la
littérature (figure I1.5). Le modele structural de cette reconstruction a été reporté récemment,
consistant en une surface riche cation terminée par un dimere mixte (figure 11.6) [21-24]. Le
taux de couverture en phosphore suivant ce modele est de 1/8 : il s’agit bien d’une surface
riche cation. Pour la GaP(2x4) BT, une seconde composante a plus forte énergie de liaison
apparait (figure I1.5). Ceci témoigne de 2 sites atomiques différents pour les atomes de
phosphore en surface de la (2x4) BT. Dans le cas d’InP par contre, apparait une 3°™
composante de surface a plus haute énergie de liaison correspondant a du phosphore
¢lémentaire adsorbé sur la surface. Pour InP, la (2x4) BT est donc vraisemblablement une
reconstruction de transition entre la (2x1) et la (2x4)HT.

N .
LT(2x4) i (a) HT(2x4) (b)
! L

- -
g g
= .

d =
= =
; <
~ N’
wn
s g
L =1
= =
= )

132 131 130 129 128 132 131 130 129 128

Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Figure IL5 : spectre P2p du phosphore enregistré sur une surface GaP(001) (2x4) BT (a) et
(2x4) HT (b).

Figure 11.6 : modeéle de reconstruction (2x4)
mixed-dimer (d’apres [21]).

[110]
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Les interfaces
Des zones bien mystérieuses

L’une des caractéristiques des hétérostructures a base de semi-conducteurs III-V est
qu’elles mettent en jeu des couches de faible épaisseur, typiquement quelques dizaines de
nanometres ou moins. La fabrication de telles structures impose un controle précis des
vitesses de croissance mais requiert également la maitrise de la réalisation des interfaces.
L’EJM est techniquement bien armée pour affronter ces exigences puisqu’avec des vitesses de
croissance typiques de lum/h et des changements de matériaux en des temps inférieurs a la
seconde, on peut espérer contrdler les épaisseurs et les interfaces a la monocouche atomique
pres. Néanmoins, on peut identifier 3 sources essentielles d’¢élargissement des interfaces :

- Dinterdiffusion des especes

- larugosité du front de croissance
- la ségrégation

- les effets mémoire du systéme

Aux températures de croissance de I’EJM, D'interdiffusion des ¢léments III et V est
négligeable [25-27], contrairement au cas de la MOCVD, opérant a plus hautes températures.
La rugosité du front de croissance intervient quelle que soit I’interface considérée, dépend des
paramétres de croissance et de 1’état de contrainte de la couche : je n’en discuterai pas
davantage dans cette partie. Les 2 derniers effets interviennent différemment suivant
I’interface considérée. Les interfaces a anion commun et ne différant que par leur cation ne
sont influencées que par la ségrégation. En effet, aux températures de croissance, il n’existe
aucun effet mémoire 1i¢ aux cations dont la pression de vapeur est trés faible. Par contre, ces
effets mémoire doivent €tre pris en compte pour les interfaces différant par leurs anions.

Ce travail a débuté en 1994 avec la thése d’Olivier Dehaese [28] que j’ai encadrée et
dont le directeur de thése était Didier Stiévenard. A cette époque, la ségrégation des ¢léments
IIT était déja avérée [29] et nous avions pour but dans cette these d’étudier la ségrégation des
¢léments V, notamment As par rapport a P. Cependant, les modéles proposés jusque la pour
décrire la ségrégation nous ont semblé insuffisants et cela nous a amené a développer un
modele cinétique de ségrégation, d’abord mis en ceuvre et validé sur les éléments II1.

En passant aux éléments V, nous nous sommes rapidement apergus que
I’¢largissement des interfaces différant par leurs anions était davantage di a des effets
expérimentaux qu’a la ségrégation. Notre travail dans ce domaine s’est donc orienté vers une
optimisation de la procédure de commutation des anions. Cette partie doit également
beaucoup au travail de thése d’Olivier Schuler [30].

La mise en ceuvre de cette optimisation nécessite d’exposer la surface d’un phosphure
a un flux d’arsenic ou vice-versa. C’est pourquoi nous nous sommes ensuite intéressés a
I’évolution des surfaces d’arséniures sous flux de phosphore, en collaboration avec C.
Priester.

Interfaces a anion commun

La ségrégation
Un phénomene genéral

La ségrégation est un phénomeéne général dans la métallurgie des alliages. Elle se
manifeste par ’enrichissement de la surface en 1’'un des constituants de 1’alliage lors de
traitements thermiques. Lors de ’épitaxie d’hétérostructures de semi-conducteurs III-V a
anion commun, la ségrégation se manifeste par 1’enrichissement de la surface en 1’'un des
cations. Ainsi, lors de la croissance du binaire BV sur le binaire AV, si A est 1’élément

17

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



HDR de Xavier Wallart, Lille 1, 2005
2°" partie — Hétérostructures a base de semi-conducteurs III-V phosphorés

ségrégant, A s’incorpore lors de la croissance de BV. De méme, lors de la croissance de
I’alliage ABV, la surface est enrichie en A.
La ségrégation est gouvernée par 2 processus de base :
- la minimisation de I’énergie de surface
- la minimisation de I’énergie élastique et donc de la contrainte
La surface en croissance possede toujours un nombre important de liaisons insatisfaites dont
le colit énergétique dépend des ¢léments. Ainsi, il est énergétiquement plus favorable que le
composé ayant la plus faible énergie de surface ségrége vers la surface. Lors de la croissance
d’alliages contraints, le binaire présentant le plus fort désaccord de maille avec le substrat a
intérét a ségréger pour diminuer I’énergie élastique emmagasinée et relaxer partiellement la
contrainte en surface. Ces 2 processus peuvent se cumuler ou entrer en compétition.
Historiquement, la ségrégation du gallium par rapport a 1’aluminium [29] et celle de
I’indium par rapport au gallium [29, 31, 32] ont été rapidement mises en évidence.

Les modeles et leur limitation

La diffusion des éléments pouvant étre négligée, tous les modeles décrivent la
ségrégation par un processus d’échange entre la monocouche atomique en croissance et celle
immédiatement en dessous appelée monocouche de volume (figure 11.7). De plus, aux
températures de croissance, la réévaporation des éléments III est nulle, correspondant a un
coefficient de collage de 1 [33]. Ceci autorise I'utilisation d’une équation de conservation de
la maticre qui permet de calculer itérativement la concentration de chaque monocouche.
Avant notre travail sur le sujet, on distinguait :

- le modéle a taux d’échange constant
- le modéle a I’équilibre thermodynamique

. B Monocouche de
« surface »

Figure I1.7 : représentation schématique de |’échange.

. A Monocouche de
« volume »

ABqnV
Monocouches « enterrées »

Un modéle empirique

Considérons a nouveau 2 binaires AV et BV pour lesquels il y a ségrégation a la
surface de 1’élément A par rapport a B. La composition en élément A de la monocouche en
croissance est égale a la composition nominale a laquelle on ajoute une partie due a la
ségrégation. Dans le modéle a taux d’échange constant, cette derniére est supposée égale a R
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fois la composition en élément A de la derniére monocouche de volume [29,31,32]. Un calcul
itératif permet de calculer la concentration en A tout au long de la croissance.

Ce modcle permet de décrire correctement la ségrégation par ajustement du parametre
R sur des données expérimentales. Par contre, il n’a pas de caractére prédictif: si les
conditions de croissance sont modifiées, une nouvelle valeur de R est nécessaire. Par ailleurs,
le fait de garder R fixe pour toute composition n’est pas justifi¢ et, sans autre précaution,
conduit dans certains cas a des valeurs de concentration supérieures a 1 [28]. Cette difficulté
est levée dans le modele a I’équilibre thermodynamique.

Mieux : faisons entrer la thermodynamique

Dans le modéle a I’équilibre thermodynamique [34-36], les concentrations en A et B
sur la monocouche en croissance et la derniére monocouche de volume sont régies par un
équilibre de constante :

K = exp(Ey/kT) (IL.1)

ou E; est I’énergie de ségrégation. Es est le seul paramétre du modele et représente le gain
énergétique au cours de I’échange. L’interprétation physique simple de ce modele a contribué
a son succeés. Néanmoins, il pose la question de savoir si I’on peut considérer que la
croissance de semi-conducteurs III-V se fait a 1’équilibre thermodynamique ou s’il faut
prendre en compte la cinétique. La réponse est fournie par des résultats expérimentaux
mettant en évidence une diminution de la ségrégation lorsque la température de croissance
décroit [35-39]. Or ce modéle, a E; fixée, prédit une augmentation de K et donc de la
ségrégation si I’on baisse la température. C’est pour lever cette contradiction que nous avons
développé un modele cinétique de ségrégation.

Le modele cinétique de ségrégation
Tentons de rendre compte de [’expérience

La prise en compte de la cinétique de croissance a travers les deux parameétres
importants que sont la température et la vitesse de croissance est 1’objectif principal de tout
modele cinétique. Pour y parvenir, il est possible de développer une méthode de simulation
microscopique, généralement basée sur la méthode de Monte-Carlo ou de traiter le probléme a
un niveau macroscopique en s’inspirant de méthodes statistiques utilisées par exemple en
cinétique chimique. Pour modéliser la ségrégation des éléments III au cours de la croissance
de semi-conducteurs III-V, nous avons choisi cette seconde approche qui permet de rester
dans la continuité du modele d’échange a 1’équilibre thermodynamique. Tout comme ceux
présentés précédemment, notre modele cinétique suppose un échange entre un atome de la
monocouche de volume et un autre de celle de surface ainsi que I’absence de réévaporation
des ¢éléments III afin de pouvoir ajouter une équation de conservation. Le diagramme I1.8
schématise 1’échange entre 1’¢lément A ségrégant et I’¢élément B non. La prise en compte de
la cinétique intervient par I’introduction des barri¢res énergétiques E; et E, qui permettent de
définir des taux d’échange et de contre-échange. Ces derniers sont introduits dans des
équations différentielles du premier ordre par rapport au temps pour décrire 1’évolution
temporelle des concentrations [40].
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Avant notre étude, la mise en évidence expérimentale de la ségrégation s’était faite
principalement par des mesures de photoluminescence sur des puits quantiques
judicieusement choisis. La ségrégation ayant pour effet d’introduire des zones graduelles aux
interfaces, les énergies des transitions optiques s’en trouvent modifiées. L’écart entre les
énergies attendues et celles mesurées caractérise alors la ségrégation. Cependant, ceci ne
permet pas de remonter a un profil de concentration aux interfaces car plusieurs modeles
peuvent donner des énergies de transition optique trés voisines.

L’apport de I’XPS

Pour tenter de préciser les profils de concentration aux interfaces, nous avons utilisé la
photoémission induite par rayons X (XPS) résolue angulairement. En effet, la profondeur
sondée par cette technique est 3A sin® ou A est le libre parcours inélastique moyen des
photoélectrons et 0 I’angle polaire d’émission des photoélectrons repéré par rapport au plan
de surface. Ainsi, en faisant varier 6, on sonde plus ou moins profondément le matériau. Dans
le cas d’une interface entre un binaire BV déposé sur un binaire AV, on peut, en choisissant
correctement 1’épaisseur de BV, sonder soit BV seul, soit BV et les derniéres monocouches de
AV. L’intensité d’un niveau de cceur de 1’élément A mesurée en XPS est proportionnelle a la
concentration de A sur I’épaisseur sondée. Cependant, I’évolution des intensités XPS en
fonction de I’épaisseur sondée ne permet pas de remonter directement a un profil de
concentration. Les intensités relevées pour différents angles d’émission sont donc comparées
aux intensités calculées en supposant différents modéles de concentration.

Néanmoins, lors de mesures XPS réalisées sur des monocristaux, apparaissent des
phénomenes de photodiffraction suivant les principales directions cristallographiques.
Clairement, ces effets se superposent aux variations d’intensité liées aux changements de
concentration et, sans précaution particuliére, rendent toute détermination de concentration
aléatoire. Pour remédier a ce probléme, nous avons utilisé une moyenne azimutale du signal
XPS en faisant tourner I’échantillon sur lui-méme pendant I’acquisition a un angle polaire
fixé (cf. 17 partie « Etude de couches moléculaires greffées sur silicium ») . Pour s’affranchir
des variations du dispositif expérimental, nous avons de plus utilis¢ des rapports d’intensité.

Notre mode¢le cinétique de ségrégation a ainsi pu étre testé sur I'interface GaAs sur
GalnAs. La figure I1.9 illustre 1’accord obtenu entre notre modéle et 1’expérience dans le cas
d’une couche de 10 mc de GaAs épitaxiée sur une couche de 100 A de GalnAs sur substrat
GaAs. Avec les mémes valeurs des barrieres E1 et E2 (1.74 et 1.91 eV respectivement), nous
parvenons a modéliser correctement les mesures a 400 et 500°C. En particulier, notre modé¢le
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rend compte de la diminution de la ségrégation lorsque 1’on baisse la température de
croissance.
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Les interfaces différant par leurs anions
Quel est le probleme ?

Contrairement au cas des interfaces a anion commun (As) avec commutation de
cations (Ga, Al, In) dont 1'¢largissement est bien expliqué par des phénomenes d'échange et de
ségrégation, aucun modele physique ne rend compte de la formation d'interfaces différant par
leur anion bien que celles-ci s’avérent souvent diffuses. L'une des raisons est la difficulté
expérimentale a commuter de facon abrupte As et P dans les techniques de croissance
usuelles, I’autre étant la nature de I’incorporation des éléments V, intrinséquement différente
de celle des ¢éléments III. Ceci rend trés délicate la distinction entre effets expérimentaux
extrinséques et effets intrinséques liés au systéme de matériaux étudié.

Le probléme posé par les interfaces différant par leurs anions n’est pas symétrique car
I’arsenic s’incorpore plus facilement dans une couche de phosphure que le phosphore dans
une couche d’arséniure. C’est pourquoi nous avons surtout étudié I’interface GalnP/GaAs. La
croissance est réalisée sur le bati EJM a sources gazeuses pour les ¢léments V (AsHs, PH3),
équipé d’une cellule a craquage thermique commune pour les 2 hydrures. Nous avons
appliqué la méthode d’analyse angulaire des intensités XPS pour les raies P2p et As3d
corrélée avec des mesures de photoluminescence.

Pour tester I’interface GalnP sur GaAs, nous avons utilisé des puits quantiques
asymétriques comportant 19 mc de GaAs avec une barriére supérieure en GalnP et une
barriére inférieure en AlGaAs. Sans précaution particuliére quant a la commutation des gaz, le
spectre de photoluminescence relevé a 10K montre que 1’énergie de la transition optique est
décalée de plus de 25 meV par rapport a la valeur attendue (fig. 11.10). Ce décalage ne peut
s’interpréter par une incertitude sur [’épaisseur du puits qui devrait étre de plusieurs
monocouches pour expliquer une telle différence.

21

http://www.univ-lille1.fr/bustl



HDR de Xavier Wallart, Lille 1, 2005
2°" partie — Hétérostructures a base de semi-conducteurs III-V phosphorés

14 . |
1= = Klljgs:sl}ll?étrique 1) | énergie
aAs mc :
~ 087 GaAs/GalnP " | nominale
] 4 (| .
S \ | Figure I1.10 : spectre de
- 4 1 . ,
) 06 ', : photoluminescence relevé
2 04 ] Pt i sur un puits asymétrique
4T 1
2 , ) | de 19 mc GaAs.
£ ] . :
02+ . [
i
i ) . I
0 e, ¥ T
1.51 1.53 1.55 1.57 1.59 1.61

Energie (eV)

Pour tenter d’expliquer cela par la ségrégation de 1’arsenic dans GalnP , nous avons
relevé les intensités XPS sur une interface composée de Smc de GalnP sur GaAs a différentes
températures de croissance (figure II.11). Aux 3 températures, le rapport expérimental
As3d/P2p est nettement supérieur a celui calculé pour une interface abrupte, pour tous les
angles polaires. Ceci démontre la présence d’arsenic dans la couche supérieure de GalnP.
Nous avons alors tenté de modéliser cet exceés d’arsenic par de la ségrégation en utilisant le
modele a 1’équilibre thermodynamique avec une valeur de Es élevée, 0.4 eV. Dans ces
conditions, I’échange est quasi-total. Les valeurs ainsi calculées sont proches de 1’expérience
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Figure 11.11 : Intensités XPS relevées sur une interface composée de 5 mc de GalnP sur
GadAs a différentes températures et comparaison avec différents modeles.
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a 300°C mais nettement en-dessous de celles a 400 et 500°C. Pour ces températures, il n’est
pas possible de rendre compte de 1’évolution des intensités XPS par un modele de ségrégation
de I’As par rapport a P, quel qu’il soit. Nous avons alors modélis¢ I’interface par un modele
comportant différentes zones de composition constante. La figure I1.12 illustre un tel profil
pour une température de croissance de 400°C. On y voit clairement la formation d’un puits de
GalnAsP sur 3 mc au moins. Le méme effet a été observé lors de la croissance de InP sur
GalnAs durant laquelle se forme un puits parasite d’InAsP a ’interface.

11 -
N 09+ '
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‘E 0.5 :: .
8 0.4 T [
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Figure I1.12 : Profil de concentration en As d’une interface comportant 5 mc de GalnP sur
Gads épitaxiée a 400°C.
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Figure 11.13 : bande de conduction, densité électronique et position des 2 premiers
niveaux d’énergie d’une structure a modulation de dopage GalnP/InGaAs. (a) :
structure nominale, (b) : structure a interface diffuse
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Dans les hétérostructures a modulation de dopage GalnP/GalnAs, ce puits parasite
picge les électrons du gaz 2D. Ceci est mis en évidence sur la figure I1.13 ou I’on observe que
la densité électronique est maximale a 1’endroit du puits parasite dans le cas de I’interface
diffuse. Ceci conduit a une diminution sensible de la mobilité électronique qui ne dépasse pas
1 500 cm*/V.s 4 300 et 77K [41].

Les remedes

L’incorporation d’arsenic dans le phosphure ne peut s’expliquer par un phénoméne de
ségrégation seul mais fait intervenir ce qu’il est convenu d’appeler « les effets mémoire » du
systeme. Ceux-ci, dans notre cas, peuvent avoir 3 origines :

- une pression résiduelle d’arsenic trop importante dans le bati lors du début de
la croissance du phosphure

- des phénomenes de « cross-talk » au niveau de la ligne d’évent du craqueur
d’hydrures

- le craqueur thermique lui-méme qui peut piéger ’arsenic dans des volumes
morts.

L’identification de la cause principale a été un travail de longue haleine et nous avons
utilis¢ des parades pour mener a bien nos études avant de finaliser I’optimisation de ces
interfaces. Ainsi, pour tenter de préciser 1’effet de la ségrégation d’arsenic, nous avons utilisé
des interfaces réalisées avec une longue interruption de croissance (plusieurs heures) de sorte
que les effets mémoire du systéme soient supprimés. Dans ce cas, les intensités XPS sont tres
proches de celles attendues pour une interface abrupte et ne témoignent donc que d’une faible
ségrégation de I’As. Le dépouillement de ces résultats conduit a une énergie de ségrégation de
0.12 eV. Par ailleurs, on observe sur la figure II.11 que la concentration d’arsenic est plus
faible a 500°C qu’a 400°C, ce qui est contraire a notre modeéle cinétique de ségrégation. Ceci
s’explique par la ré-évaporation de I’arsenic en surface a 500°C avec un coefficient voisin de
0.1. Sur ces interfaces quasi-abruptes, nous avons pu mesurer I’offset de bande de valence
entre GalnP et GaAs par photoémission [42]. Nous trouvons une valeur de 0.3 + 0.05 eV, en
bon accord avec les prédictions théoriques [43] et les résultats de la littérature [44].

Lors de la croissance de 1’hétérostructure GalnP/InGaAs, un arrét de croissance de
plusieurs heures a I’interface n’est pas concevable. Dans ce cas, nous avons intercalé une
couche d’AllnP a [I’interface GalnP/InGaAs. Ainsi, I’incorporation d’arsenic dans le
phosphure se fait dans AlInP et conduit a la formation du quaternaire AllnAsP, qui est encore
un matériau grand gap : la formation d’un puits parasite est évitée. Des mesures par effet Hall
en fonction de 1’épaisseur d’AllnP intercalé ont montré un accroissement de la mobilité
¢lectronique jusqu’a une épaisseur de 6-8 mc. Ceci confirme le caractére diffus de I’interface
sur au moins 2 nm.

Apres de nombreuses expériences, il s’est avéré que la cause principale
d’incorporation de I’As dans le phosphure était un effet mémoire de la cellule a craquage
thermique. Ceci se traduit par le fait qu’au moment de la commutation arsine/phosphine, le
craqueur continue a envoyer de ’arsenic sur le substrat : tout se passe comme s’il fallait un
temps de purge du craqueur au changement de gaz. Nous avons alors optimisé la procédure en
introduisant un temps de 5 a 10 secondes pendant lequel la surface de 1’arséniure est exposée
au flux de phosphore (ou plus exactement au mélange arsenic-phosphore résultant de la purge
du craqueur) avant de commencer la croissance du phosphure (GalnP ou InP). La figure I1.14
confirme qu’avec un temps de 10 secondes, la position du pic de photoluminescence
correspond a celle attendue.
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Fig.  1.14:  Spectres  de
photoluminescence a 300K de
puits asymétriques de 19 mc
GaAs avec (trait plein) et sans
(pointillés) anticipation de 10
secondes.

Intensité de PL (u.a.)

il f * * * 1 * * * * T * * * * * * *
1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65
Energie (eV)

Surfaces d’arséniures exposées a un flux de phosphore
Ou une procédure de commutation nous ramene a un probleme de surface

Cette procédure nous a conduit & mener une ¢tude détaillée de la réactivité des
surfaces d’arséniures exposées a un flux de phosphore combinant RHEED, XPS et AFM.
Nous avons considéré les deux binaires GaAs et InAs ainsi que les alliages Gag47Ings3As
adapté en maille sur InP et Gagslng,As contraint en compression sur GaAs. Les surfaces ont
été préparées pour présenter des reconstructions typiques riches As (2x4 ou 2x3) avant
I’exposition au phosphore. Les observations RHEED et AFM ont montré que les surfaces de
GaAs et des 2 alliages se rugosifient sous 1’effet de 1’exposition au phosphore alors que la
surface d’InAs conserve son caractére bidimensionnel méme pour de longues expositions
(figure I1.15).

~=10.0 nm
5.0 nm

0.0 nm

@) Figure I1.15 : Images AFM d’une surface InAs
(2x4) exposée 10 min. (a) et d’une surface GaAs
(2x4) exposée 5 min (b) a un flux de phosphore a
500°C. Les insertions montrent les diagrammes
RHEED correspondants suivant [’azimut [110)].

10.0 nm
5.0 nm

0.0 nm

(b)
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Les mesures XPS indiquent que la quantit¢é de phosphore incorporé pour un méme
temps d’exposition est équivalente dans les différents échantillons. Avec Catherine Priester,
nous avons montré que cette différence de comportement entre les 2 binaires GaAs et InAs est
reliée a la différence d’énergie ¢€lastique liée a I’incorporation du phosphore dans les 2
matériaux [45].

Nous avons également mis en évidence le role des dimeres d’anions de surface qui
créent des sites favorables (sous les dimeres) et défavorables (entre les dimeéres) pour
I’incorporation de phosphore [46] (figure 11.16). L’ordre induit par ces mémes diméres dans
les premiers plans de cations de 1’alliage Gag47Ings3As adapté en maille sur InP permet de
rendre compte des observations expérimentales pour cet alliage. Par contre, dans le cas de
I’alliage Gagslng,As contraint sur GaAs, la rugosification de la surface apres exposition au
phosphore tient en partie son origine de la faible rugosité initiale induite par la croissance
contrainte [47].

[001]

()

[110]

Figure 1116 : Schéma montrant [’existence de sites favorables et défavorables pour
I’incorporation de phosphore dans le second plan d’anion pour une reconstruction (2x1)
riche anion. Les circles pleins représentent les cations, les circles évidés les anions. Les
cercles gris pointent les sites favorables et les croix les sites défavorables.
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Croissance contrainte

Dans le cadre de I’optimisation des structures pour composants HEMT, j’ai abordé¢ la
croissance contrainte de 1’alliage InGaAs sur InP et de I’alliage InGaP sur GaAs.

Croissance contrainte d’InGaAs sur InP

Dans le but d’obtenir des composants a fréquence de coupure ¢élevée, 1’utilisation
d’une zone active en InGaAs contraint s’avere intéressante. En effet, cet alliage possede une
dynamique de transport ¢électronique d’autant plus favorable que le taux d’indium est élevé.
C’est par ce biais que j’ai abordé¢ la croissance des alliages InGaAs contraints sur InP.

Ce sujet a suscité I'intérét de plusieurs €quipes et notamment en France, celle du
LEOM. Ces travaux ont mis en ¢évidence les deux modes de relaxation de contrainte
(plastique ou ¢lastique) en fonction de la composition. A une température de croissance
d’environ 500°C et dans des conditions riches en arsenic, la relaxation intervient par
formation de dislocations (plastique) pour des concentrations inférieures a 0.75-0.8. Pour des
valeurs supérieures, la relaxation s’opére via une transition entre un mode de croissance
bidimensionnel et un mode tridimensionnel (€lastique) [48-53]. Les effets cinétiques ont
¢galement été soulignés. Une réduction de la température de croissance de 525°C a 450°C
permet d’augmenter 1’épaisseur critique tandis qu’une reconstruction riche cation peut
changer le mode de relaxation a une température de croissance donnée [54]. De ces études, il
ressort que le taux maximum d’indium compatible avec la croissance bidimensionnelle d’une
zone active de 10 & 15 nm d’épaisseur est de 75%.

Peut-on tirer parti de la cinétique ?

Mon travail a consist¢é a examiner ’effet d’une réduction plus importante de la
température de croissance et donc de la cinétique de surface sur la relaxation afin de dépasser
si possible ce taux maximum de 75%. Pour ce faire, nous avons étudié la croissance d’alliages
de composition supérieure a 75% a des températures comprises entre 350°C et 500°C. Nous
avons utilisé des observations RHEED in situ, AFM ex-situ et avons caractérisé des
hétérostructures InGaAs/InAlAs par effet Hall a 77 et 300K.

En RHEED, nous avons noté soit une rugosification du front de croissance, soit une
nette transition 2D-3D. La figure I1.17 résume les épaisseurs critiques pour 1’apparition de ces
phénomenes.

250 — . . . : :

- m- h_ 350°C (2x3
—o— th400°¢ (2(x4)) Figure I1.17: épaisseur critique pour
2007 --2:- h 450°C (2x4) | [’apparition de la transition 2D-3D (hsp)
< | & A h,_450°C (2x4)] ou la rugosification de surface (h,) en
P B N R~__* h,500°C (2x4)|  fonction du taux d’indium de [’alliage
o N \ contraint ~ InGaAs  a différentes
% 100+ ) o | températures de croissance et pour 2
= * A - reconstructions de surface. La valeur hsp
= 50 \l-_‘__‘ \'A 1 a 500°C, pour comparaison, est tirée de
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Le résultat important et surprenant de la figure I1.17 est que I’épaisseur critique a
350°C est plus faible qu’a 400 ou 450°C (figure I1.18) et se traduit par une relaxation
¢lastique quel que soit le taux d’indium. Ces observations RHEED ont été confirmées par des
images AFM et s’aveérent en contradiction totale avec ce qui est attendu de la réduction de la
cinétique de surface avec la température de croissance.

T T T T T T T
20 - A - A- x=0.82
// \\
’ ‘\
/ N
B 154 B \‘A Figure 11.18 : épaisseur critique en
‘f’ iy \ fonction de la température de
2 /! N 1 croissance pour une composition
() o /, \ . N
] EE articuliere.
s 104 / A AN |7
\% i \
\
\
A
5+ 4
T T T T T T T
350 400 450 500

température de croissance (°C)

L’importance de la reconstruction de surface

La clé de ce paradoxe réside dans la reconstruction de surface qui, dans nos conditions de
croissance, est de type (2x3) a 350°C alors qu’elle est de type (2x4) aux températures
supérieures. Pour valider cette hypothése, nous avons examiné ’effet de la reconstruction de
surface a 350°C en modulant le flux d’arsenic de telle sorte que la surface lors de la
croissance bidimensionnelle du film présente soit une reconstruction (2x3) tres riche As, soit
une (2x4) riche As, soit enfin une (4x2) riche cation.

10.0 nm 13.0 nm

El
=
L B e B 0.0 nm
0 200 400 600 800 1000
X[} X Xy
(2x3) (2x4) (4x2)
hsp =5 nm h,=9 nm h,= 13 nm

Figure 11.19 : Images AFM d’un film d’IngssGagsAs apres relaxation a 350°C pour 3
reconstructions de surface initiales et épaisseurs critiques associées.

La figure I1.19 résume les observations AFM et RHEED et démontre clairement que la
reconstruction (2x3) trés riche As favorise la transition 2D-3D. Par contre, les reconstructions
moins riches As, voire riches cation permettent de conserver une croissance bidimensionnelle,
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la relaxation étant alors plastique. Ceci est reli¢ a I’énergie de surface. En effet, les surfaces
riches As présentent davantage de liaisons pendantes sur les atomes As qui ont un colt
énergétique inférieur aux liaisons pendantes de cations. Néanmoins, méme dans le cas des
reconstructions (2x4) et (4x2), I’épaisseur critique demeure plus faible a 350°C qu’a 400 ou
450°C. Ceci est dii au développement d’une rugosité a petite échelle a basse température qui
favorise la nucléation de dislocations. Dans ce cas, la limitation de la cinétique en surface est
trop importante et a I’effet inverse de celui recherché.

Pour wvalider ces observations RHEED et AFM, nous avons ¢pitaxié¢ des
hétérostructures InAlAs en accord de maille sur InP/InGaAs contraint et les avons caractérisé
par effet Hall. Il s’est avéré que 1’épaisseur critique pour la relaxation plastique était inférieure
a celle déterminée par RHEED pour la rugosification de surface a 400 et 450°C. Ainsi,
I’observation AFM de couches de 12 nm d’épaisseur d’alliages a 85% d’indium épitaxiés a
400°C et a 82% d’indium épitaxié a 450°C révele 1’apparition des premieres dislocations.
Ceci nous a contraint a restreindre le taux maximum d’indium a 80%. Par ailleurs, a cette
composition (x= 0.8), des mesures Hall réalisées sur une structure épitaxiée a 450°C et une
autre a 500°C montrent que la mobilité électronique est supérieure a 500°C. Ceci est li¢ a
I’inévitable incorporation d’impuretés durant I’arrét de croissance nécessaire a la diminution
de la température du substrat avant le canal, la couche tampon étant réalisée a 500°C. A cette
température, des mesures de photoluminescence ont permis d’établir que le taux d’indium
maximum avant le début de la relaxation plastique pour une épaisseur de 12 nm est de 75%,
conformément aux études antérieures. Nous avons donc finalement obtenu nos meilleurs
résultats pour une température de croissance de 500°C et un taux d’indium de 75%, avec des
mobilités de 16 000 et 140 000 cm?*/V's a 300 et 77 K respectivement [55]. Ces valeurs sont
parmi les meilleures publiées a ce jour pour ce systéme de matériaux.
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Croissance des alliages InGaP contraints

L’hétérojonction AlGaAs/(In)GaAs est la premicre a avoir été réalisée et étudiée et
continue a susciter 1’intérét. C’est elle qui a donné lieu aux premiers composants a dopage
modulé, de type HEMT. De ce point de vue, I’utilisation de I’alliage AlGaAs pose quelques
problémes technologiques, tel 1’apparition de centres profonds (DX) pour des concentrations
d’aluminium supérieures a 0.4 et son oxydation rapide a l’atmosphére ambiante. Une
alternative possible est son remplacement par 1’alliage InGaP qui permet de s’affranchir des
problémes de centres DX. De plus, lors des étapes technologiques, la sélectivité de gravure
entre la couche de contact arséniée et la couche barri¢re en InGaP peut étre mise a profit.

Cependant, 1’offset de bande de conduction entre InGaP et GaAs est assez faible (de
I’ordre de 150 meV) et donc peu favorable au transfert électronique. L’utilisation d’alliages
InGaP contraints en tension permettrait d’accroitre le décalage de bande de conduction et
donc le transfert électronique. Pourtant, la croissance des alliages InGaP contraints est
beaucoup moins documentée que celle des alliages InGaAs. I1 n’est cependant pas certain que
les connaissances acquises sur les alliages InGaAs puissent étre transposées directement aux
alliages InGaP compte tenu des différences d’enthalpie de mélange et de reconstruction de
surface entre les 2 familles. C’est pourquoi j’ai entrepris une étude de la croissance des
alliages InGaP contraints, d’abord sur substrat GaAs.

10* 7 w w v w T T —
,/ “ Matthews
/ \\ - — — People
10° | \\ O Hjp 420°C
N W Hip 520°C
A HMD 520°C

10% +

Thickness (ML)

10 +
(]

L B S L
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Indium concentration

Figure I1.20 : Evolution de [’épaisseur critique d’un film de In.Ga; P épitaxié sur Gads, en
compression ou en tension.

Le comportement observé pour une contrainte en compression (taux d’indium
supérieur a 50%) et une température de croissance de 520°C est voisin de celui relevé pour le
systtme InGaAs/InP. En effet, la relaxation de la contrainte s’opere par nucléation de
dislocations (plastique) pour les plus faibles taux d’indium (x<0.75) puis par croissance
tridimensionnelle pour x>0.75. Par contre, dans le cas de la contrainte en tension, la transition
2D-3D est observée pour environ 3 monocouches déposées pour une composition en indium
variant de 0 a 0.35 (figure I1.20). Sur substrat InP, pour la méme contrainte en tension (mais
pas la méme composition), ce comportement anormal n’est pas observé : il s’agit donc bien
plutot d’un effet de composition que d’un effet de contrainte [56]. Ces observations pourraient
étre expliquées par la décomposition spinodale de 1’alliage InGaP reportée dans la littérature
pour des compositions en indium inférieures a 50% vers 500°C [57]. Pour tester cette
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hypothése, nous avons abordé I’étude de la croissance de I’alliage contraint en compression
sur GaP : cette fois, la composition est identique au cas de ’alliage contraint en tension sur
GaAs mais la contrainte est inversée. La décomposition spinodale ne dépendant pas du signe
de la contrainte, elle devrait également se manifester dans ce cas. Or, il n’en est rien et
I’évolution de I’épaisseur critique en fonction du taux d’indium dans le syst¢tme InGaP/GaP
est trés similaire a celle relevée pour le systtme InGaAs/GaAs (figure I1.21). En nous
appuyant sur des modélisations réalisées par C. Priester, nous avons montré que cette
décomposition de I’alliage est favorisée a la fois par la contrainte en tension, la composition
en indium (20-30%) et la ségrégation verticale et latérale de I’indium [58].

L’étude de la croissance sur substrat GaP s’est poursuivie avec pour but une
comparaison avec le systéme InGaAs/GaAs [59]. Deux différences marquantes sont apparues.
La premiere concerne la morphologie des couches pour des taux d’indium compris entre 25 et
50% ou il y a formation de structures filaires orientées suivant la direction [110] (figure 11.22).
La seconde est relative a la taille des 1lots (~1 um) observés lors de la croissance d’InP sur
GaP (figure 11.23). Nous avons expliqué ces observations griace aux travaux récents publiés
sur les reconstructions de surface des phosphures [60] (cf. paragraphe « reconstructions de
surfaces »). En effet, il s’avére que GaP et InP présentent une reconstruction de surface (2x4)
riche cation, faisant intervenir des diméres de cations orientés suivant [110], favorisant une

201 = —a GalnAs/Ga -
- 7+ GalnAs/GaAs:
— 15. -
= Figure 11.21: Comparaison de
e [’évolution de [’épaisseur critique en
g 107 1 fonction du taux d’indium de !’alliage
% N pour les systemes InGaAs/GaAs et
< 51 : ‘ 1 InGaP/GaP.
g — =— u
00-1' ' .0-'3' ' .0'.5. ' 0'7 ' '019. ' '1.1
In content
10.0 nm 200.0 nm
5.0 nm 100.0 nm
0.0 nm 0.0 nm
0 2.5 5.0 7.5 10.0
pm
Figure 11.22 : Image AFM d’un film de Figure 11.23: Image AFM apres
754 de Ing>sGag7s P épitaxie a 520°C croissance de 3.3 monocouches d’InP
sur substrat GaP. épitaxiées sur GaP a 520°C
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anisotropie de diffusion des especes a la surface et donc le développement de structures 3D
suivant cette direction. Par ailleurs, cette surface riche cation est caractérisée par une tres forte
mobilité des especes, a 1’origine des ilots de trés grande taille.
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Application aux hétérostructures pour composants micro-ondes

Ce travail a été le fil rouge de mon activité, visant a optimiser des structures de type
HEMT sur InP pour les composants micro-ondes de puissance ou faible bruit. Il m’a permis
de mettre a profit les connaissances acquises lors des études présentées plus haut concernant
notamment les phénomenes de ségrégation, les interfaces et les couches contraintes.

Le double plan de dopage et la structure inversée
A nouveau la ségrégation

La réalisation de transistors HEMT de puissance sur InP est pénalisée par une
mauvaise tenue en tension. Pour y pallier, nous avons fait le pari d’obtenir des courants
importants a 1’aide de structures a double plan de dopage. Ceci nous a conduit a aborder les
problémes liés a la ségrégation du dopant silicium lors de la croissance de la structure
inversée (figure 11.24). Cette ségrégation du silicium est particuli¢rement pénalisante puisqu’a

Contact GalnAs 5 10'%/cm® 70 A Contact GalnAs 5 10'%/cm® 70 A
Barri¢re AllnAs nid 200 A Barri¢re AllnAs nid 200 A

Plan de dopage 5 10'%/cm? Si Canal GalnAs nid 200 A
Espaceur AllnAs nid 30 A Espaceur AllnAs rfid 50 A
Canal GalnAs nid 200 A Plan de dopage 3 10'%/cm? Si
Tampon AllnAs nid 3000 A Tampon AllnAs nid 3000 A

Substrat InP SI Substrat InP SI
(a) (b)

Figure 11.24 : Exemple de structures de type HEMT directe (a) et inverse (b). Les fleches de
la figure (b) symbolisent la ségrégation du silicium dans le canal.

Sans optimisation de température Avec optimisation de température
300 K 77 K 300K 77K
nH en cm-" 1.52 10" 1.95 10" 2.32 10" 2.86 10"
uH en cm™/V.s 3850 6670 8970 25900

Tableau I1.1 : Densité de porteurs et mobilité de Hall mesurée sur [’hétérostructure inverse (b)
avec et sans optimisation de la température de croissance.

la température de croissance standard pour ces structures (500-520°C), le silicium ségrége a la
surface et s’incorpore dans le canal, réduisant de fagon dramatique la mobilité des électrons.
Nous avons mis au point une procédure de croissance qui diminue fortement la cinétique de la
ségrégation. Elle consiste essentiellement a baisser la température du substrat vers 450°C
durant les quelques premiéres monocouches de la couche espaceur, de sorte a « enterrer » les

33

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



HDR de Xavier Wallart, Lille 1, 2005
2°" partie — Hétérostructures a base de semi-conducteurs III-V phosphorés

atomes de silicium du plan de dopage et ainsi a en limiter la ségrégation. La température de
croissance est ensuite rétablie aux environs de 500-520°C pour ’épitaxie de la zone active.
Les valeurs de la mobilité électronique pour les structures directe et inverse sont alors
comparables (cf. tableau II.I). La maitrise acquise a permis la participation a un contrat DRET
sur la filicre InP [61]. A titre d’exemple, dans le cadre de la thése de Frédéric Diette (équipe
« Composants de puissance » de I'TEMN), nous avons épitaxié¢ une structure & compensation
de contrainte composée d’un canal InGaAs a 65% d’indium, d’une barriere InAlAs a 35%
d’indium et de 2 plans de dopage qui a fourni des transistors dont les caractéristiques étaient a
I'état de l'art [62,63]. En effet, a 60 GHz, nous avons obtenu une densité de puissance de 370
mW/mm, un rendement en puissance ajoutée supérieur a 28% et un gain en puissance au-dela
de 5dB pour un transistor a grille de 0.25 pm.

Dans le cas des composants faible bruit a faible longueur de grille, le report sur des
substrats plus isolants permet de réduire considérablement les effets de canal court. Ce théme
a fait I’objet d’une collaboration avec le LETI en vue de réaliser des composants
hyperfréquences sur substrat InP reportés sur substrats Si ou GaAs par collage moléculaire
afin de pallier les problémes relatifs a I'utilisation des substrats InP (cott, fragilité,...). Lors de
la croissance, compte tenu de 1’étape de report, la structure doit étre épitaxi¢e inversée. La
encore, la difficulté majeure est de minimiser la ségrégation du silicium dans le canal et nous
avons appliqué la méme procédure que précédemment. Apres collage et élimination du
substrat, un transistor HEMT de longueur de grille 0.12 um a été réalisé, présentant des
fréquences de coupure f; de 185 GHz et fi.x de 280 GHz, comparables a un composant non
reporté [64].

Les canaux mixtes et phosphorés
Ou [’on retrouve les interfaces

Afin de réduire l'ionisation par impact liée aux porteurs énergétiques, nous avons
introduit des structures a canal mixte InP/InGaAs ou a canal phosphoré (InAsP ou InP). Dans
le cas du canal mixte (thése de Pascal Chevalier, 1998), les porteurs se déplacent d'abord dans
l'alliage InGaAs puis, lorsqu'ils ont suffisamment d'énergie, transférent dans InP et perdent
ainsi de 1'énergie cinétique, ce qui réduit le phénomene d'ionisation par impact. Les mesures
obtenues sur des structures adaptées en maille a canal mixte InP/InGaAs montrent une
réduction d'un facteur 2 de la transconductance de sortie, ce qui confirme la diminution de
l'ionisation par impact. Sur ces structures, a 60 GHz et pour un transistor de 0.15um de
longueur de grille, nous avons mesuré une densité de puissance supérieure a 350 mW/mm, un
gain en puissance entre 5 et 6dB et un rendement en puissance ajoutée de 1’ordre de 13%
[65,66]. Ces performances sont assez comparables a la structure & double plan de dopage en
termes de densité de puissance et de gain en puissance mais avec un simple plan de dopage.
Le canal phosphoré¢ (theése de Fahrid Medjdoub, 2004) présente une tenue en tension
nettement supérieure a celle du canal InGaAs mais est pénalis€ par une dynamique des
porteurs moins favorable, surtout pour InP. L’utilisation d’une grille courte (100 nm ou moins)
est alors indispensable pour autoriser la montée en fréquence. Le respect des régles d’échelle
impose alors de réduire 1’épaisseur de barriere a 10 nm ou moins. Dans ce cas, le potentiel de
surface dans les zones découvertes du fossé de grille déserte en partie le canal et déforme les
caractéristiques Ips=f(Vps). Pour contrer cet effet, nous avons utilisé une barrieére composite
InAlAs/InP permettant de réaliser un double fossé de grille et d’¢éloigner la surface du canal
tout en conservant un rapport d’aspect correct. C’est ainsi que récemment ont été réalisés des
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transistors a grille de 100 nm présentant 1’état de 1’art en puissance a 94 GHz, avec une
densité de puissance de 260 mW/mm, un gain en puissance de 5.9 dB et un rendement en
puissance ajoutée supérieur a 10%.

Vers des canaux a haute mobilite

L’augmentation du taux d’indium de 1’alliage InGaAs dans le canal permet un gain en
dynamique des porteurs. Du point de vue de 1’épitaxie, deux voies ont été explorées, utilisant
des structures In,Ga;_4As/InyAl;.yAs pseudomorphiques ou métamorphiques sur substrat InP.
Dans le premier cas, durant le stage de DEA de Bastien Pinsard, nous avons montré que pour
une zone active de 12-15 nm d’épaisseur, les meilleurs résultats sont obtenus pour un taux
d’indium de 75% (cf. paragraphe « croissance contrainte d’InGaAs sur InP »). Nous avons
déterminé I’influence des parameétres de la structure sur la mobilité dans le canal. Nous avons
ainsi montré que la mobilité¢ a 77K croit avec la densité de porteurs jusqu’a des valeurs de 9
10"/cm?, mettant ainsi en évidence I’effet collectif d’écrantage du gaz 2D. De méme, la
mobilité augmente avec 1’épaisseur de I’espaceur jusqu’a une épaisseur de 20 nm, permettant
une réduction de I’interaction coulombienne entre les porteurs et les donneurs ionisés. Grace a
cette optimisation, nous avons pu obtenir des mobilités de 16 000 et 140 000 cm*/Vs a 300 et
77 K respectivement, avec une densité de porteurs correspondante de 9 10''/cm? [55]. Ces
valeurs sont parmi les meilleures publi¢es sur des structures pseudomorphiques dans ce
systéme de matériaux.

La littérature fournit quelques valeurs supérieures pour des structures métamorphiques
que nous avons ¢étudiées dans le cadre du DEA de Julien Lastennet. Le but visé avec de telles
structures €tait la croissance d’une zone active en InAs de 10-15 nm grace a une couche
tampon métamorphique en Iny Al As servant d’adaptation de paramétre de maille avec le
substrat InP. Pour la croissance de la couche d’adaptation, nous nous sommes appuy€s sur
I’expérience acquise par 1’équipe ces dernieres années. Cependant, les matériaux utilisés
imposent une contrainte en compression du canal InAs, d’autant plus importante que le taux
d’indium final de la couche d’adaptation en InAlAs est faible. Ce taux ne peut pourtant pas
étre trop ¢€levé sous peine de réduire fortement 1’offset de bande de conduction et nuire au
transfert : nous avons ainsi fixé le taux maximum d’indium de la couche métamorphique a
80%. Dans ce cas, il s’est avéré impossible d’épitaxier un canal InAs de 10 a 15 nm
d’épaisseur sans relaxation plastique, quelles que soient les conditions de croissance. Ceci est
probablement di a la rugosité inévitable de la couche métamorphique relaxée. Par contre,
nous avons pu obtenir d’excellents résultats avec un canal mixte composé¢ de 7 nm d’InAs
avec de part et d’autre 4 nm de InggGag,As. La mobilité électronique est alors de 21 500
cm’/V.s. & 300K t 179 000 cm?/V.s. & 77K pour une densité de porteurs de 9 10''/cm?. La
encore, ces valeurs se situent trés honorablement par rapport a la concurrence internationale.
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3™ partie : projet de recherche

Epitaxie d’hétérostructures a base d’antimoniures

L'évolution future de mon activité¢ de recherche est déja amorcée et découle de mon
expérience: le développement de la croissance d'hétérostructures a base de semi-conducteurs
III-V antimoniés.

Ce projet s'insére dans la thématique "composants rapides" du laboratoire et constitue
une prolongation de mes activités de croissance d'hétérostructures sur InP pour composants
micro-ondes. En effet, dans la course a la haute fréquence, I’intégration de matériaux
antimoniés dans les hétérojonctions a modulation de dopage ou dans les transistors bipolaires
a hétérojonction permet de franchir un pas supplémentaire.

Contexte national et international

C’est sans nul doute les chercheurs de Santa Barbara emmenés par le prix Nobel H.
Kroemer qui furent les pionniers dans I’épitaxie des antimoniures des la fin des années 1980.
Ils démontrerent les potentialités de 1’hétérostructure AlSb/InAs avec des mobilités
¢lectroniques record de 1’ordre de 30 000 cm?/V.s & 300K et 900 000 cm*/V.s a 4K [1-4].
L’équipe initiale a essaimé et actuellement, le groupe de C. Bolognesi de I’Université Simon
Fraser au Canada est également trés actif dans le domaine. Le « Naval Research Laboratory »
(NRL) américain est également engagé fortement dans le domaine et on lui doit nombre
d’¢études sur les surfaces d’antimoniures et leurs interfaces avec les arséniures [5-8].

Les chercheurs de Santa Barbara comme ceux du NRL ont réalisé des transistors de
type HEMT basés sur 1’hétérojonction AlSb/InAs. Pour une longueur de grille de 0.1 um, le
NRL atteint des fréquences de coupure fr et fyx aux environs de 200GHz [9, 10] tandis que
pour une grille de 0.2 um, 1’équipe de Santa Barbara obtient 160 et 140 GHz respectivement
[11]. Ces résultats sont assez décevants compte tenu des propriétés remarquables de
I’hétérostructure AlSb/InAs : grande discontinuit¢ de bande de conduction (1.35 eV) et
mobilité électronique treés élevée dans InAs. Ceci s’explique essentiellement par les
phénoménes d’ionisation par impact dans le canal InAs a petit gap mais aussi par les
difficultés technologiques (contacts,...) rencontrées avec les antimoniures : la technologie est
beaucoup moins mature que celle sur substrat GaAs ou InP. Par ailleurs, les composants
étudiés sont épitaxiés sur substrat GaAs avec une couche tampon métamorphique pour
adapter le parametre de maille : I'influence d’une forte densité de dislocations émergentes
dans la zone active doit également étre considérée.

L’utilisation de I’antimoine dans la base de transistors a hétérojonction a permis une
avancée significative. En effet, en utilisant comme matériau de base un alliage GaAsSb en
accord de maille sur InP, C.Bolognesi et al. ont montré que I'on peut atteindre des fréquences
de coupure voisines de 300 GHz sans technologie complexe, valorisant ainsi l'apport des
antimoniures dans la structure TBH sur InP [12]. Ces performances n’avaient été atteintes
précédemment par M. Rodwell et al. qu’au prix d’une technologie complexe impliquant
notamment une étape de report [13]. Par rapport a une base en InGaAs, la base en GaAsSb
améliore le blocage des trous a la jonction émetteur-base et surtout favorise I’injection des
¢lectrons a la jonction base-collecteur (figure I11.1).
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Figure Ill.1 : schéma des bandes de valence et de conduction le long d’'un HBT a base
InGaAs ou GaAsSb sans polarisation (d’apres C. Bolognesi et al.)

Enfin, il faut souligner la réalisation au début des années 1990 d’une diode a effet
Tunnel résonnant a double barriere AISb par les chercheurs du MIT présentant une fréquence
maximum d’oscillation de 712GHz constituant encore aujourd’hui le record en la matiére [14].

En France, les principaux laboratoires impliqués dans la croissance d’antimoniures par
EJM sont le CEM2 a Montpellier, le LPN a Marcoussis et le laboratoire de recherche de
Thales a Corbeville. Les applications visées sont essentiellement optoélectroniques, dans
I’infra-rouge. Par ailleurs, des industriels tel OMMIC a Limeil-Brévannes s’intéressent
fortement aux structures HBT a base antimoniée.

Le projet : hétérostructures antimoniées pour électronique treés rapide

Les ¢léments présentés ci-dessus tendent a prouver que le futur de la montée en
fréquence passe par 1’utilisation des matériaux antimoniés. Plus récemment, des sociétés telle
Intel ont également montré I’intérét des antimoniures pour réduire la puissance dissipée dans
les futurs dispositifs [15,16]. Au niveau national, aucun laboratoire universitaire n’est
fortement impliqué dans la recherche sur les composants rapides a base d’antimoine. Compte
tenu de I’expérience de I’'I[EMN dans ce domaine, il apparait donc naturel qu’il entreprenne un
programme d’élaboration d’hétérostructures pour des composants haute fréquence utilisant
I’antimoine.

Ce programme abordera les structures a modulation de dopage, les TBH et s’appuiera
sur des études plus fondamentales liées a la croissance.

Hétérostructures a dopage modulé

Ces hétérostructures visent d’abord la fabrication de transistors de type HEMT a canal
InAs. Comme il a été mentionné plus haut, la structure métamorphique In,Ga;.<As/InyAl;.yAs
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demeure délicate a mettre en ceuvre et présente d’importantes limitations en terme notamment
d’offset de bande de conduction. Aussi, pour s’affranchir de ces limitations, de la contrainte et
permettre l'utilisation d'InAs dans la zone active, 'emploi d'antimoniures comme matériau de
barricre est incontournable.

L’hétérojonction AlSb/InAs présente la plus importante discontinuité de bande de
conduction (1.35 eV) parmi les semi-conducteurs III-V, trés favorable au transfert
¢lectronique. Le canal InAs permet quant a lui d’atteindre des mobilités €lectroniques ¢levées
grace a la faible masse effective des é€lectrons dans InAs (0.025 my). Cependant, la faible
bande interdite d’InAs associée a 1’hétérojonction AISb/InAs de type II conduit a une
importante concentration de trous, non confinés dans le canal, générés par ionisation par
impact. Ces trous participent alors a un courant de grille et & une charge positive du substrat, 2
phénomenes parasites du fonctionnement du transistor HEMT.

Nous nous proposons donc de développer des solutions permettant de réduire
I’ionisation par impact et d’améliorer le confinement des trous créés dans le canal. Les
premiéres sont basées sur des canaux mixtes alliant InAs a un alliage de plus grande bande
interdite. Cette approche a déja été expérimentée par le groupe de Santa Barbara avec des
canaux mixtes InAs/InAlAs [17] et InAs/InAsP [18]. Des composants ont été réalisés et ont
démontré une amélioration par rapport a ceux a canal InAs, notamment du point de vue de
I’ionisation par impact. Les longueurs de grille utilisées étaient relativement longues (0.5 et
0.7 um) et ne permettent pas de juger des performances ultimes de ce type de composants.
Nous nous proposons de continuer dans cette voie avec des longueurs de grille de 0.1 um ou
moins pour explorer les potentialités de cette approche. L’amelioration du confinement des
trous passe par 1’utilisation d’alliages Al(Ga)AsxSb;x comme matériau de couche tampon et
de barriére afin que 1’hétérojonction Al(Ga)AsxSb;.«/InAs soit de type I. Des premiers pas en
ce sens ont été entrepris par les chercheurs de Santa Barbara avec I’insertion d’une couche d
AlAsSb;« dans la barriere [19] mais en gardant AISb comme couche tampon, la collection
du courant de trous vers le substrat se faisant par une grille arriere [20]. Le retour a une
hétérostructure de type I nous parait préférable et les excellents résultats obtenus par les
chercheurs d’Intel sur 1’hétérojonction AlInSb/InSb (de type I) [15,16], malgré la trés faible
bande inerdite d’InSb (~0.2 eV), nous encouragent en ce sens.

Enfin, les structures a dopage modulé peuvent également déboucher sur des aspects
plus originaux comme les composants balistiques. L’émergence des structures balistiques
vient du rapprochement des longueurs maintenant technologiquement accessibles, de 1’ordre
de 100 nm, et du libre parcours moyen des ¢€lectrons entre deux collisions a température
ambiante dans certains matériaux. C'est le cas des alliages InGaAs, d'autant plus que le taux
d'In est élevé, le meilleur candidat étant InAs. Dans le cadre du projet européen Nanotera [21],
le laboratoire a déja entrepris une action sur ces structures a base d'alliages InGaAs sur
substrat InP.

Le transistor bipolaire a hétérojonction

Les résultats récents sur les transistors TBH a base GaAsSb en font un candidat de
choix pour la montée en fréquence. Notre travail portera dans un premier temps sur
I’optimisation de la structure a double hétérojonction InP/GaAsSb/InP. Nous nous appuierons
sur I’expérience acquise au laboratoire dans la réalisation de TBH InP/InGaAs/InP ces
dernic¢res années [22,23]. Puis, a plus long terme, le degré de liberté supplémentaire apporté
par I’antimoine dans l'ingénierie des structures de bandes permet d'envisager la réalisation de
TBH dans une filiére 6.1A, c'est-a-dire adaptée en maille a GaSb.

41

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



HDR de Xavier Wallart, Lille 1, 2005
3" partie — Projet de recherche : épitaxie d’hétérostructures a base d’antimoniures

Les études liées a la croissance

Comme tout au long de mon activité passée, les objectifs finalisés décrits ci-dessus
reposeront sur des études plus fondamentales. D’ores et déja, j’identifie 3 pistes principales.

Les couches tampon métamorphiques

La premicére est 1’élaboration de couches tampons métamorphiques isolantes,
nécessaires a la croissance de structures pour composants. En effet, il n’existe ni substrats
GaSb, ni a fortiori de substrats InAs semi isolants. Il est donc nécessaire d’utiliser des
substrats GaAs ou InP semi isolants sur lesquels il faut épitaxier une couche tampon,
typiquement en Al(Ga)AsiSb;y, isolante électriquement et qui permette 1’adaptation du
parametre de maille entre le substrat et la zone active [4, 24, 25]. Pour ce faire, je m’appuierai
sur ’expérience de I’équipe « Epitaxie » acquise lors de la croissance métamorphique sur
substrats GaAs et InP [26, 27]. Néanmoins, la croissance métamorphique des alliages
InGa(Al)As sur GaAs ou InP repose exclusivement sur des gradients de composition en
¢léments II1 (Ga-In ou Al-In) alors que dans le cas des antimoniés, ces gradients concernent
les ¢léments V As et Sb. La tache sera plus ardue car 1’incorporation respective de As et Sb
dépend des conditions de croissance, ce qui n’est pas le cas pour les éléments I1I pour lesquels
le coefficient de collage est toujours 1. Une étude préalable de I’incorporation de As et Sb en
fonction des conditions de croissance (température de croissance, rapport des flux V/III) sera
donc nécessaire et pourra bénéficier utilement des résultats déja obtenus par 1’équipe de
Thaleés [28]. D’un point de vue expérimental, cela nécessite un controle précis des flux
d’¢éléments V qui exige I’utilisation de cellules a vanne.

Le dopage n utilisant le tellure

Le second aspect a maitriser est le dopage de type n des antimoniures qui n’est pas
possible directement avec le silicium. Deux solutions existent. La premicre consiste a
¢épitaxier des barrieres sous forme de super-réseaux AlSb/InAs a courte période dans lesquels
le dopage se fait grace au silicium dans la couche InAs [29]. La seconde nécessite I’emploi du
tellure. Pour ce faire, des sources binaires tel GaTe sont préférées car ces matériaux
présentent une pression de vapeur beaucoup plus faible que le tellure élémentaire et sont donc
plus compatibles avec I’environnement EJM [30]. Le tellure a été ¢galement utilis¢€ comme
surfactant lors de la croissance contrainte d’alliages InGaAs par exemple [31], dans laquelle
est mise a profit sa tendance a ségréger en surface. Dans le cas du dopage, il me faudra au
contraire travailler pour limiter au maximum cette ségrégation.

Ou l'on retrouve les interfaces et les surfaces

Le troisieme sujet d’¢tude a aborder est le controle des interfaces
arséniures/antimoniures et phosphures/antimoniures. Les chercheurs du laboratoire de
recherche de Thales ainsi que ceux de I'université de Montpellier ont déja travaillé sur ce
sujet dans le cadre d’applications optiques [32,33]. Il me faudra reprendre ce sujet en visant
une optimisation pour des composants ¢électroniques. Ce point est particuliecrement délicat
puisque dans les applications envisagées, il y a a la fois commutation d’anions et de cations
aux interfaces, InP/GaAsSb pour les transistors bipolaires a hétérojonction et AISb/InAs pour
les hétérostructures a dopage modulé. L’effet de la séquence de commutation aux interfaces
sur les propriétés €lectroniques a été trés tot mis en évidence par le groupe de Santa Barbara
[34] et demeure un sujet d’actualité [35,36]. Je bénéficierai de notre expérience passée de
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I’étude des interfaces arséniures/phosphures et de 1’ensemble expérimental de I'IEMN
disposant d’un systéme d’analyse de surfaces couplé aux batis EJM.

Enfin, poursuivant mon investigation de I’influence des reconstructions de surface sur
la croissance des matériaux, je m’attacherai a mener une étude des reconstructions de surface
spécifiques aux antimoniures car elles sont de loin moins bien documentées que celles des
arséniures ou phosphures. Les travaux antérieurs indiquent que les reconstructions
rencontrées sur AlSb sont assez voisines de celles observées sur AlAs, a savoir une c(4x4)
pour les surfaces riches Sb puis une (1x3). Par contre, les reconstructions observées sur GaSb
sont tres différentes de celles de GaAs puisque lorsque le taux de couverture en Sb de la
surface diminue, apparaissent successivement une (2x5), une (1x5) puis une c(2x6) et enfin
une (1x3) [37-40]. Ces reconstructions ont fait 1’objet d’études RHEED et STM mais ont
donné lieu & assez peu d’analyses par photoémission [41,42]. C’est ce type de travaux que je
pourrai développer en tirant partie de I’ensemble expérimental de I’'TEMN.
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Conclusion

Durant ces 17 années, j’ai abordé différents thémes de recherche et bénéficié du
contexte favorable de I'IEMN. Apres des débuts consacrés a 1’é¢tude des siliciures, mon
activité s’est rapidement centrée sur I’épitaxie par jets moléculaires d’hétérostructures de
semi-conducteurs III-V.

Ma contribution principale a porté sur les surfaces des semi-conducteurs phosphorés
GaP et InP, les phénomenes d’échange et de ségrégation, les interfaces arséniés/phosphorés et
la croissance contrainte d’alliages InGaP. Tout au long de ce travail, j’ai cherché a corréler les
résultats de différentes techniques de caractérisation avec une attention particuliére portée a la
spectroscopie de photoélectrons, tirant ainsi partie du dispositif expérimental de 'IEMN. Le
développement de la spectroscopie de photoélectrons a par ailleurs donné lieu a de
nombreuses collaborations tant a I’intérieur de I'IEMN, au sein du groupe « Physique » et des
groupes impliqués en technologie, qu’a I’extérieur. Grace aux multiples compétences réunies
a PIEMN, j’ai pu allier cette recherche dite « amont » sur les matériaux a une recherche plus
« appliquée » destinée aux composants. Cette interaction avec les équipes « composants »,
I’aller-retour incessant amont-aval et les collaborations qu’ils impliquent m’ont permis de
contribuer a I’obtention de résultats significatifs dans le domaine des composants.

C’est cette approche que je souhaite continuer a développer dans mon projet de
croissance d’hétérostructures antimoniées pour applications microélectroniques. Méme s’il
existe déja des études sur ce sujet, les propriétés des antimoniures et de leurs interfaces
demeurent bien moins connues que celles des arséniures et phosphures. Le champ
d’investigation est vaste: propriétés des surfaces, des interfaces, croissance pseudo et
métamorphique....La réussite de ce projet passera donc par une collaboration avec les groupes
« Physique » et « Compsants » de ’IEMN ainsi qu’avec les équipes nationales déja engagées
dans des travaux sur les antimoniures.
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4%™¢ partie
Autres activités

Enseignement

J’ai dispensé mon enseignement a I’Institut Supérieur d’Electronique et du Numérique
(ISEN) a Lille, en 1¢re et 2éme années de cycle Ingénieur (niveau 2éme cycle universitaire).

1985-1988 : Travaux dirigés de Mécanique Quantique
1988-1991 : Travaux dirigés de Mécanique Quantique
Travaux dirigés de Physique du solide
1991-2000 : Cours de Mécanique Quantique
Travaux dirigés de Mécanique Quantique
Travaux dirigés de Physique du solide
2001-2004 : Cours de Mécanique Quantique
Travaux dirigés de Mécanique Quantique et de Physique du Solide
Cours et Travaux Pratiques d’analyse de surfaces
Cours sur I’¢laboration d’hétérostructures de semi-conducteurs par
Epitaxie par Jets Moléculaires

Encadrement
Diplome d’Etudes Approfondies

e Claude TETELIN
Etude de la formation d'interfaces ytterbium-silicium (111) et siliciures d'vtterbium-silicium
par spectroscopie et diffraction d'électrons, DEA de Sciences des Matériaux, Lillel, juillet
1991

e Olivier DEHAESE
Caractérisation de siliciures de fer obtenus par coévaporation, DEA de Sciences des
Matériaux, Université des Sciences et Technologies de Lille I, juillet 1992

e Bouchta LAYATI
Croissance du GalnAs et de I’AllnAs sur InP par épitaxie par jets moléculaires, DEA
d’Electronique, Université des Sciences et Technologies de Lille I, juillet 1992

¢ Emmanuelle DERON
Analyse de profils Auger lors de [’oxydation plasma d’alliages SiGe, DEA de Sciences des
Matériaux, Université des Sciences et Technologies de Lille I, juillet 1994.

e Serge ROSCISZEWSKI
Etude de I’oxyde formé par oxydation assistée par plasma d’alliages SiGe, DEA de Sciences
des Matériaux, Université des Sciences et Technologies de Lille I, juillet 1996.

e Thomas GEHIN
Etude et optimisation de l’interface entre semiconducteurs III-V phosphorés et arséniés
épitaxiés par jets moléculaires, DEA de Sciences des Matériaux, Université des Sciences et
Technologies de Lille I, juillet 2000.
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e Sébastien DHELLEMMES
Etude des surfaces de semi-conducteurs phosphorés par spectroscopie de photoélectrons,
DEA de Sciences des Matériaux, Université des Sciences et Technologies de Lille I, juillet
2002.

e Bastien PINSARD
Croissance d’hétérostructures de semi-conducteurs III-V pour composants balistiques,
Université des Sciences et Technologies de Lille I, juin 2003.

e Julien LASTENNET
Croissance d’hétérostructures de semi-conducteurs III-V a canal InAs pour composants
balistiques, Université des Sciences et Technologies de Lille I, en cours

Participation a I’encadrement de théses

e Hong Sheng ZENG
Etude de la formation de films minces de siliciures de fer par spectroscopies d'électrons,
spécialité Sciences des Matériaux, Université des Sciences et Technologies de Lille I, octobre
1991.

e (laude TETELIN
Oxydation basse température assistée par plasma des alliages silicium-germanium, spécialité
Sciences des Matériaux, Université des Sciences et Technologies de Lille I, mars 1996.

e Bouchta LAYATI
Contribution a [’étude d’hétérostructures AllnAs/GalnAs épitaxiées par jets moléculaires sur
substrats InP, spécialité Electronique, Universit¢ des Sciences et Technologies de Lille I,
décembre 1996.

e Olivier DEHAESE
Contribution a l'étude d'interfaces de semiconducteurs III-V par spectroscopies de
photoélectrons : cas de l'interface GaAs-GalnP, spécialité Sciences des Matériaux, Université
des Sciences et Technologies de Lille I, juillet 1997.

e Thomas GEHIN (co-directeur)
Mise en ceuvre de [’épitaxie par jets moléculaires pour la croissance de diamant
monocristallin, spécialité Sciences des Matériaux, Université des Sciences et Technologies de
Lille I, décembre 2004.

e Sébastien DHELLEMMES (co-directeur)
Epitaxie par jets moléculaires a grande échelle de semi-conducteurs phosphorés, en cours.

Participation a des jurys de thése

e Hong Sheng ZENG
Etude de la formation de films minces de siliciures de fer par spectroscopies d'électrons,
spécialité Siences des Matériaux, Université des Sciences et Technologies de Lille I, octobre
1991

e Jean-Marc ROGEZ
Caractérisation électrique d’hétérostructures -V, étude de ['influence de défauts
d’irradiation et d’interface, spécialité Siences des Matériaux, Université des Sciences et
Technologies de Lille I, octobre 1993
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e (laude TETELIN
Oxydation basse température assistée par plasma des alliages silicium-germanium, spécialité
Siences des Matériaux, Université des Sciences et Technologies de Lille I, mars 1996

e Bouchta LAYATI
Contribution a [’étude d’hétérostructures AllnAs/GalnAs épitaxiées par jets moléculaires sur
substrats InP, spécialité Electronique, Université¢ des Sciences et Technologies de Lille I,
décembre 1996

e Olivier DEHAESE
Contribution a l'étude d'interfaces de semiconducteurs III-V par spectroscopies de
photoélectrons : cas de l'interface GaAs-GalnP, spécialité Siences des Matériaux, Université
des Sciences et Technologies de Lille I, juillet 1997

e Frédéric DIETTE
Etude des transistors a effet de champ de type HEMT sur substrat GaAs et InP pour
[’amplification de puissance en gamme millimétrique, spécialité Electronique, Université des
Sciences et Technologies de Lille I, janvier 1998

e Pascal CHEVALIER
Conception et réalisation de transistors a effet de champ de la filiere AllnAs/GalnAs sur
substrat InP. Application a l’amplification faible bruit en ondes millimétriques, spécialité
Electronique, Université des Sciences et Technologies de Lille I, novembre 1998

e Fahrid MEDJDOUB
spécialité Electronique, Université des Sciences et Technologies de Lille I, décembre 2004

e Thomas GEHIN
Mise en ceuvre de [’épitaxie par jets moléculaires pour la croissance de diamant
monocristallin, spécialité¢ Sciences des Matériaux, Université des Sciences et Technologies de
Lille I, décembre 2004.

Organisation de conférences

e Participation a 1’organisation de la 15¢me European Conference on Surface
Science, Lille, septembre 1995 — responsable de I’exposition de matériel
scientifique.

e Participation a I’organisation des Journées Surfaces et Interfaces 2003, Villeneuve
d’Ascq, janvier 2003.

e Participation a 1’organisation du Congreés général de la Société Francaise de
Physique, Lille, septembre 2005 — responsable de I’exposition de matériel
scientifique.

Valorisation

e Contrat MRT N° 90 S 0248
Photodétecteur intégrable en siliciure de fer - épitaxie sur silicium,
Caractérisation par spectroscopie Auger de couches de siliciures obtenues de fer obtenues par
¢épitaxie en phase solide et par dépdt en phase vapeur aux organométalliques
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Epitaxie d’hétérostructures a base de semi-conducteurs III-V
L’expérience acquise dans ce domaine m’a permis de participer a divers contrats ayant
pour objet la réalisation de transistors ou de circuits micro-ondes.

e Contrat DRET91/113

Etude prospective des potentialités de transistors a effet de champ a base de GalnAs sur InP,
e Contrats DGA 94-160 et 97-057

Transistors des filieres InP, Métamorphiques et phosphure
e (Contrat européen Nano-Tera IST-2001-32517

Ballistic Nanodevices for Terahertz Data Processing

Caracterisation XPS

e Programme Matériaux CNRS, appel d’offres 1998
Films moléculaires greffés directement sur silicium : fonctionnalisation et nanostructuration
e Projet européen SODAMOS IST-2000-26475
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Annexes

Liste des publications et communications
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48. Ardes-Guisot N., Durand J.O., Granier M., Perzyna A., Coffinier Y., Grandidier B., Wallart X.,
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An experimental study of the relaxation behaviour of strained GalnP grown on GaAs, X™ Conference on Indium
Phosphide and Related Materials, Tsukuba, (1998) (présentée par Schuler O.)
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Résumé

La fabrication d’hétérostructures de semi-conducteurs III-V de qualité repose sur la
connaissance des surfaces, I’optimisation de la formation des interfaces et la maitrise de la
relaxation des couches contraintes. Nous montrons d’abord par une étude en diffraction et
spectroscopie d’électrons que la reconstruction de surface des semi-conducteurs III-V
phosphorés est différente des reconstructions couramment observées sur les arséniés. Nous
abordons ensuite le probléme des interfaces a anion commun pour lequel nous proposons un
modele cinétique prenant en compte ’effet de la température de croissance sur les
mécanismes d’échange et de ségrégation en surface. Pour les interfaces différant par leurs
anions, la corrélation des résultats de diverses techniques nous conduit a une description
précise de la composition chimique de ces interfaces en fonction des conditions de croissance
et de son influence sur les propriétés ¢lectroniques de 1’hétérostructure. L’obtention
d’interfaces les plus abruptes possible nous améne a étudier la réactivité de surface des
arséniures sous flux de phosphore pour laquelle nous déterminons les facteurs essentiels :
diméres d’anions en surface et énergie de liaison des binaires impliqués. L’effet de la
contrainte sur la morphologie des couches de semi-conducteurs phosphorés présente des
similitudes et des différences avec le cas des arséniés. Nous proposons une interprétation de
ces différences soulignant le role des reconstructions de surface spécifiques aux phosphorés.

Nous envisageons ensuite I'utilisation de ces hétérostructures dans des transistors a
effet de champ a modulation de dopage. Nous optimisons la croissance de structures a double
plan de dopage, a canaux composites et étudions les limites des approches pseudomorphique
et métamorphique pour les canaux en InGaAs a fort taux d’indium. Nous discutons enfin de
I’intérét des semi-conducteurs antimoniés pour améliorer les résultats obtenus avec les
arséniés et phosphorés.
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