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INTRODUCTION

L’opto et la microélectronique sont tributaires de notre capacité a produire
des couches semiconductrices de trés bonne qualité, c’est a dire dont les atomes
sont organisés en un réseau presque parfait. Toutefois, ces secteurs de I'électronique
ne connaitraient pas le formidable essor actuel, sans la possibilité remarquable de
réaliser des hétérostructures a partir de ces cristaux semiconducteurs. Les
composés III-V, en raison de leurs propriétés électriques et optiques spécifiques,
sont les matériaux clefs de cette évolution.

Les techniques de dépot cristallin, ou plus précisément de croissance épi-
taxiale, sont donc décisives dans la succession des étapes technologiques de
fabrication d’'un composant. Parmi les méthodes existantes, ’épitaxie en phase
vapeur aux organométalliques ou EPVOM apparait comme étant celle qui répond
le mieux a la double exigence qu'imposent désormais les besoins de la microélec-
tronique :

i) une diversité et une complexité croissantes des hétérostructures, ainsi que des
alliages nécessaires a leur réalisation, rendues possibles par la vaste gamme de
précurseurs organométalliques disponibles ;

ii) des réacteurs de grande capacité, ou peuvent étre épitaxiés simultanément
plusieurs substrats monocristallins de deux pouces (ou davantage) de diameétre,
selon des critéres d’'uniformité en épaisseur et en composition rigoureux.

C’est dans ce cadre qu’a été congu et développé au laboratoire de Bagneux un
systéme de croissance EPVOM a réacteur vertical pour 3 substrats de 2". L’emploi,
entre autres, de triméthylaluminium et de phosphine nous permet d’épitaxier tous
les alliages de base utilisés en électronique appartenant aux familles GalnAsP et
AlGalnAs.

-13-




Comparés a la large expérience déja acquise pour le GalnAsP, les données
physiques sur le quaternaire AlGalnAs épitaxié sur InP sont rares et peu fiables.
Les gammes d’énergies de bande interdite de ces deux composés sont presque
équivalentes. Mais pour différents rapports Al/Ga, 'alliage AlGalnAs couvre toute
lagamme de composition comprise entre GalnAs et AlInAs, sans qu’il soit nécessaire
de faire varier les parameétres liés a I'indium ou a 'arsenic. Cette particularité peut
présenter certains avantages par rapport au GalnAsP oui les rapports Ga/In et As/P
doivent étre controlés simultanément.

Dans un premier chapitre nous rappelons les principes généraux de TEPVOM
et présentons le dispositif expérimental utilisé dans le cadre de ce travail.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la famille AlGalnAs. Nous avons défini
dans ce cadre les équations qui relient le parameétre de maille et le gap de 'alliage
a sa composition ainsi qu’aux parametres de croissance. Les propriétés électriques,
optiques et physiques sont également abordées et -comparées a celle du systéme
GalnAsP. Nous présentons pour conclure les dispositifs opto et microélectroniques
réalisés a base de Al-Ga-In-As.

Le troisieme chapitre concerne les résultats expérimentaux sur les matériaux
épitaxiés dans le réacteur 3x2". Les morphologies et uniformités en épaisseur et en
composition des couches binaires, ternaires et quaternaires sont présentées, ainsi
que leurs qualités cristallines et optiques. Des mesures électriques sur GalnAs et
AllnAs viennent compleéter cette étude .Nous analyserons également les problémes
(variation de composition en épaisseur, rapports d’incorporation, rendement,
morphologie,...) spécifiques a l'utilisation d’'une grande surface exposée a la crois-
sance, ainsi que les solutions apportées. L’étude des hétérostructures GalnAs/Al-
GalnAs/AlInAs/InP a permis de mettre en évidence certaines particularités liées
aux interfaces de type II.

La croissance d'InP semi-isolant et d'InP de type n fait 'objet du quatrieme
chapitre. Les précurseurs organométalliques fer dicyclopentadiéne (CpFe) et
diphénylsilane (DPSi) sont respectivement employés pour les dopages au fer et au
silicium.

Enfin nous présentons dans le dernier chapitre les résultats obtenus sur des
transistors HFET dont la croissance a été réalisée dans notre réacteur. Apres un
rappel de leur principe de fonctionnement et de leur technologie, nous discuterons
les caractéristiques électriques obtenues sur ces dispositifs.
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1 TECHNIQUE DE CROISSANCE ET DESCRIPTION DU
BATI D’EPITAXIE

1.1 L'épitaxie

La découverte des propriétés physiques tout a fait remarquables des composés
semiconducteurs IV, III-V et II-VI (c’est a dire constitués des éléments de ces
colonnes de la classification périodique) est a l'origine du formidable _essor de la
micro et de 'optoélectronique moderne. Le silicium, le germanium ou les alliages
binaires, comme le GaAs ou I’ InP, peuvent étre obtenus massivement sous forme
de lingots monocristallins cylindriques d’'un demi décimetre cube ou plus, par des
techniques dites de "tirage". La méthode consiste a faire fondre une charge de
matériau polycristallin et a la recristalliser suivant la structure cristalline d’'un
germe monocristallin (procédé Czochralski). Ces techniques, qui donnent des
matériaux de qualité cristallographique moyenne, servent uniquement a la four-
niture de "tranches" de monocristaux de moins d’'un millimetre d’épaisseur et de
quelques centimetres de diametre (fig 1).

Ces tranches, appelées "substrats", constituent les supports monocristallins
sur lesquels, par des techniques dites d’épitaxie, vont étre déposés selon la méme
orientation cristalline des empilements beaucoup plus complexes de matériaux
semiconducteurs de composition binaire, ternaire ou quaternaire. LLa composition
de ces alliages doit étre choisie de telle sorte qu’il y ait accord entre leur maille
cristalline et celle du substrat. L’épaisseur des couches peut varier de quelques
nanometres a quelques micrometres. Enfin, au cours de cette méme étape de
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Fig 1: lingot monocristallin d’InP et quelques "tranches’ ou substrats de
5,08 cm de diamétre (2 pouces) et d’environ 400um d’épaisseur.

L1

croissance épitaxiale, diverses "impuretés" métalliques peuvent étre incorporées
aux couches semiconductrices pour adapter leur propriétés électriques aux besoins
des dispositifs électroniques. C’est ce qu’on appelle le "dopage".

Il existe différentes techniques de croissance épitaxiale. Les avantages et

inconvénients respectifs de ces méthodes ayant été de nombreuses fois analysées
[1][2][3](4], nous rappellerons simplement leur définition, pour nous attarder plus
longuement sur 'EPVOM, technique utilisée dans le cadre des travaux décrits dans
ce mémoire.
* L’épitaxie en phase liquide (EPL) (LPE pour Liquid Phase Epitaxy) est une
méthode de croissance a 1’équilibre thermodynamique (fig 2). Lorsque 'on abaisse
la température du systéme, la décroissance de la solubilité du soluté dans la phase
liquide assure la précipitation d’un solide sur le substrat.
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* L'épitaxie par jets moléculaires (EJM) (MBE pour Molecular Beam Epitaxy)
résulte de l'interaction de jets atomiques ou moléculaires sur un substrat chauffé,
dans une enceinte ot un vide poussé est établi (=107 Torr). Elle emploie des sources
a éléments solides (fig 3).

* L’épitaxie en phase vapeur (EPV) (VPE pour Vapor Phase Epitaxy) se divise
en deux méthodes, I'une utilisant des chlorures (CIVPE) ou des hydrures (HVPE),
de moins en moins utilisée, et 'autre faisant appel aux composés "organométalli-
ques" (MOVPE) (fig 4).

Substrat Solutions des métaux Tiroir des bains

N QO/CMX /
/ 7/

/ ESortce o Hydrogene ,
//////////////‘////
W7z ///////////// ///// -
Entrée d'Hydrogéne

\ T .
Thermocouple / RN /

t
Réacteur en silice nanette

Bobine Rodio Fréquence

Fig 2 : représentation d’un four d’Epitaxie en Phase Liquide (EPL).
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D’autres techniques de croissance sont apparues plus récemment et tentent
d’associer la technique sous ultra-vide propre a 'EJM avec ’emploi des composés
chimiques utilisés en EPVOM :

* L'épitaxie par jets moléculaires aux organométalliques (MOMBE pour
MetalOrganic Molecular Beam Epitaxy) qui utilise toujours des sources solides pour
les éléments V, mais des organométalliques comme source d’éléments III.

* L’épitaxie par jets moléculaires de sources gazeuses (GSMBE pour Gas-
Source Molecular Beam Epitaxy) qui emploie des sources solides pour les éléments
ITI, mais des hydrures pour les éléments V.

* L’épitaxie par jets chimiques (EJC) (CBE pour Chemical Beam Epitaxy) qui,
comme 'EPVOM, utilise des organométalliques et des hydrures, mais sous ultra-
vide (fig 5).

* L’épitaxie par couches atomiques (ALE pour Atomic Layer Epitaxy) consiste
a envoyer séparément et successivement des jets trés brefs d’espeéces réactives
d’éléments III et d’éléments V.

1.2 Epitaxie en phase vapeur aux organométalliques.

Le principe de 'TEPVOM, dont Manasevit [5] a jeté les premiéres bases en 1968,
reposesur letransport d’espéces chimiques sous forme gazeuse jusqu’a une chambre
de croissance ou elles réagissent pour se déposer sur un substrat porté a haute
température. Pour la croissance des matériaux III-V, ces especes réactives sont des
hydrures et des organométalliques. Les premiers possédent un élément V associé
a trois atomes d’hydrogene (arsine (AsH;), phosphine (PHj), etc). Les seconds ont
par définition une ou plusieurs liaisons carbone-métal, ce métal étant I'élément III
(triméthylindium (TMIn), triéthylgallium (TEGa), triméthylaluminium (TMAI),
etc). Toutefois, la famille des organométalliques ne se limite pas a ces seuls éléments
ITI. D’autres éléments métalliques (Zn, S, Fe, Si,...) sont associés & des molécules
organiques pour permettre le dopage des couches épitaxiées (diéthylzinc (DEZn)
pour le dopage de type p, fer dicyclopentadiényle (DCpFe) ou ferrocéne pour l'ob-
tention de matériaux semi-isolants, diphénylsilane (DPSi) pour le dopage de type
n). Plus récemment [6][7], de nouveaux précurseurs organométalliques & base
d’éléments V offrent une alternative intéressante a I'utilisation des hydrures (tri-
butylphosphine (TBP), bisphosphinoéthane (BPE), etc).
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En EPVOM, les gaz actifs, constitués d’organométalliques et ' hydrures dilués
dans un fort débit de gaz vecteur hydrogeéne, arrivent en contact avec la surface
chaude des substrats ol ils se pyrolisent et se déposent. Les éléments V sont admis
en exces par rapport aux éléments III (rapport V/III >> 1) car ils sont trés instables
dans la phase solide de 'alliage & la température de croissance, au dela de 350°C.
Ce sont donc les éléments III qui controlent la cinétique chimique. La stcechiométrie
s’obtient de facto, par la structure cristallographique de 1’alliage de type Zinc-
Blende. Les couches semiconductrices contiennent donc rigoureusement 50%
d’éléments III et 50% d’éléments V.

La vitesse de croissance des matériaux III-V en fonction de la température est
illustrée par I'exemple de la figure 6 pour une couche de GaAs [8]. Dans la région
I, la vitesse de croissance augmente avec la température. Cela est di & une
décomposition incompléte des molécules de gaz actif a basse température. Dans la
région III, cette vitesse chute car la température est telle qu’il y a désorption des
especes de la phase solide. La région II est celle utilisée pour toutes les croissances
épitaxiales EPVOM. Entre 600 et 800°C, la vitesse de croissance dépend peu de la
température. Elle dépend surtout des phénomenes de transfert entre phase gazeuse
et phase solide. Ceux-ci sont liés entre autres a la concentration totale de gaz actifs
dans le débit de gaz vecteur [9] et a la géométrie du réacteur qui détermine la
mécanique des fluides notamment au voisinage des substrats.

La modélisation physico-chimique des phénomeénes régissant la croissance
dans un réacteur de croissance EPVOM est particulierement difficile. Des aspects
de cinétique (10}, de thermodynamique [11], de mécanique des fluides [12][13] sont &
prendre en considération simultanément. De plus, la diversité des configurations
géométriques des réacteurs existant complique encore la généralisation des phé-
nomenes observés. Beaucoup d’incertitudes régnent donc sur lanature desréactions
chimiques et des étapes de décomposition intermédiaires [14] des espéces réactives
pendant la croissance épitaxiale. Deux motifs essentiels expliquent cet état de fait :
i) L’étude de ces phénomeénes in situ par des moyens appropriés (spectrométrie,
etc...) est extrémement complexe a mettre en ceuvre.

ii) La compréhension encore.treés partielle de ces mécanismes n’a en rien limité
Pévolution de cette technique essentiellement expérimentale.

En définitive, aussi bien pour le concepteur que pour 'utilisateur, seul le bilan
global de laréaction importe réellement. A titre d’exemple, la croissance d’arséniure
de gallium a partir de triméthylgallium (TMGa) et d’arsine (AsH,) s’écrira donc :
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Ga(CH,;); + AsH, — GaAs | + 3CH,

Cette équation ne rend pas compte des sous-produits de réactions intermé-
diaires qui, en raison de la structure complexe des composés chimiques utilisés,
peuvent prendre des formes multiples. Enfin, malgré I’émission d’hydrocarbures,
I'EPVOM est paradoxalement la méthode d’épitaxie ou le taux de carbone résiduel
incorporé au cristal semiconducteur est le plus faible, ceci vraisemblablement en
raison des hautes températures (>600°C) de croissance épitaxiale.
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1.3 Dispositif expérimental.

1.3.1 Introduction.

Un bati d’épitaxie EPVOM se compose essentiellement de trois grandes
parties :
a) Leréacteur en est la piece maitresse. Le choix de sa géométrie, de son principe
de fonctionnement, des matériaux qui le constituent et des différents aména-
gements associés (sas, boite a gants,...) est décisif et contribue en grande partie
a la qualité des couches épitaxiées.
b) En amont, le "panneau de gaz" est un vaste réseau de canalisations menant
au réacteur, auquel sont connectés les différents éléments de stockage des
composésréactifs. L’ensemble est "balayé" par un débit de gaz vecteur qui permet
donc d’entrainer les précurseurs jusqu’a la chambre de croissance.
¢) Enfin en aval, des systéemes de filtres, de pompage basse pression et de trai-
tement des gaz sont raccordés a la sortie du réacteur.

1.3.2 Le réacteur.

Leréacteur est une chambre étanche, en silice ou en acier inox&dable, dans
laquelle sont placés le ou les substrats semiconducteurs.

Des suscepteurs, en molybdéne ou en graphite, ont la double fonction
d’assurer le positionnement des substrats et de leur transférer leur chaleur
pendant la croissance. Le chauffage peut étre assuré par induction radiofré-
quence, par rayonnement de lampes infra-rouges ou, dans notre cas, par effet
Joule. La température est contrdlée par un thermocouple pénétrant dans la
masse du suscepteur.

Les configurations géométriques possibles pour les réacteurs de croissance
EPVOM sont extrémement variées. Beaucoup de laboratoires ont développé des
formes de réacteurs horizontales [15], verticales (161, en "T" [17], etc, prévues pour
un seul ou plusieurs substrats (fig 4). Toutes ces versions ont pour principal
objectif 'obtention : i) de couches uniformes en épaisseur et en composition sur
toute la surface épitaxiée, ii) de flux gazeux homogeénes et non turbulents iii) de
transitions abruptes dansla commutation des gaz actifs, iv) et 'absence de dépots
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parasites au dessus de la surface de croissance. Beaucoup de réacteurs réalisés
ces derniéres années sont multiplaques, généralement de géométrie verticale
[18][19].

Notre réacteur appartient a cette derniere catégorie. Il est cylindrique,
vertical et congu pour épitaxié simultanément trois substrats de deux pouces.
L’intérét de la mise au point d’'un tel réacteur est essentiellement industriel,
puisqu’il doit permettre la production & grande échelle de composants opto ou
microélectroniques & base de semiconducteurs III-V et plus particuliéerement a
base de phosphure d'indium InP.

Dans ce secteur de I'électronique, les besoins quantitatifs ne justifient pas
encore 'emploi de réacteurs & trés grande capacité comme ceux développés au
cours des dernieres années pour ’épitaxie de transistors discrets et intégrés a
base de GaAs (réacteurs pour plusieurs substrats d'un diametre de 3, 4, voire 5
pouces). Il existe par contre un besoin réel pour des systémes de croissance
capables d'un controle trés précis des parametres des structures multicouches
complexes. C’est avec cet objectif clairement défini que le réacteur 3x2" a été
congu et mis en ceuvre au laboratoire de Bagneux [20].

1.3.2.1 Le réacteur vertical pour trois substrats de deux
pouces.

Le réacteur décrit dans cette étude comprend plusieurs pieces assem-
blées en acier inoxydable. Cette particularité lui confere la résistance
nécessaire pour travailler a basse pression et offre la possibilité de modifier
avolonté et indépendamment les différentes parties qui le constitue. Il differe
en cela des réacteurs en silice généralement d’une seule piéce.

ATintérieur, un disque en molybdéne est ajouré de maniére a permettre
le passage de trois suscepteurs en molybdéene également (fig 7).Ceux-ci sont
misen rotation jusqu’a 300 tr/min grace al'installation d'un passage tournant
étanche, relié par une transmission de type cardan & un moteur électrique
externe & la chambre de croissance.

Un écran thermique interne au réacteur, refroidi a ’eau courante, est
intercalé entre les rouages et la résistance électrique placée sous les sus-
cepteurs. Celle-ci est maintenue par deux électrodes de cuivre, isolées élec-
triquement du reste de la chambre inox et refroidies par le méme circuit d’eau.
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Fig 7 : photographie du réacteur ouvert, aprés épitaxie d’'une couche
d’AllnAs, d’aspect miroir, sur un substrat InP placé sur l'un des trois
suscepteurs. Les deux autres sont protégés par des "caches” en silicium
ou le dépét est polycristallin.

Une alimentation permet d’élever rapidement (en moins de 10 min) la
température des suscepteurs jusqu’a 700-800°C. Un contre-flux d’hydrogene
amené par le bas du réacteur empéche les gaz actifs de pénétrer sous les
suscepteurs. Ce principe de "backflow" a été utilisé dans le réacteur en "T",
congu et développé également au laboratoire de Bagneux [21]. I’admission
des gaz se fait par une entrée unique placée en haut de la chambre de
croissance (fig 8). Entre cet orifice et la surface de croissance, une plaque
métallique percée de multiples petits trous, assure le mélange et larépartition
uniforme des flux. Toutes les parois latérales susceptibles de recevoir des
dépots issus de la décomposition des espéces réactives sont protégées par une
"chemise" amovible en silice. Cette chemise de protection peut étre retirée et
remplacée trés facilement au moment de I'introduction de nouveaux substrats
a épitaxier. Toutes les particules solides accumulées restent confinées a
I'intérieur de cette chemise. Trois trous a 120° percés en bas de la chemise et
du réacteur permettent 'évacuation des gaz effluents hors du réacteur.
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1.3.2.2 Systemes d’introduction des échantillons.

Les échantillons doivent pouvoir étre chargés et déchargés du réacteur
sans que celui ci entre en contact avec I'air extérieur. Ceci évite d’une part,
toute adsorption et réaction parasite des parois de la chambre avec 'oxygéne
et 'humidité de l'air ambiant, et d’autre part, écarte tout risque pour le
manipulateur, en raison de la nature des gaz employés en EPVOM.

Il existe deux catégories de systéme d'introduction des substrats a
I'intérieur du réacteur: les sas et les boites a gants.

REACTEUR
1 {
B CANNE DE TRANSFERT
]
HUBLOT ]
|
SAS
/ VANNE
// TIROIR -
CHAMBRE DE
TRANSFERT
CANNE

D'INTRODUCTION

Fig 9 : schéma d’un systéeme de sas avec canne de transfert et chambre
intermédiaire étanche pour Uintroduction du substrat dans le réacteur.

* Les sas d'introduction fonctionnent sur le principe de purges successives
de chambres étanches indépendantes placées en série jusqu’au réacteur
(fig 9) [21). Seule la premiere chambre, ou le substrat est déposé, entre en
contact avec l'air. Apres une série de vidanges et de remplissages sous gaz
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neutre pur (Argon ou Azote), 'ouverture d’'une vanne tiroir permet ’accés a
la chambre suivante. Une longue canne magnétique permet le transfert de
Péchantillon sur un support mécanique élaboré, destiné a pénétrer dans le
réacteur. Ce systéme est apparenté aux dispositifs de sas exploités en EJM
sous ultravide. Ce dispositifest le plus performant du point de vue des critéres
de sécurité et de pureté. Les taux d’'oxygene et d’humidité résiduels dans le
sas chutent rapidement, aprés quelques purges, jusqu'a ceux du gaz de
remplissage. De plus, il y a trés peu d’émission de particules par frottement
ou usure. La surface du substrat reste donc & 'abri de dép6ts de poussiéres
parasites. Toutefois les mécanismes de ce type de sas, dessinés et adaptés
spécifiquement pour un réacteur, sont complexes, coliteux et assez fragiles.
Enfin, dans une optique de production industrielle, il est envisageable de
stocker des lots de substrats dans une chambre intermédiaire pour réaliser
automatiquement de grandes séries d’épitaxies.

* Le principe de la boite a gants (adopté pour notre réacteur) est beaucoup
plus simple (fig 10). L’'ouverture du réacteur se fait directement en séparant
une partie du réacteur [23] ('entrée dans notre cas) du reste de la chambre
de croissance. Cette ouverture se faisant dans l'enceinte de la boite, le
manipulateur et le réacteur sont isolés I'un de 'autre. Le grand avantage de
cette méthode réside dans l'accés direct (c’est a dire manipulable avec les
gants) aux divers éléments intérieurs au réacteur : douche d’entrée, sus-
cepteurs, chemises en silice de protection, résistance électrique, systéme de
rotation. La maintenance générale et quelques petites réparations ou
modifications peuvent donc étre faites rapidement, sans démontage complet
du réacteur et mise a l’air de celui ci. Un systéme de purification, par tamis
moléculaires a catalyseur cuivré régénérables, permet de maintenir cons-
tamment les pourcentages de O, et H,O en dessous du ppm.

La principale difficulté réside dans 'élimination des légéres particules
de poussieres qui s’accumulent dans la boite a gants. Ces particules micro-
scopiques ou macroscopiques proviennent des différents outils présents dans
I'enceinte, de l'usure des matériaux manipulés et d’éventuels dépéts
métalliques trés minces adhérant peu sur les parois des piéces transférées
provenant du réacteur. Ces poussiéres peuvent se charger électrostatique-
ment et atteindre toutes les surfaces exposées dans la boite a gants (y compris
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Fig 10 : photographie de la boite a gants ou l’on distingue, a lintérieur,
le réacteur ouvert, et en dessous les différents éléments assurant son
fonctionnement (rotation, "back flow', chauffage,...).

les gants eux-mémes). Des particules peuvent donc se déposer sur les
substrats au moment de leur introduction, ce qui est tout a fait indésirable
pour plusieurs motifs :

i) Les dispositifs microélectroniques développés en milliers d’exemplaires sur
une simple plaque de deux pouces ont des dimensions souvent inférieures au
mm?®. Certains motifs de la structure n'ont que quelques dizaines de microns
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de large. Si le nombre de défauts de la couche épitaxiée dlis aux micropar-
ticules déposées excéde 10*cm™, la probabilité pour qu'un élément recouvre
un défaut devient trop grande. C'est également pour cette raison que les
étapes technologiques sont réalisés dans des laboratoires & atmosphére filtrée
de classe 1000 ou moins.

ii) Certains masques, utilisés pour définir les motifs en lithographie, sont
plaqués par aspiration sur toute la surface épitaxiée. Les surfaces en contact
ne doivent pas étre éloignées de plus de quelques microns pour assurer une
définition optimale des motifs lors de I'insolation. La présence d’'une seule
particule de grand diametre (= 100pm) peut donc compromettre l'utilisation
de la plaque épitaxiée toute entiere.

iii) Enfin, une poussiére, selon sa nature chimique et ses dimensions, per-
turbent les conditions de croissances & son voisinage et donc modifie la
structure cristallographique et la composition du cristal.

En conclusion, il est nécessaire de prendre des précautions particulidres
pour limiter le dépot de particules dans la boite a gants.

Les procédés par projection de gaz neutre (flux laminaire, soufflette)
étant proscrits, nous utilisons réguliérement les deux méthodes suivantes :
i) Une pompe extérieure spéciale munie d’un filtre peut étre utilisée comme
"aspirateur"”. Pour étre efficace, le débit doit étre important et donc la boite
a gants alimentée par un débit suffisant de gaz neutre.

ii) L'utilisation d'un aimant donne également de trés bons résultats, les
poussieres étant majoritairement métalliques.

Un des avantage de la boite a4 gants réside dans la possibilité de déposer
I'échantillon épitaxié dans un réceptacle spécial étanche sous gaz neutre. Ceci
permettrait d’éviter P'oxydation de surface des couches semiconductrices,
notamment a base d’aluminium, jusqu’aux étapes de caractérisation ou de
technologie.

Une solution intéressante consisterait & adapter une petite boite a gants
al'entrée d’'un systéme de sas pour bénéficier de certains avantages des deux
méthodes.
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1.3.3 Le panneau de gaz.

Un bati d’épitaxie est constitué d’'un réseau complexe de canalisations (le
panneau de gaz), en acier inoxydable 316L, qui permet d’alimenter le réacteur
en gaz actif pendant la croissance (fig 11 , page suivante).

Le panneau de gaz posséde une entrée et deux sorties : 'hydrogéne haute
pression des réseaux de distribution du site de Bagneux est purifié, détendu a

moyenne pression puis admis par cette entrée a l'intérieur du panneau de gaz.
Ce débit d’hydrogene vecteur assure donc un balayage constant de toutes les
lignes du bati et s’échappe d’un coté vers le réacteur et de 'autre vers un "évent",

c’est a dire directement vers les installations de sortie. C’est en les commutant
vers cet évent que les flux des gaz actifs sont controlés et stabilisés avant la
croissance.

La commutation évent/réacteur se fait dans ce qu’on appelle communément
le "manifold" (fig 12), c’est a dire un ensemble de couples de vannes fonctionnant
en opposition : lorsque I'une est ouverte vers le réacteur, 'autre est fermée vers
I’évent et réciproquement. Une commutation tres rapide, de faibles volumes
morts et un fort débit de gaz vecteur sont les conditions nécessaires a 'obtention
d’interfaces abruptes entre les différentes couches de matériaux semiconduc-
teurs. Le manifold est placé généralement le plus prés possible du réacteur pour
limiter le temps d’admission des gaz jusqu’au réacteur, lors d'une commutation.
Il est séparé en deux parties, 'une contenant les arrivées d’hydrures, 'autre
celles des organométalliques, ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions parasites.

La jonction se fait a 'entrée du réacteur.
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Fig 11 : représentation du panneau de gaz connecté au réacteur
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Fig 12 : photographie du manifold. Au premier plan, le cété "organomé-

talliques"” du manifold avec au dessus la section connectée au réacteur
et en dessous la section évent.
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Toutes les sources contenant les especes réactives -diffuseurs en pyrex [23]
(annexe A) pour les composés organométalliques (fig 13) et cylindres métalliques
pour les hydrures (fig 14)- sont positionnés avant le manifold et isolés du réseau
principal, par des vannes pneumatiques. Ces vannes ne sont ouvertes que
pendant les manipulations nécessaires a la croissance.

Fig 13 : photographie d’une source en pyrex de Triméthylaluminium.
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Fig 14 : photographie de "l’armoire hydrure" ou sont stockés les cylindres
d’AsH, et de PH; Les ensembles de vannes visibles sur ce document per-
mettent de purger les canalisations lors d’un changement de cylindre.

Les équipements disponibles sur le marché pour la réalisation d'un pan-
neau de gaz EPVOM se sont considérablement améliorés ces derniéres années.
Les critéres de choix de ces équipements répondent principalement a des
impératifs de pureté des matériaux semiconducteurs que ’on souhaite épitaxier.

Toutes les lignes sont en acier inoxydable. Lors d’améliorations ultérieures, nous
choisirons des lignes en acier passivé et électropoli intérieurement dont les
| faibles rugosités (inférieures a 0,2um sur les équipements les plus récents)
| permettront de limiter les dépots de particules solidifiées dans les canalisations.
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Les différents composants (vannes, débitmeétres massiques, régulateurs de
pression, manomeétres, buses soniques) sont connectés entre eux par des raccords
a joints métalliques facilement assemblables. Ces derniers permettent d’at-
teindre un taux de fuite a4 ’hélium inférieur a 10®° atm.cm®/s. De plus en plus,
les composants eux méme sont réalisés en matériaux "tout métal" pour éviter
toute diffusion a long terme a travers les joints de type viton encore présents
sur nos équipements.

Fig 15 : photographie de la baie de commande.
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Une baie de commande rassemble toutes les commandes de vannes et de
débitmetres (fig 15). Les débits, pressions et températures sont reportés sur des
afficheurs numériques. La quasi totalité des batis d’épitaxie est maintenant
piloté par des procédés informatiques. En ce qui concerne notre installation,
toutes les interventions sont manuelles (chap. 1.4). L’automatisation des diffé-
rentes consignes et commutations pendant la croissance permettra de réaliser
des fonctions complexes (commutations multiples en quelques secondes) et
d’assurer la reproductibilité nécessaire des parametres fonctions du temps.

1.3.4 Dispositifs en sortie de réacteur.
1.3.4.1 Le filtre.

Toutes les sorties du réacteur aboutissent a un préfiltre, constitué d'une
cartouche étanche contenant un tube tressé en fils nylons destiné a retenir
les particules de dimensions supérieures au micron. Cefiltre retient les dépots
solides et permet de préserver la pompe a palette placée a la sortie de ce filtre

et sur laquelle viennent également se raccorder les évents.

1.3.4.2 La pompe - équilibrage et compensation.

Cette pompe primaire (a recirculation d’huile et filtre a huile) assure la
basse pression ( = 100mbar) uniquement pendant la croissance. Un systéme
de by-pass (fig 16) en parallele permet d’isoler cette pompe des lignes de
sorties et de rétablir la pression atmosphérique dans le manifold et le réac-
teur. Cette opération est nécessaire pour équilibrer les pressions entre boite
a gants et réacteur et permettre 'ouverture de ce dernier,

Il n'existe pas dans notre dispositif "basse pression" de systeme de
régulation de la pression a I’entrée de la pompe (du type vanne a étrangle-
ment). Cette pression est directement fonction du régime de la pompe. La
totalité des gaz, qu’ils proviennent de I’évent ou du réacteur, passent par la
pompe (fig 17). Lors d'une commutation évent/réacteur, les gaz changent
simplement d’itinéraire (réacteur/filtre d'un coté, évent de 'autre). Le débit
total reste inchangé. La pression a I'entrée de la pompe ne varie donc pas.
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Fig 16 : photographie du systéme "basse pression” avec la pompe et son
by-pass.

Toutefois, nous avons observé des variations de pression dansle réacteur
dues aux commutations. Cela peut perturber I'écoulement des gaz et donc
modifier les conditions de croissance au voisinage des substrats. Ces varia-
tions s’expliquent par les pertes de charges beaucoup plus importantes dans

le vaste ensemble "ligne d’introduction/réacteur/filtre" que dans la ligne
directe de ’évent.
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Fig 17 : représentation schématique de tous les éléments du bati d’EPVOM,

Cettedifférence de pression remonte doncjusqu’a lintérieur du manifold
entre les cotés réacteur et évent des parties hydrures et organométalliques
respectivement. C’est un handicap pour I'obtention d’interfaces de qualité
entre deux couches épitaxiales successives. Comme nous 'avons décrit pré-
cédemment, lors de la commutation d’'un gaz vers le réacteur, la vanne évent
est fermée tandis que s’ouvre la vanne réacteur. Si I'évent est en dépression
par rapport au réacteur (AP<0), le débit de gaz actif commuté vers le réacteur
seraretardé. Si au contraire il est en surpression (AP>0), il y a un "overshoot"
avant la stabilisation du débit [25] (fig 18). On congoit aisément que ces
fluctuations perturbent les rapports de concentration des espéces actives
dans la phase gazeuse.

Pour pallier ces inconvénients majeurs (variations de pression dans le
réacteur et différentiel de pression dans le manifold), deux solutions ont été
adoptées : I'équilibrage et la compensation.

-i) Un capteur de pression différentiel est placé entre les cotés évent et réacteur
du manifold. Ce capteur, en délivrant une tension (0-5 Volt) proportionnelle
a la différence de pression mesurée (gamme de 0-1000 Torr), commande une
vanne d’ouverture/fermeture progressive placée a I'entrée du manifold évent.
En sortie d’évent, une buse calibrée crée une perte de charge globalement
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Fig 18 : représentations qualitatives des commutations d’un gaz actif de
U’évent vers le réacteur. a) augmentation "idéale" théorique du débit de 0
a 100%, a Vinstant t ; b) "overshoot" du débit dii @ un AP positif
évent/réacteur ; c) retard du débit dit a un AP négatif évent/réacteur ; d)
augmentation normale du débit - équipression entre réacteur et évent a
Uinstant de la commutation.

équivalente a toutes les pertes de charges coté réacteur. Le débit dans I'évent
est alors constamment régulé pour assurer I'équipression ou équilibrage
dans le manifold.

Lorsque les débits de gaz actifs commutés sont faibles (quelques cen-
taines de cm®/mn) en regard du débit total passant par la pompe (= 301/mn),
les variations de débit dans ’évent n’ont qu’une tres faible répercussion sur
lapression dansleréacteur (1 ou 2 Torr). Mais pour des débits plus importants
(quelques l/mn), les variations ne peuvent plus étre négligées et on a alors
recours a la compensation.
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-ii) La compensation est un procédé extrémement simple dans son principe
mais qui doit étre ajusté précisément pour étre efficace dans la pratique.
Lorsque le débit de gaz est commuté sur le réacteur (sur I'évent), un débit
massique équivalent d’hydrogéne pur est commuté sur ’évent (sur le réac-
teur). Le capteur différentiel n’enregistre alors qu'une trés bréve perturba-
tion. Le régime total des débits/pressions n’est pas modifié et il en est donc
de méme dans le réacteur.

Dans les conditions normales de croissance épitaxiale, la pression
moyenne dans le réacteur est de 80 Torr. Les variations maximales de
pressions enregistrées entre deux couches successives sont inférieures a 5
Torr. Une faible dérive de 1 a 2 Torr peut étre observée pendant la premiére
minute de croissance, suivant la commutation. Comme nous le verrons au
chapitre III, les interfaces ne semblent pas perturbées par ces variations
résiduelles.

1.3.4.3 Traitement des gaz.

Apres la pompe et le by-pass, un filtre a charbon actif permet de neu-
traliser tous les gaz et produits de décomposition issus de la chambre de
croissance. Les effluents passent ensuite dans un bulleur en acier inoxydable
largement dimensionné et rempli de dibutyléthane. Ce procédé trés simple
évite tout retour d’air ambiant dans le béati en cas de coupure (volontaire ou
accidentelle) de tous les débits vecteurs dans le panneau de gaz. Enfin ces
gaz sont rejetés a 'atmospheére par l'intermédiaire d’'une extraction.

Différentes solutions existent pour éliminer toute trace de produit
toxique des gaz sortant du bati d'épitaxie. Ces dispositifs doivent pouvoir
traiter en continu des quantités importantes d’hydrures car ces composés,
lorsqu’ils passent par ’évent, ne sont pas craqués ni déposés sur les parois
ou retenus par un filtre.

On distingue :

* les systemes a briileur, ol les composés sont pyrolisés;

* les dispositifs a lavage du gaz par des solutions aqueuses a base de bromate
de sodium en milieu sulfurique;

*les systémes a neutralisation solide des espéces sur des charbons actifs
(solution que nous avons adopté).
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1.4 Etapes chronologiques d’une croissance épitaxiale.

Nous décrivons dans ce sous-chapitre, les manipulations et commutations
nécessaires a la réalisation d'une structure épitaxiale. Nous prendrons pour
exemple la croissance d’'un transistor, que nous étudierons plus en détail dans le
chapitre IV.

Apres I'introduction du ou des substrats dans le réacteur, celui-ci est amené
a basse pression et tous les débits nominaux d’hydrogéne requis pour la croissance
sont ajustés et contrdlés. Les bains thermostatés des sources organométalliques
sont stabilisées aux températures nécessaires a 'obtention des compositions d’al-
liages souhaitées. Les suscepteurs sont alors mis en rotation et le chauffage com-
mence. Dés que la température des substrats atteint 300°C, un débit de gaz hydrure
(AsHj; pour le GaAs et PH; pour 'InP) est commuté vers le réacteur afin de prévenir
tout départ d’éléments V de la surface des échantillons, d& a leur tension de vapeur
élevée. La température est ainsi augmentée jusqu’a une valeur légérement supé-
rieure a la température de croissance, puis stabilisée a cette valeur pendant 15
minutes. Ce recuit peut permettre de libérer certaines contraintes résiduelles du
cristal massif, ce qui améliore, lors des caractérisations ultérieures, la qualité du
signal de diffraction des rayons X du substrat. Il permet également de supprimer
la couche d’oxyde natif toujours présente sur les substrats et de stabiliser ainsi la
surface de croissance épitaxiale. La température de recuit (700°C dans le cas de
I'InP) est finalement abaissée 4 la température de croissance (entre 620° et 680°C).

Dés que les substrats, toujours sous débit d’hydrure, sont stables en tempé-
rature, la croissance peut effectivement commencer. Dans le cas d’'un substrat InP
chauffé a 650°C sous un débit de phosphine de 100cc/min, la croissance d'InP
débutera lors de la commutation du Triméthylindium vers le réacteur. Dans nos
conditions expérimentales, la vitesse moyenne de croissance d'un matériau binaire
est de 2,84A/s. Ceci signifie que pour obtenir 1um d’InP, il faudra maintenir le TMIn
commuté vers le réacteur pendant 58 minutes et 41 secondes.
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La croissance d’'une couche de GalnAs sur cet InP débute en commutant la
PH; vers I’évent et le TMGa et 'AsHj vers le réacteur, tandis que le débit de TMIn
reste constant. Cette maniére de procéder présente toutefois certains inconvénients
liés aux temps de purge des différentes espéces dans le réacteur. On constate en
effet que lorsque le TMGa et ’AsHj, arrivent au voisinage du substrat, la PH, n’est
pas encore totalement évacuée, d’'ol la croissance possible de quelques monocouches
atomiques de GalnAsP a l'interface.

Pour pallier cet inconvénient, il est possible d’intercaler dans la série de
commutation de brefs arréts de croissance. Pour terminer la couche d’InP et com-
mencer celle de GalnAs, on commute le TMIn vers I’évent afin de laisser la surface
épitaxiale sous phosphine seule (pendant une a deux secondes). Il n’y a alors plus
de croissance. Puis, on commute ’AsHj, vers le réacteur et (simultanément ou non)
la PH; vers I'évent. Enfin, la croissance reprend, aprés quelques secondes, en
commutant simultanément TMIn et TMGa vers le réacteur. De méme, pour passer
du GalnAs a AllnAs, on peut, au choix, soit permuter les composés TMGa et TMALI
vers I'évent et vers le réacteur respectivement, soit commuter TMIn et TMGa vers
I’évent puis, apreés un bref instant, TMIn et TMAI vers le réacteur. La vitesse de
croissance des alliages ternaires est ici de 5,9A/s.

En ce qui concerne le dopage des couches épitaxiées, le composé comprenant
I’élément dopant peut étre introduit dans le réacteur en méme temps que commence
la croissance de cette couche. Pour ne pas risquer une accumulation d’impuretés a
I'interface, voire méme dans les couches adjacentes, il est toutefois possible de
laisser un intervalle de temps entre début ou fin de croissance et 1a phase de dopage.

Enfin, lorsque la croissance est terminée, le chauffage est arrété et les
échantillons refroidissent sous les flux d’hydrogene vecteur et d’hydrure, ce dernier
n’étant nécessaire que jusqu’a 300°C. En dessous de 100°C, le réacteur est ouvert
et les échantillons prélevés.
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Le tableau suivant récapitule 'ensemble des commutations qui ont été utili-
sées pour la croissance du dispositif HFET représenté sur la figure 100, page 186.

Tableau I-A : temps de commutations, dopages et épaisseurs d’un dispositif HFET.

Matériau | Epaisseur| Dopage | Temps | TMIn | TMGa | TMAI | AsH; | PH; | DPSi
A) (em™) ®)

_t—
InGaAs non 1"

InGaAs 100 >2.10" 15"

" InGaAs non 1"

arrét 2"

InAlAs 250 N.I.D. 43"

arrét 2"

InGaAs non 1"

InGaAs 400 3.10" 66"

InGaAs non 1"

arrét 2"

InAlAs 300 N.I.D. 51" -

arrét 2" }
arrét 2"
InP 3500 N.I.D. 20°32"

recuit 15

substrat )
: commuté vers I'évent - : commuté vers le réacteur

: traces dans le réacteur N.I.D : nonintentionnellement dopé
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2 LA FAMILLE QUATERNAIRE AlGalnAs.

2.1 La structure cristalline.

Le matériau quaternaire AlGalnAs est un alliage possédant un seul élément
(As) dela colonne V du tableau de la classification périodique des éléments, les trois
autres éléments (Al, Ga et In) appartenant a la colonne III.

Fig 19 : La structure Zinc-blende, constituée de deux sous-réseaux cubi-
ques a faces centrées,

La structure cristalline de ce matériau est de type Zinc Blende (fig 19). Elle
est constituée de deux réseaux cubiques a faces centrées, décalés 'un par rapport
a lautre de a.v/3/3 (a étant le parameétre de maille), c'est a dire d'un quart de la
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diagonale[111] du cube. L’'undesréseaux contient '’élément V et 'autre les éléments
III qui se partagent le méme site cristallographique. Les plans atomiques paralléles
et perpendiculaires a la direction de croissance [100] contiennent donc exclusive-
ment des éléments III ou des éléments V.

2.2 Le domaine de composition de 'alliage.

En théorie, le quaternaire AlGalnAs peut prendre toutes les compositions
entre les trois binaires limites AlAs, GaAs et InAs, également de structure Zinc
Blende [1]. Le matériau se note alors Al,Ga,In, , Asou 0Osx,y <1 (fig.20).

Y
)
GaAs 1
Gay Al As et x+y=1
I~ -
X
Ga, In,_ As AlAs
=
X
yl
o]
<
~
InAs

Fig 20 : Domaine de composition de l’alliage quaternaire Al.Ga,n, . As
dans le repere (0,x,y).
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GalnAs/GaAs
pseudomorphique

, 7 Ga, In ., As/Al In_ As
[nAs compensé |

Fig 21 : Représentation, dans le plan (x,y), des différentes compositions
de la famille AlGalnAs pouvant étre épitaxiées a l’accord de maille ou en
couches coniraintes sur les substrats InP et GaAs.

En pratique, la technique épitaxiale impose le choix d'un substrat approprié,
au parametre de maille adapté a la croissance de I'alliage. Ces substratssont ceux
les plus couramment utilisés dans la technologie des III-V : le GaAs et 'InP (fig 21).

-53.




2.2.1 Epitaxie sur GaAs.

Les binaires GaAs et AlAs ayant un parametre de maille voisin (respecti-
vement 5,653 et 5,661 A [2)(3](4]), la gamme compléte de ternaires Ga,Al, As
(0 = x = 1) peut étre crue sur substrat GaAs sans probléme majeur lié au désaccord
de maille. Le désaccord de AlAs sur GaAs est seulement de 1,4.102 [5]. C’est en
partie pour cette raison que ce systéme, le premier exploité dans les III-V, a été
le plus étudié et fournit encore le plus d’applications technologiques, aussi bien
en opto. qu’en micro-électronique. Plus récemment, des couches quantiques
contraintes GalnAs/GaAlAs sur substrat GaAs ont offert de nouvelles per-
spectives dans la réalisation de diodes lasers pour le pompage optique 4 980nm
[6] et de transistors de type MODFET [71.

2.2.2 Epitaxie sur InP.

Sur InP, substrat le plus utilisé dans le cadre de cette étude, et pour dif-
férents rapports Al/Ga, I’alliage couvre toutes les compositions comprises entre
les deux ternaires limites GalnAs et AllnAs. La gamme de longueur d’onde est
donc encore plus large que celle de la famille GalnAsP/InP. La figure 22 montre
ces domaines d’énergie en fonction des différents parametres de maille.

Toujours en raison des valeurs proches des parametres de maille de GaAs
et AlAs, les pourcentages d’'indium des deux ternaires GalnAs et AllnAs a
Paccord sur InP sont quasiment identiques (respectivement 53,2% et 52,3%)
[81(9]. Cette particularité est extrémement précieuse pour la croissance de I'al-
liage AlGalnAs car sans faire varier les parameétres liés a I'arsenic, unique
élément V dans son site cristallographique, ni ceux liés a I'indium en proportion
presque constante de 53%, il est possible d’obtenir, en contrdlant le rapport
Al/Ga, n’importe quelle composition du quaternaire que lon écrit
(Al,Ga,_) JInsAs ou O0s<z=<1. Cette formule est une des plus employées
[10][11][12][13][14], mais elle n’est pas rigoureusement exacte, ce qui explique que
I'on trouve également danslalittérature les formules suivantes, plus conformes :
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ENERGIE DE BANDE INTERDITE (eV)

2,4 GaPl T T T T T T T T T
L IS — N\ AlAs gap direct
N —_———— indirect
| \\\ gap indirec d0.6
GalnAsP
40,7
Wr L VIAAOR=\Alnas AlGalnAs {08
________ 40,9
12+ AlGaInAs/InP ik
GalnAsP/InP 413
08} J -11,55
GalnAs 12
04r InAs 13
45
0 1 1 I 1 1 1 1 1 1 i ] 12
4 55 56 57 58 59 6 61 62 63 64 65

CONSTANTE DE RESEAU (A)

Fig 22 : Energies de bande interdite en fonction du paramétre de maille
des quaternaires GalnAsP et AlGalnAs.

Al 45,G 80,4711 0o 53.0,01A8 (15]
(Al,Ga,),In, As [16]
(Al 451 ng 52A8),(Gag 471N 55A8);., [17]
Al,GaIn,,,As [18][19](20]{21](22]

avecOsx,y,u,v,zs1
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Pour nos calculs de composition et de conditions de croissance, le matériau
n’étant pas systématiquement accordé, nous utiliserons I'expression générale
AlLGaIn,, As. Pour la description des propriétés physiques de l'alliage, I'ex-
pression (Al,Ga, ) ,,In ;;As sera suffisante.

Enfin, on notera qu'’il est possible d’obtenir des super-réseaux AllnAs/
GalnAs par simple commutation des éléments Ga et Al. C’est 'un des avantages
de cette famille par rapport au systeme Ga,In, ,As, ;P (0 <x,y = 1) car les couples
Ga/In et As/P doivent étre contrdlés simultanément pour tout changement de
composition.

Tout derniérement, des modulateurs fonctionnant dans la gamme 1500nm
utilisent des superréseaux AllnAs/GalnAs contraints compensés, (par exemple
In, 40Gay 5;As/Ing gAlg 40AS), ol les désaccords de maille opposés des deux ter-
naires permettent a la structure compléte d’étre a I'accord sur InP [23] (fig 21).

2.3 Parametre de maille de AlGalnAs.

2.3.1 Parametre et désaccord a température ambiante.

Le paramétre de maille de Al,Ga In, , /As, en applicant la loi de Vegard [24],
peut étre déterminé en fonction de x et de y et des parameétres de maille des trois
constituants binaires associés [21[3][4][25] (tableau II-B page 60).

a(x,y,1-x-y) =x.a(AlAs)+y.a(GaAs)+ (1 -x - y).a(InAs) 1
=x.5,6605 + y.5,6533 + (1 —x - y).6,0584 (2)

=6,0584 ~x.0,3979 - y.0,4061 (enA) = a, (3)

a(InP) =5,8687A = a4, (4)

le désaccord de maille se note:

( Aa ) a(AlGalnAs) -a(InP) 4. -4, (5)
a a(lnP)  a,
=0,0323-0,0678.x - 0,0690.y (6)
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2.3.2 Parameétre et désaccord a 900K.

De plus, le parameétre de maille varie en fonction de la température et
différents matériaux auront des coefficients d’expansion différents (tableau
ITI-A). Deux parameétres contribuent au désaccord de maille : le désaccord a
température de croissance et la différence des coefficients d’expansion thermi-
que. Un bon accord de ces coefficients diminue la variation de désaccord induite
par le refroidissement apreés croissance [26].

Tableau II-A : coefficients d’expansion thermique et paramétres

de maille des composés binaires en fonction de la température.

4,75.10-6

5,8870

5,20.10-6 5,6605 =5,6790
6,63.10-6 5,6525 5,680
5,16.10-6 6,057 6,080

La loi de Vegard appliquée aux parameétres de maille 4 900K des binaires
précédents nous donne la relation:

7
(Aa—“) - 0,0328-0,0681.x - 0,0679.y @

qui differe légerement de I'équation (6).

De (7), on déduit que les ternaires Al 4,In,55As et Gag 4g3Ing5,,As sont a
I'accord sur InP (Aa/a=0) pendant la croissance a4 900K. Les désaccords de maille
respectifs de ces matériaux a température ambiante sont respectivement de
-400ppm et -1100ppm. Pour obtenir un matériau de bonne qualité cristalline a
toute température, on s’efforcera d’approcher 'accord de maille par les désac-
cords négatifs, essentiellement pour les couches épaisses.
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2.4 Mesure du désaccord dans le cas élastique.

Si le désaccord de maille entre couche et substrat est petit et/ou si 'épaisseur
de la couche est faible, la différence de parameétre de maille peut étre compensée
élastiquement par le systeme. Si 'épaisseur dépasse [’épaisseur critique ou si le
désaccord augmente, la déformation devient plastique et une "partie" du désaccord
est rattrapée par des dislocations de désaccord de réseau [27].

Nous limiterons nos calculs au cas élastique, car nous cherchons a obtenir
pour nos matériaux le meilleur accord de maille (ou la meilleure compensation)
possible.

2.4.1 Désaccord de maille contraint.

Les substrats que nous utilisons sont orientés suivant la direction cris-
tallographique [100]. La méthode de caractérisation par diffraction de rayons X
permet de mesurer la distance entre les plans atomiques paralléles a la direction
de croissance, c’est a dire de mesurer a_, le parameétre de maille contraint per-
pendiculaire de la couche (fig 23).

a, -
a!
/
a. A=A
/:_,,-.—Iv:-_:-_?’— 1=
[T & S T !
| T
I ' o
4 : ' b v
a| R 1] g
c I P! i I I l
| ) R R Iy
i Vi mmwre—— o
Bz e
aS

A

a,

Fig 23 : Déformation quadratique de la maille ot a, est le paramétre de

maille du substrat, a. celui de la couche relaxée et a et a’ les paramétres
respectivement perpendiculaire et paralléle de la couche contrainte.
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En effet, de la relation de Bragg

2a;sin® =\ (8)

(o1 A = 1,540597 A est la longueur d’onde des rayons X et 0 'angle du faisceau
X incident par rapport a la surface),

on extrait la relation:

Aa AB 9)
a /. g0

(o1 A8 (enradian...) est ’écart angulaire entre les faisceaux de raybns Xréfléchis
par la couche et le substrat).

La figure 23 illustre le phénoméne de déformation de la couche pour
s’adapter au substrat dans le plan de croissance.
On peut donc écrire:

Aa\ a;-a, (Aa Aa _

( —a_)¢ - as B ( —a_)contraint B ( —;—)mesuré (10)
Aa al' —d;

(7)“ ) as =0 11)

2.4.2 Désaccord de maille relaxé.

Pour remonter au parametre de maille relaxé a, qui correspond & la com-

position réelle de la couche, on utilise le facteur correctif K [28], utilisé selon
Kuphal [29]. (Aa/a),.,..; est le désaccord introduit dans 'équation (5) :

(5l 2) - ()
— = =K_ — = | — 2
a relaxé aS a + C{II + 2.Cf2 a 1 (1 )
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ol1 les valeurs des constantes élastiques 2 et c§, du quaternaire peuvent, elles

aussi, étre calculées par la loi de Vegard appliquée aux constantes c,, et ¢;, des

binaires associés.

Le tableau II-B suivant regroupe les valeurs des parameétres de maille, des

constantes élastiques et du facteur K des binaires InAs, GaAs et AlAs ainsi que

ceux du quaternaire Al,Ga,In,;, /As en fonction de x et y.

Tableau II-B : coefficients d’élasticité et constante K des trois

binaires et du quaternaire.

5,6605 | 5,6533 | 6,0584 6,0584 —x.0,3979 - y.0,4061
12,02 11,88 8,329 8,329 +x.3,691 + y.3,551
5,70 5,38 4,526 4,526 +x.1,174 + y.0,854
0,513 0,625 0,479 8,329 +x.3,691 +y.3,551
17,38 +x.6,039 + y.5,259
[2] {2][30] [27](30) -

Pour 0 <x,y =<1 les valeurs de K, hypothétiques car toutes les compositions

de AlGalnAs ne peuvent étre épitaxiées sur InP, vérifient 0,47 <K <0, 53.

Pour des compositions de Al,Ga,In, , As proches de I'accord sur InP, on a:

x+y=0,47

9,998 +x.0,14

1

~19.852+x.0,78 2
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On prendra donc 1/2 comme valeur de K pour toutes les compositions du
quaternaire proche de 'accord, soit une erreur maximale de 10 ppm pour un
désaccord inférieur a 1000 ppm.

( —) relaxé ( ) mesure 15
( )
Aa

(—a—) =0,0646 - 0,1356.x - 0,1380.y

(16)

2.5 Structure de bande

La structure des bandes d’énergie des matériaux semiconducteurs varie en
fonction de la direction cristallographique. La figure 24 représente I’énergie des
électrons des différentes bandes en fonction du vecteur d’onde K, le long des
directions [100] et [111], ici dans le GaAs [30], un matériau a gap direct comme InAs
et InP.

On s'intéresse ici a la bande de conduction la plus basse, la seule active, et
aux trois premieres bandes de valences dites bandes de trous lourds, de trous légers
et de couplage de spin orbite. Les bandes de valence présentent toutes un maximum
unique en centre de zone I' (en k=0). Dans le cas du matériau a gap direct, le
minimum de la bande de conduction, dans la vallée la plus basse en k=0, coincide
avec le maximum de la bande de valence. La transition de la bande de valence a la
bande de conduction (ou vice versa) d’un électron se fait directement par absorption
(ou émission) d'un photon sans modification du vecteur d’onde. Dans le cas d’'un
matériau a gap indirect (fig 25), comme AlAs, GaP et AlP, la vallée X, dans la
direction (100), est plus basse que la vallée I'. La transition d’énergie minimale
implique une modification du vecteur d’onde et passe par I’émission (ou I'absorption)
d’'un phonon pour conserver le moment total. Par conséquent, les transitions
indirectes sont moins probables que les transitions directes.
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Enfin la connaissance de I'énergie E en fonction de k permet, par le calcul de
la dérivée seconde de E, de connaitre la masse effective des électrons dans la bande
de valence :

1 1 ¢E an

WS - —

m" #H ok?

Plus la courbure est grande et plus la masse effective est faible [31].

|
A T A X UK T r J L T X W K T
k k Ry = 8,85V

Fig 24 : Structure de bandes d’énergie du GaAs, matériau a gap direct :
la vallée T est plus basse que les vallées latérales L et X.

Fig 25 : Structure de bandes d’énergie de AlAs, matériau a gap indirect :
la vallée X est plus basse que la vallée T.

La figure 26 montre 'existence d’'une région du triangle de composition o
AlGalnAs posséde un gap indirect. Pour cette raison, les pourcentages en Al du
ternaire GaAlAs sont rarement supérieurs & 45%. Quant au quaternaire AlGalnAs
sur InP, son gap est direct sur toute la gamme.
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5664 1.0A10
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(AR,GG,.,,)7In,_7As

Fig 26 : Domaine de composition de AlGalnAs. Les lignes pleines maté-
rialisent les énergies directes obtenues par extrapolation linéaire de Eg
entre GalnAs et AlInAs. La ligne en pointillés représente le paramétre de
maille de InP. -

2.6 Energie de bande interdite.
2.6.1 E, = f(x,y)

L’expression de lénergie de bande interdite E, du quaternaire
Al,Ga,In, , /As en fonction des coordonnées (x,y) a fait I'objet de nombreuses
études. Si les expressions de E, pour les différentes compositions de trois ter-
naires GalnAs ([32][33][34][35][36]), AlInAs ([32137)) et GaAlAs ([2][38][39]) sont
relativement bien connues (fig 27 et 28), les expressions décrivant les valeurs
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de E, sur toute la gamme de composition du quaternaire en fonction de x et y
sont peu fiables et assez éloignées des valeurs expérimentales mesurées sur des
matériaux accordés [40][41]" [42][43].

L i ) 1 i ] ¥ [ L
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Fig 27 : Gap d’énergie direct T et indirect X du matériau Al In, As pour

x variantde 0 a 1.

Fig 28 :Gap d’énergiedirectT et indirect Xet Lde Al Ga, As pourxvariant
deOal.

Dans la littérature, la quasi totalité des expressions du gap en fonction de
la composition du quaternaire portent sur un matériau a 'accord de maille sur
InP. Il est maintenant communément admis [16][17][18][44][45][46] que la valeur
de E, du quaternaire varie linéairement entre les deux ternaires limites
Al ;77Ing5As et Ga 5ln 3.As (fig 29) et les équations ol intervient un terme

correctif de cette linéarité n’ont plus cours [13][(41][47].

1) Olego et al : expression déduite des trois ternaires limites :

E,(x,y) = 0,360 +0,629 x + 2,093 y + 0,436 x> + 0,577 y* + 1,013 x y
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Pour (Al,Ga, ), ,sIng 55As accordé sur InP, on trouve :

E,(z) = 0,69.2 +0,75 (en eV) (18)

1.6

1.5

1.4

1.1

0.9

0.8

0.7 L ! ] 1 1
0.1 0.2 0.3 4 !
Ga, 4Ny 5,As 0 Aly gln, A8

Al composition, y

Fig 29 : Mesures des énergies de bande interdite en fonction de la com-
position en Al de Ualliage (Al ,Ga,,) ,In ;,As extraites des travaux de (o)
Olego et al 1], (v) Masu et al [15], (A) Fujii et al [¢4] et (0) Davies et al k.
La ligne pleine [41] introduit un indice de courbure dans Uexpression de
E (z) et la ligne droite en pointillés est tracée directement a partir des
deux ternaires limites a l’accord sur InP.

Les valeurs de E, de Ga,In, As et AlIn, ,As présentent un écart a la
linéarité entre GaAs et InAs, et AlAs et InAs respectivement. Toutefois, autour
dey = 0,468 et x = 0,477, 'expression de '’énergie en fonction de la composition
peut étre considérée comme linéaire sans qu’il soit introduit d’erreur notable.

Nous calculerons donc la surface plane définie par la droite passant par les
points E (Al ,,,In 55,As) et E.(Ga 4]0 550As) et parlatangente a E (y) de Ga,In, ,As
eny = 0,468.
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a) E, mesuré a 300 K

GalnAs [48] : Egs00x®) = 0,36 + 0,629.y + 0,436.y" 19
(Egs00x(y)) = 0,63 + 0,872.y (20)
E300x(0,468) = 0,7499 eV (21)
(Eg300x(0,468))’ = 1,0381 (22)
Egrangentey) = 1,0381.y + 0,2640 (23)
AllnAs [91[371[49] : E grangente(X) = 0,3467 + 2,29.x (24)
Correction de 'ordonnée a l'origine:
E grangente®) = 2,4633.x + 0,2640 (25)
done: Eqa00x(%,y) = 0,2640 + 2,4633.x + 1,0381.y (26)
b) E, mesuré a 4 K:
on procede de méme avec les équations suivantes:
GalnAs E.x(y) = 0,4105 + 0,6337.y + 0,475.y" @7
[331[34135] : E g rangentey) = 1,0783.y + 0,3065 (28)
AllnAs
[91[37] : E rongente(X) = 2,5252.x + 0,3065 (29)
donc: Eqk(xy) = 0,3065 + 2,5252.x + 1,0783.y (30)

La figure 30 représente en ordonnée les transitions de bande interdite
directes et indirectes en fonction des rapports centésimaux x et y (et du
parameétre de maille a,) sur tout le domaine de composition du quaternaire

Al,Ga,In,, As.
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Fig 30 : représentation générale en trois dimensions des compositions et
des parameétres de maille de AlGalnAs dans le plan (x,y) et des énergies
de gap direct T et indirect X en ordonnée verticale (300K).
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2.6.2 E, = f(x,y,Aa/a).

La contrainte élastique biaxiale notée ¢, équivalente au désaccord Aa/a

relaxé, influence fortement les propriétés optiques et électriques du matériau
ainsi que l’énergie de transition de bande interdite. Le gap d’'une couche
contrainte sera plus petit que celui d’'une couche non contrainte si la couche est
soumise a une tension biaxiale et plus grand si elle est soumise a une compression
biaxale. Ces facultés sont exploitées dans les structures a puits quantiques
contraints compensés. De plus, les mécanismes de recombinaison bande 4 bande
dans ces matériaux font appel, comme l'illustre la figure 31, a des transitions
bande de conduction / bande de valence de trous légers (B/B,,) dans le cas en
tension et a des transitions bande de conduction /bande de trous lourds (B/B, 5,
dans le cas en compression. La valeur de dE/de est donc différente dans les cas
en tension et en compression.

Ea Ea Es
AMQ
— \/
———-—bkz —--——»kz —————kz
Ey |0
572 | m A 8
= m.=+
+
Eso
J=1/2 , mi=21/2 —7
compression sans tension
confrainte

fig 31 :structuredes bandes d’énergie dans les cas d’une couche en tension,
en compression et non contrainte.

La théorie de Pikus et Bir {50) a été adoptée pour calculer les décalages
d’énergie de bande interdite de matériaux semiconducteurs sous contrainte
[511152]. Derniérement, cette théorie a été utilisée sur les ternaires GalnAs (53]
et AllnAs [54] épitaxiés sur InP orienté [100].
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Les constantes élastiques de l'alliage quaternaire sont obtenues par
interpolation linéaire entre les valeurs des constantes des binaires AlAs, GaAs
et InAs. Le décalage des énergies est proportionnel au désaccord de maille de

I'alliage. Les expressions sont les suivantes [50] :

Aa Cll = C12 Cll + 2C12 Aa (31)
Ec—hh _Eg = AEhh = dl a = {_zm( Cll +n Cu .7

Aa Cy-Cp Cu+2Cp)\]| Aa (32)
Ec-lh_Eg = AElh = d27 = {_zm(—éu_ -n —Cu'— 7

Dans les deux équations, on néglige les termes supérieurs au premier ordre
de la contrainte. Les valeurs numériques sont rassemblées dans le tableau
suivant ou les C;; sont les coefficients d’élasticité, dE/dp le coefficient de pression
hydrostatique, m le potentiel de déformation hydrostatique et n le potentiel de
cisaillement. Les termes m et 0E/dp vérifient la relation:

1 oFE
m =‘§(C11+2C12)5; (33)

Tableau II-C: constantes physiques des matériaux
AlAs, GaAs et InAs.

~ par.maille (&) 5,6605 5,6533 6,0584
Gy (0YDynem®) | 12,02 11,88 8,329
. Cp (10YDyniem®) | 5,70 5,38 4,526
E/3p (10" eV/Dynem®) | 1,020 1,150 1,000

m (eV) -7,96 -8,68 -5,79
neEevy 15 1,7 1,8
e 2] [21127] [27]

Tout calcul fait, on obtient donc une relation:
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(Eg),dwx» = f((ES)comrabu’ (Aaja )contraim)

(34)
de la forme: - (E d Al
( 8)camraim—( 8)relaxé+2( a a)contrm'm (35)
ou d =d, dans le cas en compression et d = d, dans le cas en tension.
AE {meV)
20T
AEhh=3,60xAa3/3
161
121
8 5
L o
.......,1.Jl.......;Aa/a(rel)x10'3
-5 -3 -1 1 3 5
4,
AElh=10,44xAa/a/ | -8 '
L 12 %Al=0,50
| -16
tension L _20 compression

Fig 32 : valeurs de AE, et de AE,, en fonction de Au/a,,,,

La figure 32 représente le décalage en énergie en fonction du désaccord de
maille relaxé pour le quaternaire de composition (Al;;Gags)g s IngsAs. On
obtient : AE,, = 3,60.Aa/a et AE,, = 10,44.Aa/a.

Des relations (6),(26) et (30), et en inversant le systéme d’équation, on

obtient les relations suivantes:
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Aa
X = 0,6922.(Egux), ., + 10, 4135.( —) -0,5191

a 300K relaxé
Aa
y =-0,6791.(Egs00x) e 24, 7100.( —) +0,9774
relaxe relaxé
et
x = 0,6816.(Fg) +10,6512 (éf—) 0,5529
a 4K B e bt WP

Aa
y = -0,6687.(Egy), , ,— 24, 9432.( —) +1,0106

relaxé

et des relations (16),(35),(36) et (37), on obtient finalement :

( d\ ([ Aa
x = 0,6022.(E o+ (5, 2068 ——).( —-—) -0,5191
4 300K (E83000) o 2)\8 ) i
< 0 12,3550 d)(Aa 0,9774
y = -y, 6791-(Eg3mx)con”aw - y 5 - 5 . —;—' e + s
et
( d\ [ Aa
= 0,6816.(E . 53256 ——|.| — -0,5529
3 4K * E8u) e * ( 2) ( )c.,,.m-m
y =-0, 6687.(Eg4,<)cmm,m - (12, 4716 - %) ( %a_) +1,0106
contraint

(36)

(37

(38)

(39)

Les valeurs de d changent peu en fonction du pourcentage d’aluminium.

On prend done, dans un premier temps d,=3,60eV et d,=10,44eV exprimés pour

(Alp 5Gag g)g 47104 55As pour calculer (x,y) = f(E,,Aa/a). d, et d, peuvent alors étre

calculés précisément et réintroduits dans les équations (38) et (39) pour affiner

les valeurs de x et y.

2.6.3 E, = £(T).

L’énergie debande interdite en fonction de latempérature vérifie 'équation

de la forme générale suivante, dite équation de Varshni [36] :

E/(T)=E,(0)-aT(T +p)"
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ot E,(0) est le gap 4 0 K, a est un paramétre empirique d’environ 5.10* eV/K et

B est également un parametre empirique souvent proche de la température de
Debye. L'expression de la variation de E, en fonction de la température est
extrémement utile car elle représente approximativement la variation d’énergie
d’émission des lasers en fonction de la température. Le tableau II-D suivant
rassemble les données disponibles sur les composés de la famille AlGalnAs
[31][55].

Tableau II-D : Variation de I’énergie de bande interdite en fonction de la température.

2,239 2,163 2,239-6,0.10". T(T+408)!
1,519 1,424 1,519-5,405.10*. TXT+204)"
0,420 0,360 0,420-2,50.10*. T*(T+75)"
1,421 1,351 1,421-3,63.10-4. TX(T+162)"
1,511 1,45 1,511 - 3,4.10".T%(T + 200)™
0,8111 0,750 0,8111 - 3,4.10“.T*(T +200)*

- 0,70.z+ 0,75 { (0,81+0,72) - 3,4.10*.TXT + 200)"

2.7 Méthode de variation de la composition.

Les systemes d’équations (x,y) = f(E,,Aa/a) calculés précédemment sont

importants pour la croissance des composés AlGalnAs. En fonction des résultats
de double diffraction de rayons X et de photoluminescence obtenus sur une couche
de calibration, il est possible de corriger les parameétres de croissance et d’épitaxier
un matériau 4 ’accord de maille (Aa/a < 5.10™) et émettant par photoluminescence
a la longueur d’onde voulue.

Comme on l'a déja vu, les éléments Al, Ga et In se partagent le méme site
cristallographique du cristal. Lors de la décomposition des organométalliques
correspondant, respectivement TMAI], TMGa et TMIn, il y a compétition entre ces
éléments pour l'incorporation dans ce site cristallin.
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La cinétique de surface comparée des éléments III de l'alliage AlGalnAs n’a
pasfait 'objet d'une étude spécifique a notre connaissance. Mais ’expérience montre

que les vitesses d'incorporation de ces éléments sont trés voisines. La concentration

d’'un élément dans la phase solide est proportionnelle & la concentration de cet
élément dans la phase gazeuse, c’est a dire qu’elle est proportionnelle au débit
(donné en umol/s) d’organométallique dans le flux vecteur d’hydrogéne.

Si le débit d’'un organométallique est diminué, le métal correspondant sera
moins incorporé dans le cristal et libérera des sites cristallographiques en faveur
des deux autres éléments: ces derniers entrent dans les sites libérés en proportion
de leur concentration dans la phase gazeuse.

Exemple: (fig.33) un quaternaire AlGalnAs Q, posséde 50% de In, 25% de Ga
et 25% de Al. Il y a deux fois plus de In que de Ga. Autrement dit, dans le systéme
restreint a (In, Ga) il y a 2/3 de In et 1/3 de Ga. Si 'on diminue le débit de TMAI,
I'intégration moindre de Al libére des sites oli entrent In et Ga dans ces proportions.

Dans cet exemple, les modifications opérées sur le taux de Al (augmentations
ou diminutions) se traduisent par les variations de la composition du quaternaire
matérialisées par le segment de droite D,, lieu des points ol1 les proportions (2/3,1/3)
sont vérifiées. Cette droite passe par Q,; (Al ;;Ga ,In,.As) et par les compositions
AlAs ou il y a 100% de Al et Ga,;5In,As ot il y a 0% de Al -

On montre de la méme fagon que toute variation de In ou de Ga sera maté- |

rialisée par des segments de droites respectivement D; et Dg.

Ceci étant admis, on voit que pour passer de la composition Q,(x;,y;,z,), issue
de la derniére expérience, a la composition Q,(X,,y,,2z,) désirée, il existe plusieurs
chemins possibles, mais tous empruntant les droites D,,D; ou D;. On constate en
effet (fig.34) que pour changer de composition, il faut modifier au minimum deux
parametres, c’est & dire suivre deux segments de droites, I'un partant de Q, et 'autre
aboutissant a Q,,et ayant pour intersection Q,.

Dans 'exemple de la figure 33, le débit de TMAI sera abaissé de maniére a

passer de Q, a Q, puis, de méme, le débit de TMGa pour passer de Q, &4 Q,. En

modifiant les débits des deux autres couples d’organométalliques (TMAI, TMIn) et
(TMIn, TMGa), les chemins Q,/Q/Q, et Q,/Q ¢/Q, sont respectivement empruntés
(fig 34). Silon modifiait trois parametres, il y aurait alors une infinité de solutions.
Le choix serait arbitraire et le controle délicat.
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Ga, Al As et x+y=1

Ga In. As
y 1-y

0.5

oaat

Fig 33 : représentation, dans le plan (x,y) de composition de l’alliage
Al.GaIn, As, du quaternaire de calibration Q, et du quaternaire final
Q; aprés deux corrections suivant les droites D, et D d’intersection Q,.
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suivantes:

En corrigeant les débits f; de TMAI et f, de TMGa, on obtient les expressions

fu(TA’IAl) = fl

X 1-x-y

5 1-x-y,
fn(TMGa) =f;

Y2 1=-x-y
' 1.1-x2-}’2

(41)
ou f;, et f,, sont les flux corrigés de TMAI et TMGa respectivement.

—Q1/Q0/Q2 E
—  —Q1/0'0/Q2
- — —Q1/0"0/Q2
g o <

——————— 3 variations ,,9,5 © %

.LS’E 2%

S g 3

S5 e

Fig 34 : représentation, suivant les droites D, D; et D,, des chemins
possibles pour corriger la composition de Q, et obtenir Q>

En applicant le méme raisonnement aux autres couples d’organométalliques
(TMAI/TMIn et TMIn/TMGA), on obtient :
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X W1
Ji.(TMAI) =f1)—c__

1 Y2

1-x-y, » k (42)
™™In)=f,, ———.—
I3 )=f 1-x-y, 2

et (f; : débit de TMIn)

1-x-y,
Min)=f,, —————.—
f;B(T n) f:; 1_x1_y1 X,
y, X (43)

fi(TMGa) = fz.y—z. J—Cl

1 A2

Comme on le voit, la modification des rapports de flux d’organométalliques
permet d’ajuster la composition de I'alliage. Toutefois, la vitesse de croissance n’est

pas rigoureusement conservée apres cette correction. En toute rigueur, dans
I’'exemple du couple (TMAI/TMGa) de I’équation (41) :

fith+f = fu+htf (44)

Lorsqu’une certaine précision sur la vitesse de croissance s’avére nécessaire,
il faut multiplier chaque valeur de débit par un facteur correctif égal au rapport
des deux totaux de l'’équation (44), ce qui impose de modifier les trois débits
d’organométalliques et non plus seulement deux. Plus simplement, il est possible
de compenser la variation de vitesse en adaptant le temps de croissance.

Toutes ces options de calcul ont fait 'objet d'un programme de calcul, grace
auquel il est possible, connaissant 'un quelconque de ces couples de paramétres,
d’accéder aux deux autres :

(x,y) < (E,Aa/a) < (T"(TMX,),T"(TMX,))

2.8 Propriétés de AlGalnAs.

2.8.1 Propriétés électriques.

Les propriétés électriques mesurées sur les matériaux de la famille (Al-
Ga)InAs sont résumées dans le tableau suivant, comparées a celle de I'InP.
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vitesses de dérive de quelques matériaux semiconducteurs.

Tableau II-E : mobilités (état de I'art), résiduels, énergies intervallées AE, et

1.10 =101 2.10%
13800 =~2200 5000 8500
1-2.10% 10
70000 =~2000 70000 100000
0,55 0,6 0,30
2,4.107 2,2.10’ 1,8.107
[77] [77](§3-18] (§1-3] {§3-1)

La mobilité u des porteurs est fondamentale pour le fonctionnement des
transistors et se trouve limitée par les mécanismes de diffusion dans le
semiconducteur. Elle dépend des intéractions entre les électrons et les imper-
fections du cristal : diffusion par des impuretés ionisées (uxT>?), par des effets
d’alliage, surtout dans les composés ternaires et quaternaires,_ et par les
vibrations du réseau (phonons optiques) (uxT"?). Le dernier mécanisme domine
a température ambiante tandis que les deux premiers limitent la mobilité
essentiellement a basse température.

Sous l'action d'un champ électrique extérieur, les électrons acquierent une
certaine énergie, ce qui ajoute une composante de vitesse de dérive V, a leur
vitesse aléatoire due a 'agitation thermique (fig 35). Sous des champs électriques
faibles, la vitesse de dérive varie linéairement avec le champ appliqué, car les
électrons restent confinés dans le bas de la bande de conduction de la vallée I'.

Au dela d'un certain champ critique E, variable selon le matériau, les
électrons acquiérent I'énergie suffisante AE, pour passer dansla vallée L (fig 36).
La vitesse de dérive décroit rapidement a partir de la valeur maximale atteinte
appelée vitesse pic (V).
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Fig 35 : Vitesse de dérive des électrons en fonction du champ électrique

pour GalnAs, InP et GaAs.

vAEﬂ.

Mn

Enetgle

Yecteur d'onde

Fig 36 : Structure de bande schématique du GalnAs.
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La courbure de la vallée L étant plus faible, les électrons transférés dans
cette vallée ont une masse effective plus grande ce qui contribue, avec les
mécanismes de diffusion par phonon optique, & la diminution de la vitesse de
dérive des électrons.

On congoit donc 'importance d'un matériau qui, comme GalnAs, posséde
un fort rayon de courbure de la vallée T' et une distance en énergie intervallée
AE;, plus élevée.

2.8.2 Propriétés optiques.

L’indice de réfraction des composés III-V est un paramétre fondamental
pour définir la configuration des hétérostructures de dispositifs optoélectroni-
ques tels que lasers, photodétecteurs, guides d’'onde et modulateurs. Les indices
de réfractions des composés binaires sont maintenant bien connus, mais les
études concernant les ternaires et quaternaires sont plus rares, surtout pour les
alliages a base d’aluminium. ;

Krauser et al [56] ont effectué en 1987 les premiéres mesures d’indices sur
guide d’'onde Al ,In;,As accordé sur InP. Ils utilisent le modeéle d’oscillateur
simple de Wemple et DiDomenico [57]. Ce modéle semi-empirique repose sur des
observations expérimentales. Les indices mesurés en dessous de I’énergie de
bande interdite peuvent étre ajustés dans une large gamme d’énergie a l’aide
d’une expression de la forme :

n’ =1+ {EE,;/[E?- (hv]} (45)

ou E, est ’énergie de 'oscillateur et Eg, 'énergie de dispersion. E, et E; sont des
énergies a déterminer par ajustement des résultats expérimentaux.

Ce modeéle a été appliqué aux composés binaires puis ternaires (GaAlAs,
GalnP et GalnAs) et quaternaires (GalnAsP) avec un certain succes.

Pour Krauser et al, 'interpolation linéaire des énergies E, et E, desbinaires
limites AlAs et InAs conduit, pour Al ,In ;,As, a des valeurs d'indices plus faibles
que les valeurs expérimentales. Les expressions corrigées d’ordre 2 de ces
parameétres en fonction de x, le pourcentage d’aluminium de Al,In,; ,As, sont :
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E,= 1,5 + 3,62x -0,42 x2 (46)
E,= 16,2 + 26,54 x - 9,09 x* (47)

L’indice de réfraction du matériau accordé sur InP (x = 0,48) en fonction
de la longueur d’onde est de la forme :

n? =1+ 84,28/ (9,86 - (hv)?) (48)

Nojima et Asahi [58] ont effectué des mesures de réflectances sur des
structures a multipuits quantiques GalnAs/AlInAs et ont montré que le méme
modele d’oscillateur est valide pour ces structures. Par interpolation linéaire
entre les deux ternaires AllnAs et GalnAs, les parametres E, et E; prennent les

expressions :
E,=1061z + 2,02 (49)
E; = 6,336 z + 20,9 (50)

ol 0 sz =<1 dans (Al,Ga, ;) 4sIng 52AS.
Pour Al ;,In ;,As (z=1), I'indice de réfraction vérifie la relation : -
n®=1+ 83,91/(9,49 - (hv)? (51)

proche de la relation (48).
Ces indices sont représentés figure 37 en fonction de la composition en
aluminium.

-80 -




=3.5.

w
A s

A
w

REFRACTIVE INDEX,

hv

32‘L o OTOeVv

| . 060ev =67k *
3 : ‘ M

0 ol 02 03 04 ‘05
Ing GanAs AVERAGE AP-CONTENT, X 1Neae Alle A

o 10 i00 1000 %

BARRIER WIDTH, L, (4)

Fig 37 : indices de réfraction en fonction du pourcentage moyen de Al
dans les multipuits quantiques AlInAs/GalnAs, c’est a dire en fonction de
la largeur de la barrieére [58]. Les lignes représentent les indices calculés
au moyen de l’équation (45).

Moseley et al [59] ont calculé par interpolation les indices de réfraction de
leur matériau quaternaire AlGalnAs (fig 38) en utilisant le modéle de 'oscil-
lateur simple modifié de Afromowitz [60] qui prend en compte la dispersion accrue
au voisinage de I’énergie de bande interdite. Ces résultats sont trés proches des
mesures précédentes.

Greene et al [61] reprennent le premier modele d’oscillateur mais avec des
expressions corrigées de E,, E, et E;. Selon ces auteurs et contrairement a ce
qu’obtiennent Nojima et Asahi, il y a écart a la linéarité de ces parametres entre
les deux ternaires limites. Leur valeur de Eg est proche de celle de Olego et al,
ce que pourtant aucun autre auteur n’a confirmé depuis 1982 (Cf chap. 2.6.1).

Pour Ga  InjAs, selon Nojima et Asahi, les valeurs de E, et E; des
expressions (49) et (50) prisent pour z=0 donnent dans I’équation (45) :

n® =1+ 42,22 /(4,08 - (hv)?) (52)
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Fig 38 : valeurs interpolées des indices de réfraction du quaternaire
AlGalnAs pour des photons dans la gamme d’énergie 0,5-1,4eV [59].

Cette expression differe notablement de celles des travaux antérieurs de
Takaji [62], ol pour Ga,In, As:

E,=150+215y (53)
E;=162+199y (54)

et ou a 'accord sur InP :
n’=1+63,94/(6,28 - (hv)?) (55)

Les valeurs de n obtenues par cette expression sont plus faibles que celles
généralement admises aujourd’hui dans la littérature. On retiendra donc
Pexpression générale (45) du modele d'oscillateur simple avec les valeurs E, et
E, de Nojima et Asahi pour AlGalnAs a I'accord sur InP.

2.8.3 Comparaison entre les composés AlGalnAs et GalnAsP.

Le ternaire GalnAs, a I'accord sur InP, posséde des caractéristiques opti-
ques et électriques remarquables. L'énergie de bande interdite de ce matériau
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lui confére des propriétés d’absorption de signaux optiques de longueur d’'onde
inférieure a 1,65um, compatible avec les fenétres de moindre atténuation et
dispersion des fibres optiques. D’ou1 I'intérét de couches actives en GalnAs en
optoélectronique (photodétecteur, lasers, ...), mais également en microélectro-
nique :

 La trés grande mobilité électronique dans ce matériau permet d’espérer
des dispositifs plus rapides que ceux fabriqués sur GaAs et InP. Les caracté-
ristiques physiques intrinséques du matériau associées a I'utilisation de grilles
submicroniques permettent d'envisager la fabrication de composants
performants tant en microélectronique (transistors a effet de champ ultrarapide)
qu’en microoptoélectronique (intégration monolithique de transistors et de
composants optoélectroniques).

Le matériau des barriéres et couches de confinement des structures
optoélectroniques peut étre choisi parmi les deux alliages quaternaires Gal-
nAsP (le premier utilisé) et AlGalnAs, dont les gammes d’énergie de bande
interdite sont presque identiques. En microélectronique, ces quaternaires
peuvent également étre utilisés, par exemple pour le canal des transistors a effet
de champ. Les études sur les avantages respectifs de ces alliages sont donc &
l’ordre du jour [61](63] et le débat est loin d’étre clos. -

Le tableau suivant présente succinctement quelques données comparées
entre les familles AlGalnAs et GalnAsP.

Tableau II-F : données principales sur les matériaux quaternaires

AlGalnAs et GalnAsP [63].
0,754 1,45 eV 0,754 1,32 eV
0,041 a 0,083 0,041 4 0,08
0,47 a4 0,87 0,474 0,85
13000 a 3000 13000 a 5000
AllnAs/GalnAs : 0,75 InP/GalnAs : 0,40
avec AllnAs : 0,77-0,85 avec InP : 0,40
3,584 3,21 3,684 3,17
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Les principales différences entre ces matériaux concernent les hauteurs de
barriéres Schottky des composés limites AllnAs et InP et les "bands offset" des
hétérostructures GalnAs/InP et GalnAs/AllnAs. Les masses effectives des
électrons et des trous ainsi que les mobilités électroniques a température
ambiante sont similaires. Enfin si ces matériaux recouvrent globalement les
mémes domaines d’indices de réfraction, il existe toutefois des différences non
négligeables que nous aborderons ultérieurement.

2.8.3.1 Barrieéres Schottky.

En raison de la faible hauteur de barriére Schottky (®,=0,2eV) de

Ga In ;,As, une fine couche de Al ;4In;,As peut étre ajoutée au transistor
(transistor a grille Schottky ou MESFET), juste sous le contact de grille, afin
d’augmenter la hauteur de barriére effective. Ce ternaire est également
adapté pour certains dispositifs optoélectroniques comme les photoconduc-
teurs MSM (pour métal-semiconducteur-métal) ou de hautes barriéres
Schottky sont nécessaires. L’AlInAs est 'unique matériau a I’accord sur InP
présentant de fortes hauteurs de barrieres Schottky, bien supérieures a celles
de I'InP (®,=0,40eV). Cette hauteur dépend de la méthode et de la tempé-
rature de croissance, du dopage résiduel et augmente avec le pourcentage
d’aluminium [64] et avec I'épaisseur de barriere AllnAs [65].

Les valeurs de la hauteur de barriére se situent entre 0,62eV pour un
matériau semiconducteur de type n (10'%cm?®) et 0,85¢V pour un matériau
semiisolant. Dans nos laboratoires, une étude [65] des barriéres Schottky pour
des épaisseurs de AllnAs de 300, 600 et 900 A donne respectivement des
hauteurs de 0,70, 0,72 et 0,77eV, valeurs trés proches dans 'ensemble de
cellesrapportées danslalittérature. Les variations entre les valeurs obtenues
sont dues aux différentes méthodes de caractérisation et a la qualité de
I'interface AllnAs/métal.
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2.8.3.2 Discontinuité des niveaux d’énergie.

Les différences de niveaux d’énergie (appelées "bands offset") entre
bandes de conductions AE, et entre bandes de valence AE, des hétérojonctions
AllnAs/GalnAs et InP/GalnAs ne sont pas identiques (fig 39) [66]. Lesrapports
AE_:AE, ont pour valeurs respectivement 75:25 et 40:60.

En optoélectronique, ces discontinuités influent beaucoup sur le choix
des épaisseurs de multipuits quantiques des hétérostructures lasers, d’au-
tant plus que les masses effectives des électrons et des trous lourds different
d’un facteur 10.

T

0.41 0.17 T
l 0.25 -
\

s

InP Ings3GagarAs  Ingsg2AlgagAs inP

Fig 39 : discontinuité des niveaux d’énergie des matériaux accordés sur
InP resjes] (2K).

Avec des barriéres en AlGalnAs, du fait de la valeur plus élevée de AE,

dans ce systéme, 'épaisseur L, des puits GalnAs pourra étre plus grande que
pour des barriéres en GalnAsP, pour une énergie d’émission donnée. Ceci
constitue un avantage pour les lasers & puits quantiques dans le systéeme
AlGalnAs pour plusieurs raisons. Premiérement, plus les couches sont fines,
plus leur croissance est délicate et plus la qualité de 'interface devient cru-
ciale. Ensuite, le facteur de confinement pour les puits I" varient avec L, en
L,% Il augmente donc avec I'épaisseur de ces puits mais dépend également
de la nature des matériaux de la barriére. Pour une méme énergie de bande
interdite, le composé AlGalnAs aun indice deréfraction supérieur a GalnAsP.
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CB Discontinuity AEcg (eV)

Par conséquent, dans le matériau a base d’aluminium, le guidage par I'indice
est plus fort, I'épaisseur optique effective plus faible et finalement le facteur
de confinement I' supérieur.

La valeur inférieure de AE, dans le systéme AlGalnAs facilite I'injection

des trous dans les puits mais correspond a une plus faible séparation entre
les niveaux de trous lourds et de trous légers, ce dernier point n’étant pas

favorable.
In composition y
2 72 62 .5‘2 42 .232
:1— l ‘ s /.
b AEcG °?® L -
0.64- o Q. . 410.85 OU 15+ |
o0 o < 4
losgoE © [ _
058 T X r strain -
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0.52 * 1075 € g 5.10 -5.10
o ° O S
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046k ° ° {070 3
0.40 ' : ' 0.65
0.40 046 052 058 0.64
inAs mole fraction, x
[~ HY ! 1 1 L
a) b) <73 63 53 43 33

In composition x

Fig 40 : a) AEcg et AE/AE,(Q.) des hétérosructures In.Ga, As/In g Al ,0As,
en fonction de x (fraction molaired’ InAs) ; b) énergies de bande interdite
{(pour les différentes bandes de valence E,,(—-) et E,,(—)) des ternaires
AlInAs et GalnAs, en fonction du pourcentage d’indium, donc du désac-
cord de maille. Le gap de ces matériaux non conirainis est donné en
comparaison (--).

Les valeurs des AE, et AE, des hétérojonctions AllnAs/GalnAs sont

encore trés controversées. Leur détermination est rendue plus complexe
encore par l'utilisation croissante d’hétérostructures contraintes [67], com-
pensées [68] ou pseudomorphiques (69] Ga,In, As/AlLIn, As. La ol certains
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voient une variation linéaire de AE, (fig 40-a) en fonction du pourcentage
d’indium [70], d’autres [69] mesurent une discontinuité de 0,1eV autour de
56% d’indium (fig 40-b). Les conditions de croissance diverses des matériaux,
la configuration des interfaces sensibles au dopage résiduel et les différentes
méthodes de mesure peuvent expliquer ’hétérogénéité actuelle des données
disponibles.

Dans les cavités lasers, la condition de résonance sur 'amplitude de
I'oscillateur Perot-Fabry est donnée par la relation :

1 ) (56)

Elle signifie que le gain au seuil total de tous les puits de la structure
laser doit compenser toutes les pertes de la cavité pour obtenir 'oscillation.
a, le coefficient d’atténuation, représente celles a 'intérieur de la cavité et le
second terme, celles dues a la transmission de la lumiére par les miroirs. R,
et R, sont les réflectivités des deux miroirs et L la longueur de la cavité.

Si le facteur de confinement est, comme on I’a vu, supérieur dans le
systéme AlGalnAs, le coefficient de perte a dans le guide 'est également
(11cm™ dans GalnAsP contre 27cm’ dans AlGalnAs [61]).

Dans les longues cavités, les pertes totales sont essentiellement dues
aux pertes dans le guide. Les structures GalnAsP ont dans ce cas des densités
de courant de seuil plus faibles méme si le facteur de confinement est infé-
rieur.

Par contre, dans les cavité courtes, les pertes dues aux miroirs, repré-
sentées par le second terme de I'équation (56), sont prépondérantes. Par
conséquent, la forte valeur de a dans AlGalnAs perd de son importance et
c’est le facteur de confinement plus élevé qui donne aux structures avec Al
une densité de courant de seuil plus faible. Pour des cavités de longueur
intermédiaire, les densités de courants de seuil sont similaires dans les deux
types de structures.

La figure 41, extraite des travaux de Greene et al [61], illustre les effets
de la longueur de la cavité, mais également du nombre de puits, sur la densité
de courant de seuil.
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Fig 41 : effet de la longueur de la cavité et du nombre de puits quantiques
sur la densité de courant de seuil.

En ce qui concerne les modulateurs, le calcul montre que, pour un champ
électrique donné, le décalage d’énergie de la résonance excitonique est pro-
portionnelle & L.*. Une modulation efficace demande donc des puits assez
épais, ce qui favorise de nouveau le systeme AlGalnAs, puisque comme on
I’a vu, pour une longueur d’onde visée, les puits doivent étre plus larges avec
ce type de barriéres.

Toutefois, élément défavorable pour le matériau AlGalnAs, les pertes
optiques et le taux de recombinaison non radiatif des porteurs minoritaires,
nettement supérieurs dans ce matériau, sont des facteurs fortement liés a la
présence de défauts dans le cristal, donc aux étapes épitaxiales et technolo-
giques. Il est difficile actuellement de définir jusqu’a quelles limites pratiques
les dispositifs 4 base d’aluminium pourront étre améliorés mais la différence
entre les deux systemes AlGalnAs et GalnAsP est en constante diminution.

En microélectronique, I'utilisation de ces alliages quaternaires dans le
canal (dopé ou non dopé) des transistors a effet de champ permet derechercher
un compromis entre la rapidité (dont le GalnAs reste la référence absolue)
et 'amélioration d’autres caractéristiques de ces dispositifs (bruit 1/f, courant
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de fuite, tension de claquage,..). Ces filiéres technologiques manquent encore
de maturité pour établir des conclusions définitives sur les avantages res-
pectifs de ces deux alliages.

2.9 Interfaces de type I et de type II.

I1 existe différents types d’interfaces entre les hétérostructures. Dans I'hété-
rostructure dite de type I, la plus fréquemment rencontrée, les niveaux d’énergie
du matériau a petit gap sont compris entre ceux du matériau a grand gap (ex :
GaAlAs/GaAs, GalnAs/InP,...). Dans l'interface de type 11, les niveaux d’énergie de
bande de conduction et de valence de I'un des matériaux sont supérieurs respec-
tivement a ceux de l'autre matériau (ex : Al(Ga)lnAs/InP, GalnAsSb/GaSb,...).
Enfin, plus rarement, dans I'interface de type III, la bande de valence de I'un des
matériaux est située au dessus de la bande de conduction de 'autre matériau (ex :

GaSb/InAs).

E. A B A B A B
E,
EV EV
Interfaces de type : I IT I11

Comme cela a été prévu par Kroemer [71], I'interface Al ;4In 5,As / InP est une
hétérostructure de type II, c’est & dire que les niveaux d’énergie de bande de
conduction et de bande de valence de I’AllnAs sont supérieurs, respectivement, a
ceux de I'InP (fig 50). Il y a accumulation des électrons dans la bande de conduction
de I'InP et des trous dans la bande de valence de 'AllnAs. Ils peuvent alors se
recombiner et fournir un pic d’émission d’énergie E, autour de 1,2eV. Cest 1a un
cas unique dans le systéme (Al)GalnAs(P) et I’étude en photoluminescence de cette
transition permet la mesure des discontinuités de niveaux d’énergie entre AllnAs
et InP.
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Al(Ga)InAs InP

Fig 42 : transitions d’interface AlInAs/InP.

Pour obtenir ces discontinuités a partir de E,, il est nécessaire de calculer les
énergies de confinement des électrons E,, et des trous E_, fig(42), moyennant
quelques approximations et connaissant les masses effectives des porteurs de
charges [72].

Les bandes offset vérifient les relations :

AEC = Eg (AllnAs) — Ei (57)
AEV = Eg (InP) — E" (58)
01\1 Ei = Ea - Eoe - th (59)

Des mesures identiques peuvent étre effectuées sur des hétérostructures
AlGalnAs/InP ou des interfaces de types I ou de type Il apparaissent sur des
domaines précis de concentration en Aluminium. Nous aurons l’'occasion de revenir
sur ce point et de présenter divers résultats expérimentaux dans le chapitre III.
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2.10 Dispositifs opto et microélectroniques a base de (AlGal-
nAs).

2.10.1 Lasers.

Beaucoup d’études optoélectroniques actuelles portent sur des diodeslasers
(LD pour laser diode) a multipuits quantiques (MQW pour multiquantum wells)
a couches contraintes (SL pour strained-layer) en tension ou compression. Les
systémes InGaAs/AlGaAs et GalnAs/GalnAsP ont été étudiés en premier car les
longueurs d’onde d’émission de ces matériaux couvrent le pic d’absorption des
amplificateurs de fibres dopées Er** (0,98um , 1,48um) et les fenétres de moindre
atténuation des fibres optiques en silice (1,3-1,5um). Presque simultanément,

le systeme GalnAs/AlGalnAs était exploité en tant que nouveau candidat pour
I’émission dans cette gamme de longueur d’onde.

A 1,55um, les puits quantiques (QW pour quantum well) sont presque
systématiquement en GalnAs, ce qui permet d’abaisser par effet quantique la
longueur d’'onde d’émission de ce ternaire de 1,65 a4 1,55um. Les lasers a couche
active a base de MQW présentent des densités de courant de seuil plus faibles,
de meilleures réponses en haute fréquence et des largeurs de pic plus étroites
en raison de leur gain différentiel supérieur et de leur facteur d’élargissement

réduit. Les dispositifs 8 MQW émettant a 1,3um posseédent toujours des couches
actives en quaternaire.

La famille GalnAsP posséde déja une large avance sur la famille AlGalnAs
du point de vue performance des dispositifs. Cela s’explique i) par la plus grande
expérience antérieure acquise sur le matériau GalnAsP pour des dispositifs a
base de doubles hétérostructures conventionnelles, ii) par la spécificité des
matériaux abase d’aluminium. Les surfaces de ces matériaux exposés al’'oxygene
de I'air forment un oxyde superficiel qui complique les procédés technologiques
et rend les étapes de reprise d’épitaxie particulierement critiques.

En plus de certaines propriétés physiques avantageuses développées au

chapitre 2.8.3, le quaternaire AlGalnAs est mieux adapté a la croissance d’hé-
térostrutures a confinement séparé et variation graduelle de I'indice (GRIN-SCH
pour graded-index separate-confinement-heterostructure). Avec ce matériau, il
suffit d'intervenir sur le rapport Al/Ga en gardant [Al] + [Ga] = Constante pour
obtenir la gradualité, alors que pour GalnAsP le contréle simultané des rapports
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Tableau II -G : densités de courant de seuil des structures lasers.

MBE AllnAs 2,4 mai 83 Bell labs [73]
MBE InP 3,5? mai 84 NTT (74]
MBE AllnAs ~3 nov 87 KDD [75]
LP-MOVPE InP 1,9 Jjan 89 Plessey [76]
AP-MOVPE AlGalnAs 3,2 avr 89 Siemens [77]
LP-MOVPE InP 0,83 aout 89 STC 78]
LP-MOVPE InP oct 89 Plessey [79]
MBE Al(Ga)lnAs 1,2 dec 89 CNET (80]
0,94
Z MBE AllnAs 2 | jano9o NTT (811
‘ AP-MOVPE AlGalnAs 1,26 fev 90 Siemens [82]
% MBE Al(Ga)InAs 0,82 Jjuin 90 CNET (83}
} LP-MOVPE | AlGalnAs 0,70 sept 90 | Mitsubishi [84]
MOVPE AlGalnAs 0,64 Jjuil 91 Belicore [85]
MOVPE AlGalnAs 0,400 | juin 91 Bellcore [86]
0,200
LP-MOVPE | AlGalnAs 0,100 nov 91 Bellcore [87]
0,188
LP-MOVPE AlGalnAs 0,166 dec 92 Bellcore [88]
0,133

Ga/ln et As/P est beaucoup plus délicat. La gradualité des couches latérales
permet de mieux collecter les porteurs dans les fines couches actives a puits
quantiques.

Le tableau II -G récapitule I’évolution des densités de courant de seuil des
structures lasers a base d’aluminium.




2.10.2 Modulateurs.

Pour les liaisons par fibres optiques a haut débit et longue distance, la
modulation directe du laser provoque 'élargissement dynamique ou "chirp" de
la raie d’émission. Ce chirp peut étre réduit en utilisant séparément des
modulateurs électro-absorbants en onde guidée. Pour concilier a la fois les faibles
champs électriques appliqués des modulateurs a base de semiconducteurs
massifs utilisant l'effet Franz-Keldysh et les faibles longueurs de guide des
modulateurs a puits quantiques utilisant I'effet Stark confiné, des structures a
bases de superréseaux fortement couplés utilisant la localisation de Warnier-
Stark ont été développés pour la premier fois au C.N.E.T. Des modulateurs
fonctionnant avec des tensions de commande inférieures au Volt ont ainsi été
réalisés et optimisées en utilisant des superréseaux InGaAs-InAlAs. Le systéme
avec aluminium est particuliérement adapté a ce type de dispositif. Pour les
modulateurs a puits quantiques, il n'y a pas de réelle supériorité d'un systeme
(aluminium ou phosphore) par rapport a ’autre en ce qui concerne les résultats
obtenus jusqu’a présent. L'optimisation des structures permettra peut-étre de
trancher sur ce point [89].

2.10.3 Guides d’onde et photodétecteurs.

Le systéme AlGalnAs est utilisé pour d’autres composants de 'optoélec-
tronique souvent intégrés a des dispositifs microélectroniques. Des guides
d'ondes a faibles perte (2,2dB/cm) ont été réalisés et intégrés avec des
photodiodes [90]. Plusieurs laboratoires ont fabriqué des photorecepteurs pin-
FET en intégrant une photodiode pin & un JFET (Junction Field Effect Tran-
sistor) [91] ou & un MISFET (Metal Insulator Semiconductor FET) [92]. Toutes
ces structures font appel a des composés a base d’aluminium (AllnAs dans la
couche tampon du JFET ou dans la barriére du HFET, AlGalnAs pour la fenétre
de la photodiode pin, etc...). Des photodiodes a avalanche ont été réalisées au
C.N.E.T. avec une couche quaternaire AlGalnAs dont la composition varie
graduellement de la région d’absorption GalnAs a la région avalanche AllnAs
[938]. Enfin des photodiodes MSM GalnAs/AllnAs possédent également une
couche quaternaire graduelle de la grille Schottky AllnAs a la couche active.
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2.10.4 Transistors.

En microélectronique, les HEMT (pour High Electron Mobility Transistor)
AllnAs/GalnAs accordés sur InP ont récemment montré leur supériorité, en
terme de fréquence de coupure sur les HEMT In,Ga  As/Al ;Ga,As pseudo-
morphiques sur GaAs et plus encore sur les HEMT GaAs/GaAlAs conventionnels

accordés sur GaAs (fig 43) [94].

500 T T TTTTT T T T —r_}
~ o Lattice-matched HEMT |
L L s Pseudomorphic HEMT _
9 — Conventional HEMT
> 100 = 4
c C 3
g C J
= 50 - .
o
L . e —
L)

S
G 10: z
5C [T R o1t
0.1 0.5 1 5 10

Gate length (pm)

Fig 43 : fréquences de coupure en fonction de la longueur de grille de
différents HEMT accordés sur InP ( o pour AllnAs/GalnAs, e pour
GalnAs/GaAlAs et — pour GaAs/GaAlAs).

Les deux premiers possédent également de meilleures propriétés de
transport que le dernier grace aux fortes mobilités électroniques dans le ternaire
GalnAs. Enfin, rappelons que le ternaire AllnAs est le seul matériau qui per-
mette d’obtenir des barriéres Schottky de l'ordre de 0,8eV, nécessaires aux
performances de ces transistors. Les pages suivantes présentent quelques
exemples de dispositifs opto ou microélectroniques obtenus avec le systéme

AlGalnAs (fig 44).
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Fig 44 :exemples de dispositifs opto et microélectroniques réalisés a partir
de matériaux du systéme AlGalnAs. [85,3145-¢]
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2.11 Conclusion.

Nous avons étudié dans ce chapitre les structures du cristal et des bandes
d’énergie des matériaux AlGalnAs, établies essentiellement a partir des données
rapportées sur les alliages binaires et ternaires limites de cette famille. Les
expresions d'ordre deux liant I'énergie de bande interdite et le désaccord de maille
a la composition du quaternaire Al,Ga,In,, As n'ont pas fait 'objet de nombreux
articles comme pour l'alliage Ga,,InAsP, .

Nous avons alors défini pour notre systéme de croissance par EPVOM :

1) les équations (E,, Aa/a) = f(x,y) reliant la composition de I'alliage Al,Ga,In,, As
auxrésultats de caractérisation en photoluminescence (& 300 et 4K) et en diffraction
de rayons X, en tenant compte des effets de la contrainte sur les valeurs de (E,)
et (Aa/a)eoure-

2) les relations entre les parameétres de croisance (débits d’éléments III) et la

mesuré

composition souhaitée de I'alliage.
3) un programme de calcul et de correction des températures des bains thermostatés
des cellules d’organométalliques pour tout couple (x,y) ou ((E,),_...., (AG/@)pesirs)

Les alliages AlGalnAs et GalnAsP, bien qu’ils recouvrent des domaines
d’énergie presque identiques, possédent des caractéristiques physiques (hauteur
de barriére, discontinuité des niveaux d’énergie, type d’interface) différentes. Les
mémes fonctions leur sont attribuées dans les structures micro et optoélectroniques.
Toutefois, il n’existe pas de supériorité clairement définie de I'un par rapport a
l'autre, surtout en microélectronique ot I'emploi des composés quaternaires n’est
pas pleinement justifié. Il sera sans doute possible de trancher lorsque les tech-
niques de croissance et les procédés technologiques seront arrivés a maturité
complete dans ces filieres.

Apres avoir rassemblé ces données théoriques, nous présentons dans le cha-
pitre suivant les résultats expérimentaux obtenus par EPVOM grace a notre

réacteur vertical pour trois substrats de deux pouces.
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3 ETUDE EXPERIMENTALE

3.1 Introduction

Les travaux expérimentaux, présentés dans ce chapitre , ont eu de nombreux
objectifs. Pour les mener a bien, nous disposions d’un outil totalement nouveau,
entiérement congu et réalisé au laboratoire de Bagneux : un réacteur vertical pour
trois substrats de deux pouces. Notre but premier, déterminant pour la suite de
nos études, a donc été la validation de ce réacteur. Il a fallu pour cela i) modifier
profondément le panneau de gaz, de telle sorte qu’il réponde au cahier des charges
; 11) définir un protocole de maintenance rigoureux du réacteur et de tous les organes
annexes du bati d’épitaxie ; iii) déterminer les parameétres et les principes méme
de fonctionnement de ce nouvel ensemble, qui differe par bien des aspects des autres
systeme EPVOM du laboratoire de Bagneux.

Cesouci constant de compréhension et d’amélioration du systéme de croissance
s’est poursuivi conjointement avec la mise au point des différents matériaux a
l'accord de maille sur InP ou GaAs. En disposant des éléments Al, Ga, In, Aset P,
obtenus respectivement a partir des composés chimiques TMAI, TMGa, TMIn, AsH,
et PH,, il nous a été possible d’épitaxier des composés binaires : GaAs, InP, ternaires
: GaAlAs, GalnAs et AllnAs, et quaternaires : GalnAsP et AlGalnAs. Nous n’avons
réalisé aucune couche GalnP, AlInP ou AlGalnP a P’accord de maille sur GaAs. Ces
matériaux sont utilisés pour les dispositifs émettant dans le visible. Notre effort
s'est porté tout particuliérement sur les matériaux a base d’aluminium a I’accord
de maille sur InP, épitaxiés pour la premiére fois par EPVOM au laboratoire de
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Bagneux. En complément, nous présenterons quelques résultats antérieurs,
obtenus lors de notre activité au laboratoire du CPqD-TELEBRAS, 4 Campinas SP
Brésil, sur des alliages III-V crus par EPVOM, dans un réacteur horizontal en silice.

Diverses méthodes de caractérisation ont été employées réguliérement sur
nos couches épitaxiales. Nous énumérons ici ces techniques, sans en rappeler les
principes physiques, en précisant simplement quelles informations essentielles
nous espérons obtenir.

Méthodes non destructives :

* la microscopie optique, permettant d’atteindre des grossissements de 100 a
1000, fournit sous contraste interférentiel des informations sur la morphologie des
couches : état de surface, rugosité, densité et types de défauts,...

* 1a diffraction de rayons X, en mesurant directement la distance des plans
inter-atomiques paralléles & la surface de croissance, permet de connaitre la
composition et la qualité cristalline des couches épitaxiées. Toutefois, sur les
matériaux quaternaires, une seconde caractérisation, par une méthode différente,
s’avere nécessaire pour déterminer completement la composition :

* la photoluminescence montre un pic d’émission correspondant a I'énergie de
transition inter-bande, énergie qui dépend également de la composition et de la
nature du matériau. La cartographie en photoluminescence de toute la surface
épitaxiée fournit des informations sur la qualité et 'uniformité de la couche déposée.

Méthodes destructives :

* 1a spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS) analyse les produits
de pulvérisation issus de ’érosion par faisceau ionique. La composition atomique
des couches peut ainsi étre connue, de méme que le taux d’impuretés incorporées
intentionnellement ou non. Le profil SIMS, de la surface de I’échantillon jusque
dans le substrat, fournit des informations sur l'uniformité en épaisseur de la
composition ainsi que sur le caractere abrupt des interfaces.

* la spectrométrie Auger permet également 'obtention de profils de concentra-
tion en profondeur. On mesure ici '’émission d’électrons Auger par étape, au fur et
a mesure de I'érosion ionique. La méthode fournit une résolution supérieure a celle
duSIMS (1 a 1.5nm contre 5nm pour le SIMS) aux dépens d’une sensibilité beaucoup
plus faible.
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* le profileur C-V électrochimique ou "polaron”, tout comme Peffet Hall dif-
férentiel, donne le type et la concentration des porteurs en fonction de la profondeur
de la couche attaquée. La mesure de la mobilité n’est pas accessible par cette
méthode et se fait par effet Hall.

* la mesure des épaisseurs se fait par profilométrie sur une marche obtenue par
attaque sélective.

3.2 Le phosphure d’indium (InP).

L’indium nécessaire a la croissance de I'InP est fourni par évaporation du
triméthylindium. Ce composé chimique est stocké dans un diffuseur en pyrex. On
contrdle le débit de TMIn en maintenant constant la température de 'organomé-
tallique et la pression d’hydrogéne dans le diffuseur. Toutes les croissances a base
d’indium ont été réalisées dans une gamme de température de la source TMIn
éomprise entre 80° et 95°C et & P(H,) = 2,5 bar absolu. La vitesse de croissance est
directement proportionnelle au débit (en cm®/mn) de TMIn comme l'illustre nos
mesures sur la figure 45. Le débit de PH, (= 145 cm®mn) est nettement supérieur
a celui du TMIn, afin d’assurer un rapport V/III >> 1. Ce rapport est ici toujours

supérieur a 100, ce qui est suffisant pour ce type de croissance.
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Fig 45 : Vitesse de croissance du phosphure d’indium (InP) en fonction
du débit de TMIn.
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x 200

Fig 46 : Photographie au microscope optique d’une couche d’InP de
morphologie parfaitement miroir.

Lorsque le réacteur est stabilisé dans ses conditions normales et optimales
d’utilisation, la couche épitaxiée d'InP est totalement lisse et miroir, sans défaut
ni relief visible au microscope optique (fig 46). Le profil SIMS de la figure 47 mesure
le silicium résiduel dans une fine couche InP de 30004 d’épaisseur. On constate la
présence d’'un pic Si a I'interface entre couche et substrat. La présence de ce pic est
assez systématique en EPVOM (comme en EJM). Elle signifie que pendant le recuit
sous hydrure et hydrogéne, des impuretés sont accumulées a la surface du substrat.
Ce taux d'impureté, que matérialise 'intensité du pic, est extrémement variable.
D’un réacteur a l'autre, il dépend de l'effet mémoire propre a chaque réacteur, de
I’état d’étanchéité du panneau de gaz et des différents éléments dopants utilisés
quotidiennement. Dans un méme réacteur, il dépend du temps de recuit, de I'état
de propreté du réacteur et des couches précédemment épitaxiées. Dans cet exemple
typique, le taux de silicium est supérieur a 10'®at/cm® et diffuse sur a peu prés 500A.
Lorsque le réacteur est dans des conditions idéales de propreté (absence de dépéot
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sur toutes les piéces internes a la chambre de croissance) ces taux peuvent descendre
en dessous de 10'at/em®. Le niveau résiduel de Si dans la couche d’InP massive est
normalement inférieur a la limite de détection du SIMS (ici de 9.10™at/cm?).
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Fig 47 : Profil SIMS de la concentration résiduelle de Si dans une couche
de 300nm d’InP non intentionellement dopée.

3.3 L’arséniure de gallium (GaAs).

De maniére similaire a I'InP, le GaAs est obtenu par décomposition du tri-
méthylgallium et de 'arsine. La figure 48 présente nos vitesses de croissance
obtenues sur ce matériau en fonction du débit de TMGa (et de la température de
la source d’organométallique). Le débit d’AsH; (= 70 cm®/mn) permet d’assurer un
rapport V/III compris entre 40 et 110, donc largement supérieur a 1. La mesure du
silicium résiduel dans une couche de GaAs de 3um d’épaisseur révele également la
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présence d’'un pic silicium a l'interface (fig 49). La valeur du résiduel en silicium
dans le GaAs est ici inférieur a la limite de détection du SIMS pour le *°Si soit
8.10at/cm®. Toutes les couches de GaAs crues & 700°C dans notre réacteur ont un
excellent état de surface, totalement miroir jusqu’au bord de I'échantillon.
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Fig 48 : Vitesse de croissance de 'arséniure de gallium (GaAs) en fonction
du débit de TMGa.
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Fig 49 : Profil SIMS de la concentration résiduelle de Si dans une couche
épaisse de 3wun de GaAs non intentionnellement dopée.

Les mesures par effet Hall n'ont pas été effectuées sur des couches suffi-
samment épaisses de GaAs (seulement 3um) pour connaitre la mobilité et le dopage
résiduel du matériau. Toutefois, la zone déplétée en surface étant supérieure a 2um,
il est possible de donner une valeur maximale de 10'* au résiduel de 'alliage binaire.
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3.4 Le ternaire GaAlAs.

3.4.1 Couches massives de GaAlAs.

Pour introduirel’élément aluminium dans nos matériaux semiconducteurs,
nous avons choisi d’épitaxier le composé le plus connu et dont la croissance
présente, a priori, le moins de difficulté : le ternaire GaAlAs. Quelle que soit la
concentration d’Al dans le (GaAl)As cru sur GaAs, le désaccord de maille est
faible. Avec 30% d’aluminium, il est seulement de 4.10™. Dés les premiers essais,
meéme si la composition est éloignée de celle attendue, la couche ternaire est de
bonne qualité cristallographique. Il ne peut pas apparaitre, comme dans le cas
du GalnAs cru sur InP, de couches rugueuses polycristallines totalement dés-
accordées et difficiles a caractériser. La double diffraction de rayons X donne
directement la composition du GaAlAs puisque le désaccord de maille et le
pourcentage en Al sont proportionnels : '

e 1,274.107 . x,,

La diffraction X fournit également I'épaisseur du matériau par la mesure
de la largeur du pic de la couche ainsi que par celle des distances qui séparent
les pics d’'interférence ("Pendellésung"), bien visibles sur la figure 50. Ces profils
sont obtenus par DDX en plusieurs points (du centre au bord) sur une couche
de 26004 de Gag gprAlg 193/ s. Les résultats d’'uniformité sont excellents. Il n'y a
pas de variation de composition ou d’épaisseur observable supérieure a la
précision de la mesure (=1%). Le tableau suivant rassemble ces résultats.

Tableau III-A : mesures de la composition et de 'épaisseur en différents
points d’'une couche GaAlAs sur un substrat GaAs de deux pouces.

rayon (mm) composition X, -épaiseur {um)
0 0,195 0,74
5 0,195 0,74
10 0,195 0,73
15 0,195 0,72
20 0,196 0,73
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Fig 50 : Profils DDX d’une couche mince de GaAlAs sur GaAs. La largeur
du pic du ternaire et la position des petits pics secondaires permettent
de calculer l'épaisseur de la couche.

Lamorphologie des couches GaAlAs est normalement miroir. I1 est toutefois
nécessaire de veiller a ce qu’aucun dépot d'indium issu des croissances anté-
rieures ne soit présent sur les suscepteurs. L’apparition de "cross-hatch" (lignes
de dislocation suivant les directions cristallographiques [100] de I’alliage) dans
un matériau théoriquement a ’accord de maille prouve I'incorporation d’indium
dans le ternaire. Le matériau "quaternaire" AlGalnAs résultant n’est pas
accordé sur GaAs. Des lignes de cross-hatch et des défauts ponctuels appa-
raissent sur les bords de plaques (fig 51). Des zones rugueuses amassées sous
formes d’ilots sont parfois également présentes (fig 52).
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x 100 Fig 51 : Photographies au microscope optique de deux couches GaA-
lAs/GaAs, l'une miroir jusqu’au bord, l'autre présentant défauts et "cross
hatch” dus a une incorporation d’indium.

Fig 52 : Photographie au microscope optique d’une couche de GaAlAs
épitaxiée sur GaAs ou des défauts de croissance dus a une pollution sont

amassés sous forme d’ilots.
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Cescroissances ont permis d’étalonner précisément les rapports Al/Gadans
la phase solide. Ces rapports sont égaux a ceux dans la phase gazeuse. Dans
I’exemple précédent, les débits de TMGa et de TMAI étaient respectivement de
0,722 et 0,175 cm®mn, soit un pourcentage de 19,5% de TMAI dans la phase
gazeuse. Ceci constitue donc la preuve indirecte du rendement correct de la
décomposition des especes chimiques en phase gazeuse. Une perte d'incorpo-
ration en aluminium pourrait étre le signe, par exemple, de réactions parasites
du TMAI avec des traces d’oxygeéne, élément auquel tous les composés a base
d’Al sont particuliérement sensibles.

300k Gag gsAly ssAS
=1593eV
Gane E,=1593e
- E,=1.415eV
3
e 41,3meV
>
=
[VE]
’-—-
=
130 ' 150 ' 170

ENERGIE (eV)

Fig 53 : Spectre de photoluminescence ot sont visibles les pics d’émission
bande a bande de la couche GaAlAs et du substrat GaAs.

La photoluminescence des couches GaAlAs permet de confirmer également
les compositions obtenues. De plus, elle fournit une indication sur la présence
d’impuretés liées par effet chimique comme les atomes d’oxygene. Une forte
incorporation d’oxygeéne dans une couche GaAlAs se caractérise par une teinte
bleutée de la surface cristalline et généralement par ’absence de luminescence
du matériau sous excitation laser, 'ensemble des porteurs créés se recombinant
de maniére non radiative. Une mesure quantitative des taux d’oxygéene peut étre
tentée en spectrométrie SIMS, si ceux-ci dépassent la limite de détection de
I'instrument. Pour de faibles concentrations d'impuretés dans la couche, seule
la photoluminescence a basse température permet, par 'analyse du spectre
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d’émission, d’identifier la nature des éléments non intentionnellement incor-
porés. La figure 53 montre le spectre d’émission a température ambiante d’une
couche GaAlAs sur GaAs de 0,5um d’épaisseur. La température de croissance
était seulement de 650°C, au lieu des valeurs normalement utilisées pour ce
matériau, comprises entre 700° et 800°C. C’est dans cette gamme de hautes
températures que l'on obtient les plus fortes intensités de luminescence du
matériau et par conséquent les plus grandes puretés cristallines. Ici, le but
recherché était la mesure du rapport Al/Ga incorporé pour des croissances
ultérieures 4 650°C de quaternaire (AlGa)InAs. On distingue toutefois nettement
sur ce spectre, bien que les intensités soient un peu faibles, les pics d’émission
du GaAs a 1.415eV et du Ga,gAlj ;As a 1,593eV.

3.4.2 Superréseaux GaAlAs\GaAs.

Lacaractérisation en diffraction derayons X de superréseaux GaAs/GaAlAs
permet d’obtenir plusieurs types d’'informations sur les épaisseurs, les compo-
sitions et les uniformités des plaques épitaxiées. Le profil de diffraction X du
superréseau présente : i) le pic du substrat GaAs ; ii) le pic d'ordre zéro de la
composition moyenne de la totalité de 'empilement du superréseau [GaAs +
Ga, ,Al,As] ; iii) les pics satellites, d'ordres supérieurs a zéro, issus de la pério-
dicité de la structure et situés de part et d’autre du pic d’ordre zéro [1]. En
mesurant les distances angulaires entre pics d’ordre zéro et satellites et entre
pics satellites entre eux d’'une part et entre pic d’'ordre zéro et pic du substrat
GaAs d’autre part, il est possible de déterminer respectivement la période et la
concentration moyenne en aluminium de la structure. Connaissant les temps
de croissance des couches GaAs et GaAlAs, on calcule les épaisseurs de ces
couches et la concentration z en aluminium dans le ternaire Ga, ,AlLAs. Toute
variation de la vitesse de croissance ou de la composition du ternaire pendant
I’épitaxie de la structure est décelable par un décalage angulaire ou un élar-
gissement des pics satellites. Une cartographie compléte de la plaque donne
I'uniformité en épaisseur de toute la surface épitaxiée de deux pouces. Cette
méthode est plus précise et plus simple a mettre en ceuvre que les techniques
de mesure par profilométrie sur marches nécessitant des étapes d’attaque chi-
mique sélectives de couches épaisses.
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Fig 54 : Profils comparés en simple diffraction X de deux superréseaux
GaAlAs/GaAs de 20 périodes. Sur U'un des profils, les raies Ko, et Ko, sont
encore séparées a l'ordre -7, tandis que sur Uautre profil, celles ci ne sont
plus identifiables dés Uordre -3.
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Fig 55 : Profils SIMS des deux superréseaux précédents (fig 54).

Lesfigures 54-a et -b sont les profils de simple diffraction X de superréseaux
comprenant 20 périodes de GaAlAs/GaAs de respectivement 256 et 251 A. Dans
I'exemple a), la présence de satellites d’ordre 7 ou les raies Ka, et Ka, sont encore
bien séparées est une indication de la qualité cristallographique du matériau.
L’exemple b), au contraire, présente un spectre ou les satellites, dés 'ordre 3,
sont d’intensité faible avec un recouvrement des raies Ka, et Ka,. Les profils
SIMS de ces structures (fig 55) confirment ces résultats : en a), le profil de
concentration, exprimé en échelle linéaire, de 1’élément Al est régulier. La
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diminution d’amplitude de l'enveloppe des intensités est due a la rugosité
croissante du fond du cratere érodé pour I'analyse et donc a la perte en résolution
de la mesure. Enb), on observe une chute anormale des rapports d’incorporation
d’aluminium dans le ternaire, pres du substrat. Ceci indique clairement, ainsi
que la teinte légérement bleutée de la plaque, que les conditions initiales de
croissance ont été perturbées par la présence d’éléments polluants déposés dans
le réacteur et progressivement recouverts et neutralisés par réaction avec les
especes actives. Cette pollution est intervenue lors d'un démontage du réacteur
afin d’y apporter quelques modifications mécaniques.
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Fig 56 : Profil Auger d’un superréseau Ga ,,Al ,,As/GaAs dont la période
est de 21nm. Les interfaces sont de l’'ordre de 3nm.

0 205

La croissance de superréseaux simultanément sur trois substrats de deux
pouces permet d’étudier I'uniformité en épaisseur sur chaque plaque et entre
plaques dans ce réacteur [2]. Enfin la spectrométrie Auger nous donne une
information similaire a celle du SIMS sur les derniéres périodes de la structure

(fig 56). Elle offre en plus une mesure quantitative des concentrations en Al et
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Ga (ici 25 et 75%) du ternaire et permet d’estimer ’épaisseur de I'interface, zone
du cristal ou la composition est intermédiaire entre les deux composés limites
GaAs et GaAlAs. L'interface est ici de 30A environ, ce qui est supérieur aux
valeurs qu'il est possible d’atteindre en EPVOM (=10A). La recherche d'inter-
faces abruptes nécessite ’adoption de vitesses de croissances tres faibles (1 4 2
AJs) et un réacteur ne présentant pas de zone de recirculation (ou "volumes
morts") des flux gazeux.

En conclusion, l'étude du ternaire GaAlAs et des superréseaux
GaAs/GaAlAs, grace aux caractérisations en photoluminescence, diffraction X,
SIMS et spectrométrie Auger, permet d’acquérir des informations sur le maté-
riau (rapports d'incorporation Al/Ga dans le solide, vitesse de croissance, qualité
cristalline et pureté de l'alliage, uniformité des épaisseurs, largeur des
interfaces) et sur le systéme de croissance (étanchéité, répartitions des flux dans
le réacteur, temps de purges). Nous avons montré dans cette partie que
moyennant certaines précautions sur la propreté du systéme et sur les conditions
de croissances, il était possible d’obtenir, dans notre réacteur, des hétérostruc-
tures a base d’aluminium de qualité, trés uniformes, al’état de ’art de 'TEPVOM.

3.5 Le ternaire GalnAs.

3.5.1 Morphologie et uniformité du GalnAs sur InP.

La fraction molaire d'indium dans l'alliage ternaire Ga,In, /As & I'accord
de maille sur InP est de 46,8% . Méme pour des couches épaisses et de faibles
rapports V/III (inférieurs a 20), nous obtenons de trés belles morphologies de
surface[3]. La figure 57 représente une photographie prise au microscope optique
(grossissement x100) de la surface a I'état miroir d'une couche GalnAs de 3um
accordée sur InP.

Lorsque le désaccord de maille et I'épaisseur de la couche épitaxiée sont
tels que la limite d’élasticité du matériau est atteinte, des lignes de cross-hatch
sont toujours visibles au microscope optique (et parfois a I'ceil nu ). La densité
et 'apparence du cross-hatch sont variables en fonction du matériau, de l'in-
tensité du désaccord et de I'épaisseur de la couche. Les photos (x100) de la figure
58 illustrent les différentes morphologies obtenues sur des matériaux fortement
désaccordés ou tres épais.
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x 200

Fig §7 : Photographie au microscope optique d’une couche épaisse (=3um)
de GalnAs/InP de morphologie miroir.

Nous avons obtenu de trés bonnes uniformités, en épaisseur et en compo-
sition, sur les couches GalnAs crues sur InP. La figure 59 présente une carto-
graphie, réalisée en double diffraction de rayons X (DDX), d'une couche de
GalnAs de 3um sur InP. Le désaccord moyen de la couche épitaxiée est de 2,6.10™
pour un écart type de 6.10°. Ce résultat fait partie des meilleurs uniformités
publiées dans la littérature scientifique internationale, pour ce type de matériau
[4]. Les variations moyennes en épaisseur sont comprises entre 1 et 2% . Nous
présentons, plus loin dans ce chapitre, une étude plus compléte de I'uniformité
des épaisseurs sur chaque plaque et entre plaques, pour le matériau AllnAs.
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Fig 58 : Photographies de couches ternaires épaisses (en haut) ou forte-

ment désaccordées (en bas), toutes présentant des lignes de relaxation
sous forme de "cross-hatch’.
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Fig 59 : Topographie en double diffraction de rayons X d’une couche
GalnAs. L’écart type (en désacord de maille) est de 57ppm pour un dés-
accord moyen de 264dppm.

3.5.2 Rapports d’incorporation et rendement de croissance.

Définissons tout d’abord ces deux termes. Le calcul des rapports d’in-
corporation établit une mesure relative : c’est le rapport du pourcentage d’'une
espéce métallique incorporée dans la phase solide sur le pourcentage de 'espece
organométallique dont elle est issue dans la phase gazeuse. Pour le ternaire
GaAlAs, ces rapports étaient proches de 100% : en effet, 19,5% de TMAIl dans la
phase gazeuse permettaient d’'obtenir le ternaire Ga, gy;Aly 195AS.
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Cette notion de rapport d'incorporation est a distinguer de celle de ren-
dement qui fournit une mesure absolue de la masse d’éléments III incorporés
dans le cristal par unité de temps comparée au débit massique total de ces
éléments transportés par voie gazeuse jusqu'au réacteur. Les valeurs de ren-
dement en épitaxie sont étroitement liées aux performances attendues en terme
d’uniformité des couches épitaxiales. En effet, plus la surface d'un substrat (deux
pouces de diametre) est petite comparée a la totalité des surfaces chaudes du
réacteur exposée aux dépots de croissance, meilleure sera I'uniformité et plus
faible sera le rendement. Il est donc nécessaire de trouver un compromis.

De plus, les phénomeénes chimiques liés a la croissance ne se font qu’au
travers d’'une fine couche gazeuse (la "couche limite") proche du substrat. Une
grande quantité d’especes actives transportée par le flux vecteur d’hydrogene
est donc directement évacuée vers les orifices de sortie du réacteur sans avoir
atteint la zone de croissance épitaxiale. Ceci explique que les rendements soient
rarement supérieures a 30% .

Dans les réacteurs pour substrats multiples comme le notre, les surfaces
"perdues” et le volume total de I’enceinte sont nécessairement plus grands. Les
rendements sont donc plus faibles (inférieurs 4 10%) que dans les réacteurs pour
substrat unique (autour de 15%), pour des uniformités comparables.

Les rapports d'incorporation devraient étre normalement de 100% puisque
toutes les espéces actives, introduites et mélangées au niveau du manifold, sont
exposées vpar la suite aux méme processus de transport et de réaction. C'est
effectivement le cas pour la croissance de GaAlAs, mais pas pour les composés
a base d'indium. Dans les exemples précédents, I'accord de maille du GalnAs
sur InP a été obtenu pour des débits de TMIn et de TMGa de respectivement
0,687 et 0,472 cm®mn. Cela correspond donc a 59% de TMIn dans la phase
gazeuse (41% de TMGa) contre 53,2% d’In dans la phase solide (46,8% de Ga),
soit un rapport d’'incorporation de I'indium (pourcentage d’In solide sur pour-
centage de TMIn gazeux) de 89,7% . Nous attribuons cette valeur faible a des
réactions parasites entre AsH; et TMIn, Torganométallique ayant réagi ne
participant plus & la croissance.

G. B. Stringfellow a fait la synthése des phénomenes de réactions parasites
connus entre composés organométalliques et hydrures [5]. Lui méme n’observe
pas de réactions parasites en phase gazeuse entre le TMIn et 'AsH,. Mais il
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semble qu’il associe la présence de cesréactions a l'apparition de dépéts en amont
des substrats et non a un rapport d’incorporation anormal dans la croissance du
ternaire. Comme il Pexplique, 'apparition de ces phénoménes parasites n’est
pas seulement liée aux espéces en présence mais également aux conditions de
croissance : la température de I'enceinte, la pression, les débits, etc... Nous
ajouterons que la géométrie globale du réacteur, la configuration de I'entrée des
gaz et la position physique ol intervient le mélange organométallique/hydrure
sont également des parametres fondamentaux a prendre en considération dans
cette étude. Les résultats publiés sur ce sujet sont rares et il existe de nombreux
réacteurs de géométries différentes. C’est pourquoi nous estimons qu’une
réaction TMIn/AsH; peut justifier les rapports d’incorporations inférieurs a
100% enregistrés. 1l a été fait le méme type d’observations dans d’autres réac-
teurs EPVOM du laboratoire de Bagneux.

Pour pallier ces inconvénients, le mélange des hydrures avec les organo-
métalliques peut étre fait le plus tard possible, juste a I’entrée du réacteur. Cette
solution efficace, apparemment simple, pose toutefois certains probléemes
pratiques liés a la configuration méme de ’entrée du réacteur et du systeme de
raccordement de celui-ci au manifold. Dans notre cas, le mélange s’effectue juste
avant 'entrée dans le réacteur. La distance sur laquelle TMIn et AsH, sont en
contact avant d’atteindre la surface de croissance est donc importante. Gréace a
un dispositif de refroidissement a eau installé récemment sur 'entrée du réac-
teur, les rapports d'incorporation atteignent 90% (les meilleurs que nous ayons
obtenus) contre 80 & 85% sans refroidissement.

Comme l'illustre nos valeurs expérimentales reportées sur la figure 60,
pour un rapport d'incorporation & peu prés constant, la vitesse de croissance du
GalnAs a 'accord sur InP est proportionnelle au débit total d’organométallique.
Cela signifie que la réaction parasite TMIn/AsH; est également proportionnelle
a ce débit total, le débit d’hydrure étant toujours en large excés. Pour un rapport
d’incorporation inférieur (la concentration de TMGa diminuant), la vitesse de
croissance est beaucoup plus faible. La morphologie de la couche n’est toutefois
pas affectée.
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Fig 60 : Vitesse de croissance du ternaire GalnAs en fonction du débit
d’espéces organométalliques ([TMIn] + [TMGa]). Les deux valeurs sous la
courbe expérimentale sont obtenues pour des rapports d’incorporation
plus faibles.

3.5.3 Variation de la composition pendant la croissance du
ternaire.

Nous avons observé que la stabilité de la composition du ternaire GalnAs
(et aussi AllnAs) pendant une croissance dépend étroitement de la nature des
dépots déja présents autour des substrats sur le grand support en molybdéne
(décrit au chapitre 1.3.2.1). Ces dépots polycristallins s’accumulent lors de
chaque croissance.
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Lorsque la surface du support est sans dépot ou recouverte d’InP poly-
cristallin, le profil de diffraction X comporte les pics du substrat InP et de la
couche GalnAs tous deux visibles, intenses et parfaitement définis (fig 61). Le
profil SIMS correspondant ne montre aucune variation de concentration de
gallium (et donc d’indium) en épaisseur (fig 62).
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Fig 61 : Profil de diffraction X d’une couche (800nm) de GalnAs sur InP.
La finesse (23" a mi-hauteur) et Uintensité du signal du ternaire sont
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Fig 62 : Profil SIMS d’une couche de GalnAs de 260nm ou la stabilité de
la concentration du gallium (rapportée a celle de U'indium), le caractére
tres abrupte des interfaces et l’absence de "trainée” de phosphore dans le
ternaire montrent une grande stabilité et pureté chimique du matériau.
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Lorsque les dépots contiennent les éléments Ga et As en grande quantité,
un fort écart de composition caractérise le début de croissance, et diminue ensuite
progressivement. Le profil de diffraction X présente alors pour la couche un
signal faible et continu sur une grande gamme angulaire (fig 63). Le profil SIMS
montre une diminution de la concentration de Ga vers la surface (fig 64). Grace
alintroduction de marqueurs InP régulierement espacés dans le temps pendant
la croissance d’'une couche de GalnAs, nous avons pu établir par ailleurs que la
vitesse de croissance augmente au fur et & mesure de I'épitaxie. Il y a donc une
incorporation plus faible de I'indium en début de croissance, due, par exemple,
a une réaction parasite du TMIn avec l'arsenic déposé en excés. Un support
propre ou couvert d'InP polycristallin ne contient pas d’arsenic et n’'induit pas
ce type de réaction. Toutefois, I’analyse en SIMS d’une couche InP épitaxiée sur
substrat InP, dans le réacteur ou a été cru auparavant du GaAs, montre un pic
Ga anormal a l'interface. La présence de dépots d’éléments III a proximité des
substrats peut donc modifier également les conditions initiales de croissance.
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Fig 63 : Ce profil de double diffraction X présente, en plus du pic de I'InP,
un signal faible sur un vaste domaine angulaire, correspondant a une
forte variation de composition en épaisseur du ternaire GalnAs.
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Fig 64 : Le profil SIMS de cette couche, ot l'on observe une baisse de la
concentration en Ga, confirme la mesure DDX de la figure 63.

Pour nous affranchir de ces problémes, nous veillons & réaliser chaque
croissance sur des suscepteurs propres, recuits a 700°C. Les profils de diffraction
X sont alors systématiquement semblables a celui de la figure 61. Le ternaire
AllnAs, dont nous allons présenter ’étude dans le chapitre suivant, est lui aussi

sensible a ces phénomenes.
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3.6 Le ternaire AllnAs.

Des problemes de variation de composition sont également apparus pendant
’épitaxie de cet alliage. Le profil de diffraction X de la figure 65 présente, en plus
du pic du substrat InP, trois pics d'intensité croissante de la couche AllnAs. Les

écarts angulaires entre deux pics voisins correspondent a une variation de com-

position d’environ 0,4% d’aluminium. Le profil SIMS de cette couche montre en

effet trois niveaux distincts de concentration de I'aluminium, séparés de 0,4% (fig

66). L’adoption d'un protocole rigoureux de nettoyage des piéces importantes du

réacteur nous permet d’obtenir des qualités cristallines du ternaire AllnAs com-

parables a celle du ternaire GalnAs. La figure 67 présente un profil DDX d’une

couche AllnAs parfaitement accordée (Aa/a=3.10®). Les franges d’interférence

"Pendellosung” sont rarement observées [6] et signe d'une excellente qualité de

I'alliage. L’émission en photoluminescence est alors beaucoup plus intense (10 a 20

fois) pour ces matériaux que pour ceux ou I'on note une variation de la composition.
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Fig 65 : Profil DDX ou les trois pics d’intensité croissante correspondent
a différentes compositions du ternaire AlInAs épitaxié sur InP.
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Fig 66 : Le profil SIMS montre précisément les 3 niveaux de concentration
de U'aluminium et confirme les variations de 0,4% mesurées sur le profil
DDX précédent (fig 65)
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Fig 67 : Profil de diffraction X a haute résolution d’une couche AllnAs
(=1um) parfaitement a l’accord de maille sur InP (Aa/a=3.10°). Les mul-
tiples franges d’interférence "Pendellésung " sont rarement visibles sur ce

matériau et sont le signe d’une excellente qualité cristalline.
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3.6.1 Morphologie du ternaire AlInAs sur InP.

Il est plus difficile d’obtenir une morphologie parfaite de 'AllnAs que du
GalnAs. Les composés a base d’aluminium sont plus sensibles aux traces
d'impureté et a 'état initial de la surface de croissance. De la "propreté" du
réacteur, et surtout des suscepteurs en molybdéne, dépend la présence de défauts
et de reliefs sur le matériau épitaxié. Sur la photographie de la figure 68, on
constate que la couche déposée a recouvert et "enrobé" de grosses particules
tombées sur le substrat. A 'eeil, la plaque apparait miroir, mais constellée de
petits points blancs.

x 100

Fig 68:photographie d’'une couche AlInAs sur InPou de grosses particules
tombées sur l’échantillon en cours d’épitaxie ont été recouvertes pendant
la croissance.

Lorsque la répartition des surfaces dégradées est circulaire, la densité de

défauts étant normalement plus forte au bord qu’au centre de ’échantillon, la
croissance a été perturbée par la présence de dépdts ou de particules sur les
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suscepteurs. Si des anneaux sont nettement visibles a I'eeil sur la plaque, ils
correspondent a des zones de densité de défauts différentes dont il est possible
d’observer la limite au microscope (fig 69).

x 100

Nombre de défauts décroissant.

Fig 69 : Sur cette photographie d’une couche de ternaire AlInAs/InP, la
densité de défauts diminue fortement en moins d’un millimétre. A Uceil
nu, un anneau peu réfléchissant est visible sur le pourtour de la plaque,
signe qu’une source de pollution migre par les bords du substrat.

On congoit donc, au vu des résultats précédents, qu’il soit nécessaire de
maintenir la surface des suscepteurs molybdéne exempte de tout dépot parasite.
Nous procédons pour cela 4 un décapage mécanique (sablage) ou chimique (bains
d’acide) suivi d’'un dégraissage, d’'un ringage et d'un étuvage. Malgré ces pré-
cautions, des défauts liés exclusivement aux mécanismes de ’épitaxie peuvent
apparaitre. La figure 70 montre quelques exemples photographiques : a) une
couche ol des défauts losanges sont visibles, dus & un mauvais état de surface
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du substrat avant la croissance ; b) une couche présentant une surface rugueuse,
due a une température ou a une vitesse de croissance non appropriée. En opti-
misant ces parametres de croissance, un grand nombre de ces défauts ont pu
étre éliminés des matériaux dont nous avons fait I'étude.

x 100 A | B

Fig 70 : Photographies de défauts de surface : a) défauts losanges dus a
un départ d’éléments V de la surface de croissance ; b) surface rugueuse
due a un probléme de croissance.

Lacroissance deternaire AllnAs directement sur substrat InP semi-isolant,
sans couche tampon InP non dopée, n’a pas permis d’obtenir un matériau de
bonne qualité morphologique. Sur les photos a) et b) de la figure 71, la couche
AllnAs a été attaquée jusqu'au substrat InP en dehors des motifs carrés. Des
défautsde croissance isolés apparaissent dés le début de I'épitaxie et augmentent
de surface pour finalement se recouvrir dans la couche AllnAs épaisse de 1um.
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Ces défauts dépendent donc de I’état initial de la surface du substrat, pendant
le recuit sous PH,. Nous discuterons plus loin (§ 3.7) I'utilité de couches épitaxiées
directement sur le substrat pour la mesure des propriétés électriques du
matériau massif AllnAs.

x 200 x 1000

Fig 71 : Photographies du substrat InP dont la couche AllnAs a été
attaquée chimiquement en dehors des motifs carrés. Des défauts ponc-
tuels sont apparus des le début de la croisance et ont augmenté de taille
dans le matériau ternaire.

3.6.2 Uniformité en épaisseur et en composition du ternaire
AllnAs.

La symétrie rigoureusement cylindrique de lI'entrée du réacteur nous
permet de penser que celle-ci n'a pas d'influence directe sur les uniformités en
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épaisseur et en composition entre les trois plaques épitaxiées. Par contre, elle
peut en avoir une sur l'uniformité de chacune des plaques au méme titre que
d’autres parametres, comme par exemple la géométrie et la température des
suscepteurs ou la distance entrée/suscepteurs.

En contre partie, cette symétrie est rompue dans la partie inférieure du
réacteur. Nous avons expérimenté différentes configurations en variant le
nombre et la disposition des sorties. Les solutions testées devaient concilier
essentiellement deux critéres : i) permettre un écoulement équilibré des flux
gazeux au dessus de chaque plaque ; ii) répondre a toutes les contraintes liées
aux fonctionnement du réacteur : positions compatibles avec la présence d’autres
piéces mécaniques, encombrement réduit, accessibilité, maintenance aisée.

Cette étude n'est pas terminée, mais les résultats d'uniformité obtenus sont
treés encourageants et déja suffisants pour certains applications en microélec-
tronique sur un substrat entier de deux pouces:.

Nous présentons dans les pages suivantes les cartographies en épaisseur
de couches AllnAs (= 1um) sur InP (fig 72 et 73) mesurées par profilométrie sur
marche. Celles-ci ont été obtenues en deux épitaxies sur simultanément trois
substrats de 2". Seul un quart de chaque plaque a été caractérisé. 11 est possible
d’extrapoler les résultats a toute la surface épitaxiée car la rotation des sus-
cepteurs impose une symétrie radiale. Les trois cartographies comprenant
seulement 6 mesures d’épaisseur sont bien sir moins significatives, en ce qui
concerne le calcul des écarts types, que celles comprenant 64 points. Cest
pourquoi nous calculons également les écarts types a partir de 6 points pris sur
des positions équivalentes.
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Fig72et fig 73 : Cartographies en épaisseur (sur 1/4 de plaque) de couches
AllnAs sur InP crues en deux épitaxies sur simultanément 3 substrats de

2"
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Dans 'exemple de la figure 72, les valeurs de v (écart type sur la valeur
moyenne de I'épaisseur) sur chaque plaque sont similaires et proches de 2%
tandis que sur l'ensemble des trois plaques, elle est de 3% . Pour une autre
configuration des sorties, dont la figure 73 présente les résultats, les variations
d’épaisseur sur chacune des plaques sont nettement améliorées (v = 1%) mais
’épaisseur moyenne de la plaque n°1 difféere fortement (= 16%) des plaques n°2
et 3, ce qui donne sur I'’ensemble une valeur de v de 8,2% . La poursuite de cette
étude devrait permettre de concilier également de faibles variations sur chaque

plaque et entre les trois plaques.

Aa/a = 10 +/—40ppm
ecart type = 65ppm

m e P
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Fig 74 : Cartographie en DDX d’une plaque entiére de 2" oi ont été épi-
taxiés 1um de AlInAs sur InP.
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L'uniformité de composition des couches AllnAs crues sur InP est compa-
rable a celle du GalnAs. La figure 74 présente une cartographie DDX d’une
couche AlInAs de 1um épitaxiée sur InP. Le désaccord moyen de matériau est
de 1.10° et I'écart type est de 65ppm.

3.6.3 Etude en photoluminescence du ternaire AllnAs.

De nombreuses couches AlInAs ont été caractérisées en photoluminescence,
a température ambiante et a basse température (10K). Le but recherché dans
ces caractérisations est d’obtenir des informations, d’'une part sur le matériau
massif : qualité optique, composition, présence d'impureté, et d’autre part sur
I'interface AllnAs/InP : présence, intensité et longueur d’'onde de '’émission a
I'interface. Comme nous l'avons expliqué au chapitre 2.9, I'hétérojonction
Al(Ga)InAs/InP est l'unique exemple d’interface de type II de la famille
(Al,Ga,In,As,P).

_ 11873eV
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100 ' 120 ‘ 140 160
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Fig 75 : Photoluminescence a 300K d’une couche AlInAs sur InP. Les pics
d’émission du matériau ternaire massif, du substrat InP et de la tran-

sition d’interface sont simultanément visibles.
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Les spectres de photoluminescence (PL) observés sur des échantillons
d’AllnAs présentent i) un pic da a 'alliage ternaire Al,In,; ,As dont I'énergie est
liée a la composition en Al par la relation empirique : E(300K) = 0,347 + 2,29 x
; i) un pic da a I'InP (une longueur d’onde pour laquelle le ternaire accordé est
transparent), situé a 1,35eV a 'ambiante et & 1,415eV a 10K ; iii) un pic de plus
faible énergie (entre 1,10 a 1,30eV), visible de 2 a 300K, attribué aux recombi-
naisons électron-trou a I'interface, comme cela a été proposé par Kroemer et al

[7] et observé par les épitaxieurs MOVPE (8][9]. Pour de faibles épaisseurs de la

couche AllnAs, l'intensité du pic de I'interface est largement supérieure a celle
des pics de 'InP et de ’AllnAs "bulk" (fig 75).

Les spectres de PL a 10K présentés sur la figure 76 sont classés par dés-
accord de maille décroissant du ternaire AllnAs sur InP. Les matériaux n'ont
pas été faits spécifiquement pour cette étude, mais dans un cadre plus général
de mise au point des conditions de croissance. Ceci implique des différences
importantes entre les échantillons : épaisseurs de ’AllnAs comprises entre 0,4
et 1,2um, présence ou non d'une couche tampon InP, nature du substrat (dopé
Fe ou S), variation éventuelle de la composition, présence ou non d'impureté,
etc...

Pour le spectre a), le désaccord positif est tel que la valeur du gapde ’AllnAs
(=1,36€eV) est inférieure a celle de I'InP. Le ternaire n’est plus transparent pour
la longueur d’onde d’émission du binaire, ce qui peut expliquer I'absence de pic
a 1,415eV dans cet exemple particulier.

En b), E,(AllnAs) = E,(InP) pour Aa/a=3500ppm explique la superposition
des pics d’émission du binaire et du ternaire.

Les spectres c), d) et e) sont similaires : I'énergie d’émission du pic de
I’AllnAs augmente rapidement et celui de l'interface faiblement, tandis que le
pic de I'InP reste fixe autour de 1,415eV. Les épaulements et pics secondaires
(comme pour les spectres suivant) sont diis vraisemblablement & des impuretés
non intentionnellement incorporées dans le matériau.

Les spectres f) et h) ne présentent aucune émission du matériau massif
AllnAs. Ceci s’explique par la faible épaisseur (< 0,5um) de ces couches, les
porteurs provenant du ternaire se recombinant al'interface avec émission autour
de 1,23eV. Le pic de I'InP est visible a 1,416ev, comme sur les spectres suivants.
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En g), I'absence de couche tampon InP entre le ternaire et le substrat
implique, comme on I'a vu aux chapitres 3.2 et 3.3, une forte concentration de
silicium résiduel a l'interface, ce qui dégrade considérablement les qualité
optique de cette zone mince et détruit le gaz bidimensionnel. Il n’y a donc pas
d’émission autour de 1,2eV et le signal di au substrat est fortement élargi.

Enfin en i), ’énergie d’émission due au ternaire AllnAs, de 1.63eV, n’est
pas représentée sur ce spectre.

La figure 77 présente les valeurs de ’énergie (en eV) des couches AllnAs
en fonction du désaccord de maille (et de la composition). Ces valeurs sont
comparées aux résultats publiés par différents auteurs, et notamment a la courbe
expérimentale présentée par B. Wakefield et al [10). Nos valeurs de E, (et celles
de [15]) sont en moyenne supérieures de 10meV & celles relevées dans la litté-
rature (réf. [10] a[14]). Celéger écart peut se justifier par la diversité des méthodes
de mesures employées (PhotoReflectance, CathodoLuminescence spectroscopy,
PhotoLuminescence spectroscopy, PhotoLuminescence Excitation spectros-
copy, Absorption spectroscopy).
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Fig 77 : Energie de bande interdite en fonction du désaccord de maille du
ternaire AlInAs sur InP

- 141 -



Nous présentons pour la premiere fois une courbe expérimentale des
valeurs de I'énergie (E;,) de la transition d’interface AllnAs/InP (a 10K) en
fonction du désaccord de maille et de la composition du ternaire AllnAs (fig 78).
I1 est possible d’en extraire une relation entre E, et Aa/a :

E; = 1,213-9,243(%) (en eV) (60)

ou entre E; et le pourcentage d’aluminium x :
E, = 0,914+0,627.x (en eV) (61)

Pour des compositions proches de 'accord de maille, 'émission du ternaire
AllnAs se situe dans la gamme de longueur d’onde -1um-, pour laquelle il existe
des applications particuliérement intéressantes en optoélectronique (fibres
dopées Er). P. Voisin et al ont déja observé une émission laser a 1um a faible
seuil dans un superréseau InP-AlInAs pompé optiquement a 2K et 77K [16]. A.
N. Baranov et al ont fabriqué récemment des lasers contenant des hété-
rostructures de type II entre n-GalnSbAs et P-GaSb [17]. Ces lasers émettent
autour de 1,9um et présentent des densités de courant de seuil 3 a 5 fois plus
faiblesqueleslasersdetypel avecla méme épaisseur de couche active GaInSbAs.
A la vue de ces dernieres réalisations, on peut supposer que le systéeme
AllnAs-InP, déja trés prometteur en microélectronique, fera 'objet d’études plus
approfondies pour des applications optoélectroniques.
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Fig 78 : Energie de transition d’interface en fonction du désaccord de
maille du ternaire AlInAs/InP.

3.7 Mesures électriques sur GalnAs et AlInAs non dopés.

Le tableau suivant récapitule les valeurs de mobilité et de concentration de
porteurs, mesurées par effet Hall a 300K et 77K, de deux couches ternaires GalnAs
et AllnAs. Ces couches ont 1,20um d’épaisseur et sont épitaxiées directement sur
substrat InP semi-isolant, sans couche tampon.
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Tableau III-B : mobilités et concentrations de porteurs de deux
couches GalnAs et AllnAs.

1,8.10%

2,12.10%

3739 1555
1,23.10% 1,98.10%
6880 1624

Auvude cesrésultats, on constate immédiatement que la mobilité de la couche
GalnAsest tres faible (et la concentration résiduelle trop élevée). Une mesure d’effet
Hall a température ambiante nous donne, sur un autre échantillon, une mobilité
de 6600cm®/V.s et une concentration de porteur de 1,14.10'°cm™, ce qui est
légerement meilleur que les valeurs présentées dans le tableau précédent. Ceci peut
s’expliquer par la présence a l'interface d’'une forte concentration de silicium. La
contribution de cette zone dopée (et donc conductrice) a la mesure de Hall masque
les véritables valeurs de dopage résiduel et de mobilité du matériau GalnAs. Des
mesures effectuées par profileur C-V électrochimique (ou "polaron") donnent, sur
une couche GalnAs de 3um accordée sur InP, un "résiduel" de 6.10"cm™. La zone
déplétée est de 1,4um d’épaisseur. Ces données sont le signe d'un matériau d'une
grande pureté. Les conditions de croissance optimales des couches GalnAs destinées
aux mesures de Hall restent donc & déterminer (couche tampon semi-isolante,
croissance a plus basse température,...).

L’alliage AllnAs posséde un dopage résiduel plus élevé que celui du GalnAs.I1
est donc moins perturbé par la présence d’'une fine couche dopée Si a l'interface.
Les résultats de caractérisation par effet Hall sont trés satisfaisants. Les valeurs
obtenues pour les mobilités, 1555cm?V.s a 300K et 1624cm?/V.s a4 77K sont trés
proches de celles rapportées par Pavlidis (1350 et 3800cm?/V.s) et Aina (1900 et
2230cm?/V.s) pour des structures semblables [18][19]. Ce dernier a montré que les
mesures électriques des couches AllnAs different notablement en fonction de
I’hétérostructure épitaxiée. La figure 79 présente ces différentes structures dont
les mobilités Hall sont rassemblées dans le tableau suivant.
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i)

ii)

iif)

Tableau III-C : les propriétés électriques des structures ii) et iii) refletent
celles des interfaces AllnAs/InP et AlInAs/GalnAs ; La structure i) permet
de caractériser les propriétés électriques du matériau massif AllnAs.

Mobilité Hall (cm?/Vs)

Structure Pavlidis et al. Aina et al.
300K 77K 300K 77K
1)InAlAs/Fe-InP 1350 3800 1900 2230
i1) InAlAs/InP/Fe-InP 2900 11000 4500 7300

i1i)InAlAs/InGaAs/Fe-InP

7000 21000

9800 34000

—
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InAlAs/InGaAs/Fe-InP

Fig 79 : Différentes structures, comportant une couche épaisse superfi-
cielle de AlInAs, sont mesurées par effet Hall.



Pour la structure ii), le gaz d’électron bidimensionnel a I'interface de type II
AllnAs/InP perturbe la mesure de Hall de la couche épaisse. Les porteurs sont
collectés al'interface o augmente leur vitesse de dérive. De méme pour la structure
iii), la couche GalnAs constitue un puits de potentiel et capture les porteurs de la
couche AllnAs. La mobilité mesurée est en effet voisine de celle de 'alliage GalnAs.
La structure i) permet, en incorporant entre la couche AllnAs et le substrat InP les
impuretés inévitablement présentes a l'interface (chap. 3.1 et 3.2), de neutraliser
le transport bidimensionnel des électrons dans cette zone et de mesurer seulement
le ternaire massif épitaxié.

En conclusion, il semble que les conditions de croissance choisies soient plus
adaptées, en termes de qualité électrique, au ternaire AllnAs que GalnAs. Pour ce
dernier, la température de croissance (650°C) est en effet relativement élevée.
L’observation de treés faibles résiduels (mesurés par profileur électro-chimique)
dans le GalnAs permet d’espérer une amélioration sensible des mobilités mesurées
sur ce matériau. Une étude spécifique des propriétés électriques des matériaux crus
dans le réacteur pour trois substrats de 2" permettra de répondre a cette question.

D’autre part, la maitrise progressive de notre réacteur de croissance nous a
permis d’améliorer sensiblement les propriétés physiques (cristallines en parti-
culier) et optiques des ternaires AllnAs et GalnAs. La qualité des matériaux épi-
taxiés est compatible avec les exigences des dispositifs opto et microélectroniques.

3.8 Le quaternaire GalnAsP.

Notre systéme de croissance EPVOM est équipé des hydrures AsH; (arsine)
et PH; (phosphine). Chacun de ces gaz est transporté jusqu’au manifold par deux
canalisations indépendantes et connectées a celui-ci par couple AsH,/PH,;. Il est
donc théoriquement possible d’assurer des transitions rapides entre deux compo-
sitions de quaternaire Ga,_, In As, P,_, / Ga,_.In,As, P, _, différentes.

Nous avons étudié les compositions d’alliage proches de Ga ,5In ;;As P ;. Non
dopé, ce quaternaire forme la couche active des lasers émettant a 1,3um. Dopé n
(5004 2.10"em™ ou 250A 8.10"7cm’®), il est I'un des alliages envisageables pour le
canal des transistors HFET. Pour obtenir ’accord de maille sur InP et I'énergie de
transition de bande a bande souhaitée, les deux rapports centésimaux x et y relatifs
aux proportions In/Ga et As/P sont controlés simultanément et précisément.
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3.8.1 Uniformité de composition.

Les résultats des chapitres 3.5.1 et 3.6.2 ont apporté la preuve qu’il est
possible d’obtenir, dans notre réacteur, d’excellentes uniformités de composition
sur les matériaux ternaires GalnAs et AllnAs. L'obtention de bonnes uniformités
sur le quaternaire GalnAsP est un probléme beaucoup plus délicat.

Les composés organométalliques sont totalement décomposés aux tempé-
ratures de croissance épitaxiale. Les écarts thermiques relevés sur la surface
des suscepteurs n'ont donc que trés peu d'influence sur les rapports
d’incorporation des éléments III. Cela signifie que les rapports Ga/In ou Al/In
(et méme (Al/Ga)/In pour le quaternaire AlGalnAs) sont pratiquement constants
dans toute la couche épitaxiée. L’arsenic, unique élément V, occupe la moitié
des sites du cristal, sans écart a la stoechiométrie possible.

Par contre, dans les conditions normales de croissance, la phosphine ne se
décompose que tres partiellement alors que 'arsine présente un bon rendement
de craquage. La décomposition de la phosphine augmente avec la température.
Le rapport As/P est donc tres sensible aux gradients de température des sus-
cepteurs. Cedernier parametre est déterminant pour 'uniformité de composition
du quaternaire GalnAsP.

Il existe différents procédés, essentiellement liés & la configuration des
suscepteurs et du systéme de chauffage, pour affiner I'uniformité de tempéra-
tures des suscepteurs. Aucune optimisation de ce parameétre n’a encore été
effectué dans notre réacteur. Les résultats obtenus sont toutefois tres
encourageants et au vu de 'expérience acquise dans ce domaine sur d’autre bati
de croissance du laboratoire de Bagneux, il nous semble possible d’'améliorer
sensiblement les uniformités en composition de 'alliage GalnAsP. La figure 80
représente une cartographie PL en longueur d'onde d’'une plaque InP de 2" sur
laquelle ont été épitaxiés 2500A de GalnAsP (A=1,3um). L’écart type enregistré
(5,33nm) est proche des meilleurs résultats publiés (entre 2 et 3nm) pour cette
longueur d’onde (20](21]{22]. En effectuant une cartographie DDX sur la méme
plaque, il est possible de calculer les valeurs de x et y du quaternaire
Ga,_,InAs P, en tout point de la surface épitaxiée. Sur la figure 81, les valeurs
des rapports de composition x et y sont reportés en fonction de la distance au
centre (en mm). Comme nous l'attendions, le rapport In/Ga reste pratiquement
constant. La variation du rapport As/P est de 3%, soit une température au bord
du suscepteur de 7°C supérieure a celle du centre.
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Fig 80 : Cartographie de photoluminescence d’une couche de GalnAsP
épitaxiée sur un substrat de 2" d’InP.
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Fig 81 : Compositions en x et y d’une couche de quaternaire Ga, In As P,
mesurées sur un rayons de la plaque de 2",



3.8.2 Caractérisation du quaternaire GalnAsP.

Les conditions de croissance du quaternaire Ga ,JIn ;,As P ,s 8 1,3um a
I’accord de maille sur InP sont les suivantes :

température de croissance : 650°C
débit (en cm®/mn) de TMGa : 0,2140
TMIn : 1,1452

PH,: 145

AsH;: 10,6

Le pourcentage de TMIn dans la phase gazeuse [TMIn + TMGa] est de
84,3% alors que x vaut 76% , soit un rapport d’'incorporation de 90,1% équivalent
a celui obtenu dans le GalnAs. Le trés faible rapport d'incorporation de la
phosphine (50,4%) s’explique comme nous ’avons vu par le craquage incomplet
de cet hydrure aux températures de croissance.

0

10 E 1 T 1 I 1 ) T ‘ { I T I 1 T 1 T 1 I ‘E
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o ___simulated |
" 1
51072k -
© g 3
1077 -

10_4 t ! | | : 1 L | ! 1 i | I I 1 | i 1 !
—800 —600 —400 —200 0 200

arcseconds

Fig 82 : Profil de double diffraction X mesuré (-) et simulé numériquement
(=) d’'une couche mince (250nm) de GalnAsP sur InP.
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Lafigure 82 présente le profil DDX mesuré et simulé numériquement d’'une
couche mince de GalnAsP épitaxiée sur InP. Des franges d’interférence ("Pen-
dellésung") sont nettement visibles et permettent d’affiner la simulation. Dans
cet exemple, le recouvrement est optimal lorsque les valeurs de I'épaisseur et
du désaccord de maille introduites dans le simulateurs correspondent exacte-
ment & celles de I'alliage (23004 et 3,7.10°). La conformité au modéle théorique
nous permet de juger de la qualité cristalline du matériau et de I'absence de
gradient de composition.

La largeur du pic d’émission (PL a 300K) décroit avec la puissance d’exci-
tation du faisceau laser incident . Pour cet alliage elle diminue de 55 & 47meV
lorsque la puissance est divisée par 20 (fig 83). Ces faibles largeurs & mi-hauteur,
assez proches des meilleurs résultats dont nous ayons connaissance, indiquent
que la couche est de bonne qualité optique.
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Fig 83 : Largeurs a mi-hauteur des pics de photoluminescence (PL a 300K)
en fonction de la puissance du laser pour deux échantillons de GalnAsP
sur InP.
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En conclusion, nous avons montré qu’il est possible d’obtenir, dans notre
réacteur vertical pour trois substrats de 2", un alliage quaternaire a 'accord de
maille sur InP, possédant les qualités requises, en termes de pureté et d’'uni-
formité, pour les applications micro et optoélectroniques.

3.9 Le quaternaire AlGalnAs.

3.9.1 Adaptation du panneau de gaz et résultats.

Comme nous l'avons expliqué au chapitre 2.2.2, Palliage quaternaire
(AL,Gag )0 471Ny s5As & I'accord de maille sur InP et pour z variant de 0 4 1, prend
toutes les compositions entre les deux ternaires limites GalnAs et AllnAs. Cela
signifie qu’en contrdlant uniquement le rapport TMAI/TMGa dans la phase
gazeuse, il sera possible de déterminer le rapport Al/Ga incorporé dans la phase
solide.

Nous avons chercher a tirer le meilleur parti de ce fait remarquable, en
incluant des lignes et des éléments spécifiques dans le panneau de gaz, pour les
sources TMGa et TMAI. Nous avons tout d’abord testé le dispositif représenté
sur la figure 84-a. Un premier débitmeétre, placé en amont de chaque source,
assure un débit constant de 500cm®/mn d’hydrogéne pur, a 100% de sa gamme
de régulation. En sortie de chaque source sont connectés en parallele un second
débitmeétre fonctionnant dans la méme gamme que le précédent et un régulateur
de pression "amont". Pour un débit quelconque mais non nul le traversant, ce
régulateur (appelé déversoir) impose une pression fixe dans la source et aI'entrée
du second débitmeétre. Afin de toujours assurer un débit minimal dans les
déversoirs, les débitmeétres de sortie fonctionnent de 0 a 80%, (c’est a dire de 0
a 400cm®/mn). Ils sont couplés en opposition de telle sorte que le débit total soit
de 400cm®/mn : lorsque l'un affiche 80%, l'autre affiche 0% . Quand les para-
metres (températures et pressions) de croissance sont définis pour les deux
ternaires limites AllnAs et GalnAs, toutes les compositions de quaternaire
peuvent étre épitaxiées a 'accord sur InP.

Nous avons obtenu, grace a ce dispositif, des alliages ternaires a 'accord
de maille ainsi que plusieurs compositions de quaternaires faiblement désac-
cordés ( <10®). Nous avons toutefois découvert un dysfonctionnement des
régulateurs de pression amont qu’il ne nous a pas été possible de corriger. La
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Fig 84 : Schéma des différentes versions des dispositifs de régulation des
débits de TMAI et de TMGa.

pression n’était pas rigoureusement stable dans la source, ce qui est rédhibitoire
car le débit d’'organométallique est directement proportionnel a cette pression.

1 Les déversoirs mécaniques, sensibles aux écarts thermique dans l’enceinte du
laboratoire ainsi qu’a la nature du gaz qu’ils régulent, ne correspondent donc
pas a nos applications.

Le systéme représenté sur la figure 84-b permet de s’affranchir des régu-
lateurs de pression amont. Lerégulateur de pression aval utilisé dans ce montage
est d’'une conception mécanique différente et, traversé par un flux d’hydrogéne

| pur, est extrémement stable pour cette application. Les sources d’organomé-

| talliques sont donc placées entre ce régulateur et deux débitmetres massiques
en paralléles fonctionnant en opposition. Les quatre débitmeétres sont pilotés
simultanément de telle sorte que les pourcentages Z de TMAI et (1-Z) de TMGa
parviennent au manifold (et les pourcentage opposés a I'évent).
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L’avantage de ce dispositif, en I'absence de pilotage informatisé des vannes
et débitmetres, est de permettre a l'opérateur d’établir & tout instant les
conditions de débits de n'importe quel alliage (Al,Ga,;.,))o 471N s3As. Les débits et
pressions dans les sources TMAI et TMGa restant constants, la concentration
d’organométallique dans I’hydrogéne vecteur reste également constante. Lors-
que P'on change la consigne des débitmetres, la stabilisation des débits est donc
obtenue trés rapidement. Ce dispositif est donc particuliérement bien adapté a
la réalisation "manuelle" de structures de type GRIN-SCH (GRaded-INdex
Separate-Confinement-Heterostructure). La gradualité s’obtient en faisant
varier continGment le rapport Al/Ga (c’est a dire Z) pendant la croissance du

quaternaire.
GalnAs AlGalnAs |
Eg=0.766OEV Eg:0,966l+eV
©
3
_ (58meV)
n
=
(v ]
—
=
10mV

070 080 090 100
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Fig 85 : Spectre de photoluminescence a 300K d’une couche de AlGal-
nAs/GalnAs/InP.

- 153 -




Seuls des travaux de calibration ont été réalisés avec ce dispositif sur
I’AlGalnAs. Nous avons obtenu d’excellents matériaux ternaires GalnAs et
AllnAs, dont les propriétés ont été présentées aux chapitre 3.5, 3.6 et 3.7, et
des alliages quaternaires (Al,Ga,, ;) 471Ny s3As avec z égal a 11, 33 et 49% . La
figure 85 présente le spectre de photoluminescence (PL & 300K) d’une couche de
1,0um de AlGalnAs épitaxiée sur GalnAs. Les mesures de PL. et de DDX donnent
respectivement A = 1,254um et Aa/a = -5,3.10, ce qui permet de calculer la
composition de l'alliage : Alj 155Gag s;6IN0 525AS, s0it z=32,8% .

En conclusion, les modifications techniques apportées au panneau de gaz
de notre dispositif de croissance permettent d’obtenir toutes les compositions
souhaitées du quaternaire AlGalnAs accordé sur InP.

3.9.2 Etude d’hétérostructures GalnAs/AlGalnAs/AlInAs/InP.

Nous avons mené, dans le systeme EPVOM a réacteur horizontal (décrit
antérieurement [23][24]) du CPqD-TELEBRAS (S.P. Brésil), une étude appro-
fondie des matériaux de la famille AlGalnAs. Une série d’alliage
(ALGa;_,)0 471N, s3As Ont été épitaxiés et caractérisés, pour z égal a 0, 4, 16, 24,
29, 39 et 48% [25]. i

Pour confirmer les conditions de croissance de ces alliages et tester leur
qualité optique, nous avons cru en une seule épitaxie toutes ces compositions de
quaternaire par couches de 10004 entre couches de AllnAs de 500A. Une couche
tampon de référence de 4000A de GalnAs est déposée sur le substrat InP et
30004 de AllnAs recouvre la structure. Tous les pics d’émission de ces différentes
compositions sont visibles sur le spectre (PL a 77K) de la figure 86, ainsi que le
pic correspondant au ternaire GalnAs.

Les largeurs a4 mi-hauteur de ces pics de photoluminescence sont assez
grandes, de 'ordre de 20 a 25meV. Le systeme EPVOM de ce laboratoire ne
disposant d’aucun aménagement tel que celui décrit précédemment (chap 3.9.1),
de longs arréts de croissance (1mn) entre chaque couche ont été nécessaires afin
de permettre la stabilisation des flux organométalliques. Ceci contribue a
dégrader la qualité des interfaces et peut donc justifier les largeurs importantes
a mi-hauteur.
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Fig 86 : Photoluminescence a 77K d’une hétérostructure multi-

composition de quaternaire AlGalnAs entre barriéres de AlInAs épitaxiée

sur InP.

Les spectres de photoluminescence des échantillons de AlGalnAs épitaxiés

sur InP (=0% < Al < =48%) présentent un pic d’émission du matériau massif

quaternaire et entre 1,1 et 1,2eV (pour Al > 20%) un pic d’émission dii aux

recombinaisons électrons-trous a l'interface AlGalnAs/InP (interface de type II).
La figure 87 montre quelques spectres (PL a 77K) pour =24% < Al < =48% [26].
Pour cette gamme de composition, le pic de recombinaison a I'interface est bien

visible, d’'une intensité PL égale ou supérieure a celle du pic AlGalnAs. Cela est

tout a fait remarquable pour deux raisons : i) seul I'échantillon contenant 48%

de Al (le ternaire AllnAs) est épitaxié sur une couche tampon d’InP, ce qui

ameéliore considérablement la qualité de 'interface, les autres échantillons étant
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Fig 87 : Spectresde photoluminescence a 77K des interfaces et des alliages
AlGalnAs pour différentes compositions en aluminium.

crus directement sur le substrat ; ii) les couches quaternaires ont une épaisseur
de 1,6um, ce qui favorise I'émission du matériau massif. Ceci montre que les
interfaces, et donc la surface initiale du substrat, sont d’excellente qualité.
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Fig 88 : Energie de bande interdite pour l'alliage AlGalnAs (1) et de
transition d’interface (2) en fonction de la composition en aluminium.

La figure 88 rassemble les valeurs expérimentales des énergies de bande
interdite de l'alliage quaternaire (E,) et de l'interface (E;) en fonction de la
composition en aluminium. De ces points, on extrait la relation :

E(eV) = 0,810+1,452 a 77K (62)
La ligne en pointillés sur cette figure indique la tendance pour 'émission
E,. Ces valeurs de E; dépendent des parametres de croissance : présence ou non

d’une couche tampon, désaccord de maille et dopage résiduel. Ceci explique la
dispersion des points E;. La limite d’apparition du pic d'interface se situe autour
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de 20% d’aluminium. Autour de cette valeur, nous pensons que 'alignement des
bandes d’énergie n’est plus de type II et que par conséquent, les porteurs de la
bande de conduction ne sont plus localisés a l'interface.

T=300K
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200 ";--a.
S 100} .
>
E
> 0 et ey
4 10 207 30 40 %Al
L‘l:J 4
-100 ¢ IEa +AEy 7]
Al Ga In As Einp
200 o AE, .
AEc= Ea*AEv ‘EInP 0
_300T . I . i T
GalnAs Alln As

Fig 89 : Offsets de bandes de valence et de conduction pour les interfaces
GalnAs/InP et AlInAs/InP. Ces valeurs sont jointes par les lignes en
pointillés pour permettre une interpolation des offsets de bande du
quaternaire AlGalnAs (schématisées en bas ). On remarquera que
AEe~AEv pour Al=40% et que AEc=~0 pour ~20%<Al<=~25% .

Bien que la mesure des bandes "offsets" soit encore un sujet trés controversé
pour le systéme AllnAs/InP/GalnAs/AllnAs (chap. 2.8.3.2), des résultats expé-
rimentaux et théoriques récents semblent néanmoins converger et s’accorder
sur certaines valeurs [27][28][29]. Sur la figure 89 sont reportés ces offsets de
bandes de conduction (AE,) et de bandes de valence (AE,) des deux ternaires par
rapport a 'InP. Les lignes en pointillés, tracées a partir de ces extrema, four-
nissent quelques informations sur les résultats expérimentaux :
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i) les valeurs d’énergie de transition de bande interdite de 'InP et de ’'AlGalnAs
sont au plus proche pour Al =40% , c’est a dire pour AE, = AE,. On constate en
effet sur la figure 87, que pour Al =39%, les pics d’émission de ces deux matériaux
sont superposés.

ii) la ligne des AE, coupe celle des énergies nulles entre Al =20% et =25% , ce qui
est proche de la composition de quaternaire pour laquelle I’émission d'interface
n’est plus observée dans nos mesures expérimentales.

I1 est clair que rien encore ne nous permet d’affirmer que les offsets de
AlGalnAs/InP varient linéairement ou non en fonction de la composition en
aluminium. Toutefois, et au vu de nosrésultats expérimentaux, il est raisonnable
de s’appuyer sur les offsets des deux ternaires limites GalnAs et AllnAs par
rapport a I'InP, pour interpoler les valeurs d’offsets du quaternaire et formuler
ainsi certaines explications théoriques.

La structure suivante (fig 90) s'inspire des travaux de Hiyamisu et al {30]
: il s’agit de quatre puits quantiques de GalnAs de 100, 50, 30 et 15 A entre des
couches de 3004 de (Alp sGag s)o47Ing 55As. Une couche tampon de 4000A de
GalnAs sert de référence et une couche de quaternaire de 15004 recouvre
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Fig 90 : Spectre de photoluminescence a 77K de puits quantiques GalnAs
de 100, 50, 30 et 15A entre des barriéres de 3004 de AlGalnAs.
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Comme pour la structure comprenant plusieurs compositions de quater-
naire entre des couches d’AllnAs (fig 86), des arréts de croissance ont été
nécessaires pour permettre la modification et la stabilisation des différents flux.
La vitesse de croissance étant de lordre de 5A/s, les temps de croissance de
chaque puits quantique sont trés petits en regard des interruptions de une
minutes. Ceci contribue & dégrader les interfaces. L’adjonction de sources
organométalliques supplémentaires s’avére nécessaire pour ce bati EPVOM.

En conclusion, le quaternaire AlGalnAs/InP offre une gamme d’émission
en longueur d’'onde de 0,86 a 1,65um, supérieure a celle du quaternaire GalnAsP.
Toutes sortes d’hétérostructures entre matériaux ternaires et quaternaires de
cette famille sont aisément réalisables, 'élément V (As) étant unique et commun
atousces alliages. De plus, on noterala configuration remarquable des interfaces
(AlGa)InAs/InP, qui sont a l'origine d'une émission intense autour de 1,0um de
longueur d’onde.

3.10 Conclusion.

Nous avons présenté dans ce chapitre les croissances et caractérisations
d’alliages de haute qualité de la famille Al-Ga-In-As épitaxiés sur GaAs et InP. La
conception et la réalisation du réacteur pour trois substrats de 2" dans sa version
actuelle [2] ainsi que les modifications apportées au panneau de gaz - afin que le
systéme de croissance complet remplisse le cahier des charges de notre laboratoire
- ont permis 'obtention de ces résultats. Les matériaux massifs épitaxiés, ainsi que
les interfaces entre ceux-ci, présentent les qualités physiques, électriques et opti-
ques nécessaires a la réalisation de dispositifs opto et microélectroniques.
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4 LE DOPAGE FER ET SILICIUM.

4.1 Introduction.

L’objet de ce chapitre est 'étude du dopage des couches épitaxiales. Dans une
premiére partie, nous présenterons quelques résultats préliminaires sur la crois-
sance d'InP semi-isolant, grace a 'utilisation d'un précurseur organométallique du
fer : le fer dicyclopentadiényle (DCpFe), encore appelé ferrocéne. Ensuite, nous
étudierons le dopage de type n, en employant de nouveaux précurseurs organo-
métalliques a base de silicium : le triphénylsilane (TPSi) et le diphénylsilane (DPSi).

4.2 Croissance de I'InP semi-isolant (SI).

4.2.1 Introduction.

Les applications des matériaux SI sont multiples. Dans la technologie
silicium, l'isolation des composants entre eux sur une méme plaque est trés
importante. Les oxydes ou nitrures de silicium sont couramment utilisés, mais
ces composés sont différents du substrat semiconducteur.

L’undes avantages des matériaux III-V sur le silicium est de disposer d'une
bande interdite directe (ce qui permet de les utiliser comme source de lumiére),
bande de largeur suffisante pour que le matériau puisse étre rendu semi-isolant
atempérature ordinaire (le niveau de Fermi est suffisamment éloigné desbandes
de conduction et de valence). L'utilisation d'un composé III-V SI offre le double
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avantage d’une isolation efficace et d'une compatibilité cristalline totale avec le
substrat et les autres couches de la structure. Ceci permet par exemple, 'inté-
gration de différents composants isolés entre eux par une couche SI ou la
réalisation de couches bloquantes du courant pour les diodes laser, de part et
d’autre du ruban actif [1].

La résistivité de 'alliage semiconducteur est inversement proportionnelle
au nombre de porteurs :

1 1 (63)
p=5" nepw, + pey,
n et p sont les nombres d’électrons et de trous respectivement, u, et p, leurs
mobilités et e la charge de 'électron (o est la conductivité).

Le produit n.p étant fixé par les propriétés intrinseques du matériau (in-
dépendamment du dopage), il faut pour minimiser o, minimiser également la
somme de n et p (puique p, et u, sont typiquement du méme ordre de grandeur).
Cela est possible en piégeant un certain nombre de porteurs par un centre
profond possédant un niveau proche du milieu de la bande interdite. Si, comme
pour I'InP, le matériau est de type n, c’est a dire résiduellement dopé par des
donneurs, le centre profond devra étre un accepteur.

L’application que nous nous sommes proposé d’étudier ici, est la réalisation
de couches tampons InP fortement résistives, de bonne qualité cristalline. Il
existe des substrats semi-isolants : lors du tirage du lingot, des impuretés sont
introduites en quantité contrélée par le fabricant afin de compenser l'activité
électrique des autres impuretés "naturellement" présentes. Un substrat ou une
couche peuvent étre rendus SI également par implantation ionique de 'impureté
adéquate. Enfin I'épitaxie permet la croissance de matériau SI in situ, donc sans
qu'’il y ait besoin d’'une étape technologique supplémentaire.

L’accepteur profond le plus utilisé dans I'InP est le fer. Incorporable en
grande quantité (sans probléme jusque 10'’cm®), il permet d’atteindre une
résistivité plus élevée (>10’Q.cm) que d’autres éléments comme le chrome ou le
cobalt pour lesquels la résistivité ne dépasse pas 10°Q.cm [2][3]. La solubilité
limite du fer a la température de recuit est nettement plus élevée que celle du
chrome en particulier [4]. Les travaux déja menés au laboratoire de Bagneux sur
le fer dicyclopentadienyle (Fe(C,H;),) ou ferrocéne et la similitude des équipe-
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ments et des diffuseurs utilisées, nous ont incité a employer ce précurseur
organométallique comme source de fer pour notre étude. Non seulement les
résultats les plus encourageants ont été obtenus avec le ferrocene [1], mais cet
organométallique présente des proriétés physico-chimiques bien adaptées a
I'EPVOM. Il est solide a température ambiante, trés faiblement toxique [5],
posséde une faible tension de vapeur de 4,7.10* Torr 24 0°C et surtout reste stable
jusqu’a 450°C. Cette derniere particularité permet d’amener la molécule
Fe(C,H,), intacte au dessus du substrat ou elle est décomposée.

carrier gas
inlet

ﬁ: ‘ l

| | —Ferrocene

frit —

Fig 91 r'schéma du diffuseur contenant le CpFe.
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La source a diffusion présente une nouvelle fois dans cette application sa
supériorité par rapport aux sublimeurs classiques (annexe A). Avec ces derniers,
le ferrocéne étant utilisé sous forme de poudre, le contrdle du débit d’organo-
métallique serait problématique. La particularité du diffuseur utilisé est, comme
I'illustre la figure 91, de posséder un réservoir au dessus du fritté. Ceci facilite
le remplissage de la source et surtout impose un contact permanent de I'orga-
nométallique avec la surface du fritté, ce qui évite ’apparition éventuelle d’'un
gradient de vapeur de ferrocéne entre la surface du solide et la paroi du fritté.

4.2.2 Résultats expérimentaux.

Le contréle des débits de ferrocéne est, comme pour les autres sources
organométalliques, extrémement simple. L'unique parameétre a établir est la
température du bain thermostaté dans laquelle est placé le diffuseur. L'incor-
poration du fer, mesurée en atomes/cm?, est représentée sur la figure 92 (mesure
SIMS) en fonction du débit de ferrocene en mol/s. Tous les autres parametres
(débitsde TMIn et de PHj, débit d’hydrogéne vecteur, température de croissance)
sont maintenus constants. La relation [Fel=f([CpFe]) est de la forme
log[Fel=1.log[CpFe]+K : donc [Fe]=k.[CpFe]. La concentration de fer est pro-
portionelle au débit de ferrocéne, ce qui confirme le bon contrdle de ce débit. A
titre de comparaison, les valeurs de mesures SIMS de la référence [1] ont été
reportées également sur cette figure. Ces valeurs sont légerement plus élevées
car le débit de phosphine et la vitesse de croissance reportées pour ces épitaxies
sont plus faibles que pour les notres. D’apreés cet auteur, la concentration de fer
diminue avec la température de croissance et lorsque 'on augmente le débit de
PH; ou la vitesse de croissance. Sur ce dernier point, la concentration diminue
de moitié lorsque la vitesse de croissance augmente de 1,4 a 3,2um/h
(=inversement proportionnelle). Dans notre réacteur, sur une autre gamme de
vitesse de croissance (0,8 4 1,2um/h), nous n'observons aucune variation de la
concentration de fer. Il est vrai que cette gamme est plus restreinte, donc moins
significative. Toutefois il est possible d’envisager un mécanisme d’incorporation
du fer indépendant de la pression partielle de TMIn pour de faibles vitesses de
croissance (les espéces diffusent et se décomposent rapidement dans la phase
gazeuse), puis, pour des vitesses plus élevées, une incorporation correspondant
au modéle de transport limité par la diffusion du dopant vers la surface du
substrat [6][7]. Les profils SIMS (fig 93) présentent les concentrations de fer dans
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quatre couches InP crues avec différentes vitesses de croissance (0,80 ; 0,88 ;
1,05 ; 1,20um/h) et séparées par des couches InP non dopées. L.’augmentation
d’épaisseur des couches InP vers la surface est nettement visible. Aucune
variation des niveaux de fer n'est observable dans I'InP dopé.
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10'8 . S M e i L e —

A ref [1] T (croissance) = 650°C -
0 ce trovail -

AR s s

-
(@]
-
]
T TTTTY
fododotopadd o

concentration de Fe (at/cm?)

o
>

L I TR R R R T | L JWASSEINES PN PUNS JOON FOTR 0
107'° 107° 107°
Debit de CpFe (mol/s)
Fig 92 : concentration du fer mesuré par SIMS en fonction du débit de
CpFe. La droite est tracée a partir des valeurs de la référence (1], dont nos

mesures sont trés proches.
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Fig 93 : profils SIMS de deux échantillons comprenant des couches InP
dopées fer pour différentes vitesses de croissances, séparées par des
couches InP non dopées. Aucune variation notable de la concentration
de fer n’est observée.




En conclusion, cette étude nous a permis de tester la nouvelle source
organométallique de ferrocéne installée sur notre systéme de croissance. Le
contréle du débit s’effectue sans difficulté majeure et permet d’incorporer de
fagon stable et reproductible une concentration de fer déterminée dans le
matériau binaire InP.

4.3 Croissance de matériaux de type n.
4.3.1 Introduction.

Ledopage de type n des matériaux lors de la croissance épitaxiale, s’obtient
par incorporation d'impuretés dans les sites du cristal semiconducteurs I1I-V ou
ces éléments sont donneurs, c’est &, dire susceptible de fournir un électron libre.
La liste de ces éléments s’obtient en consultant le tableau de Mendeleev. Les
éléments IV (Si, Ge et Sn) incorporés en site III et les éléments VI (S, Se et Te)
incorporés en site V possedent tous un électron non engagé dans une liaison du
cristal et sont donc donneurs pour le composé II1-V.

Le silicium posséde un coefficient de diffusion [8] et une tension de vapeur
[9] trés faibles dans la phase solide. De plus, les précurseurs du silicium utilisés
ne semblent pas présenter d’effet mémoire dans les réacteurs d’épitaxie EPVOM.
Ces particularités sont extrémement favorables a l'utilisation de cet élément,
car elles permettent la réalisation de dopages précis et constants dans une couche
semiconductrice, et surtout de retrouver un faible niveau résiduel dans la couche
suivante, dés que le flux de dopant est commuté de la chambre de croissance
vers la ligne évent.

Le composé a base de silicium le plus communément utilisé est un hydrure
: le disilane Si,H,. Ce gaz présente une plus grande réactivité et une plus faible
sensibilité aux écarts de température que le silane SiH, employé antérieure-
ment. Ceci conduit a de meilleurs rendements et uniformités de dopage.

Toutefois, 'emploi de ces composés sous forme de gaz 4 haute pression dilué
dans H, ou Ar n’est pas sans inconvénient. La présence dans un laboratoire d'un
cylindre préssurisé contenant de I'hydrogéne présente certains risques que l'on
écarte en lui préférant I'argon. Le disilane, bien que faiblement toxique aux
concentrations utilisées, doit étre manipulé avec toutes les précautions néces-
saires. Enfin, ’étanchéité des lignes affectées a cet hydrure est ici absolument
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fondamentale. Le stockage prolongé du disilane (plusieurs années) dans les
canalisations et la forte réactivité de ce dopant avec 'oxygéne de I'air occa-
sionnent, a la moindre fuite si minime soit elle, la génération de particules de
silice. Celles-ci peuvent perturber certains équipements du systéme (fermeture
complete d’'une vanne, régulation d'un détendeur ou d’'un débimetre,...) et, par
voie de conséquence, entrainer d’autres complications.

C’est pourquoi nous avons expérimenté de nouveaux précurseurs du sili-
cium, organomsétalliques, non toxiques, stables en présence de 'oxygeéne de Iair,
solide et liquide (respectivement) & température ambiante et donc d’'un usage
trés simple : le triphénylsilane (TPSi) et le diphénylsilane (DPSi).

4.3.2 Premiers essais du TriPhénylSilane et du DiPhényl-
Silane. ‘

Les données physico-chimiques, directement exploitables pour 'épitaxieur,
concernant ces composés sont quasi inexistantes. Le laboratoire de synthése et
de purification des organométalliques du site de Bagneux (annexe A) est équipé
également pour la mesure des tensions de vapeur de ces composés en fonction
de la température. Toutefois, afin de ne pas mesurer inutilement un précurseur
inadapté par ailleurs & nos conditions d’utilisation, nous avons expérimentés
directement le TPSi et le DPSi pour le dopage du GaAs.

Dans les conditions normales de croissance, le TPSi maintenu a tempé-
rature ambiante n’a fourni aucune incorporation de Si mesurable par SIMS dans
le GaAs. La limite de détection de la méthode employée (=10'*at/cm?®) suffit pour
conclure a linadéquation du TPSi pour le dopage de type n entre 10'" et
10"at/cm?® car la modification des parameétres (température et pression) de la
source de dopant n’est pas suffisante pour augmenter le débit de 3 a 5 décades.
Le DPSi (Pb,SiH,), par contre, a permis de doper le GaAs entre 3 et 9.10"at.cm™
pour différentes températures de croissance. Ces valeurs sont reportées sur la
figure 94 comparées aux concentration de Si obtenues a partir du silane et du
disilane dans le GaAs. La linéarité des courbes exprimant le logarithme de la
concentration en fonction de l'inverse de la température de croissance laisse
envisager une loi d’activation classique du type :
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( £ ) (64)

¥
e K)

ou ¢, est la concentration lorsque T — =, E, I’énergie d’activation (en kcal/mol)
et R =1.987cal.mol.K" .
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Fig 94 : concentration de Si dans GaAs et InP pour différents précurseurs
(organométalliques ou hydrures) du silicium.

Le DPSi est nettement moins sensible aux variations de température que
le SiH,, sans égaler toutefois le Si,H,, pratiquement insensible & ce parametre
dans le cas de la croissance de GaAs d’aprés Kuech et al [10]. Avec le DPS], une
augmentation de 5°C de la température de croissance (variation moyenne sur
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le suscepteur) induit une variation de 7% du niveau de dopage, ce qui reste faible
pour une concentration. A titre de comparaison, les niveaux de dopage Si dans
I'InP obtenus avec le Si,Hg en fonction de la température sont indiqués également
sur cette figure. Les énergies d’activation sont proches de celle du DPSi pour la
croissance du GaAs. Ces résultats encourageants justifient la mesure précise
des tensions de vapeurs de ce dopant, afin de pouvoir établir précisément les
débits de DPSi en fonction des differents parametres d'utilisation : température,
pression et coefficient de diffusion du fritté de la source a diffusion.

4.3.3 Mesures des tensions de vapeur du DPSi.

Nous avons effectué ces mesures au moyen d’'un manometre capacitif a
affichage digital (Baratron MKS). La gamme est de 100mbar et le manometre
est chauffant (100°C) de fagon a éviter la condensation dans 'appareil. La cellule
contenant le DPSi est placée dans un bain thermostaté et la mesure de la
température est faite a4 proximité de celle-ci. Les points expérimentaux sont
reportés sur la figure 95 en échelle semi-logarithmique.
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Fig 95 : mesure des tensions de vapeur du diphénylsilane (DPSi) en
fonction de la température. L’extraction des coefficients A et B permet de
calculer les débits (en mol/s) d’organométalique sortant de la source a

diffusion.




La relation entre la tension de vapeur et la température du composé
organométallique s'exprime selon la formule de Clapeyron :

B (65)

A -
T(enK )

Log,,-P

(enmmHg)

Les constantes A et B calculées a partir de ces mesures sont :
A = 2654 B =7,495

La mesure de densité du DPSi donne une valeur trés proche de celle de
I'eau : d = 1,0. La masse molaire (M,,) du DPSi est de 184,312g. Ces données sont
suffisantes pour établir le débit ¢ de diphénylsilane sortant d’'une source a
diffusion en fonction de la température T et de la pression P dans la source
(annexe A). La relation est la suivante :

= C* .P\/Te# (86)

qmol.s"l

ou la constante est déterminée en fonction de A, M,, et certains parameétres liés
au gaz vecteur et a la géométrie de la source (annexe A). La figure 96 représente
le débit de DPSi (en nmol/s) en fonction de la température (en °C) du bain
thermostaté dans lequel est placée le diffuseur.
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Fig 96 : débit de diphénylsilane en fonction de la température de la source
a diffusion.
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4.3.4 Dopage de I'InP, du GalnAs et du GalnAsP.

Sur la figure 97 sont reportées les mesures SIMS de concentration du
silicium ([Si]) dans I'InP, le GalnAs et le GaInAsP, en fonction du débit de DPSi
sur les débits d’éléments III ( [DPSi] / ((TMIn] (+/TMGa)) ).

1018
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Fig 97 : concentration en silicium dans I'InP, le GalnAs et le GaInAsP en
fonction du débit de diphénylsilane sur le débit d’éléments III ([TMIn] ou
[TMIn]+[TMGa]).

La concentration [Si] est inversement proportionnelle au débit d’éléments
IT1, c’est a dire a la vitesse de croissance.
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Dans le tableau suivant, nous comparons les rendements de dopage Si dans
I'InP pour le DPSi avec les résultats de la référence [1] pour le Si,H, et le SiH,.
Les rendements du DPSi et du Si,H; sont du méme ordre, tous deux au moins
trois fois plus grands que dans le cas du silane comme source de dopant, ce qui
confirme que le DPSi est un bon candidat pour le dopage Si.

Tableau IV-A : rendements du DPSi, du Si;H; et du SiH, pour le
dopage Si de 'InP.

débit (mol/s) 0,64.10"° | 2,68.10%° | 2,78.10%° | 11,2..10"°

rapport atomique Si/In 1,25.10° 5,24.10™ 1,6.10° 3,3.10"
dans la:phase gazeuse

[Sil dans la phase solide 4,0.10" 1,410 5,2.10"® 3,0.10*

{(em®)
rapport atomique Si/In 2,02.10° 7,07.10° 2,65.10™ 1,53.10*
dans la phase solide
rendement de dopage (%) 16 14 16 4,6

Nous présentons sur la figure 98 les variations du dopage silicium dans
I'InP en fonction du rapport molaire Si/In. Le débit de DPSi est maintenu
constant. Le méme échantillon a été mesuré par SIMS, puis par profileur C-V
électrochimique, avant et aprés un recuit a 400°C pendant 10 mn.

Le désaccord entre les valeurs SIMS et C-V indique que les atomes de
silicium ne sont pas tous électriquement actifs. Ce phénomeéne peut s’expliquer
par incorporation d'une partie des atomes Si en site interstitiel. Aprés recuit,
certains de ces atomes migrent en site III ol ils sont donneurs. D’autres atomes
de silicium peuvent étre fixés en site V. Ces hypotheéses ne suffisent pourtant
pas a appréhender complétement tous les aspects du probléeme. En effet, quelque
soit la molécule dont il est issuy, le silicium atomique incorporé dans le cristal
présente rigoureusement les mémes propriétés physiques. Il est possible d’en-
visager une compensation du Si par 'hydrogeéne atomique (ou par le carbone,
mais celui-ci n’a pas été détecté en SIMS). Ce cas n’est évidemment pas favorable
et contribue a dégrader les propriétés électriques du matériau dopé.
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Fig 98 : concentrations chimiques du Si dans U'InP en fonction du débit
de DPSi/InP mesurées par SIMS et profileur C-V électrochimique avant
et apres recuit a 400°C pendant 10mn.

En conclusion, nous avons démontré que le dopage silicium des semi-
conducteurs III-V est possible par le DPSi, un nouveau précurseur organomé-
tallique . Ce composé offre, en termes de simplicité et sécurité d’utilisation, une
alternative intéressante a l'emploi des hydrures comme le Si,H,. Toutefois,
certaines questions restent posées sur la qualité de l'incorporation du silicium.
Beaucoup d’autres composés organométalliques du silicium existent. Certains,
s’ils se pyrolysent plus facilement que le DPSi, pourraient concilier les avantages

respectifs du DPSi et du disilane.
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5 REALISATION DE HFET.

5.1 Introduction.

En marge du matériau silicium, dominant presque toute la microélectronique
actuelle, les semiconducteurs III-V font 'objet de recherches intensives dans les
domaines des hyperfréquences et de 'optoélectronique.

Les transistors a effet de champ en GaAs sont largement utilisés en hyper-
fréquence. Les propriétés de transport électronique de cet alliage ainsi que la
possibilité de disposer de substrats semi-isolants réduisant les capacités parasites
se prétent bien a ces applications [1]. Parmis tous les choix possibles de dispositifs,
il ressort deux grandes familles de transistors : bipolaires a hétérojonction (TBH)
et a effet de champ (FET). Les premiers présentent les meilleures caractéristiques
pour des débits élevés (typiquement au dela de 2GBit/s) alors que les seconds
semblent plutot s'imposer pour les débits modérés [2]. Ces données ne sont valables
que pour les transistors en GaAs pour lesquels les technologies des TBH et des
MESFET bénéficient d’'une certaine maturité a I'heure actuelle.

Le développement des composants pouvant répondre aux besoins des appli-
cations hyperfréquences mais également a celles des télécommunications optiques
doit beaucoup a la possibilité de faire croitre sur InP toute une gamme de matériaux
(AD)GalnAs(P) dont I'énergie de bande interdite varie entre 0,75eV (Gag 4,In; 53As)
et 1,45eV (Al ,In, 5,As). Cette famille de matériaux intervient aussi bien dans la
réalisation du transistor d’amplification que dans le photorécepteur, d’ou la pos-
sibilité d'intégrer sur un méme substrat des fonctions optiques (détection, émis-
sion) et électroniques (transistor d’amplification ou de commande : transistors a
effet de champ).
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Le transistor a effet de champ est un dispositif unipolaire : un seul type de
porteur, I'électron, véhicule le courant. Le courant circule entre deux électrodes
nommeées drain (D) et source (S). Il est controlé par I'intermédiaire d’'une électrode
de commande électrostatique, la grille (G). Pour son application en opto et en
microélectronique, il est nécessaire d’opérer un compromis dans l'optimisation de
ses caractéristiques principales, & savoir la transconductance (g,), la capacité de
grille (C,,), le courant de fuite de grille (I.),et la tension de seuil (V,) [3].

- La transconductance g, est donnée par la relation :

Alp ©e7
AVgs

En =

elle traduit l'efficacité de la commande de grille et on la souhaite maximale.
- La capacité de la grille C,, conditionne la rapidité de fonctionnement du transistor
: plus elle est faible, plus le temps nécessaire a polariser la grille est petit.
- Le courant de fuite de grille I, doit étre le plus faible possible, en particulier en
photodétection ou il conditionne 'obtention d’'une bonne sensibilité du systéme
récepteur. B
- La tension de seuil V, est la tension appliquée sur la grille pour annuler le courant
Ips dans le cas d'un transistor a désertion ou pour engendrer un courant dans le
cas d'un transistor a accumulation.

La microélectronique sur phosphure d'indium n’a pas encore atteint le degré
de maturité de celle sur GaAs (sans méme vouloir comparer a celle sur Si). Ceci
explique en partie la multiplicité des structures développées. Pour '’heure, toutes
ces solutions restent en compétition et suscitent de nombreux travaux : transistors
a effet de champ a jonction (JFET) [4), a grille Schottky (MESFET), a grille isolée
(MISFET) 5], a modulation de dopage (MODFET ou HEMT, TEGFET) (6], a hété-
rojonction (HFET) (7] (fig 99).

Ces deux derniers sont des dispositifs a accumulation de porteurs exploitant
la forte discontinuité des niveaux d’énergie AllnAs/GalnAs.

Pour les HEMT, un abaissement de la bande de conduction, lié au dopage de
la couche AllnAs, provoque une accumulation d’électrons dans la couche
GalnAs non dopée (donc exempte d'impuretés limitant leur mobilité).
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Transistor a effet de champ a jonction

La commande du canal par une jonction p-n permet d'obtenir des composants
presentant de trés bonnes caractéristiques de fonctionnement. Afin de faciliter la
délimitation de la grille, une hetérojonction est le pius souvent utiiisée, permet-
tant par gravure sélective d’attaquer le matériau constituant la grille de com-
mande (ici en InP) sans attaquer le canal. La structure représenteée ci-contre est
sujette a des instabilités dues a la passivation délicate de la jonction.

Transistor a effet de champ a grille Schottky

Contrairement au cas du GaAs, |a hauteur de barriére entre un métal déposeé sur
le semiconducteur et celui-ci est trop faible (0,2 eV) pour présenter un effet
redresseur suffisant permettant e contréle du canal. L'insertion d'une fine
couche d'isolant ou d'un matériau semiconducteur a grande bande interdite,
entre |'électrode métallique et InGaAs augmente artificiellement la hauteur de
barriére. Cette approche fait actueliement I'objet de nombreuses investigations.

Transistor a effet de champ a grille isolée

Ce dispositif a I'avantage de présenter un trés faible courant de grille. Des
transistors a désertion {figure du haut) ou & inversion ont été réalisés, présentant
generalement des transconductances légérement inférieures a celles des autres
structures. Toutefois, ce composant apparait comme particuliérement intéres-
sant grace & son excellente isolation de grille, sa dynamique d’entrée et une
dérive du courant drain inférieure semble-t-il & ce qui est observé sur les transis-

! tors a effet de champ 3 grilie isolée en InP.

Transistor a effet de champ a gaz d’'électrons bidimensionnel

A linstar de son homologue GaAlAs/GaAs le transistor a effet de champ Al-
InAs/InGaAs ou InP/InGaAs est {'objet de nombreuses études visant & définir
la structure ia plus performante. Dans ce dispositif, le canal conducteur est
situé dans InGaAs ; plus précisément, les électrons s’accumulent dans le puits
qui se forme a I'hétérojonction au niveau des bandes de conduction.

Fig 99 :Différentes structures de transistors a effet de champ sur GalnAs.
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Les performances atteintes avec ce dispositif sont parmis les meilleures (une
transconductance de 1080mS/mm et une fréquence de transition de 175GHz avec
une longueur de grille de 0,1um (8]) et offrent des débits de transmission plus élevés
que pour les HFET.

Sous la dénomination HFET (Transistor a Effet de Champ a Hétérojonction),
on regroupe les transistors dans lesquels un matériau semiconducteur a grand gap
(en général AlInAs) non dopé sert de barriere entre I'électrode de grille et le canal
dopé. Dans ces structures fonctionnant essentiellement en désertion, l'utilisation
d’une barriere non dopée doit permettre de réduire les courants de fuite de la grille
et les capacités par rapport a la structure HEMT. Ceci convient tout particuliére-
ment a la préamplification faible bruit dans la photoréception intégrée [9]. Par
ailleurs, la plus faible capacité de grille des HFET doit permettre d’atteindre des
fréquences de coupure élevées. C'est cette structure que nous nous proposons
d’étudier ici.

Nous avons épitaxié dans notre réacteur une structure HFET (fig 100) com-
pléte, constituée d’'un canal GalnAs dopé n entre deux barrieres AllnAs non dopées.
Une couche tampon InP non dopée isole le dispositif du substrat SI et une fine
couche de GalnAs fortement dopée n' recouvre la structure pour la réalisation des
contacts ohmiques. Les étapes de la croissance de la structure compléte sont décrites
au chapitre 1.4 . Deux variantes de cette structure HFET ont été épitaxiées éga-
lement : 'une avec un canal InP n et 'autre avec une tres fine couche AlAs dans la

barriére AllnAs supérieure.

grille
SR i Pyt Cco nt.ac‘
diélectrique [\l \/ | ohmique
SiN, InAlAs (NID) || ™~ InGaAs
/ InGaAs (N) \ A
/|  InAlAs (NID)  |L \

couche tampon InP NID

substrat InP : Fe

Fig 100 : Schéma du transistor HFET.
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Contrairement au systéme AlGaAs/GaAs qui bénéficie d'un bon accord de
maille quelque soit la composition du ternaire AlGaAs, le systeme Al In, As/
Ga,In, As exige une composition particuliére (x=0,48 et y=0,47). Toute variation
autour de ces compositions induit un désaccord de maille préjudiciable au bon
fonctionnement des dispositifs. De méme, les épaisseurs des différentes couches de
la structure doivent étre ajustées précisément car elle conditionnent les caracté-
ristiques électriques du HFET.

5.2 Epitaxie des HFET.
5.2.1 Matériaux de la structure HFET.

Les transistors HFET que nous souhaitons réaliser sont constitués des
couches suivantes, du substrat InP SI vers la surface (fig 100) :
- couche tampon InP : cette couche non dopée de 3500A est de meilleure
qualité cristalline que le substrat, ce qui permet de diminuer le nombre de
défauts dans la structure. Elle doit avoir un faible niveau intrinseque pour éviter
un fort courant de fuite et assurer I'isolement des différents composants.
- couche tampon (et barriére) AlInAs : cette couche non dopée (3004), de la
méme maniere que la couche InP, sert a I'isolement des composants. Matériau
a grand gap, elle est indispensable pour le bon confinement des porteurs dans
le canal et agit comme barriére pour les électrons. Ceci se traduit par une
diminution de la conductance de sortie.
- canal GalnAs : cest dans cette couche (4004) que seffectue le transport des
électrons du canal du transistor. Il est nécessaire d’ajuster le niveau de dopage
en fonction du courant souhaité. Dans nos structures, la concentration visée de
Si est de 3.10"at.cm™. Le choix du dopage influence également la tension de
claquage et le courant de fuite I.

En remplagant le matériau du canal par un autre alliage a plus grand gap
- par exemple GalnAsP ou AlGalnAs - il est possible de diminuer les effets
d’ionisation par impact et d’obtenir des composants a faible courant de fuite. Un
canal InP doit fournir le méme type d’amélioration, mais les fréquences de
coupure d’un tel dispositif risquent d’étre relativement faibles, en raison de la
faible mobilité de I'InP.
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- barriére AllnAs : de part et d’autre du GalnAs, les couches AllnAs (non
dopées) assurent le confinement des porteurs dans le canal. Le contact de grille
est assuré sur la couche AllnAs (2504) par une métallisation Schottky. Cette
"couche Schottky" doit avoir un niveau résiduel faible pour permettre la réali-
sation de grilles a faible courant de fuite I,. Une variante consiste a inclure dans
la couche AllnAs, une fine couche (35A) binaire AlAs a trés grand gap
(E;=3,018¢V et E}=2,168eV) afin d’'améliorer, grice a un offset de bande de
valence supérieur, le confinement des trous dans le canal.

- couche GalnAs en surface : la présence d'une couche "protectrice" ne
contenant pas I'élément Al évite la formation d’oxyde de surface, ce qui simplifie
les étapes technologiques. Cette couche GalnAs (100A) fortement dopée assure
une faible résistance d’accés au canal du transistor. D’autre part, le GalnAs est
un matériau sur lequel on sait réaliser des contacts ohmiques de bonne qualité.
Le niveau de dopage atteint pour cette couche est de 2.10'%at.cm™.

Nous avons épitaxié et caractérisé des monocouches et des hétérostructures de
chacun des alliages nécessaires & la réalisation d'un HFET. L’étude des alliages
non intentionnellement dopés a révélé de faibles résiduels (10°cm™) dans le
GalnAs et des mobilités acceptables (1550cm?/Vs a 300K) dans 'AllnAs (§ 3.7)
avec toutefois un résiduel un peu élevé (2.10'°cm™). L'utilisation du DPSi comme
source de dopant de type n nous a permis d’atteindre des niveaux de 3.10"" et
2.10"%at/cm™ dans le GalnAs, nécessaires pour le dopage du canal et de la couche
de contact respectivement (§ 4.3.4). Ces résultats nous ont semblé du niveau
requis pour envisager la croissance compléte de la structure. Juste avant cela,
afin d’étalonner simultanément compositions et vitesse de croissance des ter-
naires AllnAs et GalnAs, nous avons épitaxié puis caractérisé en DDX un double
super-réseau AllnAs/GalnAs.

5.2.2 Super-réseau (AlInAs/GalnAs x 2).

La croissance suivante nous permet de s’assurer de la qualité cristalline
des matériaux, de controler la raideur des interfaces entre chaque couche et de
fixer les parametres de croissance des deux alliages ternaires AllnAs et GalnAs
utilisés dans la structure HFET.
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Un super-réseau (SR) est une structure ou alternent périodiquement deux
couches minces semiconductrices différentes. La croissance d'un double super-
réseau des alliages AllnAs et GalnAs permet de déterminer la composition de
ces ternaires et leur vitesse de croissance v, et v; respectives. Cette structure
est composée de 30 périodes de AllnAs/GalnAs dont les temps de croissance
respectifs des deux ternaires sont ¢, =10s et #;, =20s, puis de 30 autres périodes
du méme couple d’alliage dont les temps sont ¢,,=20s et #;,=16s. La structure et
le profil DDX correspondant sont représentés sur la figure 101.

T

4 i i 1 I

(A) 0| P=166A P,=195A
. (Aa/a)-d 5.10% (Aa/a)2_646104
dez GalnAs ts 2=16 Vinas _51 21 A/S Vianae=2 70A/s
P, x30 -
d, | AlnAs |1, =20" (d,,d, 4, d, )
5 dg, GalnAs tg, =20 %0 (aa/ a)G.mA. -6,4.10+
x 4
1 I
dA1 AllnAs tA1 =10" InP ?02 (Aa / a);'“n“=1 ,77.1 03
+
substrat InP -1 )
+1 .
(-1) L1
-3 (=2) (+2) +3

I 1 |

14 15 16
0 (°)

Fig 101 : Courbede diffraction X d’un double super-réseau AlInAs/GalnAs,
de périodes 166 et 195A. Les deux systémes de satellites sont visibles de
part et d’autre du pic central (InP et ordres zéro).
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Le spectre de diffraction X est composé d’'un pic central - ou sont confondus
le pic de 'InP et les pics d'ordre O représentatifs du désaccord de maille moyen
de chaque SR - et des pics satellites d’ordre supérieur. Les périodes P1 et P2 des
deux SR sont déterminés par la relation de Bragg :

2P.sin®, = n.\ (68)

oll A=1,540597A est la longueur d’onde des rayons X et n Pordre de diffraction.

En choisissant deux ordres distincts éloignés de telle sorte que 'on aug-
mente la précision de la mesure, la période est définie selon l'expression
suivante :

(n —m) (69)

P =
2.(sin®, -sin®,,)

La période s'exprime également en fonction des vitesses et temps de
croissance (définis sur cette méme figure) :

P = v.i;+v,., - (70)
Les vitesses de croissance sont alors obtenues avec les formules suivantes :

P2'tGI - Pl’tGZ Pl'tAz "'Pz.tAl (71)
vV, = — Vg = —m—
4 tarley = taylo, tarley = tay-los

La dérivée de 'expression de Bragg établi une relation entre le désaccord
de maille moyen d'un SR sur InP et I'écart angulaire A8 entre le pic de I'InP (a
0;) et le pic d’ordre zéro du SR (a 6,) :

( Aa )" A8 _8,-6, Arcsin(sin8, - 23) - 0, (72)
tan 6 tan 6

a tan 0,

Cedésaccord de maille s’exprime également en fonction des désaccords des
alliages AlInAs et GalnAs suivant la formule :
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aa\ (a2} do | (a2} 4 73)
(&) - (57 - (D)5

Les désaccords de maille des deux ternaires sont calculés & partir des
expressions suivantes :

(), - By e (en B9
G A

a dG]'dAZ - dGz'dAl a dGl‘dAZ - dGZ'dAl

a

Les périodes obtenues pour les SR inférieures et supérieures sont de 166
. , . Aa Aa . .
et 1954 respectivement. Les désaccords de maille (T)A et ( 7)6 sont faibles mais
peuvent encore étre diminués. Grace a ce type d’expérience, il nous a été possible,
en corrigeant les débits des composés organométalliques, d’ajuster précisément
les compositions et vitesses de croissance.

5.3 Technologie des HFET.

Latechnologie utilisée pour la réalisation du dispositif HFET est la suivante :
- définition des mésas : a) enduction de résine photosensible, insolation (a travers
un masque approprié) et développement de cette résine pour découvrir le matériau
a attaquer ; b) attaque des couches jusqu’a la couche tampon InP (attaque sélective
par H,PO,:H,0,:H,0) dans les zones non protégées ; c) délaquage de la résine de
protection.

Les motifs obtenus sont des rectangles de 150x100um. A ce stade, des mesures
d’épaisseurs et de résistance carré sont possibles.
- réalisation des contacts ohmiques de source et de drain : a) enduction et
définition de résine avec "profil en casquette" ; b) métallisation ; c) "lift-off".
- isolation du flanc du mésa : cette isolation s’avere absolument nécessaire pour
éviter les courants de fuite entre le canal GalnAs (qui débouche sur le flanc du
mésa) et la métallisation de grille lors de la descente du mésa. Cet isolant, ici le
nitrure de silicium SizN,, doit donc étre déposé avant la grille. Les étapes sont les
suivantes : a) dép6t de I'isolant et enduction de la résine ; b) définition de la résine
et gravure de I'isolant ; ¢) délaquage.
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- grille du transistor : une lithographie similaire & la premiére permet la gravure
des couches de protection et de GalnAs, puis le dépét de la grille de 1,5x150um.

CONTACT
| OHMIQUE

Fig 102 : Photographie (MEB) d’une partie du dispositif HFET. La couche
GalnAs du canal qui débouche sur le flanc du mésa est séparée de la
métallisation de grille par Uisolant Si,N,.

Enfin, la réalisation des plots de métallisation permet la caractérisation des
transistors. La figure 102 illustre le dispositif apres dépot de la grille.
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5.4 Caractérisation des transistors.
5.4.1 Analyse physique

Sur le profil SIMS (fig 103) de 'une des structure HFET réalisée, les dif-
férentes couches sont bien visibles, y compris la fine couche (354) de AlAs. La
"descente" assez lente et la "montée" rapide du niveau de concentration des
éléments Al et Ga s’explique par un effet mémoire de la méthode de caractéri-
sation. Par contre, les extrémités des parties planes de la courbe (ou la
concentration est constante) ne sont pas identiques. A I'introduction dans la
chambre de croissance, une espéce réactive semble s’incorporer rapidement et
de facon stable dans le matériau. Lorsqu’elle est commutée vers 'évent, cette
espece est plus longue a évacuer, ce que semble confirmer la partie non abrupte
de la courbe.

5
10,171ﬁ T I LENMANEE SR DR § 'l LB ) T 'ﬁ LB

concentration (at/cm?®)
o

100 L 1 1 1 | I 1 5 ] ] L 3 i
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Profondeur (micron)

Fig 103 : Profil SIMS de la structure HFET avec introduction d’une fine
couche (354) AlAs dans la barriére supérieure AllnAs.
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5.4.2 Analyse électrique.

Les caractéristiques statiques I,s=f(V}g) illustrant le comportement de ces
HFET sont données sur la figure 104-a (dispositif n°2). Ces courbes ne présentent
pas les profils plats attendus pour la tension Vg (d’ol1 une absence de pincement
du canal). Ceci s’explique par une trés forte contribution de la couche tampon
au courant Ipg total. Cela signifie que la couche InP non dopée n’est pas assez
résistive. Des mesures de courant entre deux dispositifs voisins (fig 100) ont
confirmé l'existence de courants de fuite par la couche tampon, courants qui
disparaissent lorsque I'on grave cette couche jusqu’au substrat, entre les deux
structures. Par contre, cette couche ne peut étre enlevée sous le dispositif. La
présence d’'une forte concentration de silicium a l'interface (chap 3.3) contribue
a établir un courant de fuite entre source et drain, quelle que soit la tension
appliquée a la grille. L’application a cette structure du dopage fer dans 'InP de
la couche tampon permettra précisément d’obtenir sur le substrat un matériau
InP semi-isolant.

Les caractéristiques g,=f(Vss) mesurées sur trois dispositifs HFET canal
GalnAs/ barriere AlInAs permettent d’établir les résultats rassemblés dans le
tableau suivant :

HFET n’: 1 2 3
g, (en mS/mm) 345 220 135
V,(en V) = -1,50 -1,25 -2,50

Ces valeurs de transconductance sont correctes, en dépit des courants de
fuite observées dans les dispositifs.

Pour le dispositif n°2 (fig 104-b), la transconductance maximum avoisine
220mS/mm pour Vg = -0,7V (Vs constant égal a 1,4V). Les tensions utiles de
Vs pour la commande du transistor sont comprises entre -1,2 et -0,8V. Dans ce
transistor a désertion (normalement passant), la tension de seuil est négative
proche de -1,25V. .

Les caractéristiques I;s=f(Vs) sont présentées figure 104-c. Les courants
de fuite de grille sont relativement élevés. Ceci peut s’expliquer par un dopage
résiduel élevé de la couche AlInAs sans doute accru en raison du dopage silicium
des couches GalnAs adjacentes. Une analyse plus poussée des caractéristiques
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Fig 104 : a) Caractéristiques I,,;=f{V,s) pour différentes tensions de Vg
(pas de 0,15V entre -1,2 et 0,0V) pour un transistor de grille 1,5x150pum?*
b) la transconductance g, = 220mS/mm a V5= -0,7V (Vps = 1,4V); c)
courant de grille en polarisation directe et inverse.
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de ces transistors est encore prématurée a ce stade. Il est avant tout nécessaire
d’épitaxier de nouvelles structures afin de limiter la partie non commandée du
courant Ipg.

Conclusion : les résultats obtenus sont trés prometteurs, compte tenu du
fait que les dispositifs épitaxiés sont les premiers réalisés dans notre réacteur.
De nombreuses optimisations restent a étudier, aussi bien sur les conditions de
croissance que sur la configuration et la nature des couches semiconductrices
du HFET. En particulier, 'introduction d'une couche tampon InP semi-isolante
devrait permettre de limiter les courants de fuite par l'interface.
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CONCLUSION

L’épitaxie en phase vapeur aux organométalliques est devenue une méthode
essentielle dans le cadre du développement industriel des techniques de croissance
de matériaux pour l'opto et la microélectronique. A l'effort de recherche sur les
composants s’associe un besoin sans cesse accru de couches épitaxiales de tresbonne
qualité. La liste des compositions possibles pour ces alliages s’allonge ainsi que les
propriétés optiques, électriques et physiques nécessaires a la réalisation des nou-
veaux dispositifs. Si on signalait il y a trente ans l'effet laser dans une jonction p-n
de GaAs, ne parle-t'on pas aujourd’hui d’étudier le quinquénaire AlGalnAsP ?

Le sujet de ce travail était 'optimisation d’'un bati EPVOM et de son réacteur
3x2" pour la réalisation de couches épitaxiales binaires (GaAs et InP), ternaires
(GaAlAs , AllnAs et GalnAs) et quaternaires (GalnAsP et AlGalnAs) de qualité
composant. Les spécificités de ’étude par rapport a 'expérience du laboratoire de
Bagneux ont été d’'une part l'introduction de 'aluminium dans des matériaux a
I’'accord sur InP, d’autre part et surtout I'utilisation d'une chambre de croissance
et d’'un suscepteur de taille beaucoup plus grande que celle des substrats semi-
conducteurs. Nous avons développé notre savoir-faire dans la croissance de ces
alliages en cherchant & comprendre et maitriser les parameétres en jeu. La
caractérisation systématique des échantillons en diffraction de rayons X, photo-
luminescence et sonde ionique nous a permis de controler la pureté de ces matériaux.
Des problémes de variations de composition et de morphologie, liés a la présence
de dépdts parasites dans la chambre de croissance, ont ainsi pu étre identifiés et
résolus.

-201 -



Diverses hétérostructures (super-réseaux GaAlAs/GaAs et AllnAs/GalnAs,
puits quantiques GalnAs/AlGalnAs) ont été réalisées de maniére a étudier de fagon
approfondie les propriétés cristallines et optiques des couches semiconductrices
ainsi que celle des interfaces. Des phénoménes de recombinaison radiative élec-
tron/trou aux interfaces de type II Al(Ga)InAs/InP - signe de la qualité de celles-ci
- ont été observés par l'intermédiaire d’'une émission intense autour de 1,2eV en
photoluminescence.

L’uniformité en épaisseur et en composition des différentes couches a fait
I'objet d'une attention particuliére. Des modifications de la configuration du réac-
teur ont contribué a améliorer ces uniformités et 8 augmenter le rendement de
dépbt. La variation en épaisseur d’une couche AllnAs mesurée sur chaque plaque
est de =2% et la variation totale calculée pour les trois plaques est de =3,5%. Une
variation moyenne du désaccord de maille de seulement 60ppm (pour un désaccord
moyen de 270ppm relevé sur une plaque 2") a été enregistrée sur une couche de
3um de GalnAs. Une réduction du gradient de température sur les porte-substrats
permettra de diminuer également la variation de composition du quaternaire
GalnAsP.

Parallélement, des mesures électriques (effet Hall et profileur C-V électro-
chimique) nous ont permis de mettre en évidence des taux d’impuretés résiduelles
tres faibles dans le GalnAs. Les mesures de mobilité dans ce matériau sont
perturbées par la présence de silicium a l'interface avec 'InP, ce qui n'est pas le
cas de I’AlInAs dont le dopage résiduel est plus élevé.

Nous avons choisi des précurseurs organométalliques pour le dopage des
couches semi-isolantes et de types n : le ferrocéne pour les couches InP dopées fer
et le diphénylsilane pour les couches InP, GalnAs et GalnAsP dopées Si. Les
analyses par sonde ionique (SIMS) et par profileur C-V électrochimique (Polaron)
nous ont permis d'étalonner précisément les parametres d’utilisation de ces
dopants.

La validité des options choisies pour amener le dispositif expérimental (et en
particulier le réacteur 3x2") au niveau requis par le cahier des charges s’est trouvé
confirmée par la réalisation de transistors a effet de champ a hétérojonction (HFET).
Les caractéristiques I/V de ces composants ne présentent pas les profils plats
attendus, en raison des courants de fuite importants mesurés a linterface
InP/substrat. Des transconductances voisines de 200mS/mm ont toutefois été
enregistrées. C’est un bon résultat, comparé al’état de’art, surtout sil’on considere
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que ces dispositifs sont les premiers épitaxiés dans notre réacteur. Le dépot d’'une
couche InP semi-isolante sur le substrat devrait permettre, en limitant les fuites
par l'interface, d’améliorer les caractéristiques électriques des transistors.

Nous avons ainsi montré la faisabilité, dans notre réacteur multi-plaques pour
trois substrats de deux pouces de diametre, de 'épitaxie d’hétérostuctures com-
plexes a base des éléments Al, Ga, In, As et P. Il est permis d’espérer que nous
pourrons obtenir bientot, grace a cet équipement performant, toutes sortes de
nouveaux composants opto et microélectroniques.
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ANNEXE A

LES ORGANOMETALLIQUES

(extrait de "Etude du dopage fer dans I’'InP par EPVOM : contribution

a I’'amélioration des caractéristiques de structures lasers rapides." D.
ROBEIN, 1992, CNET.)

Les composés organométalliques (OM) utilisés en MOVPE sont liquides ou solides i la
température ambiante. La majorité de ces précurseurs est achetée a I’extérieur, a I’exception du
triméthylindium synthétisé au CNET Bagneux. Comme pour les hydrures, la plus grande pureté
des produits de base est recherchée. Maintenant, chaque fournisseur a développé des méthodes
de purification de plus en plus élaborées et offre des organométalliques de plus en plus purs.
Notre équipe de chimistes a parallelement mis au point ses propres méthodes de purification :
la distillation et la fusion de zone. Tous les précurseurs, que leur origine soit interne ou externe,

suivent cette €tape.

LIQUIDE ou
SOLIDE

LIQUIDE
SOLIDE

BULLEUR SUBLIMEUR DIFFUSEUR

Représentation schématique des cellules d'organomeétalliques utilisées
en EPVOM
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1 - Bulleurs et sublimeurs

De maniére générale, les organométalliques sont conditionnés dans des cellules appelées
bulleurs ou sublimeurs, suivant 1’état physique de I’OM dans les conditions normales d’utili-
sation (figure ci dessus). Le principe des bulleurs repose sur le barbotage d’un gaz vecteur
(généralement I’hydrogene) qui se sature dans I’organométallique liquide, et entraine avec lui
le composé sous forme gazeuse. Dans le cas du sublimeur, le gaz porteur vient se charger en
espece active en léchant I’organométallique solide. Dans ces deux cas, le débit g d’organomé-
tallique entrainé est fonction de trois parameétres :

- le débit de gaz vecteur : O
- la pression totale dans la cellule : P

- la tension de vapeur de I’organométallique : P, (T) qui dépend de la température
de la cellule

et peut s’exprimer par :

P T

g=0— (1.)

Comme I’homogénéité de la composition des matériaux épitaxiés dépend d’une maitrise
parfaite des débits d’organométalliques, il est nécessaire de pouvoir contrdler ces différents
parametres, et plus particulierement le débit de gaz vecteur. Ce dernier est, en général, régulé
par un débitmetre massique et peut étre trés faible (quelques cm®/mn) dans le cas d’organo-
métalliques possédant une tension de vapeur €levée. La sensibilité et la précision de ces appareils
deviennentdes facteurs limitatifs. En effet, les variations de température ambiante et I’incertitude
d’un débitmetre peuvent provoquer des variations du débit jusqu’a 1 % de la pleine échelle de
régulation. Prenons comme exemple le cas d’une source a sublimation de TMIn. L’incertitude
sur le débit d’organométallique est d’apres (1) :

b9 _ 80 Dl
T =2t (2.)

Nous négligeons !’incertitude sur la mesure de la pression totale dans la cellule, les
régulateurs de pression €tant des appareils de tres grande précision.

La tension de vapeur extraite de la formule de Clapeyron :

log, P =a -2 (3.)

T
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(avec P en mm Hg, et T en Kelvin)

dépend uniquement de la température, a et b étant des constantes déterminées expérimentale-
ment. Pour le TMIn solide, a = 9,437 et b = 2601. Pour une variation de 0,1°C de température
de régulation d’un bain thermostaté dont la consigne est 70°C, nous avons une variation de la
tension de vapeur de :

P, (70,0°C) = 71,43 mm Hg
APSG

P,

sat

“~0,5%

soit

P, (70,1°C) = 71,80 mm Hg

Supposons que le débitmetre de gaz vecteur sur cette ligne régule dans une gamme 0-100
cm’/mn et que nous travaillons a un débit de 75 cm®/mn. La variation de débit est donc de
1 cm*/mn (1% de la pleine échelle de régulation) et I’incertitude sur la valeur de Q de 1,3 %.
L’erreur sur le débit d’organométallique, en utilisant le sublimeur est, d’aprés (2)

§~5.1o-3 +1,3.10°2~1,8%

Le débitmetre massique est donc le facteur le plus important de variation-: I’opérateur
devra opérer le plus possible dans la partie supérieure de la gamme afin de minimiser la variation
totale.

Un autre facteur inhérent a ce type de source contribue a renforcer les problemes de
reproductibilité : la variation, au fur et 3 mesure de son exploitation, de la surface de contact
entre le gaz d’entrainement et I’organométallique, par une baisse du niveau du liquide dans la

source, ou la variation de la surface du solide.

Enfin, si la température de la source est supérieure a la température ambiante, le gaz saturé
en OM peut se condenser en un point froid du circuit et causer des dépdts. On obtient ainsi des
sources secondaires et parasites. On remédie a cet inconvénient en diluant le gaz dés sa sortie
du bulleur et en chauffant les lignes jusqu’au réacteur.

2 - Les diffuseurs
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Pour répondre a ces problemes, un nouveau type de cellule a été mis au point dans notre
laboratoire ". Le principe de fonctionnement de cet évaporateur est basé sur la diffusion de

I’organométallique vers le gaz vecteur au travers d’un fritté.
a) Calcul du débit d’organométallique

Le débit d’organométallique est déterminé par un modele de diffusion d’un gaz A dans
un gaz B a travers une paroi poreuse. Le schéma de la figure suivante représente la variation de

concentration d’un gaz A a travers un fritté d’€paisseur /.

C D C=0
gaz A Fritté gaz B

Schéma descriptif de la variation de la concentration d’un gaz a travers
un fritté dans une source a diffusion

Le flux d’organométallique a travers la paroi s’exprime par la premiére loi de Fick :

¢ = _DF?_:' (4. )

ol ¢ est exprimé en mol.cm?, Dy est le coefficient de diffusion dans le gaz a travers le fritté en

cm’s™, C la concentration d’organométallique en mol.cm™, x représente I’épaisseur en cm.

1 R.Mellet, French Patent 84-12788, Aug. 14, 1984
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(e 8C . - P 8
AT’équilibre, - = O en tout point du fritt€. On en déduit que - = constante dans la seconde

&C
=/

2
loi de Fick (D f;% -)

Le coefficient de diffusion dans les pores du fritté peut s’exprimer en fonction du coef-
ficient de diffusion de I’'OM dans le gaz vecteur, a une constante k pres, soit

Dy=kD; (5.)

Le débit d’organométallique g s’exprime en fonction du flux par

q=¢S (6.)
ou S est Iaire du fritté en cm?’ et, d’aprés (4),
c
¢= DF',' (7- )

Des équations (5), (6) et (7), nous déduisons le débit d’OM, q : |

g=k3D;C (8.) y

Le coefficient de diffusion D s’inspire de la proposition de Gilliland * :

% |
Dg=0,0043———+/T+ X2 (9.) ‘

1’(VA"3+V},’3)2 My, My

avec P la pression (en atm.), T la température en Kelvin, V; les volumes des gaz considérés en

M.
cm’avec V, = = (p; : masse spécifique en g.cm™).

La concentration C est égale au nombre de moles par unité de volume :

2 Gilliland, Ind. Eng. Chem. 26 (1934) 681 "
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C=2% (10.)

1

D’apres la loi des gaz parfaits : PV = nRT , et pour une mole, la constante R dans notre
systéme d’unités est R = 82 cal/K.mol (P en atm., V en cm’ et T = 273 K).

D’ou I’expression de la concentration, en mol/cm’ :

Psal
C=22 (11.)

82.T
La pression partielle d’OM, exprimée en atm., est extraite de la formule de Clapeyron, soit :
~-2,3B

P, = — M e T (12.)

760

La forme finale du débit d’organométallique entrainé a ’aide d’un diffuseur s’exprime,
tenant compte des relations (8), (9), (11), (12) par I’équation :

-2,38
kS 0,0043 VUM, + 1My 1 23 e T (13.)
r TR m — 1 g . .
I
Pa ]

qmol..s‘_1

ou encore plus simplement :
q=7D(P,T)P(T) (14.)

Le facteur &S/l n’est li€ qu’a la géométrie de la cellule, c’est-a-dire a la taille du fritté
(surface S et épaisseur /) au travers duquel se fait la diffusion, a sa nature et a sa porosité. Ce
coefficient est déterminé expérimentalement.

b) Avantages du diffuseur
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D’apres 1’équation (14), le débit d’organométallique ne dépend plus que de deux para-
metres : la température et la pression totale dans la cellule. Le débit de gaz vecteur n’a plus
aucune influence, il suffit qu’il soit assez élevé afin d’éviter la saturation en organométallique
au point le plus froid des lignes. Le contrle de la température et de la pression peut se faire de
maniere plus précise que celle d’un débit, ce qui accroit considérablement I’efficacité de ce type

d’évaporation.

La température du précurseur est controlée par I’intermédiaire d’un bain thermostaté dans
lequel baigne la source. Nous avons ainsi une précision de I’ordre de + 0,1°C qui nous permet
un contrdle précis et rigoureux du débit d’éléments III. Si I’on néglige I'erreur sur la pression
totale dans la cellule, comme dans le cas du sublimeur, I’incertitude sur le débit d’organomé-
tallique entrainé par une source a diffusion n’est li€ée qu’aux erreurs sur la température et donc
sur la valeur du coefficient de diffusion et sur la valeur de la pression de vapeur d’OM. Elle
peut étre chiffrée a environ 0,3%, ce qui est bien inférieur a I’incertitude d’un sublimeur et
illustre I’avantage de I’utilisation d’un diffuseur en termes de reproductibilité.

La cellule peut étre fabriquée en pyrex ou en acier inoxydable. Dans le premier cas, sa
réalisation est simple et rapide, et permet un contrdle visuel du niveau. Au-dessus de la source
est placé un systéeme de vannes permettant, soit le balayage de I’évaporateur par le gaz vecteur,
soit de court-circuiter la cellule en conservant un débit de gaz propre dans les lignes jusqu’au
réacteur. Ce type de source a diffusion a été utilisé avec succes et son efficacité avec le TMIn

a été démontrée par A. Mircea et al. °.

3 A.Mircea, R.Mellet, B.Rose, D.Robein, H.Thibierge, G.Leroux, P.Dasté, S.Godefroy, P.Os-
sart and A.M.Pougnet, J. Electron. Mater. 15 (1986) 205
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ABSTRACT

This work presents a study of the AiGalnAs/InP coumpounds grown
by MetalOrganic Vapor Phase Epitaxy. The optimisation of the
epitaxial system is necessary to fulfill the specifications of opto and
microelectronic device realisation. The introduction of aluminium
and the use of a large growth chamber explain the difficulties which
were encountered. Various heterostructures which include layers
of binary, ternary and quaternary compounds are grown in our
vertical reactor on simultaneously 3x 2 inch wafers. Thickness and
compasition uniformities, as well as cristalline, electrical and optical
qualities are compatible with device technology. We obtain semi-
insulating and n type materials by doping respectively with orga-
nometallic iron and silicon precursors. HFET structures have
transconductances of 200mS/mm.

subject : Contribution to the study of (Al)GalnAs(P)/InP materials grown by

MetalOrganic Vapor Phase Epitaxy for opto and microelectronic
devices in a multi-wafers experimental reactor.




RESUME

Ce travail présente une étude des matériaux de la famille
AlGalnAs crus par Epitaxie en Phase Vapeur aux OrganoMétalli-
ques. Une optimisation du dispositif expérimental s’est avérée
nécessaire pour remplir le difficile cahier des charges lié a la
réalisation des composants opto et microélectroniques a base de
ces alliages. L'introduction de I'élément aluminium et la mise en
ceuvre d'une chambre de croissance volumineuse sont a I'origine
des difficultés majeures rencontrées. Différentes hétérostuctures
a base de composés binaires, ternaires et quaternaires ont été
épitaxiées dans ce réacteur vertical sur simultanément trois sub-
strats de deux pouces de diametre. Les uniformités en épaisseur
et en composition, ainsi que les qualités cristallines, électriques et
optiques de ces alliages sont du niveau requis pour la fabrication
des dispositifs. Une étude des dopages fer et silicium a partir de
précurseurs organomeétalliques nous a permis de maitriser les
conditions d'obtention de matériaux respectivement semi-isolants
et de type n. Les structures HFET épitaxiées possedert des
transconductances voisines de 200mS/mm.
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