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INTRODUCTION GENERALE

Dans le monde qui nous entoure, |’hydrogene est un des éléments naturels les plus
abondants et ses interactions avec |I’atome le plus utilise en microéectronique, a savoir le
silicium, peuvent donc jouer un rdle considérable dans les procédés de fabrication et le
fonctionnement de nombreux composants électroniques. C’'est pourquoi, depuis quelques
dizaines d’'années, les chercheurs et les ingénieurs ont cherché a mieux comprendre les
interactions existant entre ces deux atomes au sein ou sur la surface des principaux
semiconducteurs utilisés en microélectronique et optoélectronique, et a étudier leurs
implications dans les composants qu'’ ils permettent de réaliser.

La plupart des travaux effectués ont concerné naturellement les proceédés, les
dispositifs et les circuits de la microélectronique Silicium, ou I’ hydrogéne a été utilisé - et
peut encore étre utilisé - pour réaliser par implantation ionique, suite aux défauts produits, les
isolations entre composants et circuits. Mais au-dela de ces effets « mécaniques» certes
utiles, mais pouvant causer des dommages importants aux matériaux utilises, d’ autres effets
plus spécifiques et sans doute plus intéressants ont éé découverts depuis une quinzaine
d années. C'est ains que S.J. Pearton [1] a montré que I’'introduction d’hydrogene dans le
silicium pouvait conduire ala neutralisation de différentes impuretés dopant le matériau. C' est
ains et surtout qu'il a éé montré que |’hydrogene pouvait étre utilise avec beaucoup
d’ efficacité pour passiver les liaisons pendantes existant aux interfaces Si-SiO, des MOSFET
(Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) et pour améliorer |eurs performances.

Malheureusement, au fur et a mesure de la diminution des dimensions des composants
et de I’augmentation des champs électriques et des électrons chauds qui en résulte, on s est
trés vite apercu que la passivation produite par I’ hydrogene disparaissait progressivement au
cours du fonctionnement du composant, et il est aujourd  hui admis que ce phénomene est lié a
la rupture provoguée par les électrons chauds des liaisons Si-H formées sur la surface du
silicium. De ce fait, de nombreux travaux ont été effectués pour analyser, et comprendre les
phénomenes concernés, et essayer de limiter leurs effets. Cependant, c’'est en utilisant la
microscopie a effet tunnel a balayage (STM) en ultra vide pour produire un faisceau
d éectrons localisé rompant les liaisons Si-H que les mécanismes physiques conduisant a
cette rupture et a la désorption de I’hydrogéne ont été identifiés [2]. C'est ainsi qu'il est
apparu que, pour des éectrons suffisamment énergétiques (d' énergie supérieure a 6 €V),
I’ excitation éectronique directe de la liaison dans |’ état « antibonding », que nous allons
appeler par la suite I'état excité, pouvait faciliter considérablement le départ des atomes
d hydrogene de la surface du silicium. Des expériences complémentaires plus récentes ont
alors éte effectuées en remplacant les électrons par des photons suffisasmment énergétiques
(d’énergie supérieure a 7 eV), et I'on a pu observer des effets similaires [3]. A partir du
modele théorique utilisé [4,5] pour interpréter ces effets, on a tres vite pu montrer qu’en
utilisant le deutérium au lieu de I’hydrogeéne, le mouvement de départ de la surface du
deutérium - de masse deux fois plus élevée - pouvait étre suffisamment ralenti pour limiter
considérablement sa désorption. La vérification expérimentale fut alors effectuée par STM, ou
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I’on constata que la désorption du deutérium pouvait étre 50 fois plus lente que celle de
I” hydrogéne.

A lalumiére de ces résultats, des essais furent naturellement effectués pour utiliser le
deutérium, a la place de I’hydrogene, dans la fabrication des CMOS (Complementary Metal
Oxide Semiconductor), afin de diminuer la dégradation liée aux éectrons chauds. Des
améliorations d’'un facteur 10 & 50 furent trés vite obtenues [6] et récemment, gréace a une
amélioration du procédé et une compréhension plus compléte des mécanismes physiques
impliqués atension de fonctionnement plus faible, des améliorations de prés de trois ordres de
grandeur furent obtenues par Samsung sur des CMOS (0,18 um ; 1,5 V) [7]. Mais, en dehors
de ces retombées dans le domaine de I’ électronique moderne, il faut noter que gréace a la
microscopie STM, il a éé montré la possibilité [8], en utilisant la désorption localisée
d hydrogene, de réaliser sur la surface hydrogénée du Si des motifs nanométriques de forme
quelconque.

Parallelement a ces études riches de retombées a court et a long terme, effectuées sur
le Silicium, des travaux avaient été entrepris pour étudier le réle que pouvait jouer
I hydrogene dans le domaine des semiconducteurs I11-V. Les premiers résultats significatifs
furent obtenus a Bell Labs par Jacques Chevallier, qui découvrit des 1985 [9] la neutralisation
dans le GaAs des donneurs Si résultant de I’ introduction d’ hydrogéene dans le semiconducteur.
De nombreuses études furent alors effectuées pour vérifier, anayser, et tenter d' expliquer ces
résultats, en introduisant généralement I’hydrogéne dans les différents semiconducteurs
étudiés par une exposition a un plasma d’' hydrogéne. Dans le cadre de ce mémoire, nous ne
décrirons pas en détail les tres nombreux résultats obtenus, dans la mesure ou ils ont fait
I’ objet d’excellentes revues [10,11], et qu’ils ont été décrits largement dans les différentes
theses effectuées dans ce domaine, tant au LPSC de Bellevue qu'a I'l[EMN, et nous nous
contenterons de résumer les principaux phénomeénes observés en insistant sur ceux qui sont
indispensables pour situer et comprendre les travaux présentés dans ce mémoire. Dans ce
contexte, le point le plus important a souligner est que le phénomeéne découvert par J.
Chevallier s est révélé de portée trés générale dans la mesure ou il a pu étre observeé dans un
trés grand nombre de semiconducteurs, et pour un grand nombre d impuretés tant de type
donneur gu’ accepteur. C'est ainsi qu’ en introduisant de I’ hydrogéne dans un semiconducteur
[11-V dopé n ou p, il se produit presgue toujours une neutralisation des donneurs et/ou des
accepteurs ionises présents. Les nombreuses expériences effectuées ont permis d’ expliquer ce
phénomeéne par la formation, aprés la capture du porteur concerné (électron ou trou), de
complexes neutres entre I” hydrogene et |’ impureté (donneur ou accepteur), dont la présence et
la structure ont pu étre respectivement confirmées et étudiées gréce aux travaux
spectroscopiques effectués par B. Pgjot [12]. Des expériences effectuées dans la zone désertée
de diodes Schottky ont alors permis non seulement d étudier la stabilité thermique des
complexes formés, mais aussi de constater que, grace aux hiveaux donneur ou accepteur créés
par I hydrogéne dans la bande interdite, I hydrogéne présent dans le semiconducteur pouvait
étre soit neutre, soit chargé positivement (dans un semiconducteur de type p), soit encore
chargé négativement (dans un semiconducteur de type n). C'est ainsi que dans le cas que nous
étudierons essentiellement au cours de ce travail, a savoir le GaAs de type n dopé Si, ce sont
les atomes d’ hydrogéne introduits suite a une exposition au plasma qui captent les éectrons
majoritaires et qui, chargés négativement, s associent aux donneurs Si ionisés positivement
pour former un complexe neutre « Si-H ».

Bien entendu, ce phénomeéne est réversible, et suite a une éévation de la température
du semiconducteur, par exemple au cours d'un recuit, on peut observer la dissociation du
complexe, la réapparition de donneurs Si ionisés et leur réactivation suivie de la libération des
électrons. Beaucoup de travaux expérimentaux ont été consacrés a |’ étude de la cinétique
régissant ces dissociations mais, effectués dans des conditions trés variées et avec des champs
électriques et des courants plus ou moins importants, les résultats obtenus sur les fréguences
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de dissociation peuvent, suivant les expérimentateurs, différer pour une méme température de
plusieurs ordres de grandeur, méme si I’on est a peu pres d accord sur la valeur de I’ énergie
d’ activation correspondant a cette dissociation (entre 1,5 et 2,3 eV). Cependant, comme nous
aurons |’occasion de le préciser par la suite, d'autres phénoménes ne mettant pas en jeu
I’ énergie thermique peuvent intervenir et conduire ala dissociation des complexes Si-H. C’est
ainsi que le réle possible joué par |les porteurs minoritaires a été a plusieurs reprises invoqué.
Cest aing et surtout que les travaux effectués ces derniéres années tant a I'lEMN qu’au
LASIR ont mis en évidence le fait qu’en utilisant soit des éectrons soit des photons d’ énergie
suffisamment élevée, il était possible alatempérature ambiante (et donc sans utiliser |'énergie
thermique), de dissocier largement les complexes Si-H formés lors de I’introduction de
I” hydrogene.

Bien entendu, cette rupture au sein du GaAs de la liaison Si-H, provoquée par des
électrons ou des photons d'énergie suffissmment élevée, n'est pas sans rappeler les
phénomenes observeés sur la surface du silicium hydrogéné, et cette constatation est, en grande
partie, a I’origine du sujet de recherche qui m’'a été confié. En effet, de fagon un peu
schématique, les principaux objectifs qui me furent alors assignés étaient de répondre aux
trois grandes questions suivantes :

» Dans quelles mesures peut-on expliquer les phénomenes observes sous irradiation
optique ou éectronique dans le GaAs dopé Si hydrogéné, en faisant intervenir des
phénomenes physiques analogues a ceux invoqués par T.-C. Shen, JW. Lyding et
leurs collaborateurs [2] pour expliquer les effets observés sur la surface du
Silicium ?

= Sl en était ainsi, quel réle pourrait jouer |I" hydrogene introduit volontairement ou
involontairement (compte tenu de son abondance naturelle) dans le GaAs sur la
fiabilité et la durée de vie des composants concernés ?

» Serait-il alors possible d' utiliser les phénomenes physiques mis en évidence pour
mettre en ocauvre, comme cela a été fait dans le cas du silicium, un nouveau
procédé de nanofabrication de structures nouvelles sur semiconducteur 111-V ?

Bien entendu, pour répondre a ces questions, il fallait disposer d’ une base de résultats
expérimentaux aussi compléte que possible sur la réactivation des donneurs provoqués par les
photons et les électrons suffisamment énergétiques injectés (ou par les électrons
éventuellement produits) dans le GaAs. Dans ce but, un travail expérimental important a été
entrepris, qui est présenté et décrit en détail dans |e second chapitre de ce travail.

Il fallait ensuite, a la lumiére des résultats expérimentaux obtenus, étudier dans quelle
mesure il était possible d expliquer les principaux phénomenes observés en admettant une
excitation dans |’ état « antibonding » de laliaison Si-H par impact électronique et photonique,
et c'est donc ce que nous avons tenté de faire au cours d'un troisieme chapitre consacré a
I’interprétation de nos résultats.
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Il nous fallait enfin étudier les applications de nos travaux en nous intéressant a leurs
implications dans la fiabilité et la durée de vie des composants GaAs et, afin de répondre au
«challenge» qui m’était proposé, en étudiant la faisabilité d’un nouveau procédé de
nanofabrication de structures isolantes ou conductrices & base de GaAs. C'est donc aux
travaux effectués dans ces deux grands domaines que nous consacrerons le quatriéme chapitre
de ce mémoire, qui se terminera par une bréve conclusion générale ou nous dresserons un
bilan des principaux résultats obtenus et présenterons leurs perspectives d avenir.
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CHAPITRE 1
LES PRINCIPAUX PHENOMENES EXPERIMENTAUX
OBSERVES

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous nous proposons de décrire I'essentiel des phénomenes
expérimentaux gque nous avons observés lorsque I’ on applique a un semiconducteur a base de
GaAs préaablement hydrogéné, un ensemble de perturbations extérieures telles que
I’ exposition soit a un faisceau lumineux, soit a faisceau électronique, ou encore |’ application
de tensions suffisamment élevées pour provoquer en son sein la présence d’ é ectrons chauds.

Les premiéres études concernant les propriétés éectriques du n-GaAs: Si hydrogéné
ont été entreprises il y a maintenant 17 ans [1], et on peut considérer que les phénomenes
essentiels sont de nos jours bien caractérisés et compris. C'est ainsi qu’il y a aujourd’ hui une
quasi-unanimité pour admettre que lorsque I’on expose du GaAs dopé Si a un plasma
d hydrogene, on observe la neutralisation des donneurs Si liée a la formation de complexes
Si-H au sein du réseau GaAs. De nombreux résultats expérimentaux confirment en effet cette
interprétation, tels que la décroissance de la concentration en électrons libres et
I"augmentation de la mobilité apres hydrogénation [1], ou encore I’ observation des différents
modes de vibration de I’ hydrogene liés au silicium dans le GaAs: Si hydrogéné [2,3]. Compte
tenu de la présence d’'un niveau accepteur créé par la présence de I’ hydrogene dans le réseau
GaAs, on admet généralement que le processus de formation du complexe Si-H se fait suivant
les réactions suivantes :

Ho+e - H (23
S*+H - Si-H (12)

Bien entendu, ces réactions sont réversibles et I'étude de la variation de la
concentration en complexes en fonction de la température a permis de déterminer I’ évolution
des fréquences de dissociation ainsi que les énergies de dissociation du complexe. Cependant,
malgré le nombre considérable de travaux effectués dans ce domaine, il apparait que les
résultats obtenus sont tres dispersés, et dépendent fortement des structures, des techniques et
des conditions expérimentales utilisées. En effet, aux dissociations du complexe Si-H liées a
I"augmentation de la température, peuvent se superposer dautres phénomeénes
« athermiques » liés par exemple a une irradiation lumineuse [4,5], a I'injection de porteurs
minoritaires [6-8] ou a la génération d’éectrons chauds au sein du semiconducteur [9].
Cependant, ces effets avaient jusqu’a maintenant été peu étudiés quantitativement et les
mécanismes physiques responsables étaient encore mal connus lorsque je suis arrivée dans le
laboratoire. C'est pourquoi un des objectifs essentiels de mon travail a éé d éudier d'une
part, de fagon aussi exhaustive et quantitative que possible, les phénoménes de dissociation
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des complexes Si-H pouvant résulter de perturbations extérieures ou internes tres variées, et
d autre part d’identifier, et si possible de modéiser, les mécanismes physiques responsabl es.

Dans ce contexte, il nous est apparu nécessaire de travailler systématiquement a la
température ambiante afin de limiter considérablement les effets liés a une dissociation
thermique des complexes. Par ailleurs, afin d’ évaluer un éventuel effet isotopique et d obtenir
ainsi des informations complémentaires facilitant les interprétations physiques, la plupart des
expériences ont été effectuées non seulement sur des échantillons hydrogénés, mais aussi sur
des échantillons deutérés.

L’ensemble du travail présenté a nécessité la mise en oauvre d’un nombre assez
considérable d’ équipements scientifiques pour réaliser les dispositifs d’ essai, pour appliquer
les perturbations extérieures et pour caractériser leurs effets. Une grande partie des
instruments utilisés étaient implantés a I'’lEMN (Laboratoire central et Département 1SEN),
mais nous avons aussi pu disposer d’ équipements implantés au LASIR, au LSPES (Lille 1), a
I"EUDIL (Lille 1) et au LPSC (Bellevue). Une description sommaire des caractéristiques des
différents appareils utilisés ainsi que de leurs modes opératoires est présentée dans |’ annexe
A. Soulignons que C’ est gréce a cette panoplie impressionnante et assez unique d’ instruments
gue nous avons pu mener abien le travail présentéici.

Bien entendu, avant d'étudier les phénomenes conduisant a une dissociation
athermique des complexes Si-H, il nous fallait connaitre aussi précisement que possible les
phénomenes de neutralisation et de réactivation thermique des donneurs résultant de
I’exposition a un plasma d hydrogéne. La plupart des informations nécessaires ont été
trouvées soit dans la littérature soit (et surtout) dans les travaux antérieurs effectués tant a
I"lEMN gu’au LPSC de Bellevue. Néanmoins, un certain nombre de résultats supplémentaires
ont été obtenus au cours de cette étude et, compte tenu du fait que nous les avons utilisés soit
dans nos interprétations, soit dans I’ évaluation des applications possibles de nos travaux, il
nous a semblé nécessaire de les présenter sommairement dans |’ annexe B.

Mais au préalable, et ce sera |'essentiel de ce chapitre, nous nous proposons de
présenter successivement les phénoménes de réactivation des donneurs Si, et donc de
dissociation des complexes Si-H observés, lorsgue I’ on expose le semiconducteur hydrogéné
soit a un faisceau optique, soit a un faisceau éectronique soit enfin, lorsqu’ en appliquant des
tensions suffisamment élevées a la structure semiconductrice, on y crée des électrons
suffisamment énergétiques pour dissocier les complexes.
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Rappelons que le réle d'un rayonnement ultraviolet (UV) sur la dissociation des
complexes Si-H dans le GaAs a été mis pour la premiére fois en évidence il y a quelques
années par le LASIR! et I'|[EMN. C'est ainsi qu'al’IEMN, cet effet a été utilisé pour diminuer
les résistances d’'acces de transistors a effet de champ réalisés sur une épitaxie de type n
préalablement hydrogénée [4]. C'est ains quau LASIR, I'éude des modifications sous
eclairement de la résistance présentée par des semiconducteurs hydrogénés a montré que
celles-ci n’ étaient importantes que pour des énergies photoniques supérieures a 3,5 volts [10].
Et c'est également dans ce laboratoire que, forts des résultats obtenus, les premieres
réalisations de dosimetres UV utilisant cet effet ont été effectuées[11,12].

Dans le cadre de ce travail, notre objectif a été de compléter ces différentes études en
étudiant non seulement |’ évolution sous éclairement de la concentration électronique mais
aussi, a partir de mesures d effet Hall, celle de la mobilité. Par ailleurs, il nous est apparu
nécessaire d' étendre assez largement la gamme des longueurs d’ onde du rayonnement utilisé
pour irradier le semiconducteur hydrogéné, en nous intéressant tout particuliérement aux
phénomeénes observés lorsque I’ énergie du photon est |égerement supérieure puis |égérement
inférieure a I’ énergie de la bande interdite. En outre, de fagcon a obtenir des informations
complémentaires et a faciliter I'interprétation des résultats obtenus, nous avons étudié
I”évolution des phénomeénes observés en remplacant |’ hydrogene par le deutérium dans les
structures semiconductrices éudiées. Enfin, dans le but d évaluer la localisation des effets
observeés, nous nous sommes également attachés a étudier le phénomene de dissociation des
complexes sous éclairement lorsque ceux-ci sont situés en profondeur dans une couche de
GaAs: S «enterrée » sous une couche non dopée de GaAs.

Toutes ces éudes ont été effectuées dans le cadre d’'une collaboration étroite entre
plusieurs laboratoires :
= |"'IEMN (avec Dorothée Bernard, Vincent Depoérs et moi-méme),

» |e LASIR (avec Monique Constant, Vincent Depoérs et Arnaud Beaurain dans le cadre de
la préparation de leur DEA [13,14]),

» |e LPSC? (avec Jacques Chevallier et Michel Barbé, qui ont étudié la réactivation des
donneurs Si dans des échelles particuliérement éendues en nombre de photons),

» et leNMRC? (avec Jim Greer).

Cette collaboration s est traduite par I’ obtention d’un ensemble important de données
expérimentales qui concernent la réactivation sous rayonnement de donneurs Si dans le GaAs,
et qui seront présentées dans ce chapitre a coté des résultats que j'ai obtenus plus
personnellement, afin de donner au lecteur une vue auss compléte que possible des
phénomenes expérimentaux observés.

Cest ains quapres avoir présenté les méthodes expérimentales utilisées pour
effectuer ces éudes, nous ferons la synthése des premiers résultats obtenus dans les différents
laboratoires et tenterons de dégager leurs principal es caracteéristiques.

Ensuite, nous nous intéresserons aux effets que nous avons observés plus récemment
en irradiant le matériau hydrogéné par des photons d énergie légérement inférieure ou
|égérement supérieure a celle de la bande interdite du GaAs.

Puis, nous décrirons les résultats obtenus sur des structures ou la couche de GaAs: Si
detypen” est « enterrée » sous une épitaxie de GaAs non intentionnellement dopée.

Enfin, a la lumiere de ces résultats obtenus récemment, nous tenterons de dresser un
bilan complet des phénomeénes expérimentaux observés, que nous essayerons par la suite
d interpréter.

! Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman, UMR CNRS 8516, U.S.T.L., Villeneuve d Ascg.
2 Laboratoire de Physique des Solides et de Cristallogénése de Bellevue, UMR CNRS 8635, Meudon.
% National Microelectronics Research Centre, University College, Cork, Ireland.
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1.1.1 Présentation des structures et des méthodes
expérimentales utilisées, ainsi que d’une premiere synthéese
de |’ensemble des résultats obtenus

1.1.1.a Techniques expérimentales et structures utilisées

La plupart des études ont été effectuées sur des épitaxies élaborées par jets
moléculaires sur substrat de GaAs S.I., d’ épaisseur comprise entre 0,15 um et 0,35 um et de
dopage uniforme Si compris entre 1 et 5.10'® Si*/cm®. Une exposition & un plasma
d hydrogene ou de deutérium permet tout d’ abord de neutraliser les donneurs Si situés dans
ces épitaxies, et leur réactivation par exposition a un rayonnement lumineux est éudié en
mesurant par effet Hall I’évolution de la densité d'éectrons libres Ns et de la mobilité des
électrons p,.

L es expérimentations commencent par la réalisation de structures semiconductrices en
forme de trefles, qui permettent de mesurer Ns et 1, commodément par effet Hall, suivant la
méthode de Van der Pauw décrite en annexe A.2.1 Les contacts ohmiques sont obtenus a
I’aide d’une métallisation de type Ni / Ge/ Au/ Ti / Au d'épaisseur 150 / 195/ 390 / 500 /
2000 A, suivie d’ un recuit de type RTA (Rapid Thermal Annealing) de 40 sec. & 400°C, puis
du dépdt de plots d’ épaississement. Les surfaces actives de forme carrée de 300 um, 500 pum
ou 2 mm de c6té, sont définies al’ aide d’ une attaque chimique.

Les structures ainsi réalisées sont exposées a un plasma d’ hydrogéne ou de deutérium
suivant la technique décrite en annexe A.1.1, pendant une durée suffisamment longue pour
obtenir une passivation aussi uniforme que possible des couches actives (correspondant par
exemple, a une passivation de 99 % des donneurs Si sur toute I’ épaisseur de la couche active).
Pour réaliser une telle passivation dans les couches dopées les plus épaisses, les conditions
d exposition au plasma sont typiquement une température d’ échantillon de 190°C, une durée
d’ exposition de 6 h pour les structures hydrogénées et de 8 h pour les structures deutérées, une
puissance RF de 0,15 W/cm?, et une pression en hydrogéne de 1 mbar.

Les épitaxies semiconductrices ainsi neutralisées sont alors exposées a un
rayonnement de longueur d’onde comprise entre 222 nm et 1064 nm, produit soit par une
lampe a arc Xénon associée a un réseau holographique concave permettant de sélectionner la
longueur d’onde désirée, soit par un laser du type femto-picoseconde (permettant aussi
d obtenir un éclairement continu dans certains domaines spectraux), soit encore par un laser
Nd: YAG. Les descriptions de ces différentes sources lumineuses sont données en annexe
A.1.3. Avant et aprés chague exposition a une longueur d’ onde A, une détermination précise
de la puissance lumineuse P délivrée est effectuée a I’aide d’un calorimétre afin de connaitre
précisement la densité Ny de photons regue durant At par la surface unité de |’ échantillon
irradié. La position du calorimétre, de surface active circulaire de diamétre d (d = 10 mm a
I"l[EMN), est choisie de fagon a ce que le maximum d’intensité lumineuse soit absorbé par le
corps noir. L’ échantillon a éudier, dont la surface a analyser est de plus petite taille que la
surface du calorimétre, est aors centré sur la position du corps noir a I’aide d une table
micrométrique.

De cette fagon, on obtient |a densité superficielle de photons regus Ny, par larelation :

1.3
Nph: P2 E—I)\—DSt ( )
nid® hic
4

ol h est la constante de Planck (h = 6,63.10* J.s),
c est lavitesse de lalumiére (c = 3.10° m.s™).
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1.1.1.b Ensemble desrésultats obtenus

Nous avons représenté sur la figure 1.1 I’ensemble des résultats de mesure de la
densité d’' éectrons libres ANg réactivés par I'irradiation lumineuse en fonction de la densité de
photons regue Ny, ainsi que, sur lafigure 1.2, I’ évolution correspondante de la mobilité p, au
cours des réactivations considérées. Les résultats présentés concernent des couches actives de
0,15 a 0,35 um de GaAs : Si ayant une concentration initiale en donneurs ionisés comprise
entre 2 et 510" Si*/cm®, préalablement hydrogénées (courbes représentées en bleu) ou
deutérées (courbes représentées en rouge), puis exposées a un rayonnement lumineux
monochromatique de longueur d’onde A comprise entre 222 nm et 1064 nm. Ces résultats ont
été obtenus par les différents laboratoires précités, avec lesquels nous collaborons, et nous
avons indigué dans les |égendes des figures leurs différentes origines.

Il apparait, en considérant les figures 1.1.a et 1.1.b représentant I’ensemble des
résultats obtenus, une assez grande dispersion dans les résultats des mesures de ANg
effectuées. Ils correspondent en effet a des couches de dopage et d' épaisseur assez différents,
pouvant avoir subi, dans les différents laboratoires concernés, des traitements pas forcément
identiques lors de la rédisation de la structure de mesure d'effet Hall, du traitement de sa
surface et/ou de son exposition au plasma.

Néanmoins, nous pouvons d’ ores et déja mettre en exergue quelques caractéristiques
générales:

* une réactivation par irradiation d’autant plus importante que I’ énergie des photons utilisés
est devée,

* une diminution trés sensible des ANs mesurés lorsque I’on remplace |’ hydrogéne par le
deutérium, et donc un effet isotopique particulierement élevé dans la cinétique de cette
dissociation,

» un phénomeéne de saturation de la densité des donneurs réactivés se produisant pour les
valeurs €elevées de Np, et pour des valeurs de ANs souvent largement inférieures aux densités
initiales Nso mesurées dans I’ épitaxie, avant exposition au plasma,

= une diminution de la mobilité i, présentée par les couches étudiées (Fig. 1.2) pouvant étre
importante sous irradiation.

Nous nous proposons de préciser, et si possible de « quantifier », ces quatre grandes
caractéristiques en présentant et analysant les résultats expérimentaux qui les mettent bien en
évidence.
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1. Lesprincipaux phénomenes expérimentaux observes
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Figure 1.1 : Evolution de la densité d' éectrons libres réactivés ANs, mesurée a 300 K, en fonction de
la densité de photons incidents Ny, lors d'irradiations lumineuses a différentes longueurs d onde. Les
échantillons sont composés de 0,15 & 0,35 um de GaAs: Si dopé de 2 4 4.10"® Si*/cm®, de surface
active comprise entre 300 x 300 pum? et 2 x 2 mn, préalablement (@) hydrogénés ou (b) deutérés. La
longueur d'onde utilisée ains que le nom des différents expérimentateurs sont mentionnés en |égende.
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Figure 1.2 : Evolution de la mobilité des électrons i, mesurée par effet Hall 2300 K, en fonction dela
densité de photons incidents Ny, lors d'irradiations lumineuses a différentes longueurs d’ onde. Les
échantillons sont composés de 0,15 & 0,35 um de GaAs: Si dopé de 2 & 4.10" Si*/cm?®, de surface
active comprise entre 300 x 300 pun? et 2 x 2 mn?, préalablement (a) hydrogénés ou (b) deutérés. La
longueur d'onde utilisée ains que le nom des différents expérimentateurs sont mentionnés en légende.
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1. Lesprincipaux phénomenes expérimentaux observes

1.1.2 Analyse des résultats obtenus

1.1.2.a Influence de I’énergie des photons utilisés dans I’irradiation ; mise en évidence
d’un effet de seuil

Les effets liés a |’ énergie des photons incidents apparaissent clairement en utilisant
une échelle linéaire pour ANs (et non I'échelle logarithmique de la figure 1.1), et en
représentant I’évolution de cette grandeur en fonction de |’ énergie photonique lorsque le
nombre total Npn de photons incidents est maintenu sensiblement constant. La figure 1.3.a
représente les premiers résultats obtenus et publiés par I'lEMN dans larevue A.P.L. (Applied
Physics Letters) [10] ; lafigure 1.3.b correspond a des résultats plus récents, obtenus par M.

Barbé au LPSC.

@ 4
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—
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N
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o
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Figure 1.3 : Evolution de AN; en fonction de la longueur d’ onde des photons incidents, mesuré sur des
échantillons (a) de 0,3 pm de GaAs : Si dopé de 3.10"® Si*/cm® hydrogénés puis exposés & un
rayonnement |umineux monochromatique avec une densité de photons incidents proche de 2.10™ /crr?,
et (b) de 0,15 pm de GaAs: Si dopé a 3.10"° Si*/cm®, exposés & un rayonnement lumineux
monochromatique avec une densité de photons incidents de 5.10% /cm?. Le point de la figure 1.3.b
obtenu pour Ey, = 4,66 €V a été corrigé d’un facteur 3/2 afin de tenir compte de I’ effet d’ un dopage
plusfaible (2.10" au lieu de 3.10" Si*/cm®).
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Il apparait que le phénomene de réactivation des donneurs Si dépend considérablement
de I’énergie des photons incidents. Pour des énergies égales ou inférieures a 2,5 eV, la
réactivation des donneurs est tres faible ; tandis que pour des énergies supérieures a 3,5 eV,
elle est beaucoup plus élevée et sensiblement indépendante de la longueur d’onde. On met
ains clairement en évidence, tant a Villeneuve d’Ascq (IEMN) qu a Bellevue (LPSC),
I’existence d'un seuil en énergie pour obtenir une réactivation notable, qui se situe aux
environsde 3,5eV.

1.1.2.b Saturation dela densité d’ électronslibresréactivés

Nous avons représenté sur la figure 1.4 |’évolution de la densité en éectrons libres
réactivés AN rapportée a la densité d’ électrons libre Ny existant initialement dans |’ épitaxie,
pour des échantillons hydrogénés puis irradiés a 250 nm (figure 1.4.a) et a 350 nm (figure
1.4.b).

(@) A =350 nm

ANS/NS,O(%)

0,0E+00 5,0E+21 1,0E+22 1,5E+22
Nph ( /cm?2 )
10
[ (b) A =250 nm
8

,\: 7 /.
6
p
p
<
0 1
0,0E+00 5,0E+19 1,0E+20

Npn (/cm?)

Figure 1.4 : Evolution de ANs / Ngo en fonction de la densité de photons Ny, regus par |’ échantillon
lors d’ une irradiation lumineuse & une longueur d’onde A de (a) 250 nm, et (b) 350 nm, effectuée :

(@) sur un échantillon de 0,15 pm de GaAs: Si dopé 43.10™ /cm® (Nso = 4,5.10" /cm?), par M. Barbg,
(b) sur un échantillon de 0,35 um de GaAs : S dopé a 4.10"® /em® (Ngo = 1,4.10% /cnm?), par A.
Beaurain.
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1. Lesprincipaux phénomenes expérimentaux observes

Au départ de la reactivation, |'évolution de ANs avec Ny, est pratiquement linéaire
puis, on observe un phénomene de saturation de la densité d' éectrons libres réactivés qui se
produit bien avant que ANs devienne comparable a N, €t aors que la plupart des donneurs Si
de I’ épitaxie sont encore neutralisés : prés de 60 % sur la figure 1.4.a (A = 350 nm), et prés de
90 % sur lafigure 1.4.b (A = 250 nm). On peut ainsi noter que le phénomene de saturation
semble intervenir d’autant plus rapidement que la longueur d’onde utilisée est faible. Pour
mettre en évidence ce phénomene a d autres longueurs d’onde, il nous a fallu utiliser les
résultats obtenus avec des épitaxies d’ épaisseurs différentes. Une comparai son significative ne
peut alors se faire qu’ en recalculant Nsp de fagcon a considérer une méme épaisseur d’ épitaxie
(soit ici 0,35 um) dans les différents cas étudiés. Nous avons reporté sur la figure 1.5 les
résultats obtenus en procédant ainsi.

100 ¢
| —m— 250 nm A. Beaurain
— || _a— 266 nm M. Barbé
OQ . .
—A—458 nm M. Barbé /A/A/A
: 10 t x‘/‘/A
© F
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©
z
— 1
~~
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<
01 e e S —
1E+18 1E+19 1E+20 1E+21 1E+22 1E+23
2
Npn (/cm?2)

Figure 1.5 : Evolution de ANs/ (Nsp . €« / €), en prenant 0,35 um comme épaisseur g« de référence et
I épaisseur de |’ épitaxie irradiée comme épaisseur e, en fonction de la densité de photons Ny, regus par
I” échantillon lors d'irradiations lumineuses a des longueurs d onde A comprises entre 250 et 458 nm.
Le nom des expérimentateurs est mentionné en |égende.

On remargue que plus la longueur d onde est élevée, plus il est possible de réactiver
un pourcentage important de donneurs dans la couche passivée au prix, il est vrai, de doses
lumineuses de plus en plus considérables.

1.1.2.c Effet isotopique observé en remplacgant I’hydrogéne par le deutérium lors des
expositions au plasma

Nous avons représenté sur la figure 1.6.a I’ évolution sous irradiation lumineuse de la
résistance carré présentée d’une part, par une épitaxie neutralisée par exposition a un plasma
d hydrogene, et d’ autre part, par une épitaxie identique mais neutralisée par exposition a un
plasma de deutérium. Il apparait que la réactivation des donneurs se fait beaucoup plus
lentement lorsque | hydrogene est remplacé par le deutérium. Ce phénomene peut également
S éudier en déterminant, a partir de la résistance carré et d'une relation semi-empirique
permettant de calculer la mobilité éectronique [, en fonction du dopage actif Ng, I’ évolution
de la densité d éectrons libres Ns en fonction de N, et les résultats reportés sur la figure
1.6.b montrent que les ANs obtenus pour des couches deutérées sont environ dix fois plus
faibles que pour les couches hydrogénées.
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Figure 1.6 : Evolution de R (8) €t de AN (b) pour des échantillons de 0,3 um de GaAs: Si dopé a
3.10" Si*/em®, hydrogénés ( m ) ou deutérés ( @ ), puis exposés & un rayonnement lumineux de
longueur d’onde A = 250 nm par D. Bernard. AN est obtenu a partir des valeurs de R..¢ en utilisant la
dépendance semi-empirique de W, (Ng) décrite par larelation (2.31).

Cet effet isotopique important a été mis pour la premiere fois en évidence par M.
Barbé a Bellevue [15]. 1l peut étre caractérisé par le coefficient ANs 1 / ANs p exprimant le
rapport entre I’augmentation des électrons libres dans une épitaxie hydrogénée et dans une
épitaxie deutérée. L’ évolution de ce rapport, mesuré par M. Barbé en fonction de la longueur
d onde, est représentée sur la figure 1.7. Les valeurs sont comprises entre 6 et 17, ce qui est
particulierement élevé compte tenu du rapport égal a 2 entre les masses atomiques du
deutérium et de I’ hydrogéne, et I’on peut noter que ce rapport isotopique semble diminuer
lorsgue I’ énergie des photons décroit.
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Figure 1.7 : Evolution, déterminée par M. Barbé, du rapport isotopique ANsy / ANsp en fonction de la
longueur d’onde A des photons incidents, déterminé pour des échantillons de 0,15 um GaAs: Si a
3.10" Si*/em®, hydrogénés (H) ou deutérés (D), et exposés a un rayonnement lumineux de différentes
longueurs d’ onde A. Les rapports isotopiques ont été déterminé de fagon itérative, afin qu’ en divisant
les densités de photons incidents Ny, dans les épitaxies deutérées par ce rapport, les courbes
représentant |’ évolution de ANy et de ANgp en fonction de N, se superposent.
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1. Lesprincipaux phénomenes expérimentaux observes

1.1.2.d Evolution sousirradiation de la mobilité des couches hydr ogénées

Nous avons représenté sur un méme graphique (figure 1.8), d’ une part, I’ évolution de
la densité d' électrons libres AN lors d'irradiations par des photons de différentes énergies, et
d autre part, celle de lamobilité u, correspondante.

On constate que la diminution de la mobilité se révele d’ autant plus importante que
I’augmentation de ANs est élevée. En effet, sous irradiation, les donneurs Si doivent
probablement s'ioniser, et une augmentation des interactions éectrons-impuretés doit se

produire.
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Figure 1.8 : Evolutions simultanées de la densité d’ électrons libres réactivesANs (m et ® ) et dela
mobilité i, ( @ et @ ) mesurées par effet Hall a 300 K dans des échantillons de GaAs: S
préal ablement hydrogénés puis irradiés par (@) M. Barbé a des longueurs d’onde de (m et @ ) 350 et
(® et® )458nm, et par (b) A. Beaurain a 250 nm.
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Dans ces conditions, les variations de la mobilité doivent étre largement corrél ées aux
variations du dopage « actif » dans la couche, et pour mettre cet effet en évidence, nous avons
représenté sur la figure 1.9, les variations de la mobilité obtenues dans les différents
laboratoires concernés en fonction du dopage actif moyen Ny, de la couche. Celui-ci est
obtenu a partir de la détermination par effet Hall de la densité d’ électrons libres Ng, en
divisant N par I’ épaisseur nominale de la couche.
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Figure 1.9 : Evolution de la mobilité des électrons ,, mesurée par effet Hall a 300 K, des échantillons
hydrogénés ou deutérés composés d'une couche active de 0,15 a 0,35 um de GaAs : Si et de surface
comprise entre 300 x 300 pun? et 2000 x 2000 pn?, en fonction de la concentration moyenne en
donneurs ionisés Ny, dans la couche active : ( m ) avant passivation, ( ® ) aprés passivation par
plasma d'hydrogéne ou de deutérium, et aprés passivation et irradiation lumineuse des longueurs
d’ onde comprises entre 250 et 800 nm et réalisées (@ ) al'lEMN ou ( @ ) au LPSC par M. Barbé.

Compte tenu du fait qu'une faible partie de |’épitaxie semble concernée par le
phénomeéne de réactivation, et que le dopage dans la couche doit étre trés peu uniforme, cette
facon de faire est trés approximative. Néanmoins, on note une tres nette corréation entre la
mobilité et le dopage actif. Pour les dopages supérieurs & quelques 10' /em®, les valeurs de
mobilité obtenues sont comparables a celles obtenues directement (pour les mémes valeurs du
dopage) sur des épitaxies n’ayant subi aucun traitement (ni plasma, ni irradiation lumineuse)
apres leur éaboration. Ce n’est plus le cas pour des dopages inférieurs, et I’ écart observé peut
sans doute s expliquer par les conditions sévéres (en durée et en puissance) utilisées lors de
I’exposition au plasma pour neutraliser pratiquement tous les donneurs Si situés dans la
couche active, et par les « défauts » qui ont alors pu étre occasionnés.
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1. Lesprincipaux phénomenes expérimentaux observes

1.1.3 Irradiations effectuées a des énergies supérieures et
inférieures a celle de la bande interdite du GaAs

Par ailleurs, il nous est apparu particulierement intéressant d’ examiner I’ évolution de
la densité d' éectrons libres réactivés ANg lorsgu’ une couche de GaAs: Si est exposée a des
photons dont I'énergie Epn est soit légérement supérieure, soit Iégerement inférieure a
I’énergie de la bande interdite du GaAs: g, cas. En effet, il doit étre possible o éudier, de
cette maniére, I'influence éventuelle des porteurs majoritaires et/ou minoritaires en excés sur
la réactivation des donneurs Si dans le semiconducteur, puisque ce n’est que dans le premier
cas (Epn > &) qu'il y a création de paires €lectron-trou. Dans ce but, nous avons exposé des
épitaxies de 0,35 um de GaAs: Si dopées & 4.10"® Si*/cm®, préalablement hydrogénées ou
deutérées, a un faisceau lumineux de longueur d’onde A soit égale a 1064 nm (Egn = 1,17 V),
soit proche de 800 nm (Epn = 1,55 eV).

1.1.3.aRésultatsdesirradiations a 800 nm et 1064 nm

Les structures ont été irradiées par des sources lumineuses dont une description est
donnée en annexe A.1.3:
* unlaser YAG émettant une lumiere continue de longueur d’ onde égale a 1064 nm, nous a
servi airradier des structures hydrogénées avec des énergies Egn < &g
* un laser continu et un laser femtosecondes, de longueur d’ onde réglable entre 700 et 900
nm, nous a servi pour lesirradiations a des énergies Epn > &g.

Afin d obtenir des densités élevées de photons injectés tout en utilisant des durées
d'irradiation raisonnables, nous avons progressivement augmenté la puissance lumineuse P
utilisée, liée a Npn et At par larelation 1.3, de 7 mW /cn? a 1,6 W /cm2. Toutefois, afin de
comparer de facon aussi significative que possible les résultats obtenus en utilisant des
irradiations a 800 nm et 1,064 um, nous avons pris soin de réaliser les densités de photons
incidents a ces deux longueurs d onde avec des puissances lumineuses aussi identiques que
possible.

Les évolutions de AN; et de p, en fonction de Np, sont représentées sur les figures
1.10.a et 1.10.b, pour les longueurs d onde 800 nm et 1064 nm. Les structures utilisées sont
constituées chacune de 6 dispositifs de mesure d effet Hall de surface égale a 300 x 300 pn?
ou a500 x 500 umz, irradiés simultanément, et les résultats que nous avons reporteés résultent
d une moyenne des mesures de ANs et de la mobilité des électrons |, effectuées sur les 6
dispositifs.

Il apparait tout d’abord que AN augmente de fagon assez comparable a 800 nm et a
1064 nm avec Np, €t que, de ce fait, les porteurs majoritaires et/ou minoritaires ne jouent pas
un role important.

Par ailleurs, si on compare ces résultats avec ceux obtenus a d’ autres longueurs d’ onde
(Fig. 1.1.a), il apparait deux différences notables:

» |"augmentation observée de ANg en fonction du nombre de photons injectés est
considérablement plus faible que celle observée pour des énergies des photons supérieures a
2,5 eV (soit A <500 nm),

» contrairement a ce gque nous avions observé a des longueurs donde plus faibles,
I’évolution de la mohilité se fait dans le «sens opposé», puisque WU, augmente Sous
irradiation.

Yey# 1,42 eV dansle GaAs atempérature ambiante.
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Figure 1.10 : Evolution de la densité d électrons libres réactivés AN ('@ ), et de la mobilité p, ( @ )
mesurées par effet Hall & température ambiante, en fonction de la densité de photons Ny, regue par la
surface d’ échantillons de 0,35 um de GaAs: Si 4 4.10" Si*/cm® d’ abord hydrogénés, puis exposés a
une irradiation lumineuse continue issue d’ un laser & une longueur d’onde (&) proche de 800 nm, et (b)
égale 21064 nm.

Par conséguent, il semble d’'une part, que I’ excitation du matériau avec une énergie
|égerement supérieure a celle du gap ne semble pas provoquer de réactivation supplémentaire
importante des donneurs, et d’ autre part, que |’ effet observé lors des irradiations a 800 et 1064
nm ne semble pas résulter majoritairement d’ une dissociation des complexes Si-H. En effet,
une réactivation des donneurs Si conduirait a une augmentation des interactions éectrons-
impuretés ionisées, et donc, a une diminution de la mobilité des électrons. De ce fait,
I’augmentation de W, observée sous irradiation semble plutdt liée & d’'autres phénomenes
comme, par exemple, la guérison avec le rayonnement de défauts tels que des centres de
recombinaison ou des piéges a éectrons, ou encore une réduction sous excitation photonique
de la densité de charges superficielles et donc du potentiel de surface.
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1. Lesprincipaux phénomenes expérimentaux observes

1.1.3.b Comparaison des résultats obtenus a forte puissance lumineuse lors d'un
éclairement soit en continu soit en impulsions ultra-courtes

Afin de vérifier I'existence éventuelle d’une excitation «multi-photonique» du
complexe pouvant se traduire par sa dissociation, nous avons alors essayé d appliquer aux
échantillons des puissances lumineuses beaucoup plus importantes. Ce type d’ expérience peut
se faire avec un laser en continu mais, afin d'éviter un échauffement trop important de
I”échantillon, il est préférable d'utiliser un laser en impulsions. Nous avons donc essayé
d utiliser concurremment les deux procédés en nous efforcant d’ envoyer dans les deux cas le
méme nombre de photons incidents (ici Npn = 5,16.10?* /cm?) sur la surface de I’ échantillon.
En pratique, cette condition a été réalisée en réglant la puissance des lasers de fagcon a obtenir
la méme puissance moyenne, et en utilisant la méme durée d’irradiation, ce qui conduit aingi,
dans lamesure ou il ne serait pas négligeable, au méme échauffement moyen.

1E+14 ¢
- A 764 W/cr?
B A 764 W/cn?
1E+13 t
(\IE :
L
— 1E+12 +
z g .® 1,58 W/cn
3 i @148 Wicme
I .- @148 W/cn?
1E+11 + 0,40 W/cme -+
z O .
- ‘ _________________________________ '
10,03 W/cnm? 0,40 W/cm?
1E+10 1 1 ||||||= 1 1 ||||||= 1 1 ||||||= 1 1 I T I I
1E+20 1E+21 1E+22 1E+23 1E+24
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Figure 1.11: Evolution de AN, mesuré par effet Hall a température ambiante, en fonction de la
densité de photons Ny, regue par la surface d’ échantillons de 0,35 pm de GaAs: Si 4.10" Si*/em’,
d abord hydrogénés ou deutérés, puis exposes au faisceau lumineux d un laser & une longueur d onde
proche de 800 nm :

( e ) échantillons hydrogénés puisirradiés par un faisceau laser continu,

(® ) échantillons hydrogénés puisirradiés par les trains d’ impulsions du laser femtoseconde a une
puissance créte proche de 10,24 kW /cm?,

( A ) échantillon hydrogéné irradié par un faisceau laser continu,

( A ) échantillon deutéré irradié par un faisceau laser continu.

L es puissances moyennes utilisées pour chague irradiation sont indiquées sur lafigure.

Malgré le fait que la puissance créte du laser en impulsion dépasse 10 kW/cm?2, on
note sur la figure 1.11 que la densité d éectrons libres réactivés ANg est du méme ordre de
grandeur, et I’ on peut noter qu’ elle s'accompagne, comme dans |’ irradiation en continu, d’ une
tres |égere augmentation (de 4070 a 4090 cm?/V.s) de la mohilité. De cefait, il semble qu’une
excitation « multi-photonique » soit improbable. Utilisant le laser en continu, nous avons
alors tenté d appliquer une puissance moyenne plus importante (764 W/cm?) en diminuant la
durée de facon & garder le méme nombre de photons requs (2,1.10%° /cm?). Les résultats
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obtenus sont toujours reportés sur la figure 1.11. On note, cette fois-ci, une augmentation
importante avec Np, de la densité d’ électrons libérés. Cependant, il s agit probablement d’'un
effet thermique dans la mesure ou d’ une part, comme on peut le noter sur lafigure 1.11, les
résultats dépendent considérablement de la puissance moyenne appliquée sur |’ échantillon
(1,58 ou 764 W/cm?) et ou, d autre part, |’ effet isotopique observé en remplacant | hydrogene
par le deutérium lors de I’exposition au plasma, est caractérisé par un rapport trés faible
(1,55), proche de celui obtenu lors d’une réactivation purement thermique des donneurs (cf.
annexe B.2.2 et Réf. [15]). Néanmoins, compte tenu des évolutions constatées de la mobilité,
des effets liés alavariation des états superficiel s ne peuvent étre exclus.

1.1.4 Irradiations effectuées sur des couches dopées Si
« enterreées » sous 0,15 uym de GaAs non dopé

1.1.4.a Objectifs et déroulement del’ étude expérimentale

Afin de mieux préciser lalocalisation des phénomenes de réactivation des donneurs Si
sous irradiation, il nous a semblé intéressant de soumettre a un excitation lumineuse une
couche neutralisée dopée Si située en profondeur dans |’ épitaxie, a des distances supérieures a
la profondeur de pénétration des photons. Dans ce but, nous avons utilisé une épitaxie de
GaAs: Si «enterrée » sous 1500 A de GaAs non dopé, et, aprés passivation par |’ hydrogéne
ou le deutérium, nous I’avons exposée a des photons de longueur d’onde 266 nm, dont la
profondeur de pénétration dans le GaAs est de |’ ordre de 65 A [16].

(@ GaAsn.i.d. 0,15 pm (b)
GaAs: S GaAs: S
0,35 um 0,33 um
Ng = 4.10" Si*/cm’ g Ng = 4.10* Si*/cm’ I g
Substrat Substrat
GaAsSll. GaAsSll.

Figure 1.12 : Structures des couches utilisées pour I'étude expérimentale de la réactivation par
irradiation lumineuse des donneurs S passivés par I'hydrogéne ou le deutérium (a) dans une couche
enterrée, (b) dans une couche de référence obtenue a partir de la premiére structure aprés attaque
chimique de la couche de GaAs n.i.d.

Les épitaxies utilisées pour réaliser la structure témoin et la structure enterrée étudiée,
sont représentées sur la figure 1.12; elles ont été réalisées a I'l[EMN par épitaxie par jets
moléculaires (EJM) sur des substrats de GaAs S.I. Afin de mesurer |’ évolution de la densité
d éectrons libres N et de la mobilité des électrons i, dans ces structures lors de I’ exposition
aune irradiation photonique, nous avons réalisé des dispositifs de mesure d’ effet Hall suivant
la procédure décrite en annexe A.2.1. Cependant, afin de comparer le plus précisément
possible la réactivation des donneurs Si dans une couche « enterrée » avec celle d' une couche
« témoin », nous avons attaqué chimiquement une partie des structures de mesure d’ effet Hall
réalisées sur |’ épitaxie de départ préalablement hydrogénée ou deutérée, de fagon aretirer la
couche de GaAs non dopée ainsi qu’ une épaisseur tres faible (0,02 um) de la couche dopée Si.
De cette fagon, les concentrations en complexes Si-H réalisées dans la structure témoin (avec
une couche non dopée de GaAs) et dans la structure enterrée d’ étude sont quasi identiques.

35

© 2002 Tous droits réservés. http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine



Thése de Sarah Silvestre, Lillel, 2002

1. Lesprincipaux phénomenes expérimentaux observes

Nous avons alors expose simultanément I’ensemble de ces échantillons (témoins et
« enterrés », hydrogénés et deutérés) al'éclairement continu produit par la lampe a arc Xénon,
en sélectionnant al’ aide d’ un monochromateur lalongueur d’ onde 266 nm. Compte tenu de la
durée des expositions, des mesures de la puissance lumineuse recue ont par ailleurs été
effectuées avant et aprés chague irradiation a |’ aide d'un calorimetre placé aussi précisément
gue possible a la place des échantillons irradiés. La connaissance de la puissance moyenne
lumineuse recue ains que de la durée de I’ exposition nous permet alors de remonter a la
densité de photons recus d’ apres larelation 1.3.

1.1.4.b Réaultatsdel’irradiation des couches « enterr ées »

Pour chague type d’ échantillon, nous avons mesuré I’ évolution sous irradiation de N
et Uy sur 3 a6 des dispositifs de mesures d' effet Hall, réalisés sur des surfaces comprises entre
300 x 300 um? et 500 x 500 un?, et les résultats que nous reportons ont été obtenus en faisant
la moyenne des mesures effectuées sur ces échantillons. Les densités d éectrons libres
obtenues a différentes étapes de I’ étude expérimental e sont résumées dans le tableau 1.1 :

structure témoin Structure « enterrée »
hydrogénée deutérée Hydrogénée deutérée
Ns avant passivation 1,58.10% 1.64.10%

N apres passivation

et attaque chimique' 6,41.10" 5,79.10% 6,65.10™ 6,36.10™

N apres exposition lumineuse :
A =266 nm, 1,37.10% 7,45.10% 6,83.10™ 6,45.10™
Noh = 1,9.10%° /e
Tableau 1.1 : Densités d’ dectrons libres N (exprimées en cm®) mesurées par effet Hall a température
ambiante sur les structures témoin et les structures « enterrées » sous 0,15 um de GaAs n.i.d., avant et
apreés la passivation par plasma d’ hydrogene ou de deutérium, suivie pour les structures témoin d’une
attague chimique de la couche de surface, puis aprésirradiation lumineuse.

Par ailleurs, nous avons représenté sur les figures 1.13.a et 1.13.b I’évolution sous
irradiation lumineuse a 266 nm de la densité d éectrons libres AN, tant pour les structures
témoins (Fig. 1.13.a) que pour les structures enterrées (Fig. 1.13.b).

Comme on pouvait s'y attendre, la réactivation observée dans les couches enterrées est
beaucoup plus faible que dans les couches témoins. Néanmoins, elle est loin d étre
négligeable puisqu’ elle se produit seulement 20 a 40 fois plus lentement que dans I’ épitaxie
non enterrée. Compte tenu de |’ épaisseur de 1500 A de la couche de GaAs non dopée d' une
part, et de la profondeur de pénétration des photons (environ 65 A) dautre part, la
déneutralisation des complexes observée dans la couche enterrée ne semble pas résulter d’ une
dissociation directe par photons des complexes Si-H. Un autre mécanisme de réactivation doit
donc intervenir et, a I'appui de cette hypotheése, on peut signaer le fait que le rapport
isotopique observé dans les couches enterrées (de I'ordre de 2) différe largement de celui
observe (entre 4,5 et 6,5) dans les couches situées en surface.

! pour |es structures témoins uniquement.
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Figure 1.13 : Evolution de AN, mesuré par effet Hall & 300 K, en fonction de la densité de photons

Npn regue par la surface d' échantillons composés de:

(@ 0,33pmdeGaAs: S 44.10" Si*/cm®, préalablement (o ) hydrogénésou ( @ ) deutérés,

(b) 0,35 um de GaAs: S 44.10" Si*/cm® « enterrés » sous 0,15 um de GaAs n.i.d., préalablement
(‘e ) hydrogénésou ( ® ) deutérés.

Les échantillons ont été exposés au rayonnement lumineux de longueur d’onde A = 266 nm émis par

une lampe a arc Xénon associ ée a un spectrometre.

1.1.5 Résumé des principaux phénomeénes observés dans
I”irradiation lumineuse du GaAs: Si hydrogéné ou deutéré

Au terme de cette analyse des différents résultats obtenus depuis plusieurs années tant
par I'lEMN, le LASIR que le LPSC, il apparait intéressant avant d’ essayer de les interpréter,
d’en résumer les principal es caractéristiques.

Sl est bien connu qu'il est possible de neutraliser les donneurs Si contenus dans du
GaAs par exposition a un plasma d hydrogene, il apparait qu'il est possible de rendre de
nouveau actifs les donneurs Si par exposition a un rayonnement lumineux, et ce phénoméne
possede | es principal es caractéristiques suivantes :
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1) L’injection de photons possedant une énergie supérieure a 3 eV permet de réactiver de
facon significative les atomes donneurs Si passivés par |I” hydrogéne ou le deutérium dans des
épitaxies a base de GaAs. C'est ains que, la densité d’ électrons libres N des épitaxies de
GaAs: Si dabord hydrogénées ou deutérées, puis exposées a une irradiation lumineuse,
augmente fortement avec la densité de photons recus par |a surface au début de la réactivation
(Fig. 1.1) ; mais il faut cependant noter que, pour des épaisseurs d’ épitaxies supérieures a
1000 A, la réactivation des donneurs sur toute la profondeur de I’ épitaxie apparait difficile.
Un phénomene de saturation se produit dans I’ augmentation de Ns avec Np, et ceci d’ autant
plus rapidement que I’ énergie des photons est élevée (Fig. 1.5).

2) La cinétique de la réactivation des donneurs Si hydrogénés est fortement liée a I’ énergie
des photons incidents Eyn. La figure 1.3 représentant I’ évolution de ANs avec Epn montre qu'il
existe un véritable effet de seuil pour I’ évolution de ANg tel que, pour une énergie des photons
incidents inférieure a 3,5 eV (soit A > 350 nm), la réactivation des donneurs Si est
relativement faible. Par ailleurs, les effets de I’irradiation sur ANg sont comparables lorsque
les énergies des photons incidents sont supérieuresa 3,5 eV.

3) Lorsque les donneurs Si sont passivés en utilisant un plasma de deutérium au lieu d'un
plasma d’ hydrogene, on observe lors de I’ exposition du semi-conducteur a un rayonnement
lumineux, que la réactivation des donneurs Si deutérés est beaucoup moins efficace que celle
des donneurs Si hydrogénés, comme le montrent les figures 1.6.a et 1.6.b. Cet effet isotopique
peut étre caractérise par le coefficient ANg 4 / ANg p, qQui a été évalué expérimentalement a
une valeur comprise entre 5 et 20. Cet effet isotopique est anormalement important compte
tenu du rapport des masses isotopiques mp/ my, égal a 2.

4) Etant donné |’ existence d’un phénomene de saturation et la difficulté de réactiver des
épitaxies d' épaisseur importante, il apparait que le phénomene de réactivation observé semble
étre principalement localise au voisinage de la surface du semiconducteur. Ce fait est
d ailleurs confirmé par une étude réalisée au LASIR par D. Loridant-Bernard [17], analysant
par spectroscopie infrarouge par transmission le volume, et par reflexion spéculare les
couches situées en surface (sur environ 100 A) du GaAs: Si hydrogéné. La figure 1.14
montre des spectres obtenus par ces deux méthodes avant passivation, et avant et apres
éclairement. |l ressort de la comparaison de ces spectres que la dissociation des complexes se
produit essentiellement a une distance tres faible de la surface.

5) Malgré ces différentes constatations, il faut cependant souligner que nous avons montré
dans ce travail qu’une Iégere dissociation des complexes semblait encore se produire a des
profondeurs supérieures & 1500 A (Fig. 1.13.a et 1.13.b), c’est a dire largement supérieures
aux profondeurs de pénétration des photons utilisés. Il faut cependant noter que cette
réactivation des donneurs silicium est 20 a 40 fois moins efficace que celle observée lorsque
les atomes Si sont situés plus pres de la surface. En outre, I’ effet isotopique n’ étant que de 2,
le principal mécanisme de dissociation des complexes semble alors étre tres différent de
I effet habituellement observé a des profondeurs moins importantes.
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Figure 1.14 : Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge par transmission (a) et par réflexion
spéculaire (b), de couches de 0,3 um de GaAs: Si dopées a 4,8.10" Si*/cm?®, avant hydrogénation,
apres hydrogénation et avant éclairement, puis apres éclairement a une longueur d onde de 266 nm
pendant 3 h.

6) La création de paires électron-trou froides (' est a dire dont les porteurs ont une énergie
inférieure a 0,1 eV), provoquée par I'irradiation du GaAs a une longueur d’ onde de 800 nm,
ne semble pas entrainer de dissociation supplémentaire des complexes Si-H, et les effets
expérimentaux observés sont comparables a ceux obtenus lorsque I’on utilise des photons
d énergie légérement inférieure al’ énergie de la bande interdite du GaAs (Fig. 1.10), et qu’il
n'y apas de création de paires électron-trou.

7) Aucun effet supplémentaire important de réactivation n’'a été observé lorsqu’ on remplace,
pour envoyer e méme nombre de photons sur le semiconducteur, le laser continu par un laser
fonctionnant par impulsions lumineuses femtosecondes a des puissances créte tres élevées.
Par consequent, I’existence d'un effet « multi-photons » notable, pouvant conduire a une
excitation du complexe Si-H et a sa dissociation, apparait peu probable.

C’est en se basant sur ces différents faits expérimentaux observés que nous essaierons
dans un prochain chapitre de comprendre les mécanismes impliqués dans la dissociation des
complexes Si-H lors d’ expositions a un rayonnement lumineux.
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1.2 REACTIVATION PAR FAISCEAU ELECTRONIQUE ]

Il existe un autre procédé pour réactiver les donneurs dans le GaAs: Si hydrogéné.
Mis pour la premiere fois en évidence en 1995 par N. NG Ching-Hing [18], il consiste a
irradier le matériau avec des électrons énergétiques, issus par exemple du faisceau d’'un
masqueur éectronique ou d’un microscope éectronique’. Cette technique peut s avérer trés
intéressante dans la mesure ou le faisceau d'éectrons utiliseé peut étre de tres petites
dimensions (jusgu’a quelques nanomeétres) et ou, comme nous le verrons par la suite, le
phénomene de dissociation des complexes peut se produire de fagon tres localisée. C est
pourquoi un tel procédé pourrait sans doute étre utilisé pour réaliser des nanostructures
conductrices en réactivant localement un matériau rendu isolant par un plasma d’ hydrogene
ou de deutérium al’ aide d’ un faisceau d’ é ectrons.

Dans le cadre de ce travail, nous avons donc réalisé une étude quantitative de la
réactivation sous irradiation électronique du donneur Si dans des structures préalablement
hydrogénées ou deutérées a base de GaAs : Si. Les phénomeénes ont été étudiés en fonction
d’une part, du nombre d’ é ectrons regus par la surface irradiée de |’ échantillon et d autre part,
de I'énergie de ces éectrons. Et, nous nous sommes intéressés a I'évolution lors de
I’exposition au faisceau d électrons, de la concentration éectronique et de la mobilité,
mesurées par effet Hall sur ces structures. Par ailleurs, afin d obtenir des informations
complémentaires concernant les phénomenes physiques, nous avons relevé |’ évolution des
spectres de photoluminescence observés avant, aprés hydrogénation et enfin, aprés exposition
aun faisceau d’ éectrons.

La plupart des éudes que nous présentons ont été effectuées sur des échantillons
élaborés par EJM sur substrat de GaAs S.I., et constitués d’une couche active de GaAs : Si
d épaisseur comprise entre 0,2 um et 0,35 um et de dopage uniforme voisin de 4.10" Si*/cm®,
éventuellement enterrée sous 0,15 pum de GaAs n.i.d. Néanmoins, afin de mieux comprendre
les phénomenes observés, nous avons également étudié les effets dune irradiation
électronique réalisée sur des hétérostructures AlGaAs / GaAs / InGaAs comportant un gaz
d éectrons a deux dimensions et un plan de dopage 6-Si.

Nous présenterons tout d abord I’ensemble des résultats expérimentaux obtenus a
partir de mesures d’ effet Hall sur des épitaxies de GaAs : Si hydrogénées ou deutérées, puis
irradiées par des électrons dont I’ énergie est comprise entre 10 et 50 keV.

Ensuite, nous décrirons les résultats expérimentaux obtenus a partir des mesures
d effet Hall sur des hétérostructures hydrogénées puis irradiées par un faisceau éectronique.

Puis nous comparerons les spectres de photoluminescence relevés sur des épitaxies de
GaAs : Si de type n", m, n" hydrogénées et n* hydrogénées et réactivées par un faisceau
d électrons.

Et nous tenterons enfin de dresser un premier bilan des résultats obtenus et de résumer
leurs principal es caractéristiques.

! Signalons que les premiers résultats concernant la réactivation par irradiation éectronique
d accepteurs dans du GaN ont été obtenus par Amano et al ([H. Amano, M. Kito, K. Hiramatsu, and I.
Akasaki, Jpn. J. Appl. Phys., Part 2 28, L2112 (1989). "P-type conduction in Mg-doped GaN treated
with Low Energy Electron Beam Irradiation (LEEBI)" ] ) sur du GaN de type p réalisé par épitaxie en
phase vapeur a partir d organo-métalliques (Metal Organic Vapor Phase Epitaxy) irradié a 10 keV.
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1.2.1 Résultats obtenus dans I’'irradiation électronique des
homoépitaxies

1.2.1.a Déroulement des manipulations expérimentales

Afin de mesurer |’ évolution de la densité d éectrons libres Ng et de la mobilité des
électrons L, dans des structures a base de GaAs : Si passivees puis réactivées par irradiation
électronique, nous avons utilisé des couches actives de 0,20 ou 0,35 um de GaAs : Si dopé a
4.10" Si*/cm® ainsi que des couches actives de 0,35 pm de GaAs : Si dopé & 4.10"® Si*/cm®
enterrées sous 0,15 um de GaAs n.i.d. Les différentes structures utilisées, schématisées sur la
figure 1.15, ont été réalisées par épitaxie par jets moléculaires sur des substrats de GaAs S.1.

GaAsn.i.d. $ 0,15 um
GaAs: S GaAs: S
0,35 ou 0,20 um 0,35 um
Ng = 4.10° Si*/em® I g Ng = 4.10° Si*/em® I "
Substrat Substrat
GaAsS.I. GaAsS.l.

Figure 1.15 : Structures des couches utilisées pour I'étude expérimentale de la réactivation par
irradiation électronique des donneurs S passivés par I'hydrogéne ou le deutérium dans les
homoépitaxies.

Nos expérimentations ont commence par la réalisation de « tréfles », composants qui
permettent de mesurer commodément par effet Hall, suivant la méthode de Van der Pauw
décrite en annexe A.2.1, diverses caractéristiques éectriques comme la densité superficielle
électronique Ns, et la mobilité électronique .. L’ élaboration de ces composants a consisté en
une attaque chimique permettant de définir des surfaces actives de forme carrée de 300 pum,
500 um ou 2 mm de c6té, et en la formation de contacts ohmiques obtenus a |’aide d'une
meétallisation detype Ni / Ge/ Au/ Ti / Au suivie du dép6t de plots d’ épaississement. On peut
toutefois noter que, pour les surfaces actives de 2 mm x 2 mm, les contacts ohmiques ont
parfois été obtenus par la diffusion de billes d' indium.

Nous avons alors exposé ces structures a un plasma d hydrogéne ou de deutérium
suivant la technique décrite en annexe A.1.1 pendant une durée suffisamment longue pour que
plus de 99 % des dopants Si* soit passivés par I’ hydrogéne ou le deutérium. Les conditions
usuelles d’exposition au plasma sont : une température d échantillon de 190 a 230°C, une
durée d exposition de 6 a 8 h pour les épitaxies hydrogénées, 8 a 15 h 30 pour les épitaxies
deutérées, 5 a 10 min pour les hétérostructures hydrogénées et 20 min pour les
hétérostructures deutérées, une puissance RF de 0,15 W/cm?, et une pression en hydrogéne ou
en deutérium de 1 mbar.

Les épitaxies semiconductrices ainsi neutralisées ont alors été exposées a un faisceau
d électrons d’ énergie comprise entre 10 et 50 keV, produit soit par un masqueur éectronique
soit par un microscope éectronique, dont une description est donnée en annexe A.1.4. Lors
des premieres expériences que nous avons effectuées avec le masgueur éectronique ou le
microscope électronique a balayage, le courant de faisceau regu par les échantillons exposés a
été déterminé précisement a |’ aide de cages de Faraday. Ensuite, compte tenu de la lourdeur
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1. Lesprincipaux phénomenes expérimentaux observes

de ce type de mesures de courant, nous avons déterminé le nombre d’ électrons regus par les
échantillons a I'aide de structures semiconductrices de référence utilisées en tant que
«dosimétres a éectrons » suivant le procédé d’ étalonnage décrit dans le paragraphe suivant
(section 1.2.1.b).

1.2.1.b Lesrésultats obtenus

Etude de la réactivation sur des échantillons de référence hydrogénés : 0,35 um de GaAs::
Si dopé & 4.10™ Si*/cm®. Application & leur utilisation en dosimétres pour déterminer Ne
dansles expériences ultérieures.

Nous avons expose tout d abord des échantillons de 0,35 um de GaAs : Si dopé a
4.10" Si*/em?®, de surface active comprise entre 300 um x 300 pm et 2000 pm x 2000 pm, au
faisceau énergétique d’ un masqueur éectronique pour les énergies 20 et 50 keV, et d un
microscope é ectronique pour les énergies 10, 20 et 30 keV.

Afin d obtenir la densité totale Ne d’'électrons recus par la surface irradiée d'un
échantillon, I'intensité du courant résultant des électrons envoyés sur |’ échantillon a été
déterminée dans les premieres expériences en utilisant une cage de Faraday placée sur le
support des échantillons. Notons que les courants de fai sceau mesurés pour une énergie de 50
keV avec le masqueur éectronique varient entre 0,15 nA (diametre de faisceau de 21 nm) et
125 nA (diamétre de faisceau de 450 nm). Lorsque |’ on utilise un microscope é ectronique, ils
sont de I’ ordre de 0,09 nA pour une énergie d’ accélération de 20 keV.

Dans tous les cas, |e balayage de la surface des échantillons par |e faisceau d’ électrons
a été effectué de telle sorte que la surface exposee S soit irradiée de fagcon aussi uniforme que
possible. Notons que lavaleur de la surface S exposée aux électrons se détermine aisément et
avec une bonne précision tant au microscope électronique qu’ au masqueur électronique. Dans
ces conditions, la densité superficielle d' éectrons recus par la surface de I’ échantillon irradié
durant un temps At peut alors facilement se déterminer apartir delarelation :

_ e[t 1.9
o=
qls

Sur les figure 1.16.a et 1.16.b sont rassemblés I'’ensemble des résultats obtenus
concernant |’évolution de la densité d’éectrons libres ANg en fonction de la densité
superficielle d' électrons Ne recus par la surface Sirradiée. |ls correspondent a des échantillons
hydrogénés de différentes surfaces S, irradiés soit au microscope éectronique soit au
masqueur électronique avec des énergies d’ accél ération des é ectrons de 10, 20, 30 ou 50 keV.
L’ examen de lafigure 1.16.a montre que les résultats obtenus ne présentent pas de différences
notables lorsque I'on fait varier trés largement la surface exposée S ou la méthode
d'irradiation utilisée. On peut donc en conclure gqu’ils ne dépendent essentiellement que de la
densité superficielle d’ électrons envoyée sur |” échantillon et de leur énergie d accél ération.
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Figure 1.16 : Variations de la densité d'électrons libres AN, mesurées par effet Hall a 300 K, sur des
échantillons hydrogénés composés de 0,35 pm de GaAs : Si 4 4.10" Si*/em® sur S.., et de surface
comprise entre 300 pm x 300 um et 2000 pm x 2000 um : (@) pour de fortes densités d'éectrons Ne
recus par la surface, (b) pour de faibles densités d'éectrons N, regus par la surface. Les échantillons
ont été exposé au faisceau d'un masqueur éectronique a des énergiesde (® ) 20et (@ ) 50 keV, ou
d'un microscope électronique a des énergies de ([1) 10, (m ) 20 et (A) 30 keV. Dans chaque cas, les
courant recus par les échantillons ont éé mesurés al'aide d'une cage de Faraday.

Un examen plus complet des figures 1.16.a et 1.16.b permet alors de constater les
phénomenes suivants:

» une forte augmentation de la densité d’ électrons libres AN avec la densité d’ électrons Ne
recus par le matériau (Fig. 1.16.a et 1.16.b),

* une augmentation de ANg d’'autant plus éevée que I’ énergie d accélération des éectrons
est faible, autrement dit, une «efficacité » de la réactivation du matériau d autant plus
forte que les électrons sont moins énergétiques ! (Fig. 1.16.b)

* un phénomeéne de saturation de la réactivation qui apparait lorsque la densité d’ électrons
libres réactivés AN avoisine quelques 10%%/cm?, et devient du méme ordre de grandeur
gue le Ngo mesuré avant hydrogénation (Fig. 1.16.9).
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1. Lesprincipaux phénomenes expérimentaux observes
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Figure 1.17 : Evolution de la mobilité des électrons u,, mesurée par effet Hall a 300 K, d'échantillons
hydrogénés composés d'une couche active de 0,35 pm de GaAs : Si dopé a4.10% Si*/cm?® sur S.I. et de
surface comprise entre 300 um x 300 pum et 2000 um x 2000 um, en fonction de la densité en
électrons N, regus par la surface. Les échantillons ont été exposé au faisceau d'un microscope
éectronique a des énergies de () 10, (m ) 20 et (A) 30 keV, ou d'un masqueur éectronique a des
énergiesde(® )20et (@ ) 50keV. Dans chaque cas, les courant recus par les échantillons ont été
mesurés a l'aide d'une cage de Faraday.

Au cours de toutes ces expériences, nous avons systématiquement déterminé par effet
Hall la mobilité é ectronique W, des échantillons étudiés, et nous avons représenté sur lafigure
1.17 I’ évolution de U, avec N au cours d’irradiations réalisées au masgueur électronigue ou
au microscope éectronique. Nous constatons que, dans tous les cas étudiés, la mobilité des
électrons décroit lorsgque Ne, et donc Ng, augmentent. Ce résultat semble confirmer que
I’augmentation de Ns est liée aux dissociations des complexes Si-H. En effet de telles
dissociations se traduisent par des ionisations des donneurs, et donc par une diminution de la
mobilité éectronique, compte tenu de I’ augmentation qui en résulte des interactions électrons
- impuretés ionisees.

Les phénomenes observés étant bien compris et caractérisés dans ce premier type
d échantillon, il nous est apparu intéressant de nous en servir pour déterminer, dans les
expériences ultérieures, la densité d éectrons Ne recue par les autres échantillons étudiés.
Pour ce faire, il suffit d’utiliser cette premiére structure semiconductrice étudiée pour réaliser
un « dosimetre a électrons» dont la courbe d’ étalonnage est constituée par la figure 1.16.b,
représentant les variations de ANs avec Ne. C'est ainsi qu’ avant et aprés chaque exposition des
nouveaux échantillons étudiés, nous irradions le dosimetre a électrons ainsi constitué pendant
une durée Atgs déterminée (par exemple de 5 min), en utilisant pour réaliser le faisceau
électronique les mémes paramétres que ceux qui seront utilisés dans la caractérisation des
nouveaux échantillons étudiés. En mesurant par effet Hall la variation ANs obtenue sur le
dosimetre de référence utilisée, il est aors facile en utilisant la figure 1.16.b, d’en déduire la
densité superficielle Ng gos recue durant Atges par le dosimetre et, par une simple régle de
trois, d’ en déduire celle Ne qui sera recue durant un temps d exposition At genéralement plus
long par les nouveaux échantillons qui seront étudiés.
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Il suffit d'utiliser larelation :

Ne= Ne, dosi EIA—t (1.5)

{ dos

qui n'est cependant valable que dans la mesure ou le courant | du faisceau électronique ne
varie pas en fonction du temps.

Etude des effets i sotopiques observeés en remplacant H par D lors des expositions au plasma

Nous nous sommes également intéressés a |’ existence éventuelle d’ un effet isotopique
en comparant la réactivation d épitaxies hydrogénées et deutérées sous irradiation
électronique. Dans ce but, nous avons passivé des structures épitaxiées adaptées a des mesures
d effet Hall avec un plasma soit d’ hydrogene, soit de deutérium, de facon a obtenir dans les
deux cas, aprés exposition au plasma, des densités résiduelles d éectrons libres du méme
ordre de grandeur. Les conditions d’ exposition au plasma sont celles utilisées habituellement,
a savoir : une température d échantillon de 190°C, une durée d’ exposition de 6 h (H) ou de 8
h (D), une puissance RF de 0,15 W/cm? et une pression en hydrogéne ou en deutérium de 1
mbar. Des expositions €l ectroniques simultanées des échantillons hydrogénés et deutérés ont
alors été réalisees ades énergies de 10 et 20 keV.

Les résultats obtenus sont reportés sur la figure 1.18. Nous observons effectivement
I’ apparition d’ un effet isotopique anormalement élevé, puisque la réactivation des échantillons
hydrogénés est 20 a 30 fois plus rapide que celle des échantillons deutérés. Nous pouvons
également remarquer que, comme dans le cas des complexes Si-H, la dissociation des
complexes Si-D se réalise plus rapidement a 10 keV gu'a 20 keV, c'est a dire lorsgue les
électrons incidents sont moins énergétiques.

Les résultats obtenus pour des valeurs de Ng plus élevées sont reportés sur la figure
1.19. On constate dans tout le domaine de variation de Ne, I'existence d'un fort effet
isotopique ainsi que le phénomeéne de saturation de la dissociation déja observé lorsque Ng
atteint des valeurs proches de celles obtenues avant exposition au plasma.

! Notons qu'il est possible de tenir compte, en premiére approximation, d'une évolution de |, en
effectuant une irradiation d’ un « dosimétre a électrons » avant et aprées I’irradiation de |’ échantillon a
caractériser.
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1. Lesprincipaux phénomenes expérimentaux observes
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Figure 1.18 : Variations de la densité d'éectrons libres ANs, mesurées par effet Hall a 300 K,
d'échantillons hydrogénés ou deutérés composés de 0,35 um de GaAs : Si 24.10"° Si*/em® sur S, et
de surface comprise entre 300 um x 300 pum et 2000 um x 2000 pm en fonction de la densité
délectrons N, recus par la surface. Les échantillons hydrogénés ont été exposé au faisceau d'un
masqueur éectronique ou d'un microscope éectronique a des énergies de (@) 10 et (m ) 20 keV, les
échantillons deutérés ont été exposé au faisceau d'un microscope éectronique a des énergies de (@) 10
et(® )20keV.
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Figure 1.19 : Variations de la densité d'éectrons libres ANs, mesurées par effet Hall a 300 K,
d'échantillons hydrogénés ou deutérés composés de 0,35 pm de GaAs : Si 44.10" Si*/em® sur S.I., et
de surface comprise entre 300 um x 300 um et 2000 um x 2000 um en fonction de la densité
d'éectrons N, regus par la surface. Les échantillons hydrogénés ont été exposés au faisceau d'un
masqueur éectronique ou d'un microscope éectronique a des énergies de () 10, (m ) 20 et (A) 30 et
(» ) 50keV. Leséchantillons deutérés ont été exposés au faisceau d'un microscope éectronique a des
énergiesde ([1) 10 et (m ) 20 keV.
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Etude de la réactivation d épitaxies de 0,35 pm de GaAs : Si dopé & 4.10"® Si*/cm?,
enterrées sous 0,15 um de GaAsn.i.d.

Afin d' étudier lalocalisation des effets provoqués par le faisceau électronique, il nous
a semblé intéressant d’examiner I’évolution des résultats obtenus lorsque I’on protege, en
I’ « enterrant », la couche dopée Si par une couche épitaxiée de GaAs non dopé.

Dans ce but, pour comparer la réactivation des donneurs Si dans une couche enterrée
avec celle d une couche de référence, nous avons utilise une épitaxie dont les caractéristiques
sont représentées sur lafigure 1.20.a. C’est a partir de cette épitaxie que nous avons réalisé les
structures permettant les mesures d’effet Hall qui, apres une hydrogénation ou deutération
préalable, nous ont servi a étudier le phénomene de dissociation sous irradiation éectronique
dans une couche enterrée. Néanmoins, afin de caractériser le plus précisément possible | effet
apporté par I’ enterrement de la couche dopée, nous avons réalisé des structures de référence
en attaquant chimiquement une partie des échantillons « enterrés » (préalablement hydrogénés
ou deutérés) de fagon a faire disparaitre la couche de protection non dopée et aussi une tres
faible épaisseur (typiquement 0,02 pum) de la couche dopée. On peut ainsi auster
empiriquement ladensité initiale (aprés exposition au plasma) d’ éectrons libres Nsp de fagon
a ce gu'elle soit trés sensiblement la méme dans les échantillons «enterrés» et dans les
échantillons de référence ains réalisés et dont les caractéristiques sont représentées sur la

figure 1.20.b.
€) GaAsn.i.d. 0,15 pum (b)
GaAs: S GaAs: S
0,35 pm 0,33 pm
Ng = 4.10% Si*/cm’ g Ng = 4.10" Si*/cm’ I g
Substrat Substrat
GaAsS.. GaAsS..

Figure 1.20 : Structures des couches utilisées pour I'étude expérimentale de la réactivation par
irradiation électronique des donneurs Si passivés par |'hydrogene ou le deutérium (@) dans une couche
enterrée, (b) dans une couche de référence obtenue a partir de la premieére structure.

Notons que, aussi bien pour les échantillons «enterrés» que pour les structures de
référence, les contacts ohmiques permettant la mesure d’ effet Hall ont été réalisés en premier
lieu, et que les neutralisations par un plasma d hydrogéne ou de deutérium ont ensuite été
effectuées.

Les résultats obtenus sous irradiation électronique a 10 et 20 keV pour les structures
enterrées et de référence sont représentées sur la figure 1.21. Si on constate dans tous les cas
un tres fort effet isotopique, il apparait par ailleurs que I’ enterrement de la couche dopée ne
diminue que |égérement |’ampleur des phénomenes de dissociation observés, contrairement a
ce que nous observons sous exposition a un faisceau lumineux (cf. section 1.1.4).
Remarquons cependant que si, pour une énergie d' accélération de 10 keV, la réactivation de
la couche de référence est plus rapide que celle de la couche enterrée, | effet inverse peut
s observer pour les faibles densités d éectrons regus a 20 keV, et que |'écart entre les
évolutions de AN pour des irradiations a 10 et a 20 keV est toujours moins marqué pour les
couches enterrées que pour les couches de référence.
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Figure 1.21 : Variations de la densité d'électrons libres ANs en fonction de la densité d'éectrons N,

recus par la surface, mesurée par effet Hall 2300 K pour :

- des échantillons de référence hydrogénés composés de 0,33 pm de GaAs : Si 4 4.10"® Si*/en’,
irradiésa(®) 10,(® ) 20keV,

- des échantillons hydrogénés composés de 0,35 um de GaAs : Si a4.10" Si*/cm?® enterrés sous une
couche de 0,15 um de GaAsn.i.d., irradiés a () 10, (m ) 20 keV,

- des échantillons deutérés composés de 0,35 pm de GaAs : Si a 4.10'® Si*/cm® enterrés sous une
couche de 0,15 um de GaAsn.i.d., irradiésa (1) 10, (= ) 20 keV,

Ces échantillons ont été exposés simultanément au faisceau d'un microscope éectronique a balayage,

et toutes les valeurs de AN; représentées sont les moyennes de valeurs obtenues pour des structures

irradiées simultanément de surface active égale 2300 x 300 pm? et 2500 x 500 pn.

Etude de la réactivation d épitaxies de 0,20 pm de GaAs: Si dopé & 4.10™ Si*/cm?®

Nous avons également étudié la réactivation sous irradiation électronique a 10 et 20
keV des impuretés Si dans des épitaxies hydrogénées et deutérées plus fines, et composées de
0,20 um de GaAs : Si dopé & 4.10™® Si*/cm®. Nous avons alors comparé le AN obtenu pour
ces épitaxies avec celui obtenu lors de la réactivation d’ échantillons de référence (0,35 um de
GaAs : Si dopé & 4.10™ Si*/cm®). Il est bien évident que puisque les densités initiales en
électrons libres sont différentes, les valeurs de ANs que nous devons obtenir apres une méme
exposition éectronique ne doivent pas étre identiques. Cependant, nous pouvons tout de
méme comparer |’ « allure » des courbes de réactivation présentées sur lafigure 1.22.
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Figure 1.22 : Variations de la densité d'électrons libres ANs en fonction de la densité d'éectrons N,
recus par la surface, mesurée par effet Hall 2300 K pour :
- des échantillons de référence composés de 0,35 um de GaAs : Si a4.10™ Si*/em?®,

soit hydrogénés puisirradiésa (®) 10, ( ) 20 keV,

soit deutérés puisirradiésa (@) 10, (® ) 20keV,
- des échantillons composés de 0,20 um de GaAs : Si 24.10" Si*/cm?®,

soit hydrogénés puisirradiésa (O) 10, (m ) 20 keV,

soit deutérés puisirradiésa (1) 10, (m ) 20 keV.
Ces échantillons ont été exposés simultanément au faisceau d'un microscope éectronique a balayage,
et toutes les valeurs de AN; représentées sont les moyennes de valeurs obtenues pour des structures
irradiées simultanément de surface active égale 2300 x 300 pm? et 2500 x 500 pn.

Nous constatons alors que, lorsque les densités en éectrons libres libérés AN sont
suffisamment élevées (de I’ ordre de quelques 10™ /cm?), les évolutions observées sont trés
analogues : dans la double échelle logarithmique utilisée, les pentes obtenues sont en effet
guas identiques. Cependant, le point important a signaler est qu’'il n’en est pas du tout de
méme lorsque N est plus faible, puisgque les variations que |’ on peut observer de ANg avec Ng
sont beaucoup moins importantes pour les couches de 0,20 pum d épaisseur que pour les
structures de référence. Ce phénomeéne est d'ailleurs particuliérement visible dans le cas des
épitaxies deutérées, pour lesquelles la réactivation reste trés faible voire presque négligeable
pour des N < 1.10%%/cm?.

Etude générale de |’ évolution de la mobilité électronique sous irradiation éectronique

Les résultats obtenus dans ce domaine pour les structures de référence ont dga été
présentés figure 1.17. Mais nous avons également effectué des mesures de la mobilité des
électrons [, pour tous les autres échantillons hydrogénés ou deutérés puis exposés a un
faisceau d'électrons. L’ ensemble des résultats obtenus est reporté sur la figure 1.23 ou nous
avons représenté I’ évolution de i, en fonction de la concentration en donneurs ionisés Ng. 1
nous a paru intéressant de comparer les valeurs de U, obtenues a celles mesurées directement
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a la sortie du béti d épitaxie avant toute opération de passivation par |"hydrogene ou le
deutérium et avant irradiation éectronique, et pour ce faire, nous les avons également
reportées sur lafigure 1.23.

5 000

4 000

IV.s)

“e 3000

Mn (Ccm

2 000

1000 1 1 ||||||I 1 1 ||||||I 1 1 T N N I |

1E+16 1E+17 1E+18 1E+19
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Figure 1.23 : Evolution de la mobilité des éectrons p, mesurée par effet Hall a 300 K, des
échantillons hydrogénés ou deutérés composés d'une couche active de 0,20 a 0,35 um de GaAs : S,
éventuellement enterrée sous 0,15 um de GaAs n.i.d., et de surface comprise entre 300 x 300 pun? et
2000 x 2000 pum?, en fonction de la concentration en donneurs ionisés Ny dans la couche active : (m )
avant passivation, ( e ) aprés passivation par plasma d'hydrogene ou de deutérium, et (D) aprés
passivation et irradiation éectronique a 10, 20, 30 ou 50 keV.

Nous pouvons d’ abord constater que, de facon générale, la mobilité décroit lorsque la
concentration en donneurs ionisés augmente. Comme nous |’ avons déja signalé, cet effet est
facilement explicable par |’ augmentation des interactions éectrons - impuretés ionisées, liée a
la dissociation des complexes Si-H.

Par ailleurs, on note qu’ apres passivation des échantillons par plasma, la mobilité
obtenue est souvent plus faible que celle que I’on pouvait espérer obtenir pour les mémes
valeurs de Ny en se basant sur les valeurs mesurées dans le cas d’ épitaxies non traitées par
plasma et/ou irradiation éectronique.

Cependant, nous pouvons remarquer que, lorsque Ng est supérieur & quelques 10" /cm?,
les valeurs de la mobilité obtenue deviennent largement indépendantes des traitements subis
par la structure semiconductrice (irradiation, plasma H ou D) et, en conséquence, ne
dépendent au premier ordre que de la concentration en impuretés ionisees Ng.
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1.2.2 Résultats obtenus dans I’'irradiation électronique des
hétéroépitaxies pseudomor phiques

1.2.2.aLeséchantillons utilisés

Afin d étudier la généralité des phénomenes étudiés et I’ éendue de leurs applications
possibles, il nous est apparu intéressant d’ effectuer une étude préliminaire des effets de
I"irradiation électronique sur des hétéroépitaxies complexes préalablement hydrogénées ou
deutérées. C'est pourquoi, nous avons egalement observé la réactivation sous irradiation
électronigue des donneurs Si situés dans le plan de dopage d’ hétérostructures hydrogénées ou
deutérées de type AlGaAs/ GaAs/ InGaAs.

Les hétérostructures que nous avons utilistes sont des hétéroépitaxies
pseudomorphigues a double hétérojonction constituées d’ un plan de dopage &-Si et d' un puit
guantique en InGaAs contenant un gaz d’ électrons a 2 dimensions. Elles ont été réalisées par
épitaxie par jets moléculaires par la société Picogiga, et sont surmontées d’ une couche de
contact tres fortement dopée permettant d obtenir de meilleures résistances d acces
lorsgu’ elles sont utilisées pour fabriquer des transistors a effet de champ. Nous avons tout
d abord réalisé des composants de mesures d’ effet Hall, puis nous avons retiré par attaque
chimique la couche de surface fortement dopée afin qu’elle ne perturbe pas la passivation
sous plasma d hydrogéne ou de deutérium et la réactivation éectronique des donneurs Si
contenus dans le plan de dopage. Nous avons alors passivé les hétérostructures par une
exposition a un plasma d’hydrogene ou de deutérium dans les conditions suivantes : une
température d’ échantillon de 210°C, une durée d’ exposition de 10 min (H) ou de 20 min (D),
une puissance RF de 0,15 W/cm? et une pression en hydrogéne ou en deutérium de 1 mbar,
suivie d'un léger recuit thermique sous flux d’'azote a 180°C pendant 1 heure. La structure
finale de I’ hétéroépitaxie exposée aux faisceaux d’ éectrons est schématisee sur lafigure 1.24.

Alo24Gay76AS, type n’ 30 nm

5-Si
N, = 5.10" Si*/cm?

GaAs: S, typen % 20 nm

INg.20GaygoAS n.i.d. $ 13 nm

Alo24Gag 76AS
N = 4,5.10" Si*/en?
AlGaAs/ GaAs $ 260 nm
GaAsn.i.d.

Substrat
GaAsS.l.

Figure 1.24 : Structure des échantillons utilisés pour I'étude de la réactivation des donneurs Si situés
dans|e plan de dopage d'une hétéroépitaxie a base de GaAs. La couche de contact de I'hétéroépitaxie a
étéretirée afin qu'elle ne perturbe pas les résultats de mesures d'effet Hall.
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1. Lesprincipaux phénomenes expérimentaux observes

1.2.2.b Résultats des expositions électroniques

Evolution de la densité d’ électrons libres avec la densité d’ électrons regus

Nous avons reporté sur la figure 1.25 les résultats obtenus concernant |’ évolution de
ANs en fonction de Ne lors de Iirradiation éectronique de I hétéroépitaxie, pour des tensions
d accélération des électrons de 10 et 20 keV réalisees gréce a un microscope é ectronique.
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Figure 1.25 : Variations (a) de la densité d'électrons libres AN, et (b) de la mobilité des électrons p,,
mesurées par effet Hall a 300 K, pour des hétéroépitaxies, de surface comprise entre 300 x 300 pum? et
500 x 500 um?, hydrogénées ou deutérées puis exposées au faisceau d'un microscope éectronique, en
fonction de la densité d'électrons N, recus par la surface, et pour des tensions d’ accélération de :
échantillons hydrogénés : (00) 10 et ( ) 20 keV,

échantillons deutérés: () 10et (® ) 20 keV.
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L’examen des différentes courbes expérimentales obtenues permet de faire les
constatations suivantes :

= contrairement aux résultats obtenus avec les homostructures, on n’observe aucune
augmentation de N tant que la densité d’ électrons recus Ne reste inférieure & une valeur
limite (de I’ordre de 10'® éectrons /cm?). En dessous de cette densité, et c’est un
phénoméne nouveau qui est mis ici en évidence, aucun effet significatif de réactivation
n’'est visible par effet Hall tant pour une énergie d’ accélération de 10 que de 20 keV.

» Au-dela de cette densité limite d'électrons recus, on observe, pour les échantillons
hydrogénés, les phénomenes dga signalés dans les homoépitaxies, a savoir: une
augmentation de Ns avec Ne notablement plus élevée quand les éectrons sont envoyés
avec une énergie de 10 keV plutét gu’ avec une énergie de 20 keV, puis un phénomene de
saturation progressive de la réactivation des donneurs lorsgue |a densité d’ électrons libres
réactivés AN;s atteint environ 30 % de la densité d’ électrons libres initiale.

» Comme dans le cas des homoépitaxies, on observe ici encore un trés fort effet isotopique,
peut étre encore plus important qu’en utilisant des structures homogenes. De ce fait, la
réactivation observée dans les structures deutérées est extrémement faible, et il en résulte
gu’ elle ne peut pas étre déterminée avec une bonne précision.

Evolution de la mobilité avec la concentration en donneursionisés
Nous avons également représenté sur la figure 1.25.b I’évolution de la mobilité p,

déterminée au cours des mémes expériences, et nous avons reporté dans le tableau 1.2
guelques-unes des valeurs de I, mesurées.

avant hydrogénation 478,9 6 510 2,01.10"%
apres hydrogénation 50 000 000 500 2,47 . 10°
aprésirradiation électronique : 10
10 keV, 1,8.10% électrons /cm? 14300 13000 3,36.10
aprésirradiation électronique : 11
10 keV, 3,0.10% électrons /cm? 3374 > 300 349.10

Tableau 1.2 : Mesures des caractéristiques électriques d' une hétérostructure AlGaAs / GaAs/ InGaAs
comportant un gaz déectrons 2D, effectuées par effet Hall a température ambiante, avant
hydrogénation, aprés hydrogénation et aprés plusieurs irradiations éectroniques a 10 keV.

L’ ensemble des résultats obtenus appelle |es remarques suivantes :

» |esmobilitésinitiales des hétéroépitaxies étudiées ne sont pastrés élevées;

* |es mesures de U, et de Ns effectuées aprés passivation par plasma ou au début de
I"irradiation éectronique ne sont pas significatives compte tenu de lavaleur tres élevée de
larésistance carré présentée par les échantillons ;

» cen'est que lorsgue les résistances carré diminuent en deca de quelques dizaines de kQ,
sous |'effet de I'irradiation électronique, qu’il est possible d'effectuer des mesures
suffisamment précises, et des valeurs élevées de la mobilité peuvent alors étre
déterminées ;

» |orsgue Ne augmente, il faut cependant noter que la mobilité tend a diminuer et a devenir
comparable, lorsque Ns se rapproche de sa vaeur initide, a celles présentées avant
passivation par I’ hétéroépitaxie.
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1. Lesprincipaux phénomenes expérimentaux observes

1.2.3 Mesures complémentaires par photoluminescence

Afin de mieux anayser et comprendre la nature des phénoménes observés apres
passivation et sous irradiation éectronique, il nous est apparu intéressant d’ étudier d’ une part,
les spectres de photoluminescence d’échantillons de GaAs hydrogénés puis réactivés par
irradiation électronique, et d’ autre part, de comparer les spectres obtenus a ceux présentés par
des échantillons de GaAs de différents dopages. Cette étude a été effectuée a I’aide du
dispositif décrit en annexe A.2.5, a la température de I’ azote liquide et a une puissance
délivrée par le laser de 4 mW.

L es échantillons témoins utilisés, de type n* et n', ont été réalisés par EIM al'IEMN et
sont constitués, dans le premier cas, de 0,35 pm de GaAs dopé a 4.10™ Si*/cm®, et dans le
second cas, de 1 pm de GaAs dopé & 1.10% Si*/cm®. Les spectres obtenus sur ces deux types
d échantillons sont présentés sur la figure 1.26, sur laguelle on retrouve les phénoménes
classiques, a savoir : d’ une part, une intensité plus éevée pour I’ échantillon de type n* que
pour |’échantillon tres faiblement dopé [19], et d autre part, un décalage du maximum
d’intensité vers les énergies plus élevées présenté par le spectre de I’ échantillon fortement
dopé[20-22].

En utilisant ces premiers spectres comme référence, nous avons alors éudié la
photoluminescence présentée par des échantillons de type n, tout d abord hydrogénés, puis
réactivés soit par irradiation électronique, soit par recuit thermique. Les caractéristiques des
structures et les conditions utilisées dans ces expériences sont résumés dans le tableau 1.3.

Hydrogénation Irradiation électronique | Recuit thermique
typen’ hydrogéné | t=7h non non
T=190°C
Pyt = 0,15 W/cm?
Pr2= 1 mbar
typen’ hydrogéné | t=8h E =50 keV non
et irradié T=190°C Q=0,1 Ch/icm?
Ps=0,15W/cm? | (soit Ne = 6,2.10'/cm?)
Po=1 mbar
typen’ hydrogéné | t=7h non t=1h
et recuit T=190°C T=300°C
P+ = 0,15 W/cm? sous flux d' azote
Pr2= 1 mbar

Tableau 1.3 : Description des opérations technologiques effectuées sur les échantillons étudiés par
photol uminescence.
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Figure 1.26 : Spectres de photoluminescence obtenus sur des échantillons de GaAs : Si de différentes
concentrations en donneursionisés : (- -) Ng= 1.10" Si*/cm?® et (—) Ng= 4.10"® Si*/cm®, refroidis & 77
K et excités par un laser Argon émettant 4488 nm a une puissance de 4 m\W.
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Figure 1.27 : Spectres de photol uminescence obtenus sur des échantillons hydrogénés de GaAs : Si de
concentrations initiales en donneurs ionisés Ng = 4.10" Si*/cm?, refroidis & 77 K et excités par un laser
Argon a une longueur d onde de 488 nm et une puissance de 4 m\W :

(- -) aprés hydrogénation,

(- -) aprés hydrogénation puis recuit thermique a 300°C pendant 1h,
(—) apres hydrogénation puis irradiation éectronique a 50 keV avec Q = 0,1 Ch/cn.
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L es spectres concernant les échantillons hydrogénés puis réactivés soit thermiquement
soit par irradiation éectronique sont présentés dans la figure 1.27, ou il apparait que :

= |"allure du spectre présenté par |I'échantillon juste aprés hydrogénation se rapproche de
celle correspondant a un échantillon tres faiblement dopé, tant en ce qui concerne |’ énergie du
pic dintensité que la faible intensité du spectre, avec toutefois |'apparition d'un pic
secondaire dont |’ énergie est proche de 1,48 eV, et probablement associé a la présence d un
niveau accepteur pour |’ hydrogene ;

» apres une réactivation partielle des donneurs passivés par |'hydrogene, gue ce soit par
recuit thermique ou par irradiation éectronique, les spectres présentent des caractéristiques
trés voisines a savoir, d’ une part, un pic d’intensité situé entre celui d’ un échantillon tres peu
dopé et celui d’un échantillon de type n*, et d’ autre part, un fort élargissement du spectre,
proche de celui d’ un échantillon detypen’.

A la lumiére des résultats obtenus dans ces expériences de photoluminescence, il
apparait donc probable que les phénoménes physiques observés lorsque I’on procede a
I"irradiation éectronique d’un échantillon hydrogéné soient trés voisins de ceux qui doivent
se produire lorsque |’ échantillon est recuit thermiquement.

1.2.4 Résumé des principaux phénoménes fondamentaux
observés dans |I'irradiation électronique du GaAs: Si
préalablement hydrogéné

Apres avoir décrit et analysé les différents résultats que nous avons obtenus sous
irradiation électronique sur des épitaxies de type n, a base de GaAs dopé Si, hydrogénées ou
deutérées, il nous est apparu intéressant de tenter de résumer et de mettre en évidence les
principal es caractéristiques des différents phénomenes observeés expérimentalement.

Del’ ensemble de nos résultats, on peut dégager |es principaux points suivants :

1) Les électrons énergétiques issus d'un masgueur ou dun microscope éectronique
constituent un moyen particulierement efficace pour réactiver les donneurs Si dans des
épitaxies a base de GaAs préalablement hydrogénées ou deutérées. Sous irradiation
électronique, la densité superficielle d’ électron libre Ns augmente généralement de facon
notable avec la densité superficielle Ne d' éectrons recue par la surface du semiconducteur, et
I’ effet observé ne présente une saturation que lorsque Ns devient comparable a la densité
d éectrons libres existant initialement dans I’ épitaxie avant hydrogénation.

2) L’ importance de la réactivation effectuée dépend notablement de I’ énergie E. acquise par
les électrons utilisés, et I’on peut noter que, dans la gamme des épaisseurs d' épitaxie e
utilisées (0,05 um < e < 0,35 pum), et des énergies E. employées (10 keV < E.< 50 keV), on
observe généralement une réactivation d’ autant plus importante que |’ énergie d’ accélération
est faible. Cette constatation est illustrée sur la figure 1.28 ou nous avons représenté un
exemple d’évolution avec |'énergie E; des électrons du «rendement de la réactivation »,
défini comme le rapport ANs/ N, mesuré au début de I’ irradiation.
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Figure 1.28 : Evolution du rapport ANs/ Ne, calculé a partir delafigure 1.16.b, en fonction de I'énergie
d accélération E, des dectrons, pour les échantillons de 0,35 pm de GaAs : Si dopé a 4.10"° Si*/cm®
hydrogénés (e ) ou deutérés( @ ).

3) Le remplacement de I’ hydrogéne par |e deutérium lors de I’ exposition au plasma diminue
tres fortement les phénoménes de dissociation observés. Le coefficient isotopique
caractérisant ce phénomene peut étre défini comme le rapport ANsy / ANgp entre
I”augmentation de la densité d’ électrons libres ANsy observée dans I’ épitaxie hydrogénée et
celle ANsp observée dans I épitaxie deutérée. Nous avons reporté sur la figure 1.29 les
différentes évolutions expérimentales de ce rapport en fonction de Ne. Si I’on exclut les
irradiations électroniques de trés fortes doses d éectrons (Ne > 1.10'%/cm?), pour lesquelles
les phénomeénes de saturation commencent a apparaitre, il faut souligner que les rapports
isotopiques observés sur lafigure 1.29 sont toujours largement supérieurs & 10 ; et ces vaeurs
-beaucoup plus élevées que le rapport des masses atomiques concernées- apparaissent a
premiére vue bien surprenantes.

4) Un autre point important doit étre souligné, qui concerne I'existence d'un seuil de
déclenchement de la réactivation lorsgue I’on utilise des épitaxies peu épaisses (inférieures
par exemple a 0,2 um) ou des hétéroépitaxies dont le plan de dopage contenant les donneurs
Si se trouve a quelques centaines d’ Angstroms de la surface. Pour ces deux types d’ épitaxies,
un phénomene imprévu apparait, a savoir qu’ en début d’'irradiation, la variation de la densité
d éectrons libres ANs observée est pratiquement nulle, et qu'il faut appliquer des doses Ne
supérieures & une valeur seuil (par exemple 1.10) pour observer des variations significatives
de Ns.

5) Enfin, le dernier effet que I’on peut signaler concerne les résultats obtenus sur |’ épitaxie
contenant une couche dopée Si enterrée. Contrairement a ce gue nous avons obtenu dans le
cas d'une irradiation par un rayonnement UV, il apparait que la présence d’ une couche «de
protection » en GaAs non dopée ne diminue que tres peu les phénoménes de réactivation
observés, et ce résultat montre clairement que le rayon d'action en profondeur de la
réactivation par faisceau d’ électrons est beaucoup plus important que celui caractérisant la
réactivation par un faisceau lumineux.
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Figure 1.29 : (a) Evolution du rapport isotopique ANsy / ANgp en fonction de la densité d'éectrons
recue pour des échantillons 0,35 pm de GaAs : Si 34.10™ Si*/cm?®, irradiésa(m ) 10 et (©® ) 20 keV.
(b) Comparaison du rapport isotopique ANsy / ANgp déterminé en fonction de la densité d'électrons

recue pour des échantillons composés de :

- 0,35umdeGaAs: Si 44.10" Si*/c’, irradiéa(m ) 10et (® ) 20 keV,
0,20 pmde GaAs: S 24.10"° Si*/em®, irradiéa(a) 10 et (@ ) 20 keV,
- 0,35 pum de GaAs : Si & 4.10"® Si*/ecm® enterré sous une couche de 0,15 pm de GaAs n.i.d., et

iradiéa(e ) 10et (@) 20 keV.

Voila donc quelles sont les principales caractéristiques des résultats expérimentaux
obtenus en utilisant une irradiation éectronique. Ce sera un des objectifs du prochain chapitre

de tenter de les expliquer et de lesinterpréter.
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1.3 REACTIVATION PAR ELECTRONS CHAUDS

Les résultats décrits précédemment en section 1.2 montrent qu’il est possible de
réactiver les donneurs Si neutralisés par |'hydrogene ou le deutérium en exposant le
semiconducteur a un faisceau d’ électrons suffisamment énergétiques. Dans ces conditions, on
peut se demander S'il n'est pas possible de produire les mémes effets avec des éectrons
suffisamment chauds, excités par un champ électrique, et se déplacant dans le
semiconducteur.

De nombreuses expériences effectuées sur des diodes Schottky polarisées en inverse
sous des tensions relativement élevées (typiqguement 10 volts), et réalisées sur des
semiconducteurs hydrogénés, ont été réalisées depuis quelques dizaines d années dans
différents laboratoires [23-25]. L’ objectif était, en faisant largement varier la température de
la diode Schottky, d’ éudier la stabilité thermique des complexes Si-H par |la détermination de
I” évolution des fréquences de dissociation en fonction de la température. Cependant, il est tres
vite apparu une dispersion considérable des résultats obtenus, qui se sont révélés dépendre
tres fortement des conditions expérimentales utilisées; on pouvait donc se demander dans
quelle mesure une réactivation des donneurs Si par des électrons énergétiques pourrait
expliquer ces phénomeénes.

Des ééments de réponse a cette question furent apportés dans les années 90 al’lEMN
par S. Méziére [9], qui étudia I'évolution sous tension de diodes Schottky hydrogénées en
I" absence de toute possibilité notable de réactivation thermique, c’est a dire en opérant a la
température ambiante. Des évolutions importantes des caractéristiques de telles diodes furent
tres vite observées lorsgu’ elles étaient sous tension, et une des interprétations proposées dans
son mémoire de these fut basée sur I’ existence de dissociations de complexes Si-H induites
par les électrons chauds se déplacant dans la zone désertée des diodes polarisées. Les
expériences de S. Méziére furent ensuite reprises par E. Constant, qui entreprit de comparer la
stabilité sous tension des diodes hydrogénées a celle présentée par des diodes deutérées. Un
fort effet isotopique fut observé et ce résultat, déja obtenu dans la dissociation des liaisons Si-
H alasurface du Silicium par injection d’ électrons [26], I’ incita a entreprendre une étude plus
extensive du réle possible joué les électrons chauds dans les phénoménes observés. C'est ainsi
gue je fus associée a cette étude, al’ analyse des résultats, al’ évaluation de leur précision, puis
aussi, a la conception et a la réalisation de nouvelles structures qui devaient permettre
d obtenir des informations expérimentales compl émentaires sur les phénomenes étudiés.

Compte tenu de la corrélation étroite entre les études que j'a effectuées avec les
faisceaux éectroniques et celles réalisées sur les diodes Schottky, il m’a semblé nécessaire de
présenter rapidement dans ce mémoire |I’ensemble des résultats obtenus dans ce domaine,
méme si ma participation a leur obtention a été relativement limitée. Je décrirai ensuite, dans
le prochain chapitre, les quel ques études complémentaires que ' ai effectuées afin d’améliorer
la diode Schottky par I'adjonction d’'un anneau de garde, ou encore d'y permettre la
génération de porteurs libres susceptibles de devenir chauds lors de | application d’un champ
électrique, par lafabrication de photodiodes particuliérement adaptées a ce type d’ expérience.
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1.3.1 La procédure expérimentale utilisée

Les diodes Schottky utilisées dans cette étude ont été fabriquées sur des épitaxies
élaborées al’lEMN par EIM sur des substrats de type n*. Aprés avoir fait croitre une couche
tampon de 1,5 um de GaAs fortement dopé Si (n* : 3.10"® Si*/cm?®), une couche de 1 um de
GaAs: Si dopé a2,2.10"" /cm?® a été éaborée. Un contact ohmique a ensuite été déposé sur la
face arriere des épitaxies ains réalisees, en procédant a |’ évaporation sous vide de Ni / Ge /
Au/Ti/Au(150/195/390/500/ 2000 A), suivie d’ un recuit & 400°C pendant 40 secondes.

La face avant de I'épitaxie a aors été exposee a un plasma d hydrogene ou de
deutérium dans les conditions suivantes : une température d’ échantillon de 190°C, une durée
d exposition de 15 min. pour les épitaxies hydrogénées, et de 25 min. pour les épitaxies
deutérées, une puissance RF de 0,15 W/cm?, et une pression en hydrogéne ou en deutérium de
1 mbar. Ces conditions de plasma ont éé choisies de fagon, d'une part, a obtenir des
profondeurs de passivation du dopant Si par les atomes d'hydrogene et de deutérium
similaires, et d’ autre part, a utiliser des puissances RF suffisamment faibles, pour limiter la
formation d’ éventuels dommages superficiels.

Des contacts Schottky ont alors été déposes sur |a face hydrogénée, en utilisant une
métallisation de Ti / Pt / Au (500 / 250 / 4000 A), suivie d’ un recuit & 300°C pendant 20 min.
Afin de réduire I'importance du courant inverse lié aux effets de bord, et d’augmenter la
précision dans la mesure des capacités présentées par |les diodes, des contacts Schottky carrés
de larges c6tés (de I’ ordre de 500 um) ont été choisis. Et enfin, des attaques « mésas » ont été
réalisées pour séparer les différentes diodes réalisées.

Des hoitiers hyperfréquences classiques de type BMH ont alors été utilises pour
encapsuler les échantillons et réaliser commodément leur caractérisation (cf. annexe A.2.2).
Apres le relevé des caractéristiques statiques d’ une diode, les mesures de I’ évolution de la
capacité C présentée par la diode ont été effectuées en fonction de latension V appliquée, afin
de déterminer I’ évolution de la concentration en donneurs actifs ionisés Ny existant dans la
diode en fonction de la profondeur z. Les mesures de C(V) ont été effectuées en utilisant un
mesureur d’impédance HP 4191A. Afin d’ obtenir le profil de concentration en donneurs actifs
dans un domaine de profondeur aussi éendu que possible, latension appliquée aladiode a été
variée tres largement aussi bien en régime direct qu en inverse (de +05 V a -6 V par
exemple). De ce fait, compte tenu du courant direct et inverse qui peut en résulter, la
conductance présentée par la diode doit étre mesurée et prise en compte. Bien entendu,
lorsgue la conductance présentée par la diode devient supérieure a la susceptance mesurée, il
n'est plus possible de déterminer la capacité présentée par la diode avec une tres grande
précision. C'est pourquoi afin d’augmenter la valeur des susceptances mesurées, les mesures
ont été effectuées a de relativement hautes fréquences (généralement 20 MHZz).
Malheureusement, a ces fréquences, compte tenu des valeurs de capacité élevées présentées
par la diode, I'inductance L liée a I’encapsulation de la diode, et a la résistance série R
présentée par la diode ne peuvent plus étre completement négligées. Pour tenir compte de ces
deux effets, la capacité présentée par la diode (non encapsulée) a été deduite des valeurs
expérimentales de la conductance et de la susceptance présentées par la diode encapsulée, en
tenant compte des valeurs de L et Rg préalablement déterminées par une caractérisation dans
tout le domaine HF de la diode encapsulée. Gréace a ces précautions, il nous a été possible de
déterminer |’évolution du dopage actif a des distances relativement faibles du contact
Schottky. Néanmoins, les vérifications que nous avons effectuées en utilisant des diodes non
hydrogénées et dont le dopage est uniforme, nous ont cependant montré que les mesures
effectuées pour des profondeurs inférieures a 0,05 um étaient peu significatives. C'est
pourquoi les résultats obtenus dans cette étude ne seront présentés que pour des profondeurs
supérieures a cette valeur.
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1.3.2 Caractérisation préalable des échantillons

La figure 1.30 montre les résultats obtenus a la suite de |"hydrogénation et de la
deutération d’ échantillons représentatifs. On constate que, compte tenu des durées retenues
pour les expositions au plasma, |’hydrogénation et la deutération ont réduit de fagon tres
similaire la concentration initiale en donneurs actifs de 2,2.10"" /em® & quelques 1.10% /cm?®,
sur toute la profondeur explorée des échantillons (¢’ est adire de 0,05 um a 0,25 um).
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Figure 1.30: Profils de concentration en donneurs actifs obtenus a partir des mesures de C(V)
effectuées sous différentes polarisations, pour une diode passivée par un plasma d’ hydrogene (@), ou
de deutérium ( ® ). Nous avons également indiqué le dopage uniforme qui correspondrait a la diode
non passivée ( ).
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Figure 1.31: Profils de concentration en donneurs actifs obtenus a partir des mesures de C(V)
effectuées sous différentes polarisations, pour une diode passivée par un plasma d’ hydrogene (@), ou
de deutérium ( ® ), puis recuite & 250°C pendant 1 heure.
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Des expériences préliminaires de vieillissement et de recuit thermique ont alors été
effectuées. Aucune évolution significative n’est observée tant que la température de la diode
est inférieure a 150°C, et que la tension inverse appliquée est inférieure a 3 V (en vaeur
absolue). A plus haute température, méme lorsque I’on n’ applique pas de tension et que la
réactivation des donneurs ne peut étre que thermique, la concentration en donneurs actifs
varie fortement. Un exemple de résultat obtenu est représenté sur la figure 1.31 ou ont été
reportés les résultats obtenus pour des échantillons hydrogénés et deutérés recuits
simultanément a 250°C pendant 1 heure. On peut noter que la réactivation des donneurs se
produit sur toute la zone neutralisée observable (de 0,05 a 0,25 um), et que le taux de
dissociation thermique obtenu pour I'échantillon hydrogéné n'est que trés Iégerement
supérieur a celui concernant |’ échantillon deutéré.

1.3.3 Lesreésultats obtenus dans les mesures de vieillissement
sous tension a température ambiante

Alors que de nombreuses expériences ont été effectuées afin d' éudier la stabilité
thermique des diodes Schottky hydrogénées, aucune expérience -avant les travaux effectués a
I"l[EMN- n’avait été réalisée pour éudier la stabilité a température ambiante de ce type de
structure. Dans ces conditions, la réactivation thermique des donneurs peut étre considérée
comme négligeable, et les effets observés doivent faire intervenir des phénomenes physiques
de nature différente.

Les expériences effectuées a I’lEMN ont consisté en une étude du vieillissement de
diodes Schottky hydrogénées et deutérées, réalisée en examinant I’évolution de la capacité
présentée par la diode en fonction du temps, a la température ambiante et pour des tensions
appliquées de plus en plus éevées. La figure 1.32 montre un exemple de résultat obtenu en
observant, durant dix minutes, I’évolution de la capacité C présentée par une diode
hydrogénée et une diode deutérée, lorsque leur sont successivement appliquées des tensions
croissantes variant entre 1 et 5,5 volts.

Pour des tensions inférieures ou égale a 4 volts, aucune évolution significative n’est
observée, mais ce n'est plus le cas pour des tensions supérieures ou égales a 5 volts, pour
lesquelles on note une augmentation notable de la capacité présentée par la diode hydrogénée
ou deutérée, qui est d’ autant plus importante que la tension de polarisation est élevée, et que
I”hydrogene a été utilisé pour neutraliser |’ épitaxie plutét que le deutérium. D’ ores et dga,
avec ce type d expérience, on met clairement en évidence dans la réactivation des donneurs,
d’ une part, un effet de seuil en tension voisin de 4 volts, et d autre part, un effet isotopique
plus important que celui observeé lors d’ une réactivation thermique.

Afin d'étudier ce phénomene plus précisement, nous avons appliqué a la diode une
tension de 5,5 volts, que nous avons choisie suffisamment élevée pour étre située nettement
au dela du seuil observé, mais aussi suffisamment faible pour ne pas entrainer de variations
trop rapides des caractéristiques présentées par la diode. L’ évolution en valeur relative de la
capacité, pour une diode hydrogénée et deutérée, est aors observée en fonction du temps. Les
résultats obtenus sont reportés sur lafigure 1.33.
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Figure 1.32 : Evolution de la capacité d'une diode passivée par un plasma d’ hydrogene (@), ou de
deutérium ( ® ), lorsqu’ une tension inverse croissante lui est appliquée pendant 10 min.
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Figure 1.33 : Evolution du rapport AC/C, en fonction du temps, pour une diode passivée par un plasma
d hydrogéne (@), ou de deutérium ( ® ), lorsgu’ unetension inverse de 5,5 V lui est appliquée.

On peut noter une augmentation devenant de plus en plus rapide (soit presque
exponentielle) de la capacité de la diode et un effet isotopique particulierement important
puisqu’ en remplacant I’ hydrogene par le deutérium, les variations de capacité observées sont
beaucoup plus faibles. Afin d’ étudier dans quelle mesure les phénomenes observés pouvaient
résulter, plutét que d’ un pur effet de tension ou de champ électrique appliqué, d’un effet lié au
courant c'est a dire lié aux porteurs traversant la diode, et il nous a semblé intéressant de
reporter |’ évolution relative de la capacité de la diode non plus en fonction du temps mais en
fonction du nombre de charges élémentaires (électrons) ayant traversé la diode. Une
évaluation approximative de ce nombre d’ électrons ou, connaissant la surface de la diode, de
la densité superficielle correspondante, peut en effet se faire facilement en intégrant
temporellement le courant inverse traversant la diode (typiquement compris entre 10 pA et
300 pA). Compte tenu du fait que ce courant augmente au fur et a mesure de la réactivation
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des donneurs dans la diode, |es résultats obtenus en procédant ainsi, et représenteés figure 1.34,
sont fort différents de ceux présentés sur lafigure précédente.
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Figure 1.34 : Evolution, du rapport AC/C, d’ une diode passivée par un plasma d’ hydrogene (@), ou de
deutérium ( @ ), en fonction de la densité superficielle de charge traversant la structure lorsqu’ une
tensioninversede 5,5V lui est appliquée.

La capacité présentée par la diode varie tres approximativement de fagon linéaire en
fonction de la densité des porteurs traversant la diode, et I’on note que le rapport isotopique
ainsi déterminé diminue (sa valeur est comprise entre 6 et 8), mais reste toujours supérieur a
celui observé dans la réactivation thermique des donneurs.

Ces constatations semblent indiquer que la réactivation observée des donneurs serait
plutbt liée a un effet de porteurs que de champ électrique. Mais, bien entendu, des
informations supplémentaires peuvent étre fournies a partir de I’évolution en cours de
vieillissement des profils de donneurs actifs que I'on peut déterminer dans les diodes
hydrogénées ou deutérées. Dans ce but, |a polarisation appliquée a la diode a été maintenue a
la valeur de 5,5 volts, et le profil de concentration en donneur actifs a été déterminé pour
différentes durées d application de la tension, variant entre 0,5 et 24 heures. Compte tenu du
réle que semblent jouer les porteurs traversant la diode dans les phénomenes observés, les
différents temps de vieillissement étudiés ont été choisis de fagon a obtenir, tant pour les
diodes hydrogénées que pour les diodes deutérées, la méme densité de porteurs ayant traversé
la diode. Les résultats sont reportés sur la figure 1.35.a pour les diodes hydrogénées et sur la
figure 1.35.b pour les diodes deutérées. La caractéristique la plus marquante que I’on peut
observer est le fait que la réactivation ne se produit, au début de vieillissement, qu'a
I’extrémité de la zone désertée. Pour des vieillissements beaucoup plus importants, la
réactivation des donneurs se produit dans une zone de plus en plus étendue de la région
initialement passivée, dont la largeur décroit progressivement au fur et a mesure de la
réactivation des donneurs. Notons cependant que, méme pour les durées de polarisation les
plus importantes, il semble rester une zone trés loin d’ étre réactiveée, située du coté du contact
Schottky. Par ailleurs, un autre phénomene important semble se produire du coté du substrat,
ou I’on peut observer une passivation progressive des donneurs situés initialement en dehors
de la zone passivée de départ.

Enfin, comme on pouvait s'y attendre, il apparait que la réactivation des donneurs dans
la zone initialement passivée est beaucoup plus importante dans la diode hydrogénée que dans
ladiode deutérée.
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Figure 1.35: Profils de concentration en donneurs actifs obtenus & partir des mesures de C(V)
effectuées sous différentes polarisations, pour une diode passivée par un plasma d’ hydrogéne (a) ou de
deutérium (b), et polarisée sous une tension inverse de 55 V, pour des densités superficielles
d’ électrons traversant la diode N, croissantes.
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1.3.4 Résumé des principaux résultats expérimentaux

Au terme de cette présentation et de cette premiere analyse des résultats obtenus dans
I’ étude du vieillissement sous tension de diodes Schottky hydrogénées ou deutérées, il nous a
semblé intéressant de résumer rapidement les principaux faits observés:

1) A latempérature ambiante, et donc en |’ absence de réactivation thermique, il est possible
en appliquant une tension de polarisation suffisamment importante, de réactiver les donneurs
Si dans des diodes Schottky constituées de GaAs: Si préal ablement hydrogéné ou deutéré.

2) |l apparait cependant que cette réactivation ne se fait de fagcon notable que pour une tension
appliquée supérieure a une valeur de seuil qui, pour les diodes étudiées dans ce travail, se
Situevers4 a4,5 volts.

3) La capacité présentée par la diode, et donc son dopage actif, évolue sous vieillissement de
plus en plus rapidement en fonction du temps d’ application de la tension, et ce n'est qu’en
reportant cette évolution en fonction du nombre de porteurs ayant traversé la diode que I’on
obtient des variations beaucoup plus linéaires.

4) Laréactivation des donneurs se produit initialement a |’ extrémité de la zone passivée, et ce
n'est que lorsque la réactivation en ce lieu devient importante que I’on constate d’'une part,
une réactivation des donneurs dans une partie de plus en plus étendue de cette zone, et d’ autre
part, une extension progressive de la zone initialement passivée due a une neutralisation de
donneurs a des profondeurs de plus en plus importantes.

5) L’utilisation du deutérium au lieu de I’hydrogéne pour passiver les donneurs Si dans la
diode Schottky, permet de réduire considérablement (d'un facteur 6 a 8) les phénomenes de
réactivation observes, et |’ effet isotopique mesuré est considérablement plus élevé que celui
observé dans une réactivation purement thermique des diodes Schottky étudiées.

Voici donc brievement mises en lumiere les principales caractéristiques des
phénomenes observés a I'lEMN et qu'il nous faudra essayer d'interpréter dans le chapitre
suivant.
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CHAPITRE 2
INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS

PREAMBULE ET INTRODUCTION

Au terme de I’analyse effectuée dans le chapitre précédent de 1I’ensemble des résultats
expérimentaux que nous avons obtenus, nous allons maintenant essayer d’interpréter ceux-ci
aussi quantitativement que possible.

L’objectif est de rechercher les mécanismes physiques a 1’origine des phénomenes de
dissociation des complexes Si-H et de réactivation des donneurs, observés lorsque des
couches semiconductrices de GaAs sont exposées a des photons ou a des électrons
suffisamment énergétiques.

Dans ce contexte, on peut noter que, quelle que soit la nature des excitations utilisées
(photons, ¢électrons chauds ou faisceaux d’¢lectrons), les phénomenes observés présentent un
certain nombre de caractéristiques communes :

* un effet isotopique anormalement €levé lorsque 1’on remplace 1’atome d’hydrogéne par un
atome de deutérium,

» J’existence d’une énergie de seuil de I’ordre de 4 eV dans la réactivation, et donc dans la
dissociation des complexes Si-H,

* une réactivation et une dissociation se produisant largement a la température ambiante, et
assez peu sensible a la température [1].

De ce fait, il apparait probable que les mécanismes physiques a 1’origine des
phénomenes observés pour les trois types d’excitations utilisées dans ce travail soient tres
voisins, et il nous faut maintenant essayer de les identifier.

A en croire la littérature de ces derni¢res années, le mécanisme physique le plus
souvent invoqué pour expliquer la dissociation athermique des complexes Hydrogene-
Accepteur ou Hydrogéne-Donneur dans le GaAs est lié a la présence de porteurs minoritaires
qui pourraient soit, abaisser la barriere de potentiel s’opposant a la dissociation des complexes
[2], soit faciliter ou permettre la neutralisation des atomes d’hydrogene libérés lors des
dissociations et ainsi interdire ou réduire leur recomplexation [3]. Dans I’interprétation de
I’ensemble des résultats expérimentaux présentés dans ce travail, de tels mécanismes ne
peuvent absolument pas étre exclus puisque, dans les trois grands cas que nous avons étudié,
un grand nombre de paires électron-trou, et donc de porteurs minoritaires, sont créées soit par
les photons, soit par les ¢lectrons injectés ou produits dans le semiconducteur. Néanmoins, si
I’on admet que ce sont ces porteurs minoritaires qui sont a 1’origine des dissociations des
complexes Si-H observées, il apparait difficile (sinon impossible !) d’expliquer la présence
d’un effet isotopique anormal, ainsi que I’existence d’une énergie de seuil pour déclencher les
phénomenes observés dont la valeur (3 a 4 eV) differe trés largement de celle nécessaire a la
création de paires électron-trou dans le GaAs (1,4 a 2 eV).

C’est pourquoi une autre explication physique apparait nécessaire. Celle-ci peut étre
recherchée a la lumiére des résultats récents obtenus sur la surface de silicium hydrogéné et
sur I’étude de la stabilité des liaisons Si-H qui s’y produisent. C’est ainsi qu’il a ét€ montré :

» d’une part, qu’en irradiant une telle surface soit par des électrons suffisamment
énergétiques (E.> 6 eV) issus de la pointe d’un microscope a effet tunnel (STM) [4], soit par
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des photons VUV (h.v = 7,9 eV), il était possible de rompre les liaisons Si-H existant sur cette
surface [5] ;

» d’autre part, que la cinétique caractérisant la rupture de la liaison et la libération de
I’hydrogéne était profondément modifiée en remplacant I’hydrogeéne par le deutérium, et était
de ce fait caractérisée par un rapport isotopique anormalement élevé (de 1’ordre de 10) [4,6].

Ces deux grandes caractéristiques ressemblent particulicrement a celles que nous
avons observées dans nos résultats expérimentaux. C’est pourquoi il nous a semblé judicieux
de nous intéresser a 1’explication physique avancée par Avouris €t al [4] pour expliquer les
phénomenes observés sur le silicium. Il nous sera ainsi possible d’étudier dans quelle mesure
cette interprétation pourrait aussi expliquer nos résultats.

Dans ce but, on peut se référer au diagramme de la figure 2.1, extrait de [6] et
représentant 1’évolution de 1’énergie potentielle de la liaison Si-H calculée par Avouris €t al
[4], en fonction de la distance Si-H, avec la branche correspondant au niveau fondamental et
celle correspondant a 1’état « antibonding », que nous appellerons 1’état excité. Lorsque 1’on
est dans 1’état fondamental, la rupture de la liaison ne peut se faire que dans la mesure ou
I’énergie thermique est suffisante pour surmonter la barriére de potentiel qui s’oppose a
I’augmentation de la distance Si-H, et donc, a la rupture de la liaison Si. Par contre, sous
I’effet d’un impact électronique ou photonique, on peut se trouver dans 1’état excité, et de
nouvelles possibilités apparaissent pour provoquer la rupture du complexe. Les trajectoires du
point représentatif dans le diagramme énergétique du complexe Si-H, correspondant a ces
deux possibilités, sont représentées sur la figure 2.2. La premicre possibilité (Fig. 2.2.a)
correspond au cas ou la durée de vie de I’état excité est suffisamment longue pour permettre a
I’atome d’hydrogéne de s’¢loigner suffisamment de I’atome de silicium suivant un
mouvement décrit, dans 1’espace de configuration, par un point représentatif se déplagant
suivant toute la branche correspondant a 1’état excité. La seconde (Fig. 2.2.b) correspond au
cas ou la durée de vie de 1’état excité n’a pas ét¢ suffisamment longue pour permettre au point
représentatif de décrire toute la branche correspondant a 1’état excité, mais ou, néanmoins,
I’atome d’hydrogeéne a pu acquérir suffisamment d’énergie cinétique avant de passer dans
I’état fondamental, pour surmonter la barriere de potentiel s’opposant a la rupture de la liaison
Si-H.

Dans les deux cas représentés sur la figure 2.2, on remarque que deux conditions
doivent étre remplies pour que la rupture de la liaison Si-H puisse se produire :
= [’énergie apportée par I’impact électronique ou photonique doit étre suffisamment élevée
pour permettre 1’excitation de la liaison Si-H (passage de I’état fondamental a 1’état excité),
* le mouvement de I’atome d’hydrogeéne (ou de deutérium) doit étre suffisamment rapide
pour qu’il puisse, durant le temps de vie de 1’état excité, soit s’¢loigner suffisamment de
I’atome Si (Fig. 2.2.a), soit acquérir suffisamment d’énergie cinétique pour franchir la barri¢re
de potentiel de 1’état fondamental (Fig. 2.2.b).

Compte tenu de ces deux conditions, il est possible de comprendre, au moins au plan
qualitatif, les deux principales caractéristiques des résultats expérimentaux obtenus aussi bien
dans la littérature récente, a la surface du silicium, qu’a 'IEMN et au LPSC de Bellevue, dans
le GaAs, a savoir 1’existence :

» d’une énergie de seuil pour déclencher la rupture de la liaison Si-H : c’est celle qui sera
nécessaire pour exciter le complexe,

= d’un effet isotopique important puisque, compte tenu de sa masse deux fois plus grande et
pour une durée de vie donnée de I’état excité, le point représentatif de I’atome de deutérium se
déplacera moins loin dans la branche correspondant a 1’état excité du diagramme de
configuration que celui de I’atome d’hydrogéne.

70

© 2002 Tous droits réservés. http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



Thése de Sarah Silvestre, Lillel, 2002

Ces considérations plaident fortement en faveur d’une interprétation de nos résultats
expérimentaux a partir d’'une excitation, puis d’une dissociation, par impact photonique ou
¢lectronique des complexes Si-H formés lors de 1’exposition au plasma d’hydrogene. C’est
donc en utilisant ces hypothéses que nous essaierons en premier lieu d’expliquer et de simuler
nos résultats expérimentaux.

Néanmoins, on ne peut a priori exclure le role joué par les porteurs minoritaires dans
les dissociations et les réactivations observées, et c’est pourquoi nous essaierons de mettre en
évidence leur possible influence chaque fois que cela s’avérera possible.

C’est donc en suivant la stratégie ainsi définie que nous essaierons successivement de
comprendre les résultats obtenus dans la réactivation des donneurs Si dans le GaAs hydrogéné
par exposition a un rayonnement lumineux, par irradiation électronique, et enfin par
production d’électrons chauds au sein du semiconducteur.
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Figure 2.1 : Evolution de 1’énergie potentielle de la liaison Si-H en fonction de la distance Si-H,
calculée par Avouris et al [4], d’aprés Vondrak et al [6], a la surface du silicium hydrogéné. La
branche inférieure correspond au niveau fondamental, et la branche supérieure a 1’état excité.
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Figure 2.2 : Trajectoires du point représentatif de I’hydrogéne ou du deutérium dans le diagramme
énergétique du complexe Si-H représenté sur la figure 2.1 :

(a) Processus A : dans le cas ou la durée de vie de 1’état excité est suffisamment longue pour permettre
a I’atome d’hydrogéne de s’éloigner suffisamment de 1’atome de silicium,

(b) Processus B : dans le cas ou 1’énergie cinétique acquise lors du déplacement dans 1’état excité est
suffisante pour surmonter la barriére de potentiel s’opposant a la rupture de la liaison Si-H.
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2.1 INTERPRETATION DE LA REACTIVATION PAR FAISCEAU
OPTIQUE

Une modélisation simplifiée de la réactivation par excitation lumineuse de GaAs : Si
hydrogéné a été effectuée dans sa thése par D. Loridant-Bernard [7] pour interpréter les
premieres expériences de dissociation. Cependant, d'une part, cette modélisation supposait
une réactivation uniforme des dopants hydrogénés sur toute la profondeur de pénétration des
photons, et d'autre part, elle ne tenait pas compte de la densité surfacique d'électrons piégés
par le potentiel de surface.

Nous allons donc tenter de simuler plus quantitativement, en concertation avec Michel
Barbé qui a entrepris une démarche assez analogue, le phénomene de réactivation du GaAs :
Si et hydrogéné, lorsque celui-ci est soumis a une irradiation. Dans ce but, compte tenu des
¢léments donnés dans la section 2.1, nous allons admettre une photodissociation localisée des
complexes Si-H, et nous allons caractériser ce processus par une section efficace Oy, pouvant
dépendre de la longueur d'onde du rayonnement utilisé pour irradier 1'échantillon. Par ailleurs,
nous prendrons en compte l'existence éventuelle sur la surface du semi--conducteur d'états
superficiels, et I'apparition qui en résulte de ce que I'on appelle un «potentiel de surface».

Dans ce contexte, 1'objectif général de la simulation utilisée sera tout d'abord présenté
en précisant les données de départ caractérisant la structure et I'éclairement étudiés, ainsi que
les grandeurs de sortie que nous souhaitons déterminer. Puis, aprés avoir présenté les
hypotheses simplificatrices sur lesquelles notre simulation repose, nous introduirons
I'ensemble des équations qui nous ont permis d'aboutir a l'expression des grandeurs
recherchées, et nous décrirons rapidement les algorithmes du calcul numérique qui nous ont
permis leur résolution. Nous présenterons ensuite quelques exemples de résultats obtenus
pour différentes fréquences d'excitation et densités de photons regus par le GaAs, en prenant -
ou non - en compte la présence d'états superficiels. Une comparaison systématique avec
I'expérience nous permettra enfin de juger de la validit¢ des simulations effectuées, et
d'obtenir non seulement l'ordre de grandeur de la section efficace pouvant caractériser la
photodissociation du complexe, mais aussi une estimation de 1'évolution de cette grandeur en
fonction de la fréquence v de 1'éclairement utilisé.

2.1.1 Les objectifs de la simulation effectuée

Les données de départ utilisées dans notre simulation sont des grandeurs soit connues,
soit mesurables expérimentalement, et qui caractérisent d'une part la structure
semiconductrice étudiée, et d'autre part, I'éclairement que nous avons utilisé.

En ce qui concerne les caractéristiques des échantillons irradiés, les grandeurs d'entrée
sont essentiellement :

* Jes profils de concentration en donneurs ionisés initiaux (avant hydrogénation) Ng (2),
caractérisant I'évolution de cette grandeur suivant un axe (OZz) perpendiculaire a la surface
de I'épitaxie,

= les profils de concentration en donneurs ionisés apres la passivation des impuretés par un
plasma d'hydrogene Ngpi (2).
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Si Ngo (2) est généralement connu avec une assez bonne précision, compte tenu des
parametres utilisés dans la réalisation des couches par épitaxie moléculaire, il n'en est pas de
méme pour Ny, (2). L'utilisation classique de 1'évolution de la capacité en fonction de la
tension appliquée nécessite la réalisation d'une diode Schottky, et n'est précise qu'en utilisant
un substrat de type N (or c'est rarement le cas pour les échantillons étudiés !) ; par ailleurs, les
profils relevés par SIMS correspondent aux concentrations de deutérium ou d'hydrogene,
souvent fort différentes de celle des complexes Si-H. C'est pourquoi la méthode la plus
souvent utilisée dans ce travail a ét¢ de déterminer le degré de passivation apres
hydrogénation des structures étudiées en mesurant par effet Hall la densité¢ superficielle de
charges aprés exposition au plasma N, qui dépend de Ng 1 (2) selon la relation :

Now= [ Nap(2).dz @.1)

ou et est 'épaisseur totale de la structure étudice.

Généralement, on utilise des temps d'exposition au plasma d'hydrogene suffisamment
longs pour permettre a I'hydrogéne de diffuser trés largement dans toute 1'épaisseur de
I'épitaxie, et pour assurer l'uniformité de sa concentration, et dans ces conditions, on peut
supposer qu'il en est de méme pour la concentration en complexes Si-H. De ce fait, lorsque la
concentration initiale en donneurs est uniforme, on peut supposer que c'est aussi le cas pour
Ng,p1 et obtenir sa valeur (indépendante de 2) a partir de N .

En ce qui concerne les parametres caractérisant 'exposition lumineuse, nous avons
décrit en annexe A.1.3 comment on pouvait utiliser des photons de fréquence v et d'énergie hv
connue, et comment on pouvait caractériser leur flux @, (nombre de photons recus par cm? et
par unité de temps). Connaissant 1'évolution temporelle de ®, durant le temps d'exposition dt,
la densité¢ de photons Npho regus par la surface du matériau pendant toute la durée de
I'exposition At, peut étre directement déduite de la relation :

Nph,o = J.Omfbo (t) Ldt (2.2)

Npho et V sont généralement utilisés comme données de départ pour caractériser 1'irradiation
d'un échantillon semiconducteur.

L'objectif de la simulation est alors de déterminer, a partir de ces données de départ,
les variations de la densité de porteurs AN et de la mobilité électronique p, résultant des
excitations lumineuses. Par ailleurs, afin de mieux cerner et localiser les phénomeénes se
produisant dans les structures semiconductrices au cours de leur irradiation, il est souvent
utile de déterminer numériquement, comme nous le verrons ultérieurement, d'autres grandeurs
telles que les profils de dopage actif réalisés sous excitation lumineuse dans les épitaxies
étudiées.
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2.1.2 Les hypothéses fondamentales

2.1.2.a Mécanisme de dissociation des complexes

Comme nous l'avons précédemment souligné, nous admettons une photodissociation
localisée et directe des complexes formés lors de I'hydrogénation du semiconducteur. Ce
mécanisme physique est supposé régi par une section efficace O, définie, en utilisant un
langage « particulaire » tant pour le photon que pour le complexe, par la relation suivante :

dPpn (ZJ = Nsi-n (ZJ Ldpn Ldz (2.3)

ou dPy;, (2) représente la probabilité qu'un complexe soit dissocié par un photon se déplagant de dz
dans la structure et,
Nsi.x (2) représente la concentration en complexes dans la structure a I'abscisse z.

Une image physique peut étre donnée pour la section efficace ainsi introduite et
définie par la relation 2.3, dans le cas ou l'on utilise une approximation de type "sphéres
dures" pour décrire l'interaction entre un photon et un complexe Si-H et ou, de fagon trés
simplifiée sinon simpliste, on peut dire que O, est directement lié aux dimensions
géométriques du complexe Si-H. On aurait alors :

Opn=7,85.10" .d? (2.4)
ou d est le diamétre de I'objet sphérique représentant le complexe, exprimé en A.

Bien entendu, I'expression précédente ne donne qu'un ordre de grandeur trés approché
de la section efficace d'interaction photon - complexe. En effet, pour qu'au cours d'une
interaction, une dissociation puisse se produire, il faut que I'énergie h.v du photon concerné
soit suffisante, et c'est pourquoi nous supposerons par la suite que la section efficace Opp
définie dans la relation 2.3 peut dépendre considérablement de I'énergie photonique, c'est a
dire de la fréquence v d'excitation. L'un des principaux objectifs de notre étude sera de
déterminer, a la lumiere des résultats expérimentaux obtenus, la fonction O, (V), représentant
les variations de la section efficace en fonction de la fréquence.

2.1.2.b Prise en compte de la réflexion des photons par la surface et de I’atténuation de
leur flux dans le GaAs

Lorsque le matériau est exposé a un rayonnement lumineux d'énergie v, une partie du
flux de photons est réfléchie par la surface du semiconducteur avec un coefficient de réflexion
R, dépendant de v. Le flux de photons incident ®, se décompose en une partie réfléchie par la
surface du matériau, et une autre partie, notée ®;, injectée dans le matériau et donnée par la

relation :

@i = (1-R(v)) o (2.5)
ou R(Vv) est le coefficient de réflexion a la surface du GaAs.
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Sur la figure 2.3, la variation du coefficient de réflexion du matériau a été représentée
en fonction de I'énergie d'un rayonnement lumineux sous incidence normale, ce qui
correspond a nos conditions expérimentales.
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Figure 2.3 : variation du coefficient de réflexion R sur GaAs, en fonction de la longueur d'onde et de
I'énergie des photons incidents, sous incidence normale.

énergie (eV)
6,2 4,1 3,1 2,5 2,1 1,8 1,6

2500
Bl
L2
‘“2 2000 A
S
o
= 1500
2
B
2 1000
<
<
g
5 500
&
]
S

0 ‘ ‘ —
200 300 400 500 600 700 800
longueur d'onde (nm)

Figure 2.4 : variation du coefficient d'absorption dans le GaAs, en fonction de la longueur d'onde et de
I'énergie des photons.

75

© 2002 Tous droits réservés. http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



Thése de Sarah Silvestre, Lillel, 2002

2. Interprétation des résultats obtenus

Au cours de leur propagation dans le semiconducteur, les photons créent généralement
des paires électron - trou dans la structure, et ce phénomene se traduit par une absorption
définie par un coefficient a, dont I'évolution typique en fonction de la fréquence Vv est
représentée sur la figure 2.4.

I1 en résulte une diminution du flux de photons injectés ®; en fonction de z suivant la
relation :

®i(z) = i exp(-a (v) ) = & @xp(—iJ (2.6)

3(v)

ou 0 représente la profondeur de pénétration des photons dans le matériau, définie comme
l'inverse du coefficient d'atténuation a.

soit encore, en remplacant ®; par son expression donnée dans I'équation 2.5 :

&/(2)=(1- R @xp(-ij @7

5(v)

Notons que la création de paires €lectron-trou n'est pas le seul mécanisme responsable
de I'absorption du rayonnement lumineux. Ainsi, par exemple, une absorption supplémentaire
liée a la photodissociation des complexes Si-H pourrait étre observée. Nous supposons
cependant, dans le cadre de nos simulations, que cette absorption supplémentaire est
négligeable par rapport a celle liée a la création de porteurs libres et qu'en conséquence, la
profondeur de pénétration & est indépendante de la concentration en donneurs ionisés Si" ainsi
que de la concentration en complexes Si-H, et que 'on peut donc la déterminer en utilisant les
données de la figure 2.4 en fonction uniquement de la fréquence d'excitation v utilisée.

2.1.2.c Prise en compte d'une zone désertée

Notre étude a ét¢ menée en tenant compte de l'existence éventuelle d'un potentiel de
surface dans la structure semiconductrice. La formation d'un tel potentiel provient de la
création dans la bande interdite, au voisinage de l'interface air - semiconducteur, d'états
¢lectroniques supplémentaires liés a la rupture de la périodicité cristalline, ainsi que de la
formation d'oxydes, de la présence d'impuretés et/ou encore de défauts cristallins. Il en résulte
généralement un blocage du niveau de Fermi dans des zones voisines du milieu de la bande
interdite, qui se traduit par une courbure de la bande de conduction et I'apparition d'une zone
désertée dans le semiconducteur, pres de la surface, comme nous 1'avons représentée sur la
figure 2.5. Dans le domaine des composants électroniques, il est d’usage d’introduire un
potentiel de surface V pour décrire ces phénomenes, dont la valeur est généralement voisine
de 0,5 Volts. Celui-ci représente en premicre approximation le décalage du niveau de Fermi a
la surface, par rapport au minimum de la bande de conduction & dans le volume du
semiconducteur et qui, dans la mesure ou le niveau de Fermi dans le semiconducteur a
1I’équilibre peut étre confondu avec €, est €gal a la circulation du champ électrique dans toute
la zone désertée.

76

© 2002 Tous droits réservés. http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



Thése de Sarah Silvestre, Lillel, 2002

E (2

&

€
| " E(0)
0 \\% Z

Figure 2.5 : (a) Effet du potentiel de surface sur le diagramme de bande et (b) carte du champ
électrique au voisinage de la surface, dans le cas d'un dopage spatialement uniforme.

Calcul dela concentration en éectrons libres dans la zone désertée
Nous admettons une absence totale de porteurs de charge dans toute la zone désertée,

en négligeant pour cela :

(1) la diffusion des porteurs au voisinage de la jonction entre la zone active et la zone
désertée, ou l'action du champ électrique est faible,

(i)  la dépendance exacte de la concentration en €lectrons libres avec la position du niveau
de Fermi.

Ainsi, pour Z< W, on admettra que :

n(z)=0 (2.8)

ou W est I’épaisseur de la zone désertée.

Calcul del'épaisseur de la zone désertée W

Nous pouvons accéder a I'épaisseur de la zone désertée de porteurs W en supposant
que le potentiel de surface V; reste constant, quelque soit la valeur de la concentration en
donneurs ionisés, et qu'il est égal a la circulation du champ électrique E (2) sur 1’épaisseur W
de la zone désertée :

ve=-[" E(Mz (2.9)

L’équation du champ électrique est alors déterminée par la résolution de 1’équation de

Poisson :

dE _qMNu(2) (2.10)
dz €

ou q est la charge élémentaire d'un électron (q = 1,602.10™" C),

Njest la concentration en donneurs ionisés (/cm’),
€ est la constante diélectrique du GaAs (F.cm™),

avec comme condition aux limites :

E(z=W)=0 (2.11)
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2. Interprétation des résultats obtenus

Dans le cas d'un dopage uniforme, la concentration en donneurs ionisés Ny étant
constante, une résolution analytique de ces équations nous permet d'obtenir facilement
I'équation du champ électrique dans la zone désertée :

E(7)= aMNs({z-W) 2.12)
€
avec W= M (2.13)
20

Dans le cas le plus fréquent ou la concentration en donneurs ionisés est largement
variable, il faut procéder a une détermination par calcul numérique. Dans ce but, on part d'une
toute premiere approximation de la valeur du champ électrique E (0) a la surface du
semiconducteur ou ce qui revient pratiquement au méme, d'une valeur de la concentration
superficielle de charges N, avec :

E(0)=

Connaissant E (0), les formes discrétisées des équations 2.9 et 2.10 permettent le
calcul de V; correspondant aux valeurs choisies de E (0) et Ng. Des itérations successives
permettent alors de trouver les valeurs de E (0) et Ng pour réaliser une valeur de V; égale au
potentiel de surface retenu (généralement 0,5 Volts).

2.1.2.d Calcul de la concentration en électrons libres en dehors de la zone désertée

En dehors de la zone désertée, nous admettons d'une part, que 1'équation de la
neutralité électrique locale est toujours vérifiée et d'autre part, que la concentration en
hydrogéne ionisé et non complexé [H] est négligeable devant la concentration en électrons
libres. S'il en est ainsi, I'équation de la neutralité électrique locale :

n(z)+[H](z)=Na(2) (2.15)
peut s'écrire, pour 2> W :

n(z)=Ng(2) (2.16)

2.1.3 Les équations de base

2.1.3.a Equations de base

Elles vont nous permettre de calculer 1'évolution, tout d'abord en fonction du temps,
puis du nombre total de photons recus durant toute la durée de l'exposition Npp, de la
concentration en impuretés ionis€ées Ny (Z) en tout point z de la couche semiconductrice
¢tudiée. Utilisant les équations 2.8 et 2.16, il nous sera alors possible d'obtenir 1'évolution de
N; en fonction de Ny . Le point de départ du calcul est la relation 2.3, définissant la section
efficace de dissociation O, qui permet, connaissant la concentration en photons Ny, a la
profondeur z de calculer le nombre de dissociations dNgissoc (Z) crées dans une tranche de
GaAs : Si comprise entre les profondeurs zet Z+ dz et de surface unité :
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dNissoc (2) = Nph 2. deh (V, 2)=Nsin (2) . Oph V). Nph (2).dz (2.17)
ou Nsi.i est le nombre de complexes contenus dans la tranche d’épaisseur dz

Pour obtenir le nombre de dissociations par unité de temps, il faut introduire Vyp, la
vitesse des photons, c'est a dire de 1'onde lumineuse dans le GaAs, et I'on obtient :

deissoc (Z) = NSi-H (Z) . O-ph (V) . nph (Z) . Vph .dt (218)

Le flux de photons injectés dans le matériau ®; (2) peut s'introduire dans 1'équation
2.18 par la relation :

@; (2) = Npn (2) . Vi (2.19)
C'est ainsi qu'en remplagant le produit Ny, (2) . Vpy par I'expression de ®; (z) donnée

dans 1'équation 2.7, la relation 2.18 devient :

N (2) = Nos -1t (2) s (0) 1 - R () 0 @xp(- L)J e 2.20)

5(v

Compte tenu du fait que chaque dissociation se traduit par la disparition d'un
complexe, on peut écrire :

dNsi. (2) = - dNdissoc (2) (2.21)
ou dNs;.y est la variation de la concentration de complexes Si-H (/em?).
Et I'équation 2.20 qui devient :

dNsi-u (Z) =-Nsi-H (Z) [Dph (V) [ﬂ] - R(V)) (o @Xp(— i)j it (2.22)

5(v

va nous permettre de déterminer I'évolution de Ng;y (Z t) en fonction du temps t. En utilisant
comme condition aux limites Ngiy (0) = Nsinp, concentration en complexes aprés
hydrogénation et avant irradiation, on obtient par intégration :

(2.23)
Nov- 1 (2.6) = Nt (2) xp [ o ()1 - R () 0 @xp(-ﬁ)j u}
v
La densité de photons regus par la surface du matériau Ny, s'exprime en fonction du
flux de photons regu @, et de la durée de l'irradiation At par :

Npno = Do . At (2.24)

Ainsi, l'expression de Ng;y devient :

7 (2.25)
Nsi-n (Z, Nph,o) = Nsi-u,pl (2) Léxp {- Oph (V) [ﬂl - R(V)) [(Nph,0 @Xp(— 6_\))H
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2. Interprétation des résultats obtenus

Il nous faut maintenant tenir compte du fait que la concentration en complexes Ny
est reliée a la concentration en donneurs ionisés Ngy, par la relation :

Nao (2) =N (Z Npi) + Nsi-n (Z Nip) (2.26)

ou N, (2) est la concentration en donneurs ionisés initiale a la profondeur z.

Les équations 2.25 et 2.26 nous permettent d'exprimer la concentration en donneurs
ionisés apres irradiation en fonction du flux de photons :

(2.27)

Na(2. Npna) = Nao(2) - (Noo(2)- N (2)) Eéxp(- o (v) 1 -Rv)) DN xp ( év)D

ou N4 (ZNno) est la concentration en donneurs ionisés a la profondeur z aprés hydrogénation et
irradiation,
N, (2) est la concentration initiale en donneurs ionisé€s a la profondeur z,
Nyl (2) est la concentration en donneurs ionisés a la profondeur z, aprés hydrogénation et
avant irradiation,
O,n (V) est la section efficace de dissociation des complexes Si-H,
R (v) est le coefficient de réflexion a la surface du GaAs,
N est la densité totale de photons recus par la surface de I'échantillon, et
0 (V) est la profondeur de pénétration des photons dans le matériau,
Vv est la fréquence des photons injectés.

2.1.3.b Calcul de la densité d'électrons libres
Finalement, lorsqu'il n'y a pas d'états superficiels et que le potentiel de surface Vi =0,

la densité d'électrons libres Ny (Nypn) est obtenue en fonction de la concentration en électrons
libres N (z, Npno) dans la structure d'aprés la relation :

N (N = [© {Nd,o(z)- (Nuo(2)- Nan(2) @xp(- 0 (V) 1 = R(V)) DN cexp (- ﬁm iz
(2.28)

ou et est 'épaisseur de la structure étudiée.

Dans le cas ou V¢ # 0, nous avons vu qu'une zone désertée d'épaisseur W apparaissait
et que dans cette zone, on pouvait négliger N (z Nph). De ce fait, I'équation 2.27 devient :

N o) = [ {Nd,o(z)- (Noo(2)- Nen(2) @xp(- 0 (V) = R (V) Nescexp (- ﬁm 2
(2.29)

2.1.3.c Calcul des autres grandeurs électriques

La simulation permet également de calculer différentes grandeurs caractérisant les
structures ¢tudiées telles que la résistance carrée, et la mobilité u, des €électrons.

La conductance G de 1'échantillon est connue a partir du profil de la concentration en
¢lectrons libres N(2) et de la mobilité p, (Ng (2)) par la relation :
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G=[" q.n(@).m(Na(2))dz (2.30)

ol ty (Ng (2)) est reliée au profil de dopage actif Ny par la relation empirique' suivante, que
nous avons établie a partir de nombreux résultats expérimentaux représentés en figure 2.6 :

7,5.10° (2.31)

0,5
100 + 40 [éNdJ
6.10'

6000 s

fn =

5000 e

4000 *

3000 Sl
‘|

2000 >
e

1000 T
1E+16 1E+17 1E+18 1E+19

Ny (/em’)

U, (cm?/V.s)

Figure 2.6 : Evolution de la mobilité €lectronique p, en fonction de la concentration en donneurs
ionisés Ny dans du GaAs : Si, ( ® ) mesurée par effet Hall a température ambiante, (= = ») déterminée a
partir de la relation 2.31.

L'expression de la résistance carrée Rear¢ de 1'échantillon, grandeur que nous mesurons
habituellement, s'obtient immédiatement en fonction des profils n(2) et p, (2) :

1 (2.32)

R. ,:i:
G KT q.N(2).1un (Na(2)) dz

2.1.4 Les algorithmes régissant la simulation

Les algorithmes du calcul numérique ont été obtenus en résolvant les équations
précédentes avec une discrétisation de 1'axe (Oz) de notre structure et sont représentés sur la
figure 2.7 en l'absence d'états superficiels, et sur les figures 2.8 et 2.9 si on tient compte d'états
superficiels.

Nous avons généralement utilisé un pas de calcul Az= 1A.

' L'évolution de la mobilité des électrons dans du GaAs : Si a été déterminée expérimentalement a
température ambiante, a partir d'épitaxies de GaAs : Si comportant un dopage uniforme, réalisées par
épitaxies par jets moléculaires, et sur lesquelles nous avons réalisé des tréfles permettant des mesures
par effet Hall. Les valeurs de mobilité ont alors été mesurées par effet Hall pour différentes
concentrations en donneurs ionisés Ng.
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Entrée des parametres :

vV, Nph,O,
pour0<z<er:Ndao (z), Ndpl (z)

\:

o=0()
0=0(V)
R=R (V)
\/
N=er/ Az
i=0
I
\/
z=1.0Az

\|/'

Nph(zi) = (1 - R). Npho.exp (- %)

Nd(zi) = Nd,0 (zi) - (Nd,o (zi) - Nd,pl (Zi)). exp (- 0 [(Nph (Zi))

N (zi) = Nd (zi)

\

-

pn (z) = pn ( Nd (z))

non

oui

N-1
Ne=>"n(z).Az

i=0

ANs = Ns - Ns (Nph,Oz 0)

1
Rearre = N
D q.n(z).pn(z). Az
i=0
_ 1
o= Rearré. q. Ns

Figure 2.7 : Algorithme de la simulation de 1'évolution des grandeurs électriques d'échantillons
hydrogénés et éclairés, en ne tenant pas compte des états électroniques superficiels.
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Entrée des paramétres :

Vs, V, Nph.o,
pourO0<z<ert:Ndo (z), Ndpl (z)

\i

g=0(v)
v 5=3()
R=R (v)

\/

N=er/ Az
( er, Az ( i=0

z=1.Az

\V/
Nph (zi) = (1 - R). Npho.exp (- %j

N (zi) = Nda,o (zi) - (Nd,O (zi) - Na,pl (Zi)). exp (— 0 [(Nph (Zi))
Vi

i=i+1

oui

i< N

non

calcul par itérations

de W et N

on

n(z) = Na(z)

\% !
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AV

-

pn (z) = pn (Nd (7))

\

j=j+1

oui

i<N

N-1
Ns=Zn(Zi).Az
i=0

ANs = Ns - Ns (Nph,O = O)

1
Recarre = N
Zq .N(zi).un(zi).Az
i=0
_ 1
Hn= Recarre. q. Ns

Figure 2.8 : Algorithme de la simulation de 1'évolution des grandeurs électriques d'échantillons

hydrogénés et éclairés, en tenant compte des états électroniques superficiels.
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Calcul de W et Nss

v

Nss,O =0

\V/

parametre d'itération : k=10

)

V
q ENSS, k

Ex (0) =

Vk (0) =Vs
\

N=er/ Az
i=1

|
AVAS

zi=1.Az
\/
_qENd(Zi).Az
€

Ek (z)) =Ex (zi-1)

\/

Vi(zi) =Vk(zi-1) - Bk (zi) . Az

Ex (z1) 2 0 oui Wi=z

non

i=i+1

€. V(W)

Nss,k+l=Nss,k+B.
q. Wk

k=k+1 W =Wk
| Nss:Nss,k

Figure 2.9 : Algorithme du calcul par itérations de 1'épaisseur de la zone désertée W et de la densité de
charges superficielles Ng;, calculés pour un potentiel de surface V; et une concentration en donneurs
ionisés Ny. B est un coefficient choisi pour faire converger N le plus rapidement possible.
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2. Interprétation des résultats obtenus

2.1.5 Exemples de résultats obtenus avec la simulation

Nous allons tout d’abord examiner brievement quelques exemples de résultats obtenus
dans une étude préliminaire réalisée a 1’aide de la simulation reposant sur notre modele. Nous
nous sommes placés dans le cas typique d’une épitaxie composée de 0,35 um de GaAs: Si
dopé a Ngpo = 4.10" Si'/em®, d’abord hydrogénée de facon & ce que la concentration en
donneurs actifs apres plasma soit de Ngp = 4.10'° Si'/em®, puis exposée a une lumiére
monochromatique de longueur d’onde A = 350 nm. Les paramétres utilisés lors de la
simulation sont une profondeur de pénétration des photons &= 140 A [8], une section efficace
de dissociation Opp = 1.10" cm?, ainsi qu’un potentiel de surface Vi=00u 0,5 V.

Nous avons reporté sur les figures 2.10.a et 2.10.b les profils de concentration en
donneurs ionisés Ny et en ¢électrons libres N pour différentes densités de photons regus par le
matériau.

Nous avons également reporté, sur la figure 2.11.a, les profils correspondants de la
mobilité des électrons p,, déterminée a partir de la relation 2.33 qui relie p, et Ng.

Par ailleurs, I’évolution des différentes grandeurs de sortie de la simulation : la mobilité
¢lectronique moyenne p,, la densité en électrons libres N, et/ou éventullement piégés en
surface N, ainsi que la résistance carrée Re,e présentée par 1’échantillon, sont déduites des
profils de Ny, n, w, et de I’évolution de la largeur de la zone désertée, et sont respectivement
présentés sur les figures 2.11.b, 2.12.a et 2.12.b.

A partir de I’observation de ces différentes figures, nous pouvons faire les constatations
suivantes :

1. La présence d’un potentiel de surface entraine 1’apparition d’une zone désertée par les
¢lectrons (cf. fig.2.10.b), située a proximité de la surface, et dont la largeur diminue jusqu’a
atteindre une valeur « seuil » d’une dizaine de nanometres, lorsque la densité de photons recus
augmente. En outre, la densité en électrons Ny piégés en surface (fig.2.12.a) augmente
progressivement jusqu’a atteindre une valeur limite (proche de 3,5.10'% /cm?). Ainsi, aprés le
remplissage des états électroniques de surface, les grandeurs électriques déterminées en
présence d’un potentiel de surface évoluent de fagon comparable aux grandeurs déterminées
sans tenir compte d’un potentiel de surface (a ceci prés que la valeur de Ng pour Vi = 0,5 V
reste inférieure a celle obtenue pour Vg = 0, la différence étant égale a la charge piégée en
surface, qui est ici de 3,5 10" /cm?).

2. On observe une évolution brutale des grandeurs électriques (Wy, Ns et Reare), déterminées
en fonction de la densit¢ Ny, de photons regus par la surface, lorsque la concentration en
donneurs ionisés commence a atteindre, a proximité de la surface, des valeurs proches de la
concentration initiale en donneurs ionisés Nd,ol. Il apparait ainsi que, méme pour de faibles
profondeurs de pénétration des photons (& = 14 nm pour une épaisseur e de la couche active
de 350 nm), I’effet d’un I’éclairement U.V. est mesurable expérimentalement.

' Remarquons que si on tient compte de la présence d’une zone désertée en surface, cette décroissance
apparait pour des valeurs de N, légérement supérieures, compte tenu du fait qu’une partie des
¢lectrons libérés lors de la dissociation des complexes se retrouvent piégés en surface, et ne participent
pas, par conséquent, au transport électronique.
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(@) sg+1s (b)se+1s

A4E+18 —7 4E+18 —;

mg 3E+18 m;3E+18 \ -
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Figure 2.10 : Evolution des profils (a) en donneurs ionisés Ny et (b) en électrons libres n lors de
I’irradiation lumineuse a A = 350 nm du GaAs : Si hydrogéné (e = 0,35 pum ; Ngo=4.10"/cm’ et Ny =
4.1016/cm3) a des densités de photons N, croissantes :

(=) 0;(=)10";(=)10"7; (=) 10"; (—) 10" ; et () 10* fem?.

Les paramétres utilisés lors de la simulation sont & = 140 A, Oph = 1.10" em? et V,=0,5 volts.
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~ L Vi B
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Figure 2.11 : Evolution lors de I’irradiation lumineuse a A = 350 nm du GaAs : Si hydrogéné (e = 0,35
um ; Ngo=4.10"%cm’ et Ny, = 4.10'%cm’) (a) des profils de mobilité p, pour des densités de photons
Njh croissantes : (—) 0 ; (—) 10 (=) 10"7; (=) 10" ; (—) 10" ; et () 10* /enp?,

et (b) de la mobilité p,, en fonction de la densité de photons recus, (—®—) en I’absence d’un potentiel
de surface, et (—e —) en considérant un potentiel de surface V= 0,5 volts.

U, est obtenu dans chaque tranche de matériau en utilisant la relation semi-empirique p, (Ng) décrite
par la relation 2.33, et les paramétres utilisés lors de la simulation sont 8= 140 A et g, = 1.10™" cm2.

1E+15 - 1500

(a)'F1s (b)
L [
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Figure 2.12 : (a) Evolution, en fonction de la densité de photons recus, de la densité en électrons libres
N; déterminée a partir de notre simulation (—®—) en ’absence d’un potentiel de surface, (—e —) pour
un potentiel de surface Vi = 0,5 volts, et (— —) évolution de la densité en électrons piégés en surface
(pour V;=0,5V);

(b) Evolution de la résistance carrée R, présentée par 1’échantillon, en fonction de la densité de
photons recus, (—®—) en I’absence d’un potentiel de surface, et (—e —) en considérant un potentiel de
surface V, = 0,5 volts.

Les paramétres utilisés lors de la simulation sont & = 140 Aet Oph = 1.10" cm2.
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2. Interprétation des résultats obtenus

2.1.6 Premiéres confrontations avec I’expérience

Dans une premiere étape, nous nous proposons d’analyser les caractéristiques
essentielles de la réactivation des donneurs telles qu’elles découlent du modele de simulation
que nous venons de décrire. A la lumicre de cette analyse, une comparaison plus quantitative
avec I’expérience pourra alors étre effectuée, et nous permettra de déterminer I’évolution de la
section efficace de dissociation Oy, en fonction de I’énergie photonique.

En premier lieu, nous nous proposons donc d’étudier le role joué par les trois
parametres essentiels utilisés dans notre procédé de simulation, a savoir :
= Ja valeur du potentiel de surface Vi,

* Ja section efficace de dissociation Opp,
» la profondeur de pénétration des photons d.

Dans ce but, nous avons ¢tudié la réactivation des donneurs en utilisant la simulation
numérique dans une structure semiconductrice particulierement caractéristique de celles
¢tudiées expérimentalement, a savoir une couche active de 0,35 um d’épaisseur, de dopage
initial Ngo = 4. 10"® Si'/em’, et de dopage aprés passivation par un plasma d’hydrogéne Npl =
4.10"® Si*/em’. Dans cette structure, la réactivation des donneurs a été évaluée a partir de
I’évolution de la densité d’¢lectrons libres AN; en fonction de la densité de photons Npp.

Ainsi, nous nous sommes efforcés de mettre en évidence dans la figure 2.13 :
* le rdle joué par le potentiel de surface Vi, en prenant successivement Vi = 0 et Vi = 0,5
volts dans la simulation,
» |’influence exercée par la profondeur de pénétration & en faisant varier & entre 50 et 200 A.

Afin d’obtenir, dans cette premicre étude, des résultats plus facilement interprétables,
la section efficace de dissociation O, a été choisie de fagon a ce que le produit 3.0y, reste
constant pour les trois valeurs de & étudiées’.

Compte tenu de ces remarques, et a la lumicre des résultats de simulation représentés
sur la figure 2.13, il est maintenant possible de décrire les principales caractéristiques de la
réactivation qui résultent du modéle que nous venons de proposer.

" En effet, si nous nous intéressons au cas particulier ot le dopage avant et aprés hydrogénation est
uniforme dans la couche active, et ou V= 0 V, la relation 2.29 devient, pour les faibles densités de
photons injectés et dans le cas ou d est trés inférieur a 1’épaisseur de la couche active :

Ns,O - Ns,pl (233)

Ns (Nph) = Ns,pl + I:
(&

}BI[B[QI-R)ENph

Par conséquent, I’évolution de N, en fonction de N, ne devant dépendre au premier ordre que du
produit 0,.0, il devrait ainsi étre possible de mieux mettre en évidence le role joué par V; ainsi que
I’influence de la profondeur de pénétration d pour les fortes densités de photons injectés.

Remarquons par ailleurs que, dans la relation 2.33 permettant le calcul de N, la densité de photon Ny,
et la section efficace Oy, interviennent par leur produit. De ce fait, en utilisant une échelle
logarithmique pour représenter N, suivant ’axe (Ox), il est facile d’apprécier les modifications que
pourrait apporter une variation de O,, en procédant, dans un rapport donné, a une translation
appropriée suivant ce méme axe (Ox).
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Figure 2.13 : Evolution de AN; en fonction de N, pour différentes profondeurs de pénétration & et
pour un potentiel de surface Vs égala 0 ou 0,5V :

V=0V :(---)3=50 A, (---) 3= 100 A, (

)8=200 A,

V,=0,5V:(—)3=50A, (—)8=100 A, () 5=200 A.
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Figure 2.14 : Evolution en fonction de N, de la densité d’¢électrons libres réactivés AN dans le cas
d’un potentiel de surface V;de 0 V (- - -) ou 0,5 V (—), et de la densité d’¢électrons AN, (—) piégés
par un potentiel de surface de 0,5 V, lors d’une exposition a des photons de profondeur de pénétration

S égale a 50 A.
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2. Interprétation des résultats obtenus

1) La prise en compte d’un potentiel de surface non nul diminue fortement 1’augmentation de
AN; lorsque de faibles densités de photons sont injectés. Ce résultat peut facilement se
comprendre en comparant les évolutions, en fonction du nombre de photons, de la densité de
charges Ng pi€égées par la surface et de la densité d’électrons libres AN, représentées sur la
figure 2.14. On note qu’en début d’irradiation, la réactivation des donneurs silicium se traduit
essentiellement par le remplissage des états électroniques situés en surface, et ce n’est que
lorsque tous les états de surface commencent a étre remplis (la densité d’électrons piégés en
surface est alors proche de 5,3.10' /em?), que la densité d’électrons libres réactivés
commence a augmenter fortement, et a se rapprocher de celle correspondant a 1’absence de
charges superficielles. En fin d’irradiation, on note -comme on pouvait s’y attendre- que la
différence entre le AN déterminé avec et sans potentiel de surface correspond évidemment a
la densité d’électrons piégés en surface (5,3.10' /cm?).

2) Pour les densités de photons élevées, on constate, que 1’on prenne ou non en compte un
potentiel de surface, 1’apparition d’un phénomeéne de saturation de la densité d’¢lectrons libres
réactivés AN;. Ce phénoméne semble d’autant plus important et intervenir d’autant plus
rapidement que la profondeur de pénétration des photons est faible. Pour des densités de
photons suffisamment importantes (par exemple 1.10% /em?), on constate d’ailleurs, sur la
figure 2.15, que la densité d’électrons libres réactivés est proportionnelle a la profondeur de
pénétration & des photons. De ce fait, on peut constater (Fig. 2.13) que pour un ANs donné, la
pente AN/ Ny est d’autant plus faible que la profondeur de pénétration est réduite.

100 —

80
=60 A
Z 40
Zz
< 20 e -Vs=0V |

—o—Vs=0,5V
0 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
O (Angstroms)

Figure 2.15 : Evolution de ANy/N;, en fonction de la profondeur de pénétration des photons d pour une
densité de photons incidents de 1.10% / cm?, avec un produit G,,.8 constant et en tenant compte d’un
potentiel de surface Vi nul ou égal 4 0,5 V.

Nous pouvons maintenant étudier le rdle, sans doute moins essentiel, joué par deux
autres parametres introduits dans notre modele. C’est ainsi que 1’influence de 1’épaisseur e de
la couche dopée Si utilisée est étudiée sur la figure 2.16, ou I’on a représenté 1’évolution de
AN; avec Ny, pour différentes profondeur de péntration & et différentes valeurs de e. Deux
phénomenes apparaissent :

» quelque soit la valeur du potentiel de surface Vi, la saturation observée a densité de
photons élevée apparait d’autant plus rapidement que 1’épaisseur e de la couche est faible,

» Jorsqu’'un potentiel de surface est pris en compte (par exemple, Vg = 0,5 V) aucune
augmentation significative de AN n’est observée pour des faibles densités de photons. Et,
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pour les couches épitaxiées d’épaisseur les plus faibles, ce n’est qu’au dela d’une densité de
photons seuil que I’effet de la réactivation sur la densité d’¢lectrons libres se fait sentir. Ce
phénomene se comprend aisément : lorsque 1’épaisseur e de la couche est suffisament faible,
I’épaisseur de la zone désertée est plus importante que e et, I’épitaxie étant complétement
dépeuplée d’électrons, N; est égal a zéro. Cependant, lors de la réactivation par irradiation des
donneurs, I’épaissseur de la zone désertée diminue progressivement et devient €gale puis
inférieure a e, et ¢’est seulement alors que I’on peut commencer a observer 1’augmentation de
N; qui en résulte.
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~
”E 1E+13 -—/—4
) d
=~ IE+12 4
~
7, 1Ec11 | ;
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TE+09 ritsnms oo v i vvivim s i v i 1w 1
1E+16 1E+19 1E+22 1E+25 1E+16 1E+19 1E+22 1E+25
Npn (/em?) Npn (/em?)
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Figure 2.16 : Influence de I’épaisseur e de la couche active sur I’évolution de AN; en fonction de Ny,
pour différentes profondeurs de pénétration d des photons (a) pour V=0V, et (b) pour V;=0,5V :
(—)0=50A,e=035um, (— —)3=50A,e=02pum, (---)8=50A,e=0,1 pm,

( )8=200 A, e=0,35 um, ( y8=200A,e=0,2 pum, (---)3=200A,e=0,1 um.

Enfin, P'influence de la valeur du dopage actif initial utilisé Ng est étudiée sur la
figure 2.17. Il apparait que, quelque soit les valeurs de & et de Vi choisies, on peut tenir
compte d’une variation de Ngo en premicre approximation en admettant que AN; est
proportionnel a Ng.

1E+14 &
@) V,=0V
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(b)V,=0,5V
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1E+10 /
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1E+16 1E+19 1E+22 1E+25 1E+16 1E+19 1E+22 1E+25

Npn (/em?) Npn (/em?)

AN; (/cm?)

Figure 2.17 : Influence du dopage actif initial Ny dans une couche active de 0,35 pum d’épaisseur sur
I’évolution de AN; en fonction de Ny, (a) pour V=0V, et (b) pour V,= 0,5 V, et pour une profondeur
de pénétration & des photons de 50 A : (—) Nyo=4.10" Si’/cm’, (—) Ngo=2.10"" Si"/cm’.
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2. Interprétation des résultats obtenus

2.1.7 Comparaisons théorie - expérience

2.1.7.a Méthodologie utilisée pour déterminer les paramétres physiques intervenant
dans notre procédé de simulation a partir de nos résultats expérimentaux

A la lumiere des analyses que nous venons d’effectuer, nous nos proposons de
procéder a une comparaison plus quantitative entre les résultats obtenus en laboratoire et ceux
obtenus sur ordinateur. Dans ce but, il nous faut déterminer les parameétres physiques a
introduire dans le modele de facon a obtenir le meilleur accord possible entre résultats
expérimentaux et numériques. Deux facons de procéder sont possibles et seront utilisées tour

atour :

1) Utiliser les résultats de la littérature concernant 1’évolution, en fonction de sa longueur
d’onde, des profondeurs de pénétration & d’une onde lumineuse dans le GaAs ; et rechercher
la valeur de la section efficace Oy, qui permet d’obtenir une bonne concordance entre
I’évolution de AN; en fonction de N, observée tant en laboratoire que sur ordinateur.

2) Considérer 0 et 0,, comme deux parameétres ajustables ; et rechercher le couple de valeurs
permettant de retrouver le mieux possible les résultats expérimentaux.

Dans ce dernier cas, afin d’éviter les itérations dans la recherche simultanée de 0 et de
Oph, On peut procéder, comme cela est illustré sur la figure 2.18, en calculant numériquement
et en tragant graphiquement 1’évolution de AN; en fonction de N, pour différentes valeurs de
. Une translation suivant ’axe de la courbe expérimentale représentant Ny, permet alors de
rechercher commodément pour une valeur donnée de AN; (située généralement au milieu des
données expérimentales), la courbe théorique présentant la pente la plus voisine de celle
présentée par la courbe expérimentale, et d’en déduire ainsi la valeur de  la plus probable.
Connaissant ’ampleur de la translation effectuée sur I’axe des photons pour ajuster courbe
théorique et expérimentale, et la valeur de la section efficace utilisée dans les calculs
numériques, il est alors facile en utilisant le fait que le produit 0p,.0 est constant d’en déduire
la valeur de O, qui décrira le mieux les résultats expérimentaux.

Dans le cas illustré par la figure 2.18, on peut constater que la valeur optimale de d est
de 80 A, et la valeur de Oy (ici 1,7. 10" em?) peut s’en déduire facilement.

C’est en utilisant ce procédé que nous avons tenté de déterminer O lorsqu’il était
suppos¢ non connu. Cependant, compte tenu de la relative complexité de la méthode utilisée,
nous n’avons procédé ainsi que lorsque I’accord théorie - expérience obtenu en utilisant les
valeurs nominales de & ne s’avérait pas suffisamment satisfaisant.
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Figure 2.18 : Comparaison de I’évolution de AN; en fonction de N, dans un cas expérimental
(irradiation a A = 250 nm d’une couche de 0,35 pm de GaAs dopée a 4.10" Si‘/cm’, réalisée par A.
Beaurain) et de 1’évolution théorique calculée pour différentes profondeurs de pénétration & et pour un
potentiel de surface V;égala 0 V.

2.1.7.b Quelques exemples de comparaison théorie — expérience

Avant de donner, pour les différentes longueurs d’onde étudiées, les valeurs que nous
avons pu déduire pour Oy, et (éventuellement) d lors de cette confrontation théorie -
expérience, il nous a paru intéressant de présenter au préalable quelques exemples de résultats
obtenus.

Les deux premiers cas présentés dans les figures 2.19 et 2.20 correspondent a des
irradiations réalisées dans I’'UVC, a des longueurs d’onde de 250 nm (a ’IEMN) et de 266 nm
(a Bellevue). Ils correspondent a une situation ou, pour obtenir de bonnes correspondances
entre les points expérimentaux (en rouge) et les courbes théoriques (en noir ou en bleu), il est
nécessaire de choisir des profondeurs de pénétration assez différentes des profondeurs de
pénétration nominales correspondant a ces longueurs d’onde. C’est ainsi que, sous réserve
d’utiliser une profondeur de pénétration des photons dans le GaAs légérement supérieure a la
profondeur usuelle (80 A au lieu de 55 A dans le premier cas, et 85 A au lieu de 65 A dans le
second cas), un bon accord entre I’expérience et la simulation peuvent étre obtenus et, ce
point mérite d’étre souligné, quelque soit la valeur du potentiel de surface introduite dans la
simulation : Vg égal a 0 ou a 0,5 V (sous réserve bien entendu de modifier en conséquence la
valeur de la section efficace utilisée). Par conséquent, nous ne sommes pas en mesure, au vu
de ces résultats, de déterminer dans les couches étudiées 1’ampleur des charges superficielles
susceptibles de piéger les ¢électrons libres réactivés.

Un autre cas est représenté sur la figure 2.21, ou il est possible cette fois-ci d’obtenir
un bon accord théorie - expérience en utilisant les valeurs nominales de &. Ici encore, les
simulations ont été effectuées en prenant et en ne prenant pas en compte 1’existence d’un
potentiel de surface, et I’on constate que dans ce dernier cas, I’accord obtenu est un peu moins
satisfaisant.
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2. Interprétation des résultats obtenus
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Figure 2.19 : Comparaison des évolutions expérimentales et théoriques de AN, en fonction de Ny, pour
un potentiel de surface V, égal a 0 (a) et 0,5 V (b), et pour des profondeurs de pénétration o :

(—) 8=55 A (d nominal) et (—) &= 80 A (d obtenu par le procédé décrit ci-dessus),

(a) avec V=0V (0p, = 1,4.10™"* cm? pour 8= 55 A, et G, = 5,0.10™"° cm? pour 8 = 80 A),

(b) avec Vy=0,5V (0, = 1,3.10" cm? pour d=55 A, et Oph = 2,1.10"% cm? pour 3= 80 A).
L’échantillon utilisé est constitué d’une couche active de 0,35 um de GaAs : Si dopé a 4.10"® Si/em’,
hydrogéné puis exposé a une lumiére de longueur d’onde A = 250 nm par Arnaud Beaurain, dans le
cadre de son DEA effectué au LASIR et a 'TEMN.
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Figure 2.20 : Comparaison des évolutions expérimentales et théoriques de AN, en fonction de Ny, pour
un potentiel de surface V, égal a 0 (a) et 0,5 V (b), et pour des profondeurs de pénétration o :

(—) =65 A (d nominal) et (—) 8= 100 A (3 obtenu par le procédé décrit ci-dessus),

(a) avec V=0V (G, = 6,4.107° cm? pour = 65 A, et 0, = 6,1.10™ cm? pour = 100 A),

(b) avec V,=0,5V (G, = 1,5.10™* cm? pour 8= 65 A, et 0, = 3,6.10™ cm? pour = 100 A).
L’échantillon utilis¢ est constitué d’une couche active de 0,2 um de GaAs : Si dopé a 2.10" Si*/em’,

hydrogéné puis exposé a une lumicere de longueur d’onde A =266 nm.
Les manipulations expérimentales ont été réalisées par Michel Barbé au LPSC de Bellevue.

Dans ce dernier cas, nous avons ¢également procédé a une comparaison entre
I’évolution en fonction de Ny, de la mobilité p, prévue théoriquement et de celle relevée
expérimentalement. Les parameétres utilisés sont strictement équivalent a ceux utilisés dans les
résultats représentés sur la figure 2.21, et ’on tient compte ici (contrairement a 1’hypothése
utilisée pour obtenir la courbe empirique de p, (Ng) représentée figure 2.6) du fait que le
dopage de la couche réactivée est fortement non uniforme. On constate, quelque soit la valeur
du potentiel de surface, un accord théorie — expérience relativement satisfaisant. Notons
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cependant que, comme nous 1’avons déja noté en section 1.1.2.d, les valeurs expérimentales
de la mobilit¢ relevées en début d’irradiation sont sensiblement plus faibles que celles
calculées en utilisant pour calculer la mobilité, rappelons le, les données expérimentales
obtenues a partir d’épitaxies de dopage uniforme non exposées a un plasma. Comme nous
I’avons noté¢ précédemment, cette divergence semble liée aux défauts créés lors de
I’exposition au plasma qui, dans le cas considéré, a été particulierement de longue durée.
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Figure 2.21 : Comparaison des évolutions expérimentales et théoriques de (a, b) AN et de (c, d) p, en
fonction de N, pour un potentiel de surface V, égal a 0 (a, ¢) et 0,5 V (b, d), et pour une profondeur de
pénétration d nominale de 140 A :

(aetc)avec V=0V :0,=43. 10%° cm2, (betd):avec Vy=0,5V :0,,= 1,6.10" cm2.
L’échantillon utilisé est constitué d’une couche active de 0,15 um de GaAs : Si dopé a 3.10"® Si/em’,
hydrogéné puis exposé a une lumiére de longueur d’onde A = 350 nm.

Les données expérimentales ont été obtenues par Michel Barbé au LPSC de Bellevue.

2.1.7.c Sections efficaces de dissociation obtenues

Nous avons résumé dans le tableau 2.1 les sections efficaces de dissociation que nous
avons obtenues suivant les procédés précédemment décrits', en utilisant les profondeurs de
pénétration des photons soit nominales, soit ajustées pour que les courbes théoriques
correspondent le mieux possible aux points expérimentaux.

' Notons que nous avons tenu compte de la valeur du coefficient de réflexion R a la surface du GaAs.
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2. Interprétation des résultats obtenus

Longueur Energie des |Profondeurde| V,=0V: | V,=0,5V:
d’onde des photons pénétration Section Section
photons Epn (€V) des photons | efficace de efficace de
A (nm) 5 (A) dissociation | dissociation
Oph (cm?) Oph (cm?)
NMRC 222 5.59 65 3.4.107° 3,210
J. Greer
IEMN 55 3,8.107" 5,6.10"°
D. Bernard 250 4,96 (80) (1,9.10%8
LASIR 55 1,410 1,3.107"
A Beaurain 250 4,96 (80)| (50.10%)| (2,110
IEMN/LASIR 266 4,66 65 5,0.10" 3,2.10"8
V. Depoérs ’ (85)| (1,8.10%)| (6,6.10%)
IEMN 65 9,8.107° 5,5.10"
S. Silvestre 266 4,66 (85)| (64.10%°)| (2,3.10%)
LPSC 65 6,4.107° 1,5.10"®
M. Barbé 266 4,66 (100)| (6,1.10%)| (3,6.10%)
IEMN/LASIR 120 3.88 130 5,4.107° 1,3.107"
V. Depoérs ’ (110)| (9,010%)| (2,410
LPSC 140 43.10% 1,6.10"7°
M. Barbé 350 3,95 (110)| (5,5.10%) (2,6.10%)
LPSC 20 19
M. Barbé 350 3,55 140 2,1.10 1,3.10
LASIR 350 3.55 140 5.7.10°% 14107
A.Beaurain
IEMN/LASIR 150 1,8.10% 4,0.10%
) 400 3,10 20 19
V. Depoérs (100) (4,7.10°) (1,4.107)
IEMN/LASIR 450 576 490 1,8.107% 2,4.107
V. Depoérs ’ (130)| (8,4.10%) (2,0.10%)
LPSC 600 3,8.10% 5,4.10°
. 458 2,71 21 21
M. Barbé (200) (1,1.10%) (2,3.10%)
LPSC 23 23
M. Barbé 514 2,41 1300 1,8.10 2,6.10
LASIR 600 2,07 2000 2.0.102 2.6.10%
A.Beaurain
LPSC 25
VL. Barbé 633 1,96 3260 2,3.10
LASIR 650 1.91 3200 1,5.10%
A.Beaurain
IEMN 800 1,55 9500 3.9.10°% 4.8.10°%
S. Silvestre
IEMN 1064 1.17 10000 - -
S. Silvestre

Tableau 2.1 : Sections efficaces de dissociations obtenues dans chaque cas expérimental, en tenant
compte d’un potentiel de surface égal a 0 ou a 0,5 V, et pour des profondeurs de pénétrations des
photons nominales ou « ajustées » (en italiques).
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L’évolution de 0y, avec 1’énergie des photons incidents est présentée dans les figures
2.22.a et 2.22.b, selon la profondeur de pénétration & des photons considérée (nominale ou
« ajustée »).
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Figure 2.22 : Evolution des sections efficaces de dissociation obtenues a partir des comparaisons
théorie — expérience en utilisant les profondeurs de pénétration des photons nominales (a) ou
« ajustées » (b). La limite supérieure des Oy, correspond aux valeurs obtenues avec V= 0,5 V, tandis
que la limite inférieure des O, correspond aux valeurs obtenues avec Vo =0 V.

Notons que si les valeurs absolues des sections efficaces de dissociation O, obtenues
présentent une dispersion assez considérable, nous avons cependant déterminé leur ordre de
grandeur, et nous pouvons observer que I’effet de seuil apparaissant dans 1’évolution de Oy, en
fonction de 1’énergie E,, des photons regus est indiscutable, et apparait pour des valeurs de
Eyn comprises entre 3 et 4 eV.
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Une autre facon plus simple de déterminer ’ordre de grandeur du seuil E,;, est de
s’intéresser aux rendements de dissociation AN / Ny, déterminés expérimentalement pour les
valeurs les plus faibles de N, Les résultats obtenus sont reportés sur la figure 2.23, ou I’on
peut noter un seuil pour une énergie E,, proche de 3 eV.

Cette facon de faire ne prend cependant pas en compte la variation de la profondeur de
pénétration O avec V. Néanmoins, lorsque le potentiel de surface Vs est pris égal a 0, la
relation simplifiée suivante permet de calculer O, en tenant compte de la valeur de o :

1

O = (ANSJ .
Nph

Nao 0O [ﬂl - R)

(2.34)

1E-06

1E-07

1E-08

1E-09

AN,/ Ny
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Figure 2.23 : Evolution, en fonction de 1’énergie E,; des photons incidents, du rapport AN / Ny,
déterminé a partir des pentes expérimentales obtenues pour les faibles densités de photons recues, et
en multipliant la valeur des pentes mesurées par le rapport 1,4.10'* / Nypafin de tenir compte de
I’influence du dopage initial des épitaxies considérées.

Les valeurs de 0, obtenues en utilisant la relation 2.34 sont représentées sur la figure
2.24, et comparées aux valeurs de Op, obtenues a partir de notre simulation pour V=0 V. 1l
apparait clairement que les valeurs de O, obtenues par ces deux méthodes sont du méme
ordre de grandeur et que le seuil en énergie se produit pour une valeur de E,, comprise entre 3

et4eV.

98

© 2002 Tous droits réservés.

http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



© 2002 Tous droits réservés.

Thése de Sarah Silvestre, Lillel, 2002

1E-17

1E-25

o

LAMLBLILILLLLL O 1 11 11 11 1 O M1 O M1 N BRI L1 B AR
~

1E-27 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6
Eph ( eV )

Figure 2.24 : Comparaison, en fonction de I’énergie E;, des photons incidents, de la section efficace de
dissociation Oy, obtenue ( ® ) a partir de notre modéle, sans prendre en compte I’influence d’un
potentiel de surface, et ( ® ) a partir du rapport AN / N, représenté sur la figure précédente (Fig.
2.23), en utilisant la relation 2.34.

2.1.7.d Essai d’interprétation des résultats obtenus dans la réactivation de couches
enterrées hydrogénées. Etude d’une influence possible des porteurs minoritaires

Les résultats expérimentaux obtenus dans D’irradiation lumineuse d’une couche
enterrée située a une distance z de la surface du semiconducteur comprise entre 0,15 et 0,50
um, a une longueur d’onde A de 266 nm, montrent qu’une réactivation significative des
donneurs Si peut encore étre observée. Un tel phénomene peut difficilement s’expliquer a
I’aide du modele que nous venons de décrire. Compte tenu de la profondeur de pénétration
des photons a 266 nm, la densité superficielle de photons arrivant dans la couche enterrée est
en effet extrémement faible. De ce fait, une évaluation préliminaire montre que la densité
superficielle des donneurs ne devrait pas excéder quelques 10° /cm?, alors que nous mesurons
un AN; de quelques 10" /cm? 1! Par conséquent, il faut attribuer la réactivation des donneurs
observée dans la couche enterrée a un autre phénomene physique.

Une explication possible que nous avons déja envisagée repose sur le role que
pourraient jouer les porteurs minoritaires crées par le faisceau lumineux dans la dissociation
des complexes, et qui, compte tenu de leur longueur de diffusion (typiquement 1 pm),
peuvent diffuser dans la couche enterrée. Afin de vérifier cette possibilité, nous avons tenté -
en utilisant les relations et la procédure présentés dans la theése de S. Dassonneville [9] - de
déterminer I’évolution de la concentration en trous Ap en fonction de la profondeur z repérée
par rapport a la surface du semiconducteur. Dans ce but, nous avons admis que tous les
photons injectés dans le semiconducteur créaient une paire électron-trou et, qu’en
conséquence :

[ p(2)@z=Np (2.35)
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2. Interprétation des résultats obtenus
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Figure 2.25 : Profils de porteurs minoritaires présents dans une couche de GaAs, a la suite d’une
irradiation par des photons de différentes longueurs d’onde 9, calculés aprés la diffusion des porteurs
minoritaires (longueur de diffusion L de 1 um), et pour une vitesse de recombinaison des porteurs en
surface égale a D/L, D étant le coefficient de diffusion des porteurs minoritaires.
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Figure 2.26 : Comparaison des densités de porteurs minoritaires présents dans une couche active de
0,35 um d’épaisseur située en surface (@) et située a une profondeur de 0,15 um (O), aprés diffusion
des porteurs minoritaires (longueur de diffusion de 1 um), et rapporté a la densité de photons injectés.
Les points ont été obtenus en intégrants les profils représentés sur la figure 2.25 entre les profondeurs z
correspondant a la structure des couches actives.
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Les profils de concentration en porteurs minoritaires sont représentés sur la figure 2.25
pour les différentes longueurs d’onde utilisées dans [D’irradiation lumineuse des
semiconducteurs. Ces résultats nous ont alors permis de déterminer, en fonction de la
longueur d’onde A, le nombre (ou plus exactement ici, le pourcentage) de porteurs
minoritaires résultant d’un photon injecté, et se trouvant soit dans une couche active de 0,35
um située en surface, soit dans une couche de méme épaisseur enterrée sous 0,15 pm de
GaAs.

Les résultats obtenus, représentés sur la figure 2.26, permettent de faire un certain
nombre de constatations intéressantes :

1) Le pourcentage de porteurs minoritaires situés dans la couche active dopée Si située au
voisinage immédiat de la surface ne décroit que trés légerement avec la longueur d’onde
incidente. De ce fait, il apparait difficile d’expliquer la diminution considérable dans la
réactivation des donneurs qui est observée lorsque 1’on augmente la longueur d’onde (cf. Fig.
1.3) par une dissociation des complexes Si-H liée a la présence de porteurs minoritaires dans
ce type de couche. Le phénomeéne largement prépondérant expliquant les résultats
expérimentaux semble étre celui que nous avons pris en compte dans notre modé¢lisation, a
savoir une excitation photonique suivie d’une dissociation de ces complexes.

2) Le pourcentage de porteurs minoritaires situ€s dans la couche enterrée est du méme ordre
de grandeur (15 % plus faible) que celui correspondant a une couche située en surface.
Compte tenu de la profondeur de pénétration des photons, une dissociation photonique directe
du complexe Si-H apparait quasi impossible. On peut donc en déduire que le phénomene
physique le plus probable permettant d’expliquer les réactivations observées dans la couche
enterrée (certes beaucoup plus faibles, mais nettement mesurables) résultent sans doute de la
présence de porteurs minoritaires.

3) En admettant qu’il en est ainsi, il devient possible d’évaluer, pour une irradiation a A = 266
nm, ’importance d’une réactivation liée aux porteurs minoritaires dans une couche active
située en surface.

Compte tenu du fait que, dans cette couche, il y a 15 % de porteurs minoritaires de plus que
dans la couche enterrée, et, compte tenu du fait que la réactivation totale observée y est 20 a
40 fois plus importante, le pourcentage de dissociations de complexes Si-H li¢ aux porteurs
minoritaires ne devrait pas dépasser 3 a 6 %.
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2. Interprétation des résultats obtenus

2.2 INTERPRETATION DE LA REACTIVATION PAR FAISCEAU
ELECTRONIQUE

Afin de mieux cerner les phénoménes physiques permettant d’expliquer nos résultats
expérimentaux sur la réactivation de structures hydrogénées a base de GaAs: Si par
exposition a des électrons énergétiques, notre objectif est, dans un premier temps, de
comparer la densité d'électrons libres récupérés AN a I'énergie dissipée par les électrons
incidents dans la couche active de matériau. Et, dans un deuxiéme temps, compte tenu des
résultats obtenus, nous essaierons d'interpréter I’ensemble des résultats expérimentaux décrits
précédemment (cf. section 1.2) par I’introduction d’une section efficace de dissociation O
dépendant directement de 1’énergie dissipée localement par les électrons incidents dans la
structure semiconductrice étudiée.

2.2.1 Dissipation locale de 1'énergie des électrons et
dissociation des complexes Si-H ou Si-D dans le matériau

2.2.1.a Généralités

L'irradiation d'un matériau (un semiconducteur ou une résine électronique, par
exemple) par un faisceau électronique de haute énergie se traduit d’une part, par des
interactions multiples entre les électrons injectés et le matériau, et d’autre part, par un
¢largissement du faisceau incident se propageant dans la résine ou le semiconducteur. Ces
interactions subies par 1’¢lectron injecté - ou primaire - et le matériau sont :

* soit des collisions élastiques, induite par les champs électrostatiques des noyaux
atomiques rencontrés', et qui provoquent une déviation sans perte d'énergic de la
trajectoire de I'électron incident,

= soit des collisions inélastiques, qui se traduisent non seulement par un changement de
direction de 1'électron incident, mais aussi par des pertes d'énergie liées le plus souvent a
la génération d'¢lectrons secondaires et de trous (porteurs minoritaires).

L’importance de ces deux phénomenes dépend de I’énergie E. des €lectrons injectés,
c'est a dire de leur tension d'accélération, ainsi que des caractéristiques du matériau, et
principalement de sa densité volumique p, de sa masse atomique A et de son numéro
atomique Z.

La détermination des profils de perte d'énergie ou de génération de porteurs
minoritaires dans un matériau soumis a un bombardement électronique est nécessaire dans le
cadre de nombreuses applications, comme par exemple, dans 1’interprétation des expériences
de cathodoluminescence [9,10], ou encore en lithographie ¢&lectronique pour calculer
localement 1’énergie dissipée dans une résine en tenant compte de la dispersion des électrons
injectés dans la résine ou réfléchis par le matériau supportant le polymere.

Ces ¢tudes peuvent s’effectuer en utilisant des expressions analytiques semi-
empiriques [11], des simulations par la méthode de Monte-Carlo [12,13], ou encore des
déterminations expérimentales [14].

1 | . . .. , . , .. .
Remarquons qu'a la suite d'une ou plusieurs collisions élastiques, 1'¢lectron incident peut étre
rétrodiffusé, c'est a dire sortir de 1'échantillon sans y avoir perdu toute son énergie.
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2.2.1.b Détermination de I’énergie dissipée localement par des électrons injectés dans
une épitaxie de GaAs

La grandeur fondamentale caractérisant la perte d’énergie des électrons dans le
matériau est I’énergie Eg;ss dissipée par électron soit par unité de volume soit dans une tranche
de semiconducteur d’épaisseur unité, que I’on exprimera soit en eV / nm® soit en eV par nm,
compte tenu de 1’ordre de grandeur des phénomenes étudiés

Une premiere approche pour déterminer Egiss est de partir des travaux effectués par B.
Akamatsu et al [11], qui a évalué la génération en un point de coordonnées (X, Y, z), de paires
¢lectron-trou G (X, Y, 2) lorsque est injecté, suivant un axe (Oz), un ¢€lectron d'énergie E. dans
un matériau de type III-V. Cette expression permet de remonter a celle de 1’énergie dissipée
Edgiss par unité de volume, en considérant que la perte d’énergie moyenne résultant de la
création d’une paire électron-trou est assez largement indépendante de I’énergie d’injection
des électrons primaires Ec, et qu’elle est proche [10] de trois fois I’énergie du gap €, du
semiconducteur (soit environ 4 eV).

L’expression générale de G peut se calculer a partir de la relation suivante :

2 2,2
+Y“ +
G(X’y’z):A-(1557+102).{€xp[—XYZJ : :

2 4ov2 4472 2 2 2
+ + + +
+3,4@Xp[—9x 9Y“+4Z7 Jwémp[_fnx 81Y~+16Z ﬂ

(2.36)
ou A est un coefficient reflétant la perte d'énergie due a la rétrodiffusion des électrons
dépendant de 1'énergie des électrons injectés Ee,
X, Y et Z sont définis respectivement par :

X Ly = y : z
5B )
3 3 3
ou R, est la profondeur de pénétration de I'électron, au-dela de laquelle 1'électron n'a plus

assez d'énergie pour créer des paires €lectron-trou, définie par Griin [15] en utilisant
l'expression :

X =

_4,57.107 .E." (2.37)
P

Rg

R, étant exprimé en pm, p en g/em’, et E. en keV.

L'intégration de G (X, Y, Z) suivant les axes X et y permet alors d'obtenir 1'expression du
profil de génération de paires électron-trou suivant Z :

2

2 2
G(Z):A-(1757+10-Z)~{2~RGXP(_ZTJ+0,756.nexp(—4§ j+0,237.ﬂexp(—1622 H

(2.38)

a partir de laquelle on peut obtenir une premicre estimation de 1’évolution de Egiss en fonction
de z
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2. Interprétation des résultats obtenus

Une autre approche possible est d’utiliser le logiciel Sceleton™ (Scattering of
electrons in matter) [16,17] permettant de calculer la dissipation de 1'énergie d'un électron
injecté dans un matériau complexe, formé par un empilement de semiconducteurs et/ou de
polymeéres. Ce programme, disponible a 'IEMN, est basé sur une simulation par la méthode
de Monte-Carlo de la trajectoire d'un ¢€lectron primaire, en tenant compte des pertes d'énergie
induites par les collisions inélastiques, a partir de la formule de Bethe dans 1'approximation
d'une dissipation continue de 1'énergie.

Les données de départ relatives au matériau sont alors :
= sa densité volumique P (Pgaas # 5,32 g/em’),
» la steechiométrie des €éléments qu'il contient (c[Ga] =1 et c[As] = 1), et
* le numéro atomique de chaque ¢élément du matériau (Z g, = 31 et Z A5 = 33).

Les simulations effectuées sont exploitées en faisant une moyenne des énergies
dissipées en différents points du semiconducteur par un trés grand nombre d’électrons
(généralement 10°) injectés au méme point. On peut ainsi en déduire la densité de perte
d'énergie Egiss (1, 0, 2) subie par un €lectron incident d'énergie E. injecté suivant I'axe (Oz) en
tout point du matériau de coordonnées cylindriques (r, 8, 2). En outre, cette simulation nous
permet également de connaitre le pourcentage d'énergie dissipée en dehors de la structure
irradiée, suite a la rétrodiffusion des électrons.

Le programme Sceleton™ est couramment utilisé en lithographie électronique, dans le
cadre de la réalisation de motifs de petites dimensions au moyen de résines €lectroniques. En
effet, la connaissance des profils latéraux de dissipation de 1'énergie permet d'appliquer une
correction de proximité en injectant des doses électroniques différentes a l'intérieur et en
bordure des motifs écrits au masqueur.

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes servi de ce programme afin de
déterminer les profils latéraux et en profondeur de la dissipation d'énergie dans les épitaxies
de GaAs, ainsi que dans les hétéroépitaxies de AlGaAs / GaAs / InGaAs, lors de l'injection
d'électrons énergétiques. La répartition de I'énergie dissipée d'aprés la simulation Sceleton™,
par un électron injecté a différentes énergies, est représentée sur la figure 2.27 en fonction des
coordonnées r et Z.

(a) r (nm) (b) r (nm)

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

0 — 0 +—~—+——
50 \ 50 \/
100 /\ 0o — \
150 150
200 200
250 + 250 \

/
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300 1~ 300

350 l 350

Figure 2.27 : Répartition de 1’énergie dissipée lors de I’injection d’électrons d’énergie (—) 10, (—)
20, (—) 30 ou (—) 50 keV dans le GaAs, obtenue a partir de la simulation de Monte-Carlo
Sceleton™. Les courbes représentent, pour différentes profondeurs z dans 1’épitaxie, la distance
latérale r pour laquelle (a) 90 %, et (b) 99 % de 1’énergie Eq (2) est dissipée.

104

© 2002 Tous droits réservés. http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



Thése de Sarah Silvestre, Lillel, 2002

Nous avons alors calculé 1'énergie dissipée a différentes profondeurs z par chaque
électron injecté en intégrant la densité de perte d'énergie Egigs (1, 8, Z) suivantr et 0 :

Ediss (Z) = J: I:JOZH Eiss (r’ e, Z) T de jl dr=2TI1. J: Ediss (r, Z) .r.dr (239)

Une comparaison des résultats obtenus d'aprés l'expression analytique décrite par
I'équation 2.38 et la simulation Sceleton™ par la méthode de Monte Carlo est montrée sur la
figure 2.28. Pour effectuer cette comparaison, le coefficient A utilis¢ dans I’équation 2.38 a
été exprimé en eV et ajusté de facon a obtenir une énergie totale dissipée par 1’¢lectron
incident a P’intérieur du matériau égale a celle que 1’on peut calculer avec le programme
Sceleton™ (en tenant compte des électrons rétrodiffusés a 1’extérieur du matériau). On peut
noter 1’assez bon accord entre les résultats obtenus par la méthode de Monte-Carlo et ceux
résultant de I’utilisation de la formule d’Akamatsu (Equ. 2.38), méme si les profondeurs de
pénétration prévues par la relation 2.37 sont un peu plus grandes que celles prévues par la
méthode de Monte-Carlo. Il apparait alors que, quelque soit la méthode de calcul utilisée, plus
I’énergie d’injection est élevée, plus la profondeur de pénétration des électrons est grande, et
plus I’énergie est dissipée en profondeur dans le matériau.

Dans la suite de ce travail, nous avons utilisé la simulation Sceleton™ pour déterminer
les profils d'énergie dissipée dans les épitaxies de GaAs et les hétéroépitaxies de AlGaAs /
GaAs / InGaAs. En effet, cette simulation nous a parue plus adaptée pour étudier les
structures multicouches complexes qui ont été envisagées.

30

-~y

Ediss (eV/nm )

0 100 200 300 400 500
z (pm)

Figure 2.28 : Comparaison des profils d’énergie dissipée lors de I’injection d’électrons d’énergie (—)
10, (—) 20, (—) 30 ou (—) 50 keV dans le GaAs, obtenus a partir de la simulation d’ Akamatsu et
al (traits pleins) et de Monte-Carlo Sceleton™ (traits pointillés).
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2. Interprétation des résultats obtenus

2.2.1.c Mise en évidence de I’étroite corrélation entre I’énergie dissipée localement par
les électrons et la réactivation des donneurs neutralisés apreés I’exposition au plasma.

L'une des principales caractéristiques relevées lors de I’examen de nos résultats
expérimentaux (section 1.2.4) réside dans le fait que, que dans les couches épitaxiées étudiées,
I’ampleur des dissociations observées est d'autant plus €¢levée que 1'énergie d'accélération des
¢lectrons injectés est faible (cf. figure 1.28).

Pour interpréter ce résultat, il faut sans doute tenir compte du fait que les électrons
injectés ne dissipent pas la totalit¢ de leur énergie dans les couches actives irradiées, mais
qu’une partie importante de cette énergie peut €tre perdue dans la couche tampon non dopée
ou le semi-isolant des structures semiconductrices étudiées. Il est donc intéressant de
comparer le nombre de réactivations des donneurs observé dans les couches actives a 1'énergie
dissipée dans celles-ci par les électrons injectés. Nous pouvons, par exemple, déterminer la
quantité d'énergie dissipée par un ¢électron incident, dans une couche active dopée située en
surface et d'épaisseur e, en intégrant Egi (2) entre O et el

Ediss = IZ Ediss (Z) .dz (240)

Les résultats obtenus en déterminant de cette fagon 1’énergie dissipée dans la partie
dopée des épitaxies de GaAs utilis€ées au cours de nos expériences, sont résumés dans le
tableau 2.2, pour chaque énergie d'injection utilisée.

10 keV 20 keV 30 keV 50 keV
0,35 um 6529 eV 4612 eV 2626 eV 1351 eV
0,33 pm 6371 eV 4299 eV
0,20 pm 4548 eV 2300 eV
0,35 um enterrées sous 3696 eV 5372 eV
0,15 um de GaAs n.i.d.

Tableau 2.2 : Energie dissipée en eV pour un électron primaire injecté avec une énergie d'accélération
de 10, 20, 30 ou 50 keV, dans une épitaxie de GaAs d’épaisseur variable, éventuellement enterrée sous
0,15 pm de GaAs n.i.d..

On note que I’énergie dissipée dans les couches étudiées (a 1’exception des couches
enterrées) décroit lorsque 1’énergie d’injection des €lectrons augmente, et c’est a partir de ce
résultat que nous allons mettre en évidence une des caractéristiques essentielles de nos
résultats.

L'évolution de AN en fonction de la densit¢ d’énergie dissipée a l'intérieur des
couches actives par les N, ¢lectrons injectés (égale a N, x Egiss), est présentée sur les figures
2.29.a-c pour l'ensemble des structures et pour les différentes tensions d’accélération utilisées.

1 .. , . .y , . . e,

On peut aussi intégrer Eys (z) entre 0 et U pour obtenir la quantité d'énergie dissipée dans toute la
structure semiconductrice qui correspond a I'énergie des €lectrons incidents réduite, bien sir, de
I'énergie des électrons rétrodiffusés a 1’extérieur du semiconducteur.
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Figure 2.29 : Evolution expérimentale de AN; en fonction de la densité d’énergie Ey;s dissipée dans les
couches actives par I’ensemble des N, électrons injectés a (L) 10, ( ® ) 20, (A) 30 ou (# ) 50 keV
dans les épitaxies hydrogénées, ou (L1) 10 et ( ®m ) 20 keV dans les épitaxies deutérées, représentés en
échelle logarithmique (a) ou linéaire (b) et (c). Les épitaxies utilisées sont constituées soit de 0,20 a
0,35 um de GaAs: Si dopé a 4.10"™ Si/em’, soit de 0,35 pum de GaAs : Si dopé a 4.10" Si'/cm’
« enterrées » sous 0,15 um de GaAs non dopé.

Il apparait que le AN; observé ne dépend essentiellement que de 1'énergie dissipée par
les N, €lectrons incidents, et est largement indépendante de I’énergie d’injection des électrons,
et méme de 1’épaisseur de la structure étudiée. En effet, comme le montrent les figures 2.29.a
et 2.29.b, AN; croit dans une trés large mesure linéairement avec I’énergie dissipée dans la
couche dopée, et I’on note que le coefficient de proportionnalité dépend considérablement du
type d’atomes utilisés dans I’exposition au plasma : hydrogene ou deutérium. II est intéressant
de rapporter les phénomeénes étudiés a un électron incident, en déterminant le rapport AN / N,
correspondant a la probabilité de dissociation d’un complexe par un électron injecté, calculé a
partir de la figure 1.16.b. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 2.30.
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2. Interprétation des résultats obtenus
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Figure 2.30 : Evolution expérimentale du rapport AN, / N, pour les épitaxies de 0,35 um de GaAs : Si
dopé 4 4.10"™ Si*/cm’, ( W ) hydrogénées ou (@) deutérées, en fonction de I’énergie dissipée par les
¢lectrons injectés a 10, 20, 30 ou 50 keV.

Comme on pouvait s’y attendre, le rapport AN / N, est sensiblement proportionnel a
I'énergie dissipée par I’¢électron dans la couche active, et le coefficient de proportionnalité K

défini par :
s 2.41
&N = K [Ediss ( )
Ne

a été évalué a :
Ky =2,86.107 eV pour les épitaxies hydrogénées, et
Kb = 1,06.10% eV pour les épitaxies deutérées.

L’effet isotopique observé expérimentalement est donc particuliecrement ¢levé
puisqu’il est caractérisé par un rapport supérieur a 25.

2.2.2 Simulation de la dissociation des complexes Si-H (D)
par impact électronique, et en introduisant une section
efficace de dissociation

2.2.2.a Généralités

Les résultats que nous venons d’obtenir montrent qu’il est possible d’expliquer
I’évolution en fonction de I’énergie d’injection, des phénoménes de réactivation observés
expérimentalement sous irradiation électronique, en admettant que 1’ampleur de cette
réactivation dépendait directement de 1’énergie dissipée localement par les électrons incidents.
Compte tenu du fait que toute réactivation d’un donneur nécessite forcément la dissociation
d’un complexe Si-H ou Si-D, on peut donc en conclure que cette dissociation se produit 1a ou
I’énergie des ¢€lectrons incidents est dissipée a la suite de la génération, par impact sur le
réseau, de paires électron-trou, et non 1 ou se situent les électrons et les trous ainsi créés
apres leur diffusion dans la structure semiconductrice. Or, il faut noter que les longueurs de
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diffusion de ces porteurs (typiquement 1 um [18]) sont nettement plus grandes que 1’épaisseur
des couches actives étudiées et, de ce fait, les profils observés pour la génération des paires
¢lectron-trou doivent différer sensiblement des profils de concentration en porteurs
minoritaires. Ceci apparait clairement sur la figure 2.31 ou nous avons comparé 1’évolution
suivant Z de la dissipation d’énergie Egiss a celle de la concentration en porteurs minoritaires
Ap, calculée classiquement [10] par intégration suivant Z de 1’équation de continuité en régime
stationnaire.

A partir de I’évolution suivant zZ de la concentration en porteurs minoritaires Ap, on
peut calculer la variation de la densité superficielle des trous contenus dans la couche active,
en fonction de ’énergie E. du faisceau ¢€lectronique. Les résultats obtenus apparaissent sur la
figure 2.32 ou nous avons également reporté les résultats précédents, concernant les variations
en fonction de E. de AN; et de 1’énergie dissipée Egiss dans la couche active.

(a) 30 (b) 30

_ VAN

£ 20 - £ 20 —_
£ = <

210 - 510 <
= =

0 0 : : : :
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
z (nm) z (nm)

Figure 2.31 : Comparaison du profil d’énergie dissipée Eg4iss (—) pour un électron injecté a 10 keV, et
du profil correspondant de concentration en porteurs minoritaires Ap ( - - ), déterminé aprés leur
diffusion dans la structure avec une longueur L de diffusion des porteurs de 1 um, et en prenant une
vitesse de recombinaison en surface infinie (a) ou égale a D/L (b), D étant le coefficient de diffusion

des porteurs dans le GaAs.

(a) 2,0 7 - 7 (b) 2,0 7

e \ —~6 @ -6
=\ IS Lo
- > e >
~— 5] - @
@ + 4 i o + 4 i
z 1,0 2 z 1,0 4 2
Ny +3 £[| 9 13 %
> =R =
4 = 2 , =

1 =) 1

<q 0,5 A 2215 0s o)

= +1 = T 1

0,0 1 1 0 0,0 1 1 0

0 20 40 0 20 40
E. (keV) E, (keV)

© 2002 Tous droits réservés.

Figure 2.32 : Evolution en fonction de 1’énergie d’injection des électrons (—M—) du rapport AN / N,
déterminé a partir de mesures expérimentales sur des couches de 0,35 pm de GaAs: Si a 4.10"
Si"/em’, (-@-) de I’énergie dissipée Eg par un électron injecté dans une couche de GaAs de 0,35 pm
d’épaisseur, et (-@-) de la densité de porteurs minoritaires Ap localisée dans la couche active de 0,35
um aprés diffusion, et en prenant une vitesse de recombinaison des porteurs en surface (a) infinie et
(b) égale a D/L, D étant le coefficient de diffusion, et L la longueur de diffusion des porteurs.
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2. Interprétation des résultats obtenus

Aucune corrélation directe ne semble exister entre le nombre de porteurs minoritaires
et I’ampleur de la réactivation observée dans la couche, alors qu’elle apparait particulierement
importante - sinon totale - avec 1’énergie dissipée dans la couche par les ¢électrons, lors de la
création par impact de paires électron-trou Il semble donc probable que la dissociation des
complexes résulte elle aussi d’un impact direct et localisé des électrons €énergétiques - non pas
sur le réseau mais, cette fois ci - sur les complexes Si-H. C’est donc en admettant cet effet et,
en le supposant régi par une section efficace de dissociation Oj, que nous allons tenter de
retrouver par simulation numérique 1’ensemble de nos résultats expérimentaux.

2.2.2.b Expression utilisée pour la section efficace de dissociation

Compte tenu de la similitude des phénomeénes observés dans la génération de paires
¢lectron-trou et dans la dissociation des complexes Si-H ou Si-D, on peut tout d’abord
s’intéresser a 1’évaluation de la section efficace O; caractérisant la création de paires électron-
trou. Cette section efficace peut tout d’abord étre définie pour un électron primaire se
déplacant de dz dans la structure par la relation suivante :

d (&p) () = Neaas [ (2)raz (2.42)
ou Ngaas est la concentration volumique en atomes dans le réseau cristallin du GaAs (Ngaas #

4,42.10** atomes/cm’ [19]),
d (Ap) représente le nombre de paires électron-trou créées sur le parcours dz

Mais d (Ap) (2) peut aussi se calculer a partir de ’expression de la densité d’énergie dissipée
Ediss (2) par un électron incident en utilisant la relation suivante :

Ediss () [dz (2.43)
o) (z)= 2= 282
Ei
ou E; est I’énergie nécessaire pour créer une paire électron-trou.

L’expression de O; peut alors s’obtenir en identifiant les deux relations soit :

o1l) = _Edis (2] (2.44)
NGaas [Ei

La méme procédure peut alors €tre utilisée pour décrire la dissociation par impact
¢lectronique des complexes Si-H ou Si-D en définissant la section efficace O, caractérisant le
phénomene par la relation :

deissoc (Z) = NSi - H(Z) |])-e (Z) mZ (245)
ou dNyissoc (2) est le nombre de dissociations de complexes Si-H ou Si-D se produisant entre z et Z
+dz et

Nsi.x est le nombre de complexes contenus dans la tranche d’épaisseur dz.

Mais, dNgissoc peut aussi €tre déterminé a partir de la connaissance de la densité d’énergie
gSi-H

diss

(Z) dissipée par les €lectrons lorsqu’ils dissocient les complexes Si-H ou Si-D :
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ESH (2) [z

dNdissoc (Z) = @ (246)
Ed

ou Eq est 1énergie nécessaire pour dissocier les complexes.

L’expression de O s’obtient ici encore en identifiant les deux relations 2.45 et 2.46, soit :

_ Ei (2 (2.47)
Ge(Z) - Nsi-H (Z) [(Eda

Cette expression de la section efficace de dissociation ne peut cependant étre exploitée
Si-H

que dans la mesure ot ’on connait ES-" (). Compte tenu de la similitude des phénoménes

observés dans la génération des paires é€lectron-trou et dans la dissociation des complexes,
I’hypothése simplificatrice la plus naturelle est d’admettre que :

ESM (2) =k (2) (Bas (2) (2.48)

diss

Ou k (2) représente la fraction d’énergie dissipée par un électron incident pour dissocier les
complexes Si-H. Bien entendu, k (Z) est proportionnel a la concentration en complexes Ngi.p,
et on admettra qu’il est donné par la relation suivante :

k(2)=ko ARG (2.49)
Nisi - H,pl (Z)

Dans cette expression, ko est un coefficient que nous supposerons constant et dont la
valeur devrait étre trés inférieure a 1, compte tenu du fait que la concentration en atomes du
réseau du semiconducteur est trés supérieure a la concentration en complexes, et que I’énergie
dissipée pour dissocier les complexes doit étre trés inférieure a celle dissipée pour créer les
paires €lectron-trou. Utilisant les relations 2.47, 2.48 et 2.49, on obtient finalement :

Ediss ( Z) (250)

O(z)=ko
( ] Nisi - B, pl (Z) [(Ea

Bien entendu les relations 2.48 et 2.50 résultent d’une approximation trés
simplificatrice dont il nous faut maintenant évaluer le degré de véracité. Dans ce but, nous
nous proposons d’étudier dans qu’elle mesure elle permet de décrire par une simulation
numérique adéquate 1’ensemble des résultats expérimentaux observés.

2.2.2.c Equations et hypothéses de base utilisées dans la simulation numérique de nos
résultats expérimentaux

L’objectif général de la simulation est :

= de calculer I'évolution, tout d'abord en fonction du temps, puis du nombre d'¢lectrons N,
recus durant toute la durée de 1'exposition, de la concentration en impuretés ionisées Ny (Z) en
tout point Z de la couche semiconductrice ¢tudiée,

» d’en déduire, en tenant compte du potentiel de surface, I'évolution de N en fonction de N..
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Dans ce but, les équations et les hypothéses de bases utilisées sont quasi identiques a
celles employées en section 2.2, dans la simulation de la réactivation des donneurs sous
irradiation lumineuse, a ceci prés que les photons sont ici remplacés par les électrons
primaires incidents. De ce fait, nous ne les rappellerons pas et donnerons simplement
I’expression de la concentration en donneurs ionisés aprés réactivation par une densité N,
d’¢électrons primaires :

Nd(Z, Ne) = Nd,0 (Z) - (Nd,O (Z) - Ng, pl (Z)) Exp(- oe(z) ENe) (2.51)

ou N4 (Z Ne) est la concentration en donneurs ionisés a la profondeur z, aprés hydrogénation et
irradiation électronique,
N, (2) est la concentration initiale en donneurs ionisés a la profondeur z,
Nyl (2) est la concentration en donneurs ionisés a la profondeur z apreés hydrogénation et
avant irradiation électronique,
0. (2) est la section efficace de dissociation des complexes Si-H ou Si-D, et
N, est la densité totale d’¢électrons regus par la surface de 1'échantillon.

Soit encore, en remplacent O, par son expression (relation 2.50) :

_ kO ‘:Ediss (Z) E]Ne
Ni(z,N:) = Nao(2)- (Nao (2) - Nan(2) @xp(- (o) (Z)] 2.5
ou ko est un coefficient constant décrit par la relation 2.49,

Egiss (2) est I’énergie dissipée a la profondeur z par un €lectron injecté d’énergie E,

Eq est 1’énergie nécessaire pour dissocier un complexe,

Nsiy, pi (2) est le nombre de complexes contenus dans la tranche d’épaisseur dz apres la
passivation des donneurs par exposition a un plasma d’hydrogéne ou de deutérium, et avant le
début de I’irradiation électronique.

Pour déduire de cette relation la densité superficielle d’électrons libres, il faut
I’intégrer suivant z, en tenant compte de la zone désertée d’épaisseur W créée par les charges
superficielles, soit pour une couche active d’épaisseur e situ¢e en surface :

NI = I, [Nl (302 N - N @

Dans le cas des homoépitaxies de GaAs, le calcul de W se fait a partir de la
connaissance du potentiel de surface Vg et de Ny (2), suivant la procédure adoptée pour
simuler I’influence d’un rayonnement lumineux (cf. Fig. 2.9), ou ’on admet d’une part la
neutralité €lectrique en dehors de la zone désertée et d’autre part, dans cette zone, la nullité de
la concentration électronique n.

Dans le cas des hétéroépitaxies AlGaAs / GaAs / InGaAs, I’'influence des charges
superficielles Ng, ou du potentiel de surface Vg, est prise en compte en supposant que
I’épaisseur du « spacer », séparant le plan de dopage du puit quantique, est beaucoup plus
petite que D’épaisseur d entre la surface et le plan de dopage. Avec cette hypothese
simplificatrice, mais en pratique relativement bien vérifiée, on obtient :

_ d+3 ko [Ediss (Z) [Ne elVs (254)
NN = [ {Nd,o(z)-(Nd,o(z)-Nd, .(2) @p(mﬂ az-
ou 0 représente 1’épaisseur du plan de dopage &-Si.
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C’est ainsi qu’il est possible de déterminer 1’évolution de la densité d’¢électrons libres
dans I’épitaxie en fonction de la densité surfacique d’électrons envoyés sur la surface de la
structure semiconductrice. Les données d’entrée du programme de simulation utilisé sont :

» deux parametres physiques caractérisant la réactivation des donneurs, a savoir :
- D’énergie E4 nécessaire pour une dissociation, et
- le facteur ko représentant le pourcentage d’énergie dissipée par les €lectrons primaires
consacrée a la dissociation des complexes Si-H ou Si-D.

= les résultats obtenus par le programme Sceleton™ concernant 1’énergie dissipée par les
¢lectrons Egiss (2) (section 2.2.1.b), en fonction de 1’énergie des €lectrons incidents.

* le profil suivant z de la concentration en donneurs ionisés initiale Ngo (2), et le profil
obtenu Ny (2) suite a I’exposition au plasma et a la neutralisation d’une partie d’entre eux.

* la valeur du potentiel de surface V permettant de tenir compte de la présence de charges
superficielles.

C’est donc en utilisant toutes ces données que 1’on peut déterminer sur ordinateur les
fonctions N (N.) et les comparer a celles obtenues expérimentalement.

2.2.2.d Détermination des données de départ de la simulation

Profil de concentration en donneurs

Le profil de dopage actif initial Ngo est fourni, aprés une vérification a ’aide de
mesures d’effet Hall, par le laboratoire ayant réalis€¢ I’épitaxie. Par ailleurs, les temps
d’exposition au plasma d’hydrogene ou de deutérium sont suffisamment longs pour pouvoir
admettre une neutralisation uniforme des donneurs dans 1’épitaxie et, de ce fait, des mesures
par effet Hall aprés plasma sont suffisantes pour permettre, a partir de la détermination de
Nip1, celle de Ng 1 (2).

Notons qu’en ce qui concerne I’hétéroépitaxie, le plan de dopage Si est pris en compte
en admettant une concentration volumique uniforme de donneurs Ng, sur une €paisseur tres
faible (généralement 50 A). La valeur de Ny, est alors choisie de fagon & retrouver les valeurs
de N (comprises entre 2 et 3. 10" Si*/cm?) mesurées par effet Hall sur les épitaxies de départ
(c’est a dire avant exposition au plasma et aux électrons).

Potentiel de surface

Quelque soit le type d’épitaxie étudiée, le potentiel de surface Vj sera classiquement
pris égal a 0,5 V ; cependant, afin d’évaluer son influence, une simulation numérique
supplémentaire sera systématiquement effectuée en prenant Vs =0.

Energie dissipée par les électrons
La détermination de Eg;ss est effectuée a partir du logiciel Scel eton™ en utilisant les
caractéristiques (bien connues) du matériau GaAs.

Energiesintervenant dans la dissociation de Si-H et Si-D (parametres E4 et ko)

L’¢énergie E4 nécessaire a la dissociation d’un complexe Si-H ou Si-D sera prise ¢gale
a 3,5 eV. Le choix de cette valeur est justifi¢ d’une part par les résultats obtenus
expérimentalement sous irradiation UV, ou un seuil a été observé pour une énergie de cet
ordre dans la réactivation des donneurs (section 1.1.2.a) et d’autre part, par les calculs
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théoriques de NEC [20], et qui ont obtenu une énergie d’excitation ¢électronique du complexe
voisine de 4,0 eV.

Le facteur ko intervenant dans la relation 2.50 et correspondant au pourcentage
d’énergie dissipée lors de la dissociation des complexes reste donc le seul paramétre inconnu.
Nous nous proposons donc dans ce qui suit, d’ajuster sa valeur de fagon a obtenir le meilleur
accord entre la simulation et I’expérience.

2.2.2.e Résultats obtenus dans la simulation numérique de I’ensemble des expériences
effectuées sur la réactivation sous irradiation électronique

Ces résultats concernent d’une part des homoépitaxies d’épaisseur 0,35 um, puis
d’¢épaisseur 0,2 um, et I’hétéroépitaxie AlGaAs /GaAs ; nous les présenterons et analyserons
successivement.

Comparaison théorie expérience concernant les épitaxies d’ épaisseur 0,35 um

La figure 2.33 rassemble I’ensemble des résultats obtenus pour ce type d’épitaxie, tant
expérimentalement sous forme de points, que numériquement sous forme de traits. La valeur
de ko utilisée dans les calculs numériques est quelque soit 1’énergie des électrons injectés de
1,0.10°° pour les épitaxies hydrogénées (courbes et points en bleu), et de 3,7.10® pour les
épitaxies deutérées (courbes et points en rose). Dans la majeure partie des cas, les simulations
numériques sont effectuées en prenant un potentiel de surface de 0,5 V. Cependant nous
avons reporté également (courbe en pointillés) les résultats obtenus lorsque Vs = 0 dans le cas
ou I’énergie d’injection des électrons E. est de 10 keV.

Un examen attentif de ’ensemble des résultats apparaissant sur la figure 2.33 permet
de faire les constations suivantes :

1) Un bon accord théorie expérience est obtenu pour des irradiations pas trop élevées
(Ne<1.10'7), quelque soit I’énergie d’injection des électrons, tant pour les épitaxies
hydrogénées que pour les deutérées.

2) Pour des doses ¢lectroniques plus importantes, on observe tant expérimentalement que par
simulation, un début de saturation du phénomeéne de réactivation des donneurs mais, les
valeurs obtenues numériquement sont sensiblement plus importantes que celles observées
expérimentalement, et il ne semble donc pas possible de réactiver tous les donneurs
neutralisés.

Une explication possible de ce phénomeéne peut étre proposée. Compte tenu de 1’épaisseur
et du dopage importants de la couche étudiée ici, il faut utiliser des temps d’expositions et des
puissances RF particulierement importants pour neutraliser dans le plasma de fagon uniforme
la plus grande partie des donneurs Si. Pour la méme raison, il faudra utiliser, pour les
réactiver, des doses é€lectroniques particulierement élevées. C’est pourquoi, compte tenu de
ces conditions particuliérement sévéres subies par la structure semiconductrice tant lors de
I’exposition au plasma qu’au faisceau d’¢électrons, il n’est pas exclu :

- que des défauts se produisent dans le semiconducteur,

- qu’ils se traduisent par le piégeage d’¢lectrons libres,

- et, qu’ils entralnent une diminution, non prise en compte dans la simulation, de la
valeur de N observée expérimentalement en fin d’expérience.
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3) La non prise en compte du potentiel de surface ne modifie pas considérablement les
résultats obtenus. Ce résultat peut se comprendre en tenant compte d’une part, de I’épaisseur
relativement importante de la couche active étudiée, et d’autre part, par le fait que,
contrairement a ce qui se produit lors des irradiations UV, la réactivation par injection
¢lectronique peut s’effectuer a de grandes profondeurs, et par conséquent, dans toute
I’épaisseur de I’épitaxie.

1E+15

0,35 um de GaAs : Si

1E+14

1E+11 -

1E+10£ ”|||||||= 1 |||||||= 1 |||||||= 1 |||||||=
1E+14 1E+15 1E+16 1E+17 1E+18 1E+19

N.(/em?)

Figure 2.33 : Evolution de AN; en fonction de N., déterminée soit lors de note étude expérimentale
(points), soit par notre logiciel de simulation (traits pleins pour V= 0,5 V, ou trait peintillé pour V,
=0V a 10 keV), pour des échantillons de 0,35 pm de GaAs: Si a 4.10" Si"/cm’, hydrogénés ou
deutérés, puis irradiés a des électrons d’énergie d’injection égale a :

pour les épitaxies hydrogénées : (L) (—) (——) 10, (A) (—) 20, () (—) 30, () (—) 50 keV,
et pour les épitaxies deutérées : (L) (—) 10 ou ( A) (—) 20 keV.

Les paramétres de simulation utilisés sont Eq= 3,5 eV, ko= 1.10° (H) ou 3,7.10® (D), V,=00u 0,5 V.

Comparaison théorie expérience concernant les couches d épaisseur plusfaible (0,2 um)

L’ensemble des résultats obtenus expérimentalement et numériquement sur des
couches de cette épaisseur a été rassemblé sur la figure 2.34. On peut souligner que les
simulations ont ét¢ effectuées ici en utilisant pour le coefficient ko exactement les mémes
valeurs que celles prises pour étudier I’épitaxie de 0,35 um d’épaisseur. Par ailleurs, compte
tenu d’une influence accrue possible du potentiel de surface, les calculs numériques ont été
effectués successivement en le prenant en compte (Vs= 0,5 V) et en le négligeant (V;=0).

On constate tant expérimentalement (pour I’échantillon deutéré), que théoriquement
lorsque le potentiel de surface est pris en compte, ’apparition d’un phénomeéne nouveau. Au
début de D’irradiation, I’augmentation de la densité d’électrons libres réactivés ANy est
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extrémement faible, et il faut appliquer des doses électroniques égales ou supérieures a 1.10'°
/em® pour observer des augmentations de AN, vraiment significatives (c’est a dire, par
exemple, supérieures a 1.10'" /cm?). Un tel phénoméne peut s’expliquer par la présence d’un
potentiel de surface Vg, c’est a dire de charges superficielles. En effet, pour des concentrations
en donneurs ionisés et des épaisseurs de couche suffisamment faibles, 1’épaisseur de la zone
désertée créée par Vg est supérieure a I’épaisseur e de la couche active dopée, et la
concentration en électrons libres tend vers zéro. Pour observer une augmentation de ANj, il
faut tout d’abord réactiver suffisamment de donneurs pour diminuer 1’épaisseur de la zone
désertée et la rendre inférieure a e, et ce n’est que lorsqu’il en est ainsi que 1’on peut observer
une augmentation sous irradiation électronique de la densité superficielle d’électrons libre Ni.
Quelque soit I’énergie d’injection, un tel effet est trés nettement observé expérimentalement
dans le cas de la couche deutérée. L’accord entre I’expérience et la simulation est cependant
trés approximatif et les écarts constatés peuvent sans doute étre expliqués d’une part, par la
précision expérimentale (trés faible lorsqu’il s’agit de déterminer des AN<10" /em?), et
d’autre part, par ['utilisation d’hypothéses simplificatrices trop simples (nullit¢ de la
concentration en électrons dans la zone désertée) pour tenir compte du potentiel de surface
lors du « pincement » de la couche.

C’est ainsi que pour des doses ¢électroniques plus élevées (pour lesquelles AN; est plus
important, et I’influence du potentiel de surface plus faible), I’accord théorie expérience
devient beaucoup plus satisfaisant, et cette constatation nous parait d’autant plus probante que
le résultat de simulation a été obtenu en ne retouchant pas la valeur de ko utilisée pour les
couches plus épaisses.
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0,20 um de GaAs : Si
1E+13

1E+12

1E+11 - .
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1E+10 P4

AN, (/em?)

1E+09 -

1E+08 -

1E+07 o— | 1 1 1
1E+13 1E+14 1E+15 1E+16 1E+17 1E+18 1E+19
2
N, (/em?)

Figure 2.34 : Evolution de AN; en fonction de N, déterminée soit lors de note étude expérimentale
(points) , soit par notre logiciel de simulation (traits pleins pour V= 0,5 V, ou traits pointillés pour
V, =0 V), pour des échantillons de 0,20 pm GaAs : Si a 4.10'® Si/cm’, hydrogénés ou deutérés, puis
irradiés a des électrons d’énergie d’injection égale a :

pour les épitaxies hydrogénées : (1) (—) (——) 10, (A) (—) (——) 20 keV, et

pour les épitaxies deutérées : ([I) (—) (——) 10 ou (A) (—) (——) 20 keV.

Les paramétres de simulation utilisés sont Eq= 3,5 eV, ko = 1.10° (H) ou 3,7.10°®* (D), V;=00u 0,5 V.
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Comparaison théorie expérience dans le cas des hétérostructures AlIGaAs/ GaAs/ InGaAs

L’ensemble des résultats obtenus en laboratoire et sur ordinateur est représenté sur les
figures 2.35 (structures hydrogénées) et 2.36 (structures deutérées). Soulignons que, dans les
simulations numériques, nous avons continué¢ a utiliser les mémes valeurs du coefficient ko.
Par ailleurs, afin de tenir compte d’une influence accrue du potentiel de surface les calculs
numériques ont été effectués en prenant successivement Vg = 0,5 volts et Vg = 0 volt. Comme
dans le cas précédent, on observe théoriquement et expérimentalement un seuil dans le
phénomene de réactivation sous irradiation €lectronique.

Dans le cas de la structure hydrogénée, 1’accord entre les résultats de la simulation (en
tenant compte du potentiel de surface) et ’expérience est relativement bon, surtout si 1’on
considere les hypothéses simplificatrices effectuées pour tenir compte du potentiel de surface.

Dans le cas de la couche deutérée, les expériences n’ont été effectuées que pour des
doses inférieures a 1.10'7 /em?, et il ne nous a pas été possible d’observer I’augmentation
brutale de la densité de porteurs libres prévue théoriquement. Notons cependant que pour les
doses ¢électroniques étudiées, comme le prévoient les simulations avec potentiel de surface, on
n'observe expérimentalement aucune augmentation significative de AN;. On peut remarquer
que, pour une dose de 5.10'° /cm?, le rapport isotopique caractérisant le phénomeéne de
dissociation des complexes observée expérimentalement est de 1’ordre de 1000. Cependant, il
faut souligner que cette valeur ¢€levée résulte des effets liés a ’existence d’un potentiel de
surface, le rapport isotopique intrinséque caractérisant le phénoméne de dissociation
proprement dit étant certainement beaucoup plus faible !
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Figure 2.35 : Evolution de AN; en fonction de N., déterminée soit lors de note étude expérimentale
(points), soit par notre logiciel de simulation (traits pleins pour V; = 0,5 V, ou traits pointillés pour
V=0 V), pour des hétéroépitaxies de AlGaAs / InGaAs / GaAs a plan de dopage -Si dopé entre 2 et
3.10" Si'/ecm’, hydrogénées, puis irradiées a des électrons d’énergie d’injection égale a :

() —) (=) 10, (A) (—) (——) 20 keV.

Les paramétres de simulation utilisés sont Eq= 3,5 eV, ko = 1.10° (H) ou 3,7.10°®* (D), V;=00u 0,5 V.
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Figure 2.36 : Evolution de AN; en fonction de N., déterminée soit lors de note étude expérimentale
(points), soit par notre logiciel de simulation (traits pleins pour V; = 0,5 V, ou traits pointillés pour
V=0 V), pour des hétéroépitaxies de AlGaAs / InGaAs / GaAs a plan de dopage -Si dopé entre 2 et
3.10" Si'/em?, deutérées, puis irradiées a des électrons d’énergie d’injection égale a :

(D)) (=) 100u(A) (—) (——)20keV.

Les paramétres de simulation utilisés sont Eq= 3,5 eV, ko = 1.10° (H) ou 3,7.10°®* (D), V;=00u 0,5 V.
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2.3 INTERPRETATION DE LA REACTIVATION PAR ELECTRONS
CHAUDS

2.3.1 Préambule

Comme nous I’avons souligné précédemment, les phénomeénes expérimentaux
observés et décrits dans la section 1.3, concernant le vieillissement sous tension de diodes
Schottky, présentent un certain nombre d’analogies avec ceux observés dans le cas de la
réactivation par un faisceau d’¢lectrons extérieur ou par irradiation lumineuse de donneurs Si
préalablement passivés par exposition a un plasma d’hydrogéne ou deutérium. C’est pourquoi
nous allons étudier ici dans quelle mesure les mémes phénomenes physiques peuvent étre
invoqués pour expliquer les principales caractéristiques des résultats expérimentaux que nous
avons observés. Dans le cas des diodes Schottky polarisées en inverse sous des tensions
¢levées, I’hypothése que 1’on pourrait émettre serait que les quelques ¢€lectrons injectés dans
la zone désertée de la diode peuvent acquérir, compte tenu des champs électriques qui y
régnent, suffisamment d’énergie pour exciter les complexes Si-H, et permettre leur
dissociation. A ’appui de cette hypothése, on peut citer non seulement le fait que les effets
observés (variation de la capacité des diodes) dépendent de facon sensiblement linéaire du
courant inverse traversant la diode, mais aussi I’existence d’un effet isotopique anormal, du
méme ordre de grandeur que celui observé dans le cas d’une réactivation sous excitation
lumineuse ou électronique. On peut enfin invoquer le fait que nous avons observé un seuil en
tension (environ 4 volts), donc en énergie maximale pour les €lectrons, comparable a celui
observé (environ 3,5 volts) pour les photons lors de la réactivation des donneurs par
irradiation lumineuse. Par ailleurs, le fait que la réactivation se produise initialement a
Iextrémité de la zone désertée, ou 1’énergie acquise par les électrons sous I’accélération du
champ ¢lectrique peut étre la plus grande, alors que le champ électrique est forcément un peu
plus faible qu’a I’interface métal-semiconducteur, constitue une indication sérieuse que 1’effet
observé n’est pas un effet 1i¢ a la seule existence d’un champ électrique, mais plutdt a la
présence d’électrons suffisamment chauds.

Mais bien évidement, cette hypothése ne peut étre vraisemblable que dans la mesure
ou I’on peut montrer que, compte tenu des champs électriques régnant dans la zone désertée
de la diode Schottky, la probabilité pour un ¢électron d’acquérir une énergie suffisante pour
dissocier le complexe Si-H (de I'ordre de 3 a 4 eV) est suffisamment importante pour
expliquer I’ampleur des réactivations observées. C’est 1’objectif de 1’évaluation que nous nous
proposons de présenter a la lumicre des derniers résultats obtenus théoriquement dans 1’étude
du transport des ¢électrons chauds dans le GaAs, en champ ¢€lectrique trés ¢levé.

2.3.2 Etude de la dynamique électronique dans la zone
désertée de la diode Schottky

L’¢évaluation de 1’énergie que 1’¢lectron, traversant la zone désertée de la diode
Schottky, peut atteindre avec une probabilité raisonnable est un travail difficile. Certes,
I’étude de la dynamique €lectronique en champ électrique dans le GaAs a fait 1’objet de
nombreuses études, en particulier par la méthode de Monte Carlo [21,22]. Mais, dans le cas
qui nous intéresse, il s’agit non pas de déterminer 1’énergie moyenne ou la vitesse acquise par
les électrons, mais de déterminer aussi précisément que possible sa fonction de distribution,
jusqu’a des énergies de I'ordre de 4 eV au-dessus de la bande de conduction. Par ailleurs,
compte tenu de 1’épaisseur de la zone désertée, on ne peut exclure 1’existence d’effets non
stationnaires liés au fait que 1’électron traversant 1’interface métal-semiconducteur arrive
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« froid » (c’est a dire avec une énergie relativement faible) a I’entrée de la zone désertée, et ne
devient « chaud » (c’est a dire ne prend une énergie importante) que dans la mesure ou le
champ ¢lectrique a pu I’accélérer suffisamment dans un parcours suffisamment grand dans la
zone désertée.

Une premiere réponse peut toutefois étre donnée sans faire pratiquement aucun calcul ;
elle concerne 1’énergie maximale que pourrait acquérir un électron traversant la zone désertée
de la diode. Bien évidemment, elle est trés sensiblement égale au travail du champ électrique
sur toute 1’épaisseur de la zone désertée, et pour une tension appliquée de 5,5 volts, cette
énergie maximale est d’un peu plus de 6 eV (compte tenu de la barriére de potentiel métal-
semiconducteur). Cette énergie est largement supérieure a celle qui serait nécessaire pour
exciter et dissocier un complexe Si-H, encore faut-il qu’elle soit effectivement atteinte. Pour
qu’il en soit ainsi, deux conditions doivent étre remplies :
= ]’¢lectron doit €tre suffisamment « chanceux » pour ne pas subir trop de collisions
inélastiques, se traduisant par une diminution significative de 1’énergie acquise grace au
champ électrique,

» les différentes bandes de conduction du GaAs doivent comporter des zones suffisamment
étendues ou les €nergies atteintes par les électrons puissent étre de cet ordre de grandeur.

Pour répondre de fagon certaine a ces deux questions, 1’utilisation d’une simulation de
type Monte Carlo, prenant en compte aussi exactement que possible toutes les caractéristiques
de la bande de conduction du GaAs, est quasiment indispensable. Encore faut-il, pour tenir
compte des effets non stationnaires, que les calculs soient effectués en tenant compte de
I’évolution spatiale du champ électrique. Entreprendre de tels calculs sortait trés largement du
cadre de notre travail. C’est pourquoi nous avons essay¢ d’utiliser au mieux les résultats
publiés dans la littérature [23]. Ils ne concernent malheureusement que des cas stationnaires,
ou le champ électrique est uniforme spatialement. Nous nos proposons cependant de montrer
qu’ils permettent de procéder a une premiere évaluation du pourcentage d’¢lectrons ayant
I’énergie suffisante pour dissocier le complexe Si-H. A la lumiere des informations obtenues,
nous essaierons alors de tenir compte, de fagon trés approchée, des effets non stationnaires.

2.3.2.a Etude en régime stationnaire

Les travaux les plus récents et les plus complets effectués sur le transport électronique
en champ fort et aux énergies ¢levées dans le GaAs ont été effectués par J. Bude et K. Hess
[24] a I’Université de I’lllinois, et par I’équipe de R. Fauquembergue a I'I[EMN [25]. Les
premiers ont utilisé la structure de bande réelle, et les seconds le « modele bi-bande » des
vallées étendues, tel qu’il a été¢ décrit en détail dans la these d’O. Mouton [25]. Les résultats
obtenus par ces deux procédés, concernant la distribution énergétique normalisée pour des
champs électriques variant entre 200 et 500 kV/cm, sont trés voisins comme le montrent les
figures 2.37.a et 2.37.b.

Dans le cas de nos études de vieillissement des diodes Schottky, effectuées sous une
tension de 5,5 volts, on peut considérer qu’en début de réactivation, le champ électrique est
pratiquement uniforme dans toute la zone désertée compte tenu des faibles dopages actifs
observés (Fig. 1.35.a), et qu’il est de ’ordre de 250 kV/cm pour une tension Vppiiquée = 5,5
volts (I’épaisseur de zone désertée étant de 1’ordre de 0,25 um). L’examen des fonctions de
distribution obtenues a 200 kV/cm et a 300 kV/cm tant par PIEMN que par 1I’Université
d’Illinois nous montre qualitativement que c’est justement autour de cette valeur de champ
¢lectrique que les énergies de I’ordre de 3,5 eV commencent a étre accessibles aux €lectrons.
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Figure 2.37 : Distribution énergétique des électrons dans le GaAs pour différents champs forts (a)
d’apres J. Bude et K. Hess, en utilisant une structure de bande réelle, et (b) d’apres O. Mouton

(IEMN), en utilisant un mode¢le bi-bande des vallées étendues.
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Afin d’évaluer un peu plus quantitativement le pourcentage d’¢électrons ayant une
énergie susceptible de dissocier le complexe (c’est a dire supérieure a 3,5 eV), il était
intéressant de connaitre - méme approximativement - la fonction de distribution a 250 kV/cm.
Celle-ci n’ayant ét¢ déterminée ni par J. Bude et K. Hess, ni par O. Mouton, nous avons
essay¢ d’obtenir son ordre de grandeur en extrapolant les résultats obtenus a 200 kV/cm et a
300 kV/cm. En pratique, cette extrapolation a été effectuée en admettant que le logarithme de
la fonction de distribution a 250 kV/cm était égal a la moyenne des logarithmes des fonctions
de distribution obtenues par J. Bude et K. Hess a 200 et 300 kV/cm. Le résultat de cette
extrapolation apparait en pointillé sur la figure 2.38. Notons que pour obtenir les valeurs des
fonctions de distribution inférieures a 10~, il nous a fallu extrapoler (partic de courbe en
pointillés) a peu pres linéairement les logarithmes des fonctions de distribution obtenues pour
les valeurs supérieures.

1E+01
1E+00
1E-01 -
1E-02
1E-03
1E-04 -

1E-05

1E-06

Fonction de distribution des électrons

1E-07 1 1 1 S
0 1 2 3 4 5
Energie électronique ( eV )

Figure 2.38: Extrapolation, pour les valeurs inférieures a 107, des fonctions de distribution
énergétique des électrons dans le GaAs obtenues par J. Bude et K. Hess pour les champs électriques de
200 et 300 kV/cm,, et fonction de distribution déterminée pour un champ de 250 kV/cm en extrapolant
les fonctions de distribution a 200 et 300 kV/cm puis en réalisant leur moyenne logarithmique.

Munis ainsi des fonctions de distribution a 200, 250, 300 400 et 500 kV/cm, nous
avons pu calculer 1’évolution du pourcentage d’électrons chauds dont I’énergie est supérieure
a 3,5 eV en fonction du champ électrique moyen régnant dans la zone désertée et - en
supposant une zone passivée d’épaisseur 0,25 um et une barriere de potentiel de 0,8 volts - en
fonction de la tension appliquée a la diode. Les résultats obtenus sont représentés sur les
figures 2.39. On note que pour la tension de 5,5 volts utilisée pour 1’étude du vieillissement
des diodes, environ 6.10° électrons ont une énergie supérieure 4 3,5 eV et sont donc
susceptibles de dissocier les complexes Si-H.
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Figure 2.39 : Pourcentage d’électrons dont I’énergie est supérieure a 3,5 eV, en fonction de la tension
V appliquée a la diode Schottky, déterminé en régime stationnaire pour chaque tension V, en intégrant
les valeurs des fonctions de distribution énergétique correspondant aux énergies supérieures a 3,5 eV.

Il reste a déterminer si, compte tenu de ce tres faible pourcentage d’électrons ayant une
énergie suffisante pour dissocier le complexe, le nombre de dissociations des complexes Si-H
par impact d’¢électrons chauds est suffisant pour expliquer les résultats expérimentaux
observés. Dans ce but, on peut essayer de déterminer, a partir de I’évolution expérimentale du
profil de concentration en donneurs actifs réactivés dans la diode, et obtenu sous
vieillissement (Fig. 1.35), un ordre de grandeur de leur densité superficielle.

En utilisant les résultats de la figure 1.35, reportés également sur la figure 2.40 par
souci de lisibilité pour le lecteur, il suffit par exemple d’intégrer suivant z, correspondant a la
profondeur utilisée, les profils obtenus avant vieillissement (a), et ceux obtenus dans les deux
premicres phases (b) et (c) de vieillissement. En limitant cette intégration a 1’épaisseur de la
zone désertée, la différence obtenue entre 1’intégration correspondant aux profils (b) ou (c) et
celle correspondant au profil initial (a), permet ainsi d’estimer l'ordre de grandeur de la
densité superficielle des donneurs Si réactivés. Connaissant la densité superficielle d’électrons
ayant traversé la diode dans les cas (b) et (c), on peut ainsi évaluer I’ordre de grandeur du
rendement de dissociation, c’est a dire la probabilité pour un électron traversant la diode de
dissocier un complexe Si-H. C’est ainsi qu’en utilisant le profil (b), on obtient un rendement
de dissociation de 1,5.10™"!, et de 2,5.10"" en utilisant le profil (c). Cette probabilité
extrémement faible s’explique par le fait qu’il y a trés peu d’électrons (6.10°) possédant une
¢énergie suffisante pour dissocier des complexes, et que la trés grande majorité des interactions
¢lectron-complexe se font donc sans provoquer la réactivation des donneurs. L’ordre de
grandeur de la probabilité de dissociation pour un électron d’énergie supérieure a 3,5 eV peut
ainsi s’en déduire de la fagon suivante :

5 _1,5.10™
dissociation g 10

_2,5.10™"
dissociation .10

=2,5.10"° , pour le profil (b) ;

=4,2.10° , pour le profil (c).
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Figure 2.40 : Profils de concentration en donneurs actifs obtenus a partir des mesures de C(V)
effectuées sous différentes polarisations, pour une diode passivée par un plasma d’hydrogene, puis
polarisée sous une tension inverse de 5,5 V, pour des densités superficielles d’électrons traversant la
diode N, croissantes.

Un examen attentif de la figure 2.40 permet d’estimer tant pour le profil (b) et le profil

(c), ’épaisseur e . . .. _des zones ou les dissociations se produisent, soit environ 0,04
dissociation

um pour le profil (b), et 0,08 pm pour le profil (c). Connaissant la concentration volumique
Nagi.u en complexes Si-H (proche de 2.10'7 /em?), la section efficace de dissociation G pour
un électron d’énergie supérieure a 3,5 eV peut ainsi s’obtenir d’aprés 1’équation 2.55 :

(2.55)

P.. ..
o dissociation
O-CC_

Si-H @dissociation

soit :
Oce = 3,1.107"% cm?, pour le profil (b) ;
Oce = 2,6.10™"® cm2, pour le profil (c).

Bien entendu, ces valeurs de 0; ne doivent étre considérées que comme des ordres de
grandeur. On peut cependant noter qu’elles sont tout a fait comparables a celles que 1’on
observe dans la dissociation des complexes Si-H par un faisceau d’¢lectron extérieur ou par
un rayonnement lumineux. Si cette constatation ne constitue pas une preuve formelle de la
validité de I’interprétation que nous proposons, on peut simplement noter que tous les ordres
de grandeurs que 1’on peut estimer montrent que rien ne s’oppose a sa validité.
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2.3.2.b Essai de prise en compte du caractére non stationnaire de la dynamique
électronique dans la zone désertée de la diode Schottky

Les raisonnements effectués n’ont pas pris en compte jusqu’a maintenant le fait que
les ¢lectrons injectés dans la zone désertée possedent une énergie généralement assez faible,
et n’acquierent que progressivement, sous I’effet du travail fourni par le champ électrique, les
valeurs ¢élevées de I’énergie nécessaire pour dissocier le complexe. De ce fait, suivant la
profondeur ou I’on se trouve dans la zone désertée, les caractéristiques de la dynamique
¢lectronique sont en réalité¢ différentes, et les fonctions de distribution que nous avons
utilisées, et calculées en « régime stationnaire », ne peuvent en toute rigueur étre utilisées.

Une facon trés simple de tenir compte, a la profondeur z du caractére non stationnaire
de la dynamique est de se baser sur le fait que 1’énergie maximale que peut acquérir 1’électron
est égale a q.E.z (en négligeant 1’énergie initiale de 1’¢électron injecté), ou E est le champ
¢lectrique moyen régnant dans la zone désertée, et de re-normaliser les fonctions de
distribution électronique apres les avoir mises égales a zéro pour des énergies supérieures a
q.E.z

Cette troncature brutale apparait cependant difficilement acceptable au niveau de la
physique, et il nous a paru plus raisonnable d’opérer plus progressivement, en déterminant,
pour I’énergie €, la fonction de distribution f (g, Z) caractérisant la dynamique a la profondeur
Z:

* en multipliant la fonction de distribution stationnaire par la probabilité que I’¢électron situé
a I’abscisse z perde une énergie inférieure a (q.E.z - €) suite a des collisions inélastiques et,
" en prenant cette fonction égale a zéro pour des énergies supérieures a q.E.z

En pratique, le calcul de cette probabilité est effectué¢ en admettant arbitrairement
(mais en s’inspirant de résultats de simulation de Monte-Carlo) un libre parcours moyen de
100 A et une perte d’énergie a chaque collision de 30 meV.

Le calcul de ces fonctions de distribution f (€, Z) est effectué pour un champ électrique
moyen de 250 kV/cm et, aprés re-normalisation, on peut facilement en déduire le pourcentage
d’¢lectrons ayant une énergie supérieure a 3,5 eV en fonction de la profondeur z pour
dissocier un complexe. Les résultats obtenus apparaissent sur la figure 2.41.

On note que seuls les ¢électrons situés au-dela d’une profondeur de 0,14 um peuvent
dissocier les complexes, et que la probabilité qu’ils le fassent est d’autant plus €élevée que 1’on
s’approche de I’extrémité de la zone désertée. Bien entendu, les hypothéses utilisées pour
obtenir de tels résultats (Fig. 2.41) sont trés approximatives. On peut cependant noter que ces
résultats expliquent particulierement bien les phénomeénes expérimentaux observés tant sur la
figure 1.35.a représentant le vieillissement de diodes hydrogénées, que sur la figure 1.35.b,
représentant celui de diodes deutérées, a savoir le fait que la réactivation des donneurs ne
s’effectue qu’a D’extrémité de la zone désertée sur des épaisseurs de I’ordre de 0,1 pum.
Expérimentalement, on constate cependant, au fur et a mesure du vieillissement de la diode,
un ¢largissement de la zone ou la réactivation des donneurs se produit, mais ce fait peut
s’expliquer qualitativement : compte tenu de 1’augmentation du dopage a I’extrémité de la
zone désertée, 1’épaisseur de celle-ci, a tension appliquée constante, diminue. En
conséquence, le champ électrique augmente et un nombre croissant d’électrons situés a des
profondeurs pus faibles peut progressivement acquérir 1’énergie nécessaire pour dissocier les
complexes Si-H.
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Figure 2.41 : Pourcentage d’électrons dont I’énergie est supérieure a 3,5 eV, en fonction de la tension
V appliquée a la diode Schottky, déterminé pour une tension inverse appliquée a la diode de 5,5 volts,
en intégrant les valeurs des fonctions de distribution énergétique correspondant au régime non
stationnaire pour les énergies supérieures a 3,5 eV. Le pourcentage correspondant au régime
stationnaire est également indiqué en pointillés rouges.

2.3.2.c Tentative d’évaluation du role joué par les recomplexations par I’hydrogéne ou le
deutérium se déplacant dans la zone désertée de la diode

L’examen de la figure 2.40, représentant I’évolution du profil de dopage actif dans la
diode, montre qu’au fur et & mesure du vieillissement de la diode, on peut observer une re-
passivation progressive des donneurs a des profondeurs de plus en plus importantes. En effet,
la dissociation d’un complexe donne naissance a un atome ionisé Si', mais aussi a un atome
d’hydrogene H', chargé négativement ; et cet atome, pouss¢ par le champ électrique vers le
substrat, peut créer de nouveaux complexes Si-H avec des donneurs ionisés. Ce phénomene
peut alors diminuer I’ampleur des dissociations observées globalement et, pour essayer
d’évaluer son importance, nous avons tenté de représenter trés approximativement sur la
figure 2.42 le profil de dopage actif qui aurait été¢ observé dans la diode si ce phénoméne
n’avait pas existé. Dans ce but, nous avons utilis¢ le fait que ces recomplexations ne peuvent
se produire qu’a des profondeurs plus importantes que les premieres dissociations importantes
observées, compte tenu du sens de déplacement des H, et que sans recomplexations, les
donneurs restés ionis€¢s a I’extrémité de la zone passivée initiale n’auraient pu étre re-
neutralisés. C’est ainsi que nous avons représenté les profils de dopage hypothétiques qui
auraient pu €tre obtenus pour cinq phases de vieillissement de la diode.

Le calcul de la densité des donneurs réactivés peut étre effectué a partir de ces profils,
ainsi que les différents rendements de dissociation, c’est a dire le pourcentage de complexes
dissociés pour un ¢lectron incident, qui peuvent étre déterminés a partir les densités
d’¢électrons injectés au cours des différentes phases de vieillissement. Les résultats obtenus
sont donnés dans le tableau 2.3.
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Phase de vieillissement (b) (©) (e) (2) (h)

Rendement de dissociation 3.0. 1011 46 . 1071 5.8. 1071 4.6. 1071 41 . 101
sans recomplexations

Tableau 2.3 : Rendements de dissociations déterminés pour cinq phases de vieillissement de la diode,
en tenant compte ou non du phénomeéne de recomplexations se produisant a I’extrémité de la zone

désertée.
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Figure 2.42 : Profils possibles de concentration en donneurs actifs, obtenus a partir de la figure 2.4 en
supprimant I’influence des recomplexations qui se produiraient a I’extrémité de la zone désertée, pour
cinq phases de vieillissement de la diode. La phase (a) correspond au profil initial, et les parties en trait
pointill¢é des phases de vieillissement (b), (c¢), (e), (g) et (h) correspondent aux profils hypothétiques en
I’absence de recomplexations.

On note, d’une part, que le rendement de dissociation reste du méme ordre de grandeur
au cours des différentes phases du vieillissement, et que, d’autre part, ces rendements sont
environ deux fois plus importants que ceux réalisés dans le cas réel ou les recomplexations
interviennent. En conséquence, sans pouvoir négliger cet effet, on peut cependant en conclure
qu’il ne modifie pas fondamentalement la cinétique et 1’ordre de grandeur des sections
efficaces de dissociation que nous avons évaluées précédemment, sans tenir compte du
phénomene de recomplexation étudié ici.

2.3.2.d Du role éventuel joué par le phénoméne d’ionisation par choc

Il est bien connu que I’énergie nécessaire pour qu’un ¢lectron chaud crée une paire
¢lectron-trou par ionisation par choc est de 1’ordre de 2 eV (un peu plus élevée que la largeur
de la bande interdite, compte tenu de la nécessit¢ de respecter la loi de conservation des
vecteurs d’onde). De ce fait, la probabilité de création d’une paire électron-trou lorsqu’un
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¢lectron chaud traverse la diode doit étre considérablement plus élevée que la probabilité que
cet électron chaud provoque la dissociation d’un complexe Si-H. Pour la valeur du champ
¢lectrique existant sous 5,5 volts dans la zone désertée de la diode, qui est d’environ 250
kV/cm, le taux d’ionisation par choc est relativement bien connu (environ 10° em™) [6], et la
probabilité d’ionisation par choc sur une distance égale a 1’épaisseur de la zone désertée (0,25
um) est donc de 0,025.

Si ’on compare cette valeur de probabilit¢ a la probabilité de dissociation des
complexes Si-H (2.10™") par un électron chaud, on peut se demander pourquoi il est possible
d’observer treés nettement la réactivation des donneurs alors qu’on n’observe apparemment,
dans les expériences que nous avons effectuées, aucune manifestation de 1’ionisation du
réseau, et du phénomene d’avalanche qui peut en résulter. Cette constatation peut cependant
se comprendre assez facilement. En effet, dans nos expériences, nous nous sommes limités
aux relevés des évolutions de la capacité de la diode et du courant inverse qui peut en résulter.
Dans ces conditions, la seule fagon de détecter 1’ionisation par choc est de se baser sur
I’augmentation du courant observé en inverse, et li¢ a I’accroissement de son taux de
multiplication M lorsque I’avalanche commence a se produire. Celui-ci est directement li¢ a la
probabilité p d’ionisation par choc pour un électron traversant la zone désertée de la diode.
Cependant, en utilisant I’expression la plus simple de M a savoir: M =1/ (1 - p). Il apparait
que, compte tenu de la valeur de p (soit 0,025) correspondant a notre cas expérimental,
I’augmentation du courant inverse résultant de 1’ionisation par choc ne devrait étre que de
quelques pour cent. Il est bien évident qu’une aussi faible augmentation du courant inverse est
difficile a distinguer lorsque 1’on sait que le courant inverse augmente toujours un peu lorsque
I’on accroit la tension appliquée a la diode.

La situation est, par contre, tout a fait différente lorsque I’on veut détecter et
déterminer la réactivation des donneurs. Le phénomene observé (a savoir la réactivation, en
fin de vieillissement, des donneurs dans la zone désertée de la diode) ne dépend pas, comme
c’était le cas précédemment, de la probabilité qu’UN ¢électron provoque une ionisation par
choc mais de la probabilité que les N électrons ayant traversé¢ la diode provoquent la
dissociation des complexes Si-H. Connaissant les valeurs particuliérement élevées de N (a
savoir de I’ordre de 10% électrons), on congoit facilement que I’ampleur des phénoménes
observés dans la réactivation des donneurs soit beaucoup plus grande que celle qui résulte du
phénomene d’ionisation par choc, malgré la différence de probabilité entre les deux
événements.

2.3.3 De Dutilisation de la dissociation par impact
électronique des complexes Si-H pour ¢étudier les
phénomenes de transport électronique non stationnaire a
énergie élevée dans le GaAs

Les considérations précédentes montrent que, grice au caractére cumulatif de la
réactivation des donneurs, il est possible d’observer et d’étudier quantitativement des
phénoménes dont la probabilité de réalisation est extrémement faible (par exemple, une
chance sur 1.10'' 1). D’ou I’idée d’utiliser cette sensibilité élevée pour étudier les « queues »
de distribution électronique dans les semiconducteurs, qui, compte tenu des erreurs
statistiques, ne sont que trés peu accessibles aux évaluations théoriques par la méthode de
Monte-Carlo, et qui, compte tenu de leur faible contribution dans les expériences usuelles, ne
peuvent €tre déterminées empiriquement. Au dela de ’aspect académique d’une telle étude,
qui peut apporter des informations sur la structure encore mal connue a énergie élevée des
bandes de conduction, il faut souligner son intérét pratique. Ce sont en effet les ¢lectrons les
plus énergétiques qui, par les modifications qu’ils peuvent engendrer dans un composant,
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déterminent trés souvent sa fiabilité et/ou sa durée de vie, et ce sont également ces électrons
qui, se déplagant dans le semiconducteur a vitesse €élevée, peuvent étre utilisés avec le plus de
profit pour concevoir et réaliser les composants les plus performants, c¢’est a dire souvent les
plus rapides.

Un des premiers objectifs que 1’on pourrait se fixer dans une telle étude serait de
déterminer la fonction de distribution électronique f (€, z, E) caractérisant le transport a la
profondeur z (repérée par rapport a une profondeur ou 1’énergie des porteurs est proche de
z¢éro) dans une zone de semiconducteur soumis, par exemple dans une zone désertée, a un
champ électrique uniforme E. On peut envisager différentes structures, de plus en plus
¢laborées, pour effectuer ces déterminations :

Structure A

Une premicere structure, trés proche de celle que nous avons utilisé dans notre étude (a
savoir une diode Schottky en inverse) peut €tre envisagée, en déposant toutefois le contact
Schottky sur une épitaxie comportant un plan de dopage Si (ou une couche dopée de tres
faible épaisseur) située a une profondeur z au lieu d’un dopage uniforme.

On pourrait ainsi étudier finement les caractéristiques énergétiques des €lectrons situés
a la profondeur z en déterminant par mesure C(V) le nombre de donneurs réactivés dans le
plan de dopage (c’est a dire a la profondeur z) quand N, électrons sont injectés dans la diode.
Cependant, un certain nombre de problémes se posera alors pour déterminer sans ambiguité f
(,zE):
1) pour modifier le champ électrique E, il faut varier la tension appliquée a la diode;
cependant, une variation de tension entraine généralement une modification du courant de
saturation et donc de la densit¢ d’électrons N, injectés dans la diode. De ce fait,
I’impossibilité de modifier indépendamment E et N. compliquerait beaucoup I’interprétation
des résultats expérimentaux.
2) Comme les électrons injectés résultent du courant inverse traversant la diode, on ne connait
exactement ni leur énergie initiale ni, dans certains cas, la profondeur z a laquelle ils ont été
injectés.
3) Chaque fois que I’on voudra varier z il faudra réaliser de nouvelles structures de diodes.

Structure B

Pour résoudre, au moins en partie, ces deux premiers problémes, on peut réaliser une
photodiode (au lieu d’une simple diode Schottky), en diminuant suffisamment 1’épaisseur de
la métallisation du contact Schottky afin de la rendre semi-transparente a un rayonnement
lumineux. Un procédé de ce type a déja été utilisé par Johnson et al [27] dans le cadre du
silicium hydrogéné. En se placant dans des conditions telles que le courant de saturation est
négligeable devant le photocourant créé lors de I’irradiation de la diode par un laser de
longueur d’onde appropriée, on peut alors faire varier indépendamment le nombre d’électrons
N, injectés (par la puissance lumineuse utilisée), et le champ électrique E (par la tension
appliquée a la diode). En outre, en variant I’énergie des photons incidents, il devrait étre
possible de modifier I’énergie initiale des é€lectrons injectés dans la diode, et ainsi, de
multiplier les informations obtenues expérimentalement.

Cependant, I'utilisation de cette structure ne permet pas de connaitre précisément la
localisation des porteurs créés par 1’onde lumineuse dans la zone désertée, qui est déterminée
par la profondeur de pénétration des photons.
= Si on veut donc que les porteurs soient injectés au voisinage du contact Schottky, il faut
utiliser des photons fortement énergétiques pour lesquels les profondeurs de pénétration ne
dépassent pas 70 A, cependant, dans ce cas, 1’énergie initiale des électrons créés sera tres
importante.
= Si, au contraire, on veut créer des ¢électrons froids, il faut utiliser un éclairement de grande
longueur d’onde, mais dont la profondeur de pénétration dépasse plusieurs dixieme de
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micron. Par conséquent, les €lectrons sont injectés en tout point Z de la zone désertée, ce qui
complique considérablement les interprétations que nous pourrions effectuer.

Structure C

Maintenant, un autre procédé¢ permet de créer des porteurs froids au voisinage
immédiat d’un contact Schottky en modifiant le contact ohmique situé sur la face arriere, de
facon a pouvoir envoyer a travers la structure semiconductrice et son substrat, un
rayonnement infrarouge d’énergie inférieure a celle de la bande interdite (environ 1,4 eV),
mais néanmoins supérieure a la barriere de potentiel du contact Schottky (environ 0,8 eV). En
effet, dans ces conditions, des électrons peuvent étre extraits du contact Schottky [28], puis
étre injectés a travers 1’épitaxie et la substrat.

C’est ainsi qu’en éclairant face avant et/ou face arriére la diode Schottky, on peut
multiplier les possibilités d’étude et, dans une certaine mesure, faire varier assez largement
I’énergie et la profondeur d’injection des électrons dont on veut déterminer la fonction de
distribution.

2.3.4 Premier essai de réalisation de structures permettant
d’étudier les possibilités du nouveau procédé d’étude du
transport électronique dans le GaAs

Compte tenu de I’intérét présenté par la structure C pour déterminer d’une part,
I’influence de I’'impact d’¢lectrons chauds sur la dissociation des complexes Si-H et d’autre
part, les fonctions de distribution électroniques non stationnaires en champ électrique et a
énergies €levées, nous avons commence a étudier les problémes posés par la réalisation d’une
telle structure. Un schéma possible de réalisation de la structure C est représentée sur la figure
2.43.

plan de dopage Si

IT.-L
o
o

i

face avant face arriere

h )ZB |:> V V Substrat n* <:| hy <
gg GaAs Sg
Vappliquée r |

Figure 2.43 : Schéma d’une diode correspondant a la structure notée C, permettant de connaitre
I’évolution de la réactivation des donneurs hydrogénés, situés dans un plan de dopage &-Si, lorsqu’une
irradiation U.V. est appliquée en face avant, ou qu’une irradiation L.R. est appliquée en face arricre.
L’application d’une tension V permet en outre de modifier I’énergie acquise par les électrons photo-
créés au voisinage du contact Schottky.
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Les différentes caractéristiques suivantes peuvent étre notées :

1) La diode Schottky est réalisée sur une épitaxie comportant un plan de dopage Si au sein
d’une zone tres faiblement dopée n.

2) L’¢épaisseur de la couche de métallisation utilisée pour réaliser le contact Schottky est
extrémement faible ; il faut en effet qu’elle soit suffisamment transparente aux rayonnements
lumineux envoyés sur la photodiode. Une étude préalable effectuée en collaboration avec le
LASIR nous a montré que dans le domaine spectral envisagé (entre 200 et 800 nm), une
couche de métallisation de 150 A de Ti laissait passer 15 a 25 % des photons, et c’est donc
une €paisseur de cet ordre de grandeur -ou si possible inférieure a cette valeur- qu’il nous
faudra déposer.

3) Afin de limiter, en 1’absence d’éclairement, le courant inverse dans la diode, des anneaux
de garde situés aussi pres que possible des contacts Schottky sont utilisés. La figure 2.44
représente des photos prises au microscope ¢électrique d’une diode circulaire entourée de son
anneau de garde.

ANNEAU DE
GARDE

F e e — 10KV 10mm
# IEMN ®

Figure 2.44 : Photos prises au microscope ¢lectronique a balayage d’une diode circulaire (en gris
foncé) munie de son anneau de garde (en gris clair), situ¢ a environ 280 nm du bord de la diode.

4) Compte tenu de la présence de ces anneaux de garde, les contacts entre les plots
d’épaississement, le contact Schottky et, si on veut le polariser, ’anneau de garde sont réalisés
en utilisant des ponts métalliques déposées sur une couche d’oxyde de SiO,.

5) Afin de réaliser I’irradiation I.R. de la face arriere du substrat, les contacts ohmiques,
déposés sur cette face, sont modifiés en utilisant un masque approprié comportant des
ouvertures circulaires de méme diametre que les contacts ohmiques situés en face avant, et
sont alignés sur ceux-ci. Dans ce but, 1’utilisation d’un aligneur optique permettant d’aligner
avec une précision suffisante les masques prévus pour les faces avant et arriere s’avere
nécessaire.

En dépit du fait que ce travail sortait assez nettement du cadre, forcément limité, de
cette thése, nous avons procédé a un tout premier essai de réalisation de la structure dont nous
venons de présenter les principales caractéristiques.

Les principales étapes technologiques utilisées sont décrites dans le tableau 2.4, et
c’est en utilisant ces procédés technologiques que des diodes de 300 et 500 pm de diametre
ont ¢ét¢ fabriquées. Nous avons représenté sur la figure 2.45 quelques photos des différents
types de diodes ainsi réalisés.
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1) Marques d’alignement | = lithographie ¢lectronique (bi-couche)

métallisation :
Ti/ Au (200 /2000 A)

2) Contacts ohmiques * lithographie optique, alignement en face arriere

=  métallisation :
Ni/Ge/Au/Ti/Au (150/195/390/500 /2000 A)

= recuit R.T.A.:
400°C, 40 sec.

3) Plasma d’hydrogéne " plasma:
190°C ; 15 min. ; 0,15 W/cm? ; 1 mbar en H; ou D,
4) Diodes Schottky » lithographie électronique
* métallisation :
Ti (150 A)
5) Anneaux de garde » lithographie électronique (bi-couche)

=  métallisation :
Ti/ Pt/ Au (100/50/450 A)

=  recuit:
290°C, 10 sec.

6) Dépot de SiO; = dépot par plasma :
5000 A de SiO; a 200°C
7) Gravure du SiO, = lithographie optique

* gravure par plasma :
(CHF; /40 ; CF4/40) ; 145 W ; 0,05 Torr ; 15 min.

8) Plots d’¢épaississement | ® lithographie optique
= métallisation :
Ti/ Au (1000 / 4000 A)

Tableau 2.4 : Principales étapes technologiques de la réalisation des diodes Schottky circulaires
comportant un anneau de garde métallique ainsi qu’une ouverture dans les contacts ohmiques
permettant un éclairement en face arriére.

Une toute premicre caractérisation a été effectuée ; la figure 2.46 représente les
caractéristiques obtenues pour une diode comportant un anneau de garde et pour une autre qui
en est dépourvue. On peut noter que la présence de cet anneau diminue sensiblement le
courant inverse lorsque la tension inverse appliquée est supérieure a 4 volts.

Quelques essais d’utilisation en photodiode ont été effectués en utilisant un laser a 633
nm. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 2.47. On note que pour des tensions
inverses inférieures a 4 volts, le photocourant est largement supérieur au courant inverse. Il
devrait étre ainsi possible de faire varier largement les nombre d’¢électrons injectés dans la
zone désertée sans modifier simultanément la tension de polarisation.
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(a) Structures intermédiaires (b) Structures finales

Diodes de type I

Diode sans anneau

de garde. ._‘ :

Les plots
d’épaississement
de la diode sont
situés sur le SiO,.

Diodes de type 11

—
Diode avec anneau
de garde.
Les plots
d’épaississement
de la diode et de

I’anneau de garde
sont tous les deux
situés sur le SiO,.

Diodes de type 111

Diode avec anneau |
de garde.

Les plots
d’épaississement
de la diode sont
situés sur le Si0,;
ceux de I’anneau
sont situés sur la
couche active.

Diodes de type IV

Diode avec anneau
de garde.

Les plots
d’épaississement
de la diode sont
situés sur le Si0, et
protégent de la
lumiére parasite ;
ceux de I’anneau
sont situés sur la
couche active.

Figure 2.45 : Photos prises au microscope optiques de diodes de quatre type différents, décrits en vis a
vis des photos, (a) aprés I’étape 7 du tableau 2.4, correspondant a la gravure du SiO,, et (b) apres
I’étape 8, correspondant au dépot des plots d’épaississement (étape finale).
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Figure 2.46: Caractéristiques courant-tension (—e —) pour une diode hydrogénée de type I,
dépourvue d’anneau de garde, et (—@—) pour une diode hydrogénée de type II, munie d’un anneau de
garde. Les caractéristiques des différents types de diode sont définies dans la figure 2.45.
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Figure 2.47 : Caractéristiques courant-tension en inverse d’une diode non hydrogénée et dépourvue
d’anneau de garde (—[1—) dans I’obscurité, puis (—@®—) irradiée par un laser de longueur d’onde 633
nm et de puissance 3,3 mW. Evolution du photocourant (— —) avec la tension appliquée a la diode.

Bien entendu, il ne s’agit que d’une toute premicre réalisation et les performances
obtenues devraient pouvoir €tre largement améliorées. Cependant, compte tenu des résultats
obtenus sur les possibilités de réalisation de nanostructures en utilisant le procédé décrit dans
la section 3.2, nous n’avons pu, faute de temps, continuer dans cette voie.

Nous pensons néanmoins que la piste que nous avons commencé a ¢tudier est
particulierement intéressante et constitue une fagcon tout a fait nouvelle et sans doute efficace
pour étudier les phénomenes de transport non stationnaires en champ ¢€lectrique et a énergie
¢levée dans le GaAs et les semiconducteurs voisins.
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2.4 ESSAI DE SYNTHESE DE L’ENSEMBLE DES INTERPRETATIONS
EFFECTUEES

Au terme de ce chapitre ou nous avons tent¢ de comprendre et de simuler
quantitativement les phénoménes expérimentaux observés lorsque ’on introduit, dans du
GaAs : Si de type n passivé par hydrogénation (ou deutération), des électrons et/ou des
photons suffisamment énergétiques, il nous est apparu nécessaire de tenter de dresser un bilan
des analyses effectuées et des mécanismes invoqués pour comprendre les résultats observés.

Quel que soit le type d’excitation utilisée (faisceau d’électrons, rayonnement
lumineux, ou ¢électrons chauds), nous avons montré que la dissociation des complexes Si-H -
et donc la réactivation des donneurs - observée dans les trois cas étudiés, pouvait s’expliquer
en grande partie par une excitation photonique ou ¢€lectronique de la liaison Si-H formant le
complexe. C’est en utilisant cette hypothése de base que nous avons pu interpréter
quantitativement beaucoup de nos résultats méme si dans certains cas, d’autres mécanismes
physiques (liés par exemple a la présence de porteurs minoritaires) pourraient intervenir, mais
de fagon moins prépondérante.

Partant de cette hypothése de base, il nous a généralement été possible de retrouver par
simulation les principales caractéristiques de nos résultats, et de déterminer ainsi 1’ordre de
grandeur des sections efficaces caractérisant [’excitation par impact ¢électronique ou
photonique du complexe Si-H ; nous avons alors montré que 1’énergie de seuil nécessaire était
de ’ordrede 3,5a4 €eV.

Il reste maintenant a se prononcer sur la cohérence globale des résultats quantitatifs
ainsi obtenus, en étudiant dans quelle mesure les valeurs obtenues pour 1’énergie de seuil, les
rapports isotopiques et les sections efficaces sont plausibles, ¢’est a dire peuvent s’expliquer
par une excitation par impact électronique ou photonique du complexe Si-H (D). C’est ce que
nous allons tenter de faire, a titre de conclusion, dans la derni¢re partie de ce chapitre.

2.4.1 Justification théorique de I’énergie de seuil trouvée
expérimentalement

Pour que I’interprétation que nous avons effectuée tout au long de ce chapitre ait un
sens, il faudrait que 1’énergie nécessaire pour passer de 1’état fondamental a I’état excité
(« antibonding ») du complexe Si-H dans une matrice de GaAs corresponde a la valeur que
nous avons trouvée expérimentalement, ou au moins, a son ordre de grandeur. Dans ce
contexte, des travaux théoriques récents ont été effectués pour tenter d’évaluer cette grandeur
et expliquer ainsi les résultats expérimentaux obtenus par le LASIR et 'IEMN [20] sur la
réactivation des donneurs Si sous rayonnement UV.

Partant d’une cellule composée de 64 atomes de GaAs, dans laquelle un atome de
Gallium a été remplacé par un atome de Silicium li¢ a un atome d’Hydrogene, Y. Miyamoto
et ses collaborateurs de NEC Laboratory ont calculé, en utilisant la procédure décrite en Réf.
9 de [20] et dans [20], I’énergie nécessaire pour réaliser une excitation du complexe, et le
point important a noter est que la valeur obtenue (4 eV) est treés voisine de celle que nous
avons évaluée expérimentalement, tant dans les expériences d’irradiation lumineuse que dans
le vieillissement sous tension de diodes Schottky hydrogénées. On peut d’ailleurs noter que ce
résultat, plaidant fortement en faveur de I’interprétation que nous avons proposée dans ce
travail, a été¢ confirmée récemment par NMRC [29]. Un nouveau calcul théorique utilisant une
méthode un peu différente et annoncée comme étant plus exacte a, en effet, permis a ses
auteurs d’obtenir de nouveau une valeur trés voisine de celle obtenue par NEC (de ’ordre de
3,5eV).
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2. Interprétation des résultats obtenus

2.4.2 Essai de justification des rapports isotopiques observés
et des sections efficaces obtenues

Fort de ce résultat, il est maintenant possible d’étudier un peu plus quantitativement,
mais en faisant néanmoins des approximations trés simples, voire simplistes, les mécanismes
permettant la dissociation du complexe apres son excitation.

Dans ce but, on ne dispose malheureusement pas, comme c’est le cas lorsque
I’hydrogene est situé a la surface du silicium, du diagramme énergétique détaillé donnant
I’évolution de 1’énergie potentielle de la liaison Si-H dans le GaAs en fonction de la distance
Si-H. Les données calculées théoriquement en [20] sont I’énergie d’excitation (4 eV) et
I’énergie de la barriere s’opposant, dans 1’état fondamental, a la dissociation du complexe
(1,73 eV). Néanmoins, en s’inspirant du diagramme énergétique obtenu par Avouris et al [4]
dans le cas d’un « cluster » Si-H, on peut se faire une toute premicre idée de ce que pourrait
étre le diagramme énergétique du complexe Si-H dans le GaAs en corrigeant convenablement
le diagramme correspondant au Silicium de fagon a obtenir en premiére approximation les
deux valeurs calculées théoriquement par Miyamoto et al dans le cas du GaAs. Le diagramme
énergétique possible est représenté sur la figure 2.48, ou nous avons admis arbitrairement que,
comme dans le cas du Si, la branche correspondant a 1’état excité rejoignait celle de 1’état
fondamental pour une distance entre Si et H proche de 6 A. Bien entendu, cette fagon de faire
est tout a fait arbitraire, et ’on ne peut en aucun cas considérer les résultats représentés sur la
figure 2.48 comme correspondant exactement au diagramme énergétique du complexe Si-H
dans le GaAs.

tentielle (eV)

énergie po

4

distance Si-H ( A )

Figure 2.48 : Diagramme énergétique du complexe Si-H dans le GaAs.

Néanmoins, afin de bien illustrer et de bien comprendre le mécanisme de dissociation
que nous proposons pour expliquer I’essentiel de nos résultats expérimentaux, nous avons
utilis¢ le diagramme de la figure 2.48 pour évaluer, en fonction de la durée de vie de 1’¢état
excité, le rendement de dissociation du complexe Si-H et Si-D que 1’on pourrait obtenir, et
pour déduire des résultats ainsi obtenus le rapport isotopique correspondant. La méthode de
calcul que nous employons est basée sur I’utilisation de la mécanique classique, mais on peut
vérifier que dans le cas du silicium, cette facon de faire donne des résultats peu différents de
ceux obtenus par une résolution dépendant du temps de 1’équation de Schrodinger [4].

C’est ainsi que nous avons étudi¢ en fonction du temps (en supposant 1’atome Si
immobile) le mouvement des atomes H et D, lorsqu’ils sont soumis a I’instant zéro, suite a
une excitation électronique ou optique en q = 1 (q est la distance entre Si et H), au potentiel
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correspondant a la branche excitée représentée sur la figure 2.48. La vitesse initiale est
supposée nulle, et nous avons représenté sur la figure 2.49, aussi bien pour H que pour D,
I’évolution de q et de I’énergie cinétique acquise en fonction du temps.

En tenant compte du fait que si la durée de vie moyenne de I’état excité est T, la
probabilité pour que la durée de vie effective soit supérieure a t est classiquement égale a
exp(-t/ 1), on peut alors calculer, en fonction de T :

» d’une part (Processus A), le pourcentage d’atomes qui, a la fin de la durée de vie effective
de I’état excité, seront situés a une distance supérieure & 6 A, en supposant qu’on peut
considérer que le complexe est dissocié¢ au dela de cette distance, comme dans le cas du
Silicium [4],

» d’autre part (Processus B), le pourcentage d’atomes qui, durant la durée de vie effective de
I’état excité, auront acquis une énergie cinétique suffisante (soit 1,73 eV) pour, revenus dans
I’¢état fondamental, franchir la barri¢re de potentiel et se libérer ainsi de I’atome de Si.

Ces différents pourcentages peuvent étre considérés comme les rendements de
dissociation, et nous avons représenté leur évolution en fonction de T sur les figures 2.50.a et
2.50.b. Dans les deux cas étudiés, 1’évolution du rapport isotopique peut en étre déduit. On
constate qu’il varie considérablement en fonction de la durée de vie de 1’¢état excité.

'(a) Processus A g - (b) Processus B

207
q=6A ’ "/:

| ) p
N no H/’// E=1,73¢cV
.| D /L

0 ‘ ; ‘ ‘ o,o/
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distance Si-H (Angstroms)

durée d'excitation du complexe (s ) durée d'excitation du complexe (s )

Figure 2.49 : Evolution (a) de la distance Si-H (D) et (b) de I’énergie cinétique acquise dans la branche
excitée en fonction du temps d’excitation, calculées en utilisant le diagramme énergétique représenté
sur la figure 2.48 pour I’hydrogene (—) et le deutérium (—).
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Figure 2.50 : Evolution des rendements de dissociation des complexes Si-H (—) et Si-D (—), ainsi que
du rapport isotopique (—) correspondant au rapport de ces deux rendements de dissociation, en
fonction de la durée d’excitation du complexe (a) dans le cadre du processus A, et (b) dans le cadre du
processus B, calculées en utilisant le diagramme énergétique représenté sur la figure 2.48. La durée
d’excitation correspondant a un rapport isotopique de 8 est également indiquée.
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2. Interprétation des résultats obtenus

Compte tenu des expériences effectuées dans le cadre de ce travail en remplagant H
par D, on peut considérer que la valeur expérimentale moyenne du rapport isotopique doit étre
de ’ordre de 8. Utilisant cette valeur et les résultats reportés sur les figures 2.50.a et 2.50.b,
on peut en déduire les valeurs, reportées dans le tableau 2.5, des rendements de dissociation et
de la durée de vie de 1’état excité dans le cas des deux processus simulés (A) (dissociation se
produisant en restant dans I’état excité), et (B) (dissociation se produisant dans I’état
fondamental, mais apres ’acquisition d’une énergie cinétique suffisamment importante dans
1’état excité).

On peut remarquer que les valeurs obtenues pour la durée de vie de 1’état excité sont
du méme ordre de grandeur que celles déterminées dans le cas du Silicium [4], et que les
rendements de dissociation, sans étre trés €levés, sont suffisamment importants pour permettre
la réalisation effective de la dissociation du complexe Si-H (D) par excitation optique et/ou

¢lectronique.
Rendement H Rendement D durée de vie (fs)
Processus A 6,53.10° 8,17.10* 6,54
Processus B 7,04.10° 8,80.10™ 3,51

Tableau 2.5 : Rendements de dissociation et durée de vie de l’état excité calculés a partir du
diagramme énergétique de la figure 2.48 en prenant un rapport isotopique de 8.

2.4.3 Essai de justification des ordres de grandeur obtenus
pour les sections efficaces d’interaction entre les complexes
Si-H et I’électron ou le photon

Dans ce chapitre, nous avons déterminé par la comparaison théorie-expérience les
ordres de grandeur des sections efficaces caractérisant la dissociation de complexes Si-H par
impact ¢lectronique ou photonique. Il reste maintenant a étudier dans quelle mesure les
valeurs trouvées sont cohérentes et plausibles.

Pour ce faire, il faut noter que compte tenu de 1I’hypothése de base utilisée pour
interpréter nos résultats, la dissociation ne peut se produire que dans la mesure ou :

1) il se produit une interaction entre le complexe et 1’électron ou le photon,

2) I’énergie apportée par 1’¢lectron ou le photon lors de cette interaction est suffisante pour
permettre I’excitation de la liaison Si-H,

3) le complexe étant dans son état excité, la dissociation puisse se produire effectivement.

La probabilité P3 correspondant a ce dernier événement (3) est égale au rendement de
dissociation que nous venons de calculer (soit environ 0,7 % pour un rapport isotopique de 8).
La probabilit¢é P, de I’événement 2 peut se déterminer par la connaissance de 1’énergie
d’excitation soit environ 3,5 eV dans le cas étudi¢ ici. Enfin, la probabilité¢ d’interaction P,
(avec ou sans dissociation) peut se caractériser par une section efficace d’interaction 0; bien
entendu différente (et généralement beaucoup plus élevée) que la section efficace de
dissociation 04. On a en effet la relation suffisante :

0,=0;.P,.P; (256)

qui nous permet, connaissant les valeurs de oy, de P, et de P;, de déterminer 1’ordre de
grandeur des sections efficaces d’interaction o;.
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Utilisant cette facon de procéder, nous avons tenté¢ dans le tableau 2.6 de déterminer
I’ordre de grandeur des sections efficaces d’interaction du complexe Si-H soit avec un photon
soit avec un électron injecté de I’extérieur, soit avec un électron chaud produit a I'intérieur du
semiconducteur. Les valeurs de 0y, de P, et de Ps utilisées sont indiquées dans le tableau. On
peut noter que les valeurs de O; obtenues pour les trois types d’excitation et de dissociation
étudiées sont voisines, et que la valeur moyenne obtenue (environ 7.10™'%) correspond, dans
une approximation trés simpliste de type spheres dures, a un diamétre d’interaction de 1’ordre
de 3 A (ou un peu supérieur). Bien entendu, ces constatations peuvent étre un peu fortuites ou
chanceuses, et ne constituent pas une justification définitive des interprétations effectuées tout
au long de ce chapitre, mais elles montrent que toutes les grandeurs physiques que notre
hypotheése de base (excitation et dissociation par impact électronique ou photonique du
complexe Si-H) permet de déterminer ont un ordre de grandeur plausible !

Dissociation du Dissociation du Dissociation du
complexe sous complexe sous complexe par
faisceau lumineux |faisceau ¢lectronique| ¢électrons chauds
Concentration initiale en 18 18 17
4.1 4.1 2.1
complexes Si-H Ny o (/em?) 0 0 0
Probabilité P, que
1 elec,tron ou le photon ait 1 1 6.0.10°
une énergie suffisante pour
exciter le complexe Si-H
Rende‘ment Qe 41ss001at10n 0,007 0,007 0,007
P53 apres excitation
Energie nécessaire pour 35 35 35
exciter le complexe (eV ) ’ ’ ’
Epaisseur e de la couche 035 035 0.05
active considérée (um ) ’ ’ ’
Section efficace 04 de 5501078 9291078 210.10°2
dissociation du complexe T T T
Section efficace O;
d'interaction entre -16 -15 -16
1'électron ou le photon et le 7,86.10 1,33.10 5,00.10
complexe Si-H
Conditions expérimentales exposition a Energie injection Champ moyen
A =250 ou 266 nm E. =10 keV 250 kV/em
méthode détermination de Vs =0,5 volts Utilisation de la voir figure 2.39
04 moyenne 4 résultats relation 2.50 et page 123
sur ce type de couche

Tableau 2.6 : détermination de 1’ordre de grandeur des sections efficaces d’interaction 0; du complexe
Si-H, soit avec un photon, soit avec un électron injecté de 1’extérieur, soit avec un électron chaud
produit a I’intérieur du semiconducteur.
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2. Interprétation des résultats obtenus

Fort de ce résultat, il apparait possible de réactiver trés localement dans le GaAs (et
sans doute ses dérivés) les donneurs Si neutralisés lors de I’exposition a un plasma
d’hydrogene (ou de deutérium), en exposant le semiconducteur soit a un faisceau optique ou
¢lectronique, soit en produisant en son sein des €lectrons suffisamment énergétiques.

Nous nous proposons de montrer dans le chapitre suivant, d’une part, que ce
phénomene peut jouer un role dans la détermination de la fiabilité ou de la durée de vie d’un
composant, et d’autre part, qu’il pourrait peut-étre étre utilisé pour fabriquer d’une fagon
nouvelle et particulierement simple des nanostructures semiconductrices.

140

© 2002 Tous droits réservés. http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine



Thése de Sarah Silvestre, Lillel, 2002

Bibliographie du chapitre 2

[1] J. Chevallier, M. Barbé, M. Constant, D. Loridant-Bernard, E. Constant, and S. Silvestre,
Superlatt. Microstruct. 27, 447 (2000).
"Strong isotope effects in the ultraviolet light-induced reactivation of dopants in hydrogenated
or deuterated n-GaAs: §"

[2] L Szafranek, S.S. Bose, and G.E. Stillman, Appl. Phys. Lett. 55, 1205 (1989).
"Reversible light-induced reactivation of acceptorsin p-type hydrogenated GaAs'

[3] A.W.R. Leitch, Th. Prescha, and J. Weber, Phys. Rev. B 44, 5912 (1991).
"Light-enhanced reactivation of donorsin hydrogenated n-type GaAs"

[4] Ph. Avouris, R.E. Walkup, A.R. Rossi, T.-C. Shen, G.C. Abeln, J.R. Tucker, and J.W. Lyding,
Chemical Physics Letters 257, 148 (1996).
"STM-induced H atom desorption from S(100) : isotope effects and site selectivity”

[5] A. Pusel, U. Wetterauer, and P. Hess, Phys. Rev. Lett. 81, 645 (1998).
"Photochemical hydrogen desor ption from H-terminated silicon(111) by VUV photons®

[6] T. Vondrak and X.-Y. Zhu, Phys. Rev. Lett. 82, 1967 (1999).
"Dissociation of a surface bond by direct optical excitation : H-S(100)"

[7] D. Loridant-Bernard, Thése de doctorat, Université de Lille I (1997).
Etude et optimisation de microcapteurs réalisés en GaAs pour la mesure du rayonnement U.V.

[8] H. Mathieu, Ed. Masson (Paris, 1987), p. 432.
“ Physique des semiconducteurs et des composants é ectroniques’

[9] S. Dassonneville, Thése de doctorat, Université de Lille I (2000).
Evolution de la luminescence de GaN sous injection éectronique.

[10] J.-M. Bonard, Thése de doctorat, Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne (1996).
Etude par microscopie éectronique des propriétés structurales et optiques de lasers a semi-
conducteur.

[11] B. Akamatsu, P. Henoc, and R.B. Martins, J. Microsc. Spectr. Electron. 14, 12a (1989).

[12] K. Heinrich, D. Newbury, and H. Yakowitz, NBS Special Publication 460 (1976).
"Use of Monte Carlo calculations in electron probe microanalysis and scanning electron
microscopy”

[13] S.Johnson and N.C. MacDonald, J. Vac. Sci. Technol. B 7, 1513 (1989).
"A program for Monte Carlo simulation of electron energy lossin nanostructures’

[14] J.-M. Bonard, J.-D. Ganicre, B. Akamatsu, D. Araujo, and F.-K. Reinhart, J. Appl. Phys. 79,
8693 (1996).
"Cathodoluminescence study of the spatial distribution of electron-hole pairs generated by an
electron-beamin Al 4Gag gAS"

[15] A.E. Griin, Z. Naturf. 12a, 89 (1957).

[16] http://www.pdf.de/sceleton/sceleton-index.html

141

© 2002 Tous droits réservés. http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine



Thése de Sarah Silvestre, Lillel, 2002

2. Interprétation des résultats obtenus

[17] H. Eisenmann, T. Waas, and H. Hartmann, J. Vac. Sci. Technol. B 11, 2741 (1993).
"PROXECCO-Proximity effect correction by convolution”

[18] D.R. Wright, in Properties of Gallium Arsenide (EMIS Datareviews Series Nr 2, Second Edition,
INSPEC publication London and New York, 1990), p. 105.

[19] S.M. Sze, Ed. Wiley-Interscience (New York, 1981), p. 850.
“ Physics of semiconductor devices’

[20] Y. Miyamoto, O. Sugino, and Y. Mochizuki, Appl. Phys. Lett. 75, 2915 (1999).
"Real-time electron-ion dynamics for photoinduced reactivation of hydrogen-passivated donors
in GaAs'

[21] H. Shichijo and K. Hess, Phys. Rev. B 23, 4197 (1981).
“ Band-structure-dependent transport and impact ionization in GaAs’

[22] X. Wang, V. Chandramouli, C.M. Maziar, and A.F. Tasch Jr, J. Appl. Phys. 73, 3339 (1993).
“ Smulation program suitable for hot carrier studies: an efficient multiband Monte Carlo model
using both full and analytic band structure description for silicon”

[23] M.V. Fischetti and S.E. Laux, Phys. Rev. B 38, 9721 (1988).
“Monte Carlo analysis of electron transport in small semiconductor devices including band-
structure and space-charge effects’

[24] J.Bude and K. Hess, J. Appl. Phys. 72, 3554 (1992).
“ Thresholds of impact ionization in semiconductors’

[25] O. Mouton, Théese de doctorat, Université de Lille I (1996).
Modéle de structure de bande et transport éectronique en champ fort dans les semiconducteurs
I11-V. Application aux matériaux GaAs et InP.

[26] G.E. Bulman, V.M. Robbins, K.F. Brennan, K. Hess, and G.E. Stillman, IEEE Electron. Dev.
Letters 4, 181 (1983).
“ Experimental determination of impact ionization coefficientsin (100) GaAs’

[27] N.M. Johnson and C. Herring, Phys. Rev. B 45, 11 379 (1992).
"Kinetics of minority-carrier-enhanced dissociation of hydrogen-dopant complexes in
semiconductors’

[28] C.R. Crowell, W.G. Spitzer, L.E. Howarth, and E.E. Labate, Phys. Rev. 127, 2006 (1962).
“ Attenuation length measurements of hot electronsin metal films”

[29] L. Tong, J.A. Larsson, M. Nolan, M. Murtagh, J.C. Greer, M. Barbe, F. Bailly, J. Chevallier, S.
Silvestre, D. Loridant-Bernard, E. Constant, and M. Constant, Nucl. Instr. and Meth. in Phys.
Res. B 186, 234 (2002).
"Photodissociation of hydrogen passivated dopants in gallium-arsenide”

142

© 2002 Tous droits réservés. http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine



Thése de Sarah Silvestre, Lillel, 2002

Chapitre 3
APPLICATIONS

Dans ce dernier chapitre, nous nous proposons d’étudier les applications pratiques des
phénomenes mis en évidence et interprétés dans les chapitres 1 et 2. Compte tenu de
I’abondance naturelle de I’hydrogéne et du silicium dans les procédés techniques et les
dispositifs de la microélectronique et de 1’optoélectronique, les retombées de notre travail sont
multiples et peuvent concerner de nombreux types de composants semiconducteurs. Cependant,
afin de ne pas trop nous disperser, nous nous limiterons a trois grands types d’applications
choisies volontairement dans des secteurs suffisamment différents pour montrer 1’étendue des
applications possibles de nos résultats.

La premiére concerne les retombées de notre travail dans le domaine de la fiabilité et de
la durée de vie des composants a base de GaAs comportant des parties dopées silicium.

La seconde concerne une ¢tude effectuée a la demande de la société Picogiga sur les
problémes posés et sur le réle joué par I’hydrogene lorsqu’il est utilisé intensivement dans des
procédés technologiques tels que le procédé "Smart-Cut"®.

La troisieme, et sans doute la plus originale, concerne un nouveau procédé de
fabrication de nanostructures conductrices directement inspiré des résultats que nous avons
obtenus sur la réactivation sous irradiation électronique des donneurs Si dans le GaAs
préalablement hydrogéné.
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3. Applications

3.1 SUR LE ROLE POSSIBLE JOUE PAR L'HYDROGENE SUR LA
FIABILITEET LA DUREE DE VIE DE COMPOSANTSA BASE DE GaAs

3.1.1 Réle joué par I'hydrogene dans le fonctionnement du
composant

Le rdle joué par ’hydrogéne sur la fiabilit¢ de composants a base de silicium tels que
les CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor) est aujourd’hui bien connu, et il est
généralement bénéfique puisque cet atome est utilisé pour passiver 'interface Si-SiO, de
transistors MOS [1,2]. Cependant, comme nous ’avons déja signalé¢ dans I’introduction de ce
travail, I’injection d’¢lectrons chauds a travers l’interface passivée par I’hydrogéne ou le
deutérium entraine une dissociation des liaisons Si-H ou Si-D, et par conséquent, une
diminution de la durée de vie des transistors. Cependant, a la lumicre de résultats obtenus en
STM concernant la stabilité accrue de la liaison Si-D (par rapport a celle de la liaison Si-H)
sous bombardement électronique, K. Hess a proposé¢ d’utiliser le deutérium au lieu de
I’hydrogéne pour améliorer la durée de vie des transistors [3], et c’est ainsi que des
augmentations d’un facteur 1000 ont pu récemment étre obtenues sur des CMOS deutérés [4].

Dans le cas des composants a base de GaAs, ce n’est cependant que depuis quelques
années que I’influence de I’hydrogene sur leur fiabilit¢ a commencé a étre étudi¢e. La plupart
des études réalisées se sont attachées aux bases dopées au carbone des transistors HBT
(Heterostructure Bipolar Transistor), et dans ce domaine des résultats intéressants ont été
obtenus [5]. En ce qui concerne le GaAs dopé Si, qui est notre principal domaine d’étude, en
dehors des premiers résultats obtenus dans le cadre de la thése de S. Méziere [6], peu de
travaux ont été effectués dans ce domaine. Pourtant, nous avons vu tout au long de ce travail
que I’hydrogene introduit dans le semiconducteur interagit avec le silicium, qui est ici 1’atome
donneur, pour former un complexe Si-H. La formation de cette liaison Si-H se traduit alors par
la capture d’un électron libre et, par conséquent, par une diminution de la concentration en
¢lectrons libres, réduisant par conséquent 1’activité €lectrique du semiconducteur.

Or, il faut souligner qu’il n’est pas nécessaire d’exposer la couche active des
composants a un plasma d’hydrogéne pour que le semiconducteur absorbe une quantité non
négligeable d’hydrogene. Parmi les nombreuses opérations technologiques de fabrication des
structures semiconductrices ou des composants conduisant a 1’introduction, généralement non
intentionnelle, de I’hydrogeéne dans le semiconducteur et & la possibilit¢ de formation de
complexes Si-H, on peut trouver :

* la plupart des procédés de croissance en phase vapeur a partir d’organométalliques
MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition), souvent réalisés sous atmosphére
hydrogénée,

* Jles implantations d’hydrogéne, soit pour réaliser I’isolation de composants, soit pour
réaliser les structures de type "Smart-Cut"® dont il sera question par la suite,

* Jes gravures séches ou humides,

» [es recuits thermiques sous flux d’azote hydrogéné.
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De ce fait, on ne peut exclure, lorsque I’on fabrique un composant, la présence de
concentrations significatives d’hydrogéne au sein du semiconducteur, et de complexes Si-H
neutralisant les donneurs Si. Il faut cependant noter que ces phénomenes sont réversibles, et il
peut se produire des dissociations des complexes formés au cours d’autres étapes
technologiques. C’est certainement le cas lorsque 1’on effectue des recuits thermiques, ou
méme des opérations de lithographie optique ou électronique, et de telles étapes technologiques
peuvent entrainer la restitution d’une partie du dopage actif du semiconducteur.

Néanmoins, une fraction de I’hydrogeéne précédemment introduit peut subsister dans les
structures semiconductrices en fin de fabrication. S’il en est ainsi, lors de I’utilisation du
composant, ’injection ou la génération de porteurs chauds ou de photons, 1’application de
fortes tensions ou encore tout simplement, 1’¢lévation de température du composant peuvent
entrainer des dissociations supplémentaires de complexes Si-H, suivies éventuellement en
d’autres endroits du composant, de recomplexations entre des dopants actifs et des atomes
d’hydrogene libre.

C’est ainsi que la présence résiduelle d’hydrogéne dans le composant réalisé peut
entrainer lors de son fonctionnement des variations de la concentration en dopants actifs. De ce
fait, I’évolution des propriétés électriques et optiques qui en découle peut conduire évidemment
a un vieillissement prématuré du composant.

3.1.2 Comment limiter et évaluer lerdle joué par I’hydrogéene

Compte tenu des considérations précédentes, il apparait important d’essayer de répondre
aussi quantitativement que possible aux deux questions suivantes :
* Que faut-il faire pour se débarrasser de 1’hydrogeéne restant en fin de fabrication du
composant ?
* Que va-t-il se passer, et quelle durée de vie va-t-on obtenir, s’il reste malgré tout une
proportion résiduelle non négligeable d’hydrogéne lors du fonctionnement du composant ?

Bien entendu, une réponse exacte et compléte a ces deux questions semble tres difficile
a fournir. Mais des ¢léments de réponse peuvent étre trouvés en s’appuyant sur les résultats
représentés sur la figure 3.1. Nous avons reporté sur cette figure 1’évolution en fonction de la
température du composant, du temps nécessaire (noté Tgissoc) pour dissocier 10% des complexes
Si-H restant dans le composant. A la lumiere des différents résultats obtenus dans ce travail ou
dans la thése de S. Mézicre [6], il nous a été possible de déterminer 1’ordre de grandeur de
Tdissoc €0 fonction des caractéristiques locales de la région que I’on considére dans le composant
(zone plus ou moins dopée et proche de 1’équilibre, zone dépeuplée de porteurs, zone soumise a
des champs électriques et/ou a des tensions et/ou a des densités de courant plus ou moins
importants). L’ensemble des résultats obtenus a été reporté sur la figure 3.1, ou 1’on peut noter
une stabilit¢é maximale des complexes dans les zones quasi a I’équilibre ou le dopage est
particuliérement ¢élevé. En effet, compte tenu dans ce cas de la position du niveau de Fermi,
presque tous les atomes d’hydrogeéne résultant de dissociations sont chargés négativement et
peuvent donc, suivant la relation 1.2, se recomplexer presque immédiatement. A contrario, on
peut noter que dans les régions soumises a des champs électriques, a des courants importants
et/ou a des tensions supérieures a quelques volts, la stabilit¢ des complexes devient
extrémement faible. Et ceci peut résulter du rdle (mis en évidence dans ce travail) joué par les
¢lectrons chauds dans la dissociation des complexes ou, dans une plus faible mesure et lorsque
le champ électrique est suffisamment élevé, de la création dans le matériau, par ionisation par
chocs, de porteurs minoritaires facilitant la dissociation des complexes.
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3. Applications

A la lumicre des résultats rassemblés sur la figure 3.1, on peut maintenant tenter
d’¢tudier les conditions a remplir pour se débarrasser de 1’hydrogeéne résiduel dans un
composant. La méthode la plus simple est de procéder a un recuit thermique mais, compte tenu
du fait que I’hydrogeéne tend naturellement a se piéger dans les zones fortement dopées (et
envisagées dans la partie droite de la figure), on remarque que dans ces régions, la valeur de
Taissoc €St particuliérement importante. Or, si ’on veut chasser largement 1’hydrogeéne, des
temps de recuit supérieurs a Tgissoc d'un ordre de grandeur doivent étre utilisés. En utilisant la
figure 3.1, on peut ainsi noter que, pour une zone dont le dopage Si est de 5.10'™ /em?, il
faudrait effectuer un recuit a 450°C pendant plusieurs jours ! Bien entendu, a la lumicre des
résultats obtenus dans cette these, d’autre procédés sont possibles: utiliser un faisceau
¢lectronique ou optique pour dissocier les complexes Si-H et, dans la mesure ou 1’on opére a
une température suffisamment élevée (environ 200°C), faire diffuser les atomes d’hydrogene
libérés a I’extérieur du composant.

A

100 anst
DISSOCIATIONS
PAR PORTEURS
MINORITAIRES

1anj

1jour

1heure V > 4 Volts

1 min

Tissoc, temps mis pour dissocier
10% des complexes Si-H

1 sec I .

T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Température du composant (°C)

Figure 3.1 : Ordre de grandeur de I’évolution de temps T g0 Nécessaire pour que 10 % des complexes
Si-H formés dans un composant hydrogéné a base de GaAs : Si, en fonction de la température atteinte
par le composant, a I’équilibre et pour différentes conditions de fonctionnement (polarisation, courant,
champ électrique).

Quel que soit le procédé utilisé, il peut malgré tout subsister, aprés recuit ou irradiation,
un pourcentage non négligeable d’hydrogene et donc de complexes Si-H. Que va-t-il alors se
passer quand on va faire fonctionner le composant et le soumettre a des tensions, des champs
¢lectriques et des courants importants ? Une partie des complexes va se dissocier, et une partie
des donneurs Si vont se réactiver en des temps voisins de Tgssoc €t, bien entendu, les
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performances du composant vont s’en trouver modifiées. C’est ainsi que, de facon tres
approchée, on peut alors considérer Tgissoc cOmme la durée de vie du composant. En se référant,
cette fois-ci a la partie gauche de la figure 3.1, on remarque qu’en environnement sévere
(tension de quelques volts, courant de quelques A/cm?), Tgissoc €t donc la durée de vie du
composant ne dépasse pas -méme a I’ambiante- quelques minutes. Bien entendu, il s’agit d’un
cas extréme et, en utilisant la figure 3.1, on peut évaluer 1’ordre de grandeur de la durée de vie
dans les cas intermédiaires correspondant a des environnement moins séveres.

Tous ces résultats montrent a quel point la présence de I’hydrogéne peut jouer un role
considérable dans la fiabilit¢ de composants a base de GaAs: Si. Bien entendu, ils ne
s’appliquent pas directement au cas ou 1’on utilise d’autres impuretés que le silicium pour
doper les différentes régions du composant. Néanmoins, nous pensons que les considérations
que nous venons de développer peuvent constituer un guide utile pour rechercher les solutions
les mieux adaptées pour augmenter la fiabilité¢ d’autres types de composants « contaminés » par
I’hydrogéne.
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3. Applications

3.2 PREMIERE EVALUATION DES POSSIBILITES DE FABRICATION
DE COMPOSANTS GaAs SUR DESHETEROSTRUCTURES REALISEES
PAR LE PROCEDE "SMART-CUT"®

Nous nous proposons de résumer ici les principaux résultats obtenus dans le cadre d’une
¢tude menée en collaboration avec la société Picogiga [7], afin d’évaluer la maturité du procédé
"Smart-Cut"®, dont le principe est exposé dans le prochain paragraphe, lorsque celui-ci est
appliqué au report de couches minces de GaAs sur un substrat de Si.

Nous présenterons tout d’abord les effets liés a la présence de fortes doses d’hydrogene
introduites par implantation ionique dans du GaAs : Si [8]. Ensuite, nous décrirons quelques
résultats obtenus lors d’une étude comparative de couches épitaxiées sur une structure de type
"Smart-Cut"® et élaborées au Léti, et d’une couche de méme type épitaxiée sur un substrat
semi-isolant classique.

3.2.1 Principe du procédé " Smart-Cut" ®

Le Léti a récemment mis au point un nouveau procédé [9] permettant le report d’une
couche mince de semiconducteur sur un autre substrat [10], qui est généralement de nature
différente et de faible cott, tel que le silicium, dans le but de réaliser par exemple, de nouvelles
structures du type semiconducteur / isolant / Si. Ce procédé permet de transférer une couche
semiconductrice de faible épaisseur, issue d’une structure notée « A », sur un substrat noté
«B», en utilisant une couche intermédiaire isolante. Cette technique nous intéresse
particulierement car elle repose sur I’implantation ionique de trés fortes doses d’hydrogene
dans la couche a transférer, afin d’obtenir, sous certaines conditions, un phénomene de fracture
dans un plan parallele a la surface de la structure implantée.

Nous allons décrire successivement les différentes étapes technologiques, schématisées
sur la figure 3.2, qui permettent en utilisant le procédé "Smart-Cut"®, d’obtenir une structure du
type semiconducteur / isolant / Si a partir des deux plaquettes semiconductrices A et B.

Tout d’abord, la structure A, qui peut éventuellement comporter sur sa face avant une
épitaxie ou une hétéroépitaxie de caractéristiques variées est préalablement recouverte d’un
oxyde' (typiquement du SiO; et/ou du SizNy), puis elle est implantée (Fig. 3.2.a) par de fortes
doses d’hydrogéne H™ (de I’ordre de 3,5.10'° H™ /cm? pour le report d’une couche de Si).

Les surfaces des deux plaquettes sont alors préparées chimiquement de fagcon a ce que
leur mise en contact (Fig. 3.2.b) permette qu’une adhésion moléculaire hydrophile débute a
température ambiante.

Un premier recuit de la structure obtenue, effectué a une température variant entre 400
et 600°C, permet d’abord de consolider le collage entre les deux plaquettes, puis lorsque
I'énergie de collage est suffisante, entraine la rupture de la plaquette A en deux parties (Fig.
3.2.c), a une profondeur voisine de la profondeur d'implantation R, (dépendant de 1'énergie
d'implantation de I’hydrogene). Un second recuit effectué a une température proche de 1100°C
permet alors de renforcer les liaisons a l'interface de collage.

' La plaquette B peut également étre recouverte d’une couche d’oxyde, notamment pour obtenir une
couche isolante plus épaisse.
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Enfin, comme la fracture conduit a une importante micro-rugosité, un polissage
mécano-chimique permet d’obtenir des substrats dont la rugosité peut devenir comparable a
celle des substrats massifs issus d'industries manufacturieres (Fig. 3.2.d).

(a)ImplanIation m (b)
H
plaquette A .,
H

y R, R, collage par
plaquette A plaquette B adhésion

plaquette B|  moléculaire

— couche d'oxyde

() couche issue de

c
()  |plaquette A . la structure A

R, @ < fracture ~~couche isolante
de la structure A

plaquette B

plaquette B structure finale

Figure 3.2 : Etapes principales du procédé "Smart-Cut"® : (a) dépot d’oxyde sur les plaquettes A et B, et
implantation d’hydrogéne dans la structure A, (b) collage des deux plaquettes par adhésion moléculaire
a température ambiante, (¢) rupture de la structure A a la suite de recuits thermiques, (d) polissage final.

Deux solutions sont ainsi possibles pour réaliser la structure semiconductrice finale
permettant de fabriquer le composant :

» Procédé A : prévoir au départ, dans la structure A a transférer, 1’épitaxic ou 1’hétéroépitaxie
constituant la couche active du composant ;

= Procédé B : réaliser I’épitaxie une fois que la structure "Smart-Cut"® est réalisée ; la partie
supérieure de la couche A de départ est alors constituée soit d’une couche épitaxiée n.i.d. si
I’on veut réaliser un composant de type planar sur isolant tel qu’un transistor a effet de champ,
soit d’une couche fortement dopée si I’on veut réaliser un composant de type meésa tel qu’un
laser sur substrat n'.

Dans le cas du procédé A, la future couche active du composant est traversée lors de
I’implantation par les atomes d’hydrogéne, et il faut bien entendu que les “dégats” produits
soient suffisament faibles pour pouvoir retrouver (éventuellement apres recuit) les propriétés
¢lectriques intiales de la couche.

Dans le cas du procédé B, la couche active du composant ne “subit” pas I’impantation
ionique et, en principe, son intégrité est conservée. Néanmoins, des quantités importantes
d’hydrogene ont traversé, lors de I’implantation, la couche A située a proximité immédiate de
I’épitaxie. De ce fait, non seulement les propriétés de I’épitaxie peuvent étre un peu modifiées
mais aussi, et surtout, les propriétés électriques de la couche A peuvent étre profondément
affectées. Or ceci est particulierement génant lorque 1’on réalise un composant mésa sur
substrat n', ou le courant alimentant le composant traverse obligatoirement la couche A qui
comporte par conséquent une concentration suffisante en donneurs actifs.
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3. Applications

Dans I’étude que nous avons effectuée, nous nous sommes focalisés sur les structures
réalisées par le procédé B, ou la couche active du composant n’est pas directement perturbée
par ’implantation ionique, et nous avons étudié successivement deux cas :

» Ja réalisation d’un composant “vertical” de type meésa ou le courant traversant le composant
doit obligatoirement passer par la couche comportant initialement un dopage actif important.

* Ja réalisation d’une hétéroépitaxie correspondant a un composant de type planar ou la
couche A est initialement non dopée, mais ou la présence, dans cette couche, d’atomes
d’hydrogene ne doit pas perturber les propriétés de la couche active située a proximité,

3.2.2 Effets liés a I"implantation ionique de fortes doses
d’hydrogene dans une couche de GaAs fortement dopée et
destinée a la réalisation de composants verticaux sur substrat

+

n

Il s’agit donc ici d’étudier I’influence d’une implantation ionique de grandes quantités
d’hydrogene sur les propriétés €lectriques et structurales de couches fortement dopées Si. Dans
ce but, nous avons utilisé des épitaxies de GaAs de type n* réalisées par EJM a ’IEMN, et
constituées de 0,3 4 0,4 pm de GaAs : Si dopé de 2,5 4 5.10" Si'/em’ sur un substrat de GaAs
S.I. Nous avons alors réalisé une implantation ionique de 5.10"° H' /em? permettant de faire
pénétrer ’hydrogéne a une profondeur R, située soit dans la couche de GaAs : Si, soit au-dela
de cette couche active, grace a une énergie d’accélération des ions de 27 keV (R, = 0,22 pm)
ou de 92 keV (R, = 0,74 pm). Notons qu’une partie des échantillons a été recouverte d’une
couche de 200 A de nitrure de silicium (Si3N4) avant I’implantation d’hydrogéne et pendant les
recuits thermiques ultérieurs, afin de les protéger de 1’apparition de gros défauts de surface lors
du bombardement ionique d’hydrogéne, et de I’évaporation des atomes d’arsenic qui peut se
produire au cours des recuits thermiques.

Des mesures ¢lectriques réalisées a I’aide d’un appareil de mesure sans contacts du
Rearre Ont alors montré que, avec ou sans couche de protection de SizNg, plus de 99,8 % des
atomes de silicium étaient rendus inactifs a la suite de I’implantation ionique d’hydrogene.

Nous avons donc tenté de récupérer une partie du dopage actif initial des épitaxies
implantées a une énergie de 27 keV a I’aide de recuits thermiques isochrones d’une durée de 30
min réalisés a des températures pouvant aller de 300°C a 800°C. Il est alors apparu que
I’implantation de fortes doses d’hydrogene dans la couche active ne permettait pas de réactiver
plus de 30 % des donneurs silicium [8].

Nous avons alors tenté d’utiliser des recuits de type RTA (Rapid Thermal Annealing)
pratiqués a 850°C pendant 10 sec, sur des échantillons recouverts d’une couche de 200 A de
Si3Ny et pour lesquels I’implantation d’hydrogene avait été réalisée soit avec une énergie de 27
keV, soit avec une énergie de 92 keV. Les mesures de Rc.w¢ effectuées apres les recuits
thermiques montrent que, quelle que soit la profondeur d’implantation des ions H' (dans ou en
dehors de la couche active), 33 a 34 % des atomes de silicium redeviennent électriquement
actifs.

Au cours de cette étude, nous avons par ailleurs effectu¢ des mesures de rugosité par
AFM (Atomic Force Microscopy), avant et aprés implantation, et il faut noter qu’aucune
augmentation de la rugosité n’a pu étre observée a la suite du bombardement ionique. Par
ailleurs, notons que des analyses SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy), permettant de
connaitre les profils de concentration en atomes d’hydrogéne, ont montré qu’il ne restait plus
d’hydrogene dans les épitaxies a la suite des recuits.
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L’ensemble de ces résultats montre clairement que, suite a une implantation ionique de
quantités importantes d’hydrogene, les propriétés électriques et structurales d’une épitaxie
dopée Si sont fortement modifiées. Ainsi, il devient treés difficile de réactiver une partie
importante des donneurs initiaux. Cependant, il apparait que cet effet n’est pas li¢ a la
formation de complexes Si-H (puisque, au cours des recuits effectués, ces complexes ont été
dissociés et tous les hydrogénes ont disparu), mais plutot a la présence de défauts de type
accepteurs d’¢électrons créés au cours de I’implantation ionique.

Remarque: Une autre fagon de procéder est de réaliser une couche non
intentionnellement dopée sur la structure A et, aprés implantation d’hydrogene et réalisation de
la structure "Smart-Cut"®, d’implanter des atomes de silicium permettant de la doper.
Malheureusement, les premiers essais que nous avons effectué montrent qu’apres
I’implantation d’hydrogene a travers la couche n.i.d., il n’est plus possible de réactiver (c’est a
dire de les rendre donneurs) les atomes de Si qui y ont été implantés !

3.2.3 De la possibilité d’utiliser un substrat de type " Smart-
Cut"® pour réaliser les hétéroépitaxies constituant la couche
active de composants planars

Il s’agit ici d’étudier les effets induits par I’implantation d’hydrogéne dans la
réalisation, suivant le procédé B, de structures de type "Smart-Cut"® pour des composants
planars tels que les transistors a effet de champ. Dans ce but, nous avons utilisé une
hétéroépitaxie élaborée par EJM par Picogiga sur une structure "Smart-Cut"® fabriquée au Léti.
Par ailleurs, nous avons également pu disposer d’un « véhicule témoin » réalisé par Picogiga,
sur un substrat de GaAs S.I. ; les deux structures sont schématisées sur la figure 3.3.

Des profils SIMS ont été réalisés par Christian Dolin au LPSC de Bellevue, en
collaboration avec Jean-Claude Pesant, afin de déterminer les profils des différents atomes dans
’hétéroépitaxie réalisée sur une structure de type "Smart-Cut"®. Les profils obtenus sont
représentés sur la figure 3.4 et montrent qu’une quantité importante d’hydrogeéne résiduel est
« piégée » dans I’interface de SiO;, entre la couche tampon de GaAs n.i.d. et le substrat de Si.

En outre, une détermination de la rugosité de surface des hétéroépitaxies réalisées sur
une structure de GaAs / SiO, / Si de type "Smart-Cut"®, élaborée par le Léti, a été réalisée par
microscopie AFM. Les mesures effectuées montrent que la rugosit¢ RMS (Root Mean Sguare)
passe respectivement pour 1’hétérostructure témoin et pour I’hétérostructure étudiée, de 0,19
nm a 1,44 nm pour les surfaces balayées de 1 x 1um?, et de 0,29 nm a 23,31 nm pour les
surfaces balayées de 5 x Sum? Une forte rugosité de surface apparait ainsi sur la structure
étudiée, élaborée a partir de la technique "Smart-Cut"®, et son origine pourrait étre liée a la
présence de gros défauts de dimensions micronique, représentés sur la figure 3.5.
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GaAs n.i.d.

Substrat GaAsS.l.
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Figure 3.3 : Schéma de : (a) la structure de GaAs / isolant / Si réalisée par Picogiga sur une structure
"Smart-Cut"® sur Si, élaborée au Léti, et (b) la structure témoin réalisée par Picogiga sur un substrat de

GaAs.
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Figure 3.4 : Profil SIMS de I’hétéroépitaxie réalisée sur une structure de GaAs / SiO, / Si de type

"Smart-Cut"®, élaborée par le Léti.
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Figure 3.5 : Images de la surface de la structure de GaAs / isolant / Si réalisée par Picogiga sur une
structure "Smart-Cut"® sur Si élaborée au Léti, obtenues a 1’aide d’un microscope a force atomique en
mode « tapping », sur une surface de (a) 10 x 10 um?, et (b) 1,0 x 1,0 um?.

De ce fait, compte tenu des défauts importants apparaissant sur 1’hétéroépitaxie réalisée
par le procédé "Smart-Cut"®, il ne nous a pas été possible de réaliser sur ce type de couche un
transistor a effet de champ fonctionnant de fagon satisfaisante ; les performances obtenues étant
trés largement inférieures a celles des transistors réalisés sur la couche témoin.

3.2.4 De I'utilisation du procédé " Smart-Cut"® pour réaliser
des composants GaAs micro- ou opto-électroniques sur
substrat Si (ou un autre type de matériau)

Les premiers résultats que nous avons obtenus montrent que 1’application du procédé
"Smart-Cut"® au GaAs présente un nombre certain de difficultés. Méme en procédant en fin de
parcours (apres la réalisation du « substrat Smart-Cut ») a la croissance de 1’hétéroépitaxie qui
constituera la couche active du composant, il apparait que les propriétés structurales de la
couche épitaxiée peuvent étre sensiblement dégradées. Par ailleurs, lorsque 1’on veut réaliser un
« composant vertical », les propriétés électriques de la couche semiconductrice située dans la
structure A devront étre utilisées. Or les expériences que nous avons effectuées ont montré que
celles-ci étaient profondément dégradées par I’implantation ionique de fortes doses
d’hydrogene, et qu’elle était, de ce fait, pratiquement inutilisable.

Bien entendu, on ne peut exclure que des progres significatifs soient réalisés en
optimisant beaucoup mieux les différentes étapes technologiques permettant la réalisation de la
structure "Smart-Cut"®. Mais, méme s’il en était ainsi, un certain nombre de problémes
supplémentaires, que nous avons commencé a étudier, resteraient posés par 1’utilisation de la
structure "Smart-Cut"® dans un composant GaAs.

Ainsi, la présence d’une couche isolante située entre la couche active et le substrat de
silicium, semble dégrader fortement la dissipation de la chaleur dans la couche active du
composant. A partir d’une simulation a deux dimensions utilisant le logiciel Thermiq, nous
avons en effet montré que la température maximale atteinte dans un transistor réalisé sur une
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structure de 1 um de GaAs / 1 um de SiO, / Si pouvait étre deux fois plus importante en
présence d’une couche isolante que sans couche isolante [8].

Par ailleurs, lorsque 1’on veut réaliser un composant vertical alimenté par un courant
traversant le substrat n’, la couche isolante utilisée dans le procédé "Smart-Cut"® peut
s’opposer a son passage, et un certain nombre de modifications ou de procédés supplémentaires
(utilisation d’oxyde a peu pres conducteur ou d’une implantation ionique bien choisie .. )
doivent donc étre utilisés pour résoudre ce probléme.

Enfin, lorsque I’on veut réaliser un composant planar de type transistor a effet de
champ, il est souvent difficile d’obtenir un substrat de Si réellement isolant (c’est a dire de
résistivité supérieure a quelques centaines de Q.cm). De ce fait, si la présence d’une couche
isolante limite le courant de fuite en continu, il n’en est pas de méme en hyperfréquences ou,
compte tenu de la capacité électrique formée par la couche isolante, une résistance de fuite (de
plus en plus en faible au fur et a mesure que la fréquence augmente) peut considérablement
détériorer les performances de composant.

En conclusion, I’application du procédé "Smart-Cut"® pour la réalisation de composants
GaAs performants n’est pas évidente, et le chemin a parcourir sera long avant de pouvoir
mettre en ceuvre industriellement ce procédé, qui a néanmoins largement fait ses preuves dans
le domaine de la microélectronique Si.
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33 ETUDE DES POSSIBILITES DE REALISATION DE
NANOCOMPOSANTS PAR IRRADIATION ELECTRONIQUE DE
STRUCTURESHYDROGENEES

Préambule

Les prévisions toujours vérifiées de la loi de Moore, montrant que le nombre de
composants par puce double tous les 18 mois, poussent les scientifiques a explorer de nouvelles
voies permettant de réaliser des composants toujours plus petits. Mais 1’utilisation des
méthodes traditionnelles se trouve de plus en plus confrontée a des limitations d’ordre
technologique et/ou financier. Ainsi, les nouveaux procédés permettant de réaliser le plus
commodément possible des structures de dimensions aussi faibles que possible et largement
nanométriques sont de plus en plus proposés et ¢tudiés. L’objectif est non seulement de
diminuer encore plus les dimensions des CMOS actuels, mais aussi de donner naissance a
d’autres types de composants utilisant d’autres effets physiques tels que des dispositifs
quantiques, balistiques ou a blocage de Coulomb. Pour réaliser de tels dispositifs, il faut
généralement fabriquer sur I’hétéroépitaxie semiconductrice des zones soit conductrices [11,12]
soit 1solantes [13-15], de formes tres variées et de dimensions aussi petites que possible.

Dans ce contexte, nous nous proposons ici d’étudier dans quelle mesure il ne serait pas
possible d’utiliser la réactivation sous irradiation électronique des donneurs Si mise en
¢évidence dans ce travail pour réaliser, dans une couche de GaAs dopée Si rendue isolante par
exposition a un plasma, des motifs conducteurs. Un tel procédé apparait séduisant dans la
mesure ou il n’utiliserait aucune résine, ni couche métallique ou isolante intermédiaire, et
permettrait - en utilisant un masqueur électronique - d’écrire directement sur une couche
isolante des réseaux conducteurs de forme quelconque.

Le premier probléme que nous avons rencontré pour évaluer cette possibilité résidait
dans le fait que les motifs conducteurs ainsi réalisés sont trés difficilement observables, tant au
microscope optique qu’au microscope ¢lectronique classique. C’est pourquoi nous avons tout
d’abord recherché une méthode permettant de lire les motifs réalisés. A la lumicre des résultats
obtenus en photoluminescence et représentés sur la figure 1.27, ou I’on remarque clairement
que I’intensité de photoluminescence émise dépend considérablement du dopage actif de la
couche, nous avons pensé que la cathodoluminescence pouvait constituer une solution
intéressante pour obtenir directement des images des motifs conducteurs réalisés. C’est
pourquoi nous commencerons par présenter le mode opératoire suivi pour mettre en ceuvre
cette technique ainsi que les premiéres images que nous avons obtenues.

Encouragés par les résultats obtenus, nous avons alors recherché des structures plus
adaptées que la simple homoépitaxie caractérisée en cathodoluminescence, pour utiliser
pleinement tous les avantages de notre procédé, et notre choix s’est porté sur une hétéroépitaxie
comportant un gaz d’électrons a deux dimensions. C’est a partir de cette structure que nous
avons essay¢ d’évaluer la résolution spatiale maximale que nous pouvions obtenir. Cependant,
compte tenu des limitations de la cathodoluminescence dans ce domaine, il nous a fallu trouver
un autre procéd¢, et c’est en mesurant 1’évolution de la résistance €lectrique présentée par des
lignes écrites de différentes largeurs que nous avons essayé d’évaluer la résolution de notre
procédé¢ d’écriture.

Afin de vérifier les résultats intéressants obtenus sur ce point, nous avons alors tenté
d’utiliser les possibilités offertes par la microscopie STM, et par I’existence au sein de ’IEMN
d’une forte compétence dans ce domaine. Un travail assez important a ainsi été effectué en
utilisant ce type de microscopie, et bien qu’il ne nous ait pas encore été permis d’étudier les
limitations spatiales de notre procédé, nous présenterons les premiers résultats obtenus.

Finalement, nous exposerons sommairement les perspectives d’avenir de notre procédé
en insistant sur les précautions a prendre pour I’exploiter pleinement.
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3.3.1 Premiers essais d’écriture de motifs conducteurs au
masqueur électronique et de leur lecture  par
cathodoluminescence

Cette étude a €té menée a bien en collaboration étroite avec Brigitte Sieber et C.
Vanmansart du LSPES' [16]. Elle a été effectuée en utilisant un échantillon de 0,35 pm de
GaAs : Si dopé a 4.10' Si'/em’ épitaxié sur un substrat de GaAs S.I. puis exposé, afin de le
rendre trés peu conducteur, a un plasma d’hydrogéne dans les conditions suivantes :
température d’échantillon de 190°C, durée d’exposition de 7 h, puissance RF de 0,15 W/cm?, et
pression en hydrogeéne de 1 mbar. Cet échantillon a alors été exposé au faisceau d’¢électrons du
masqueur ¢électronique en utilisant une énergie d’accélération des ¢€lectrons de 20 keV. Une
surface de 2 x 2 mm?, comportant des champs d’écriture répétés tous les 100 um a ainsi été
irradiée avec des doses électroniques uniformes sur chaque « ligne » d’écriture, variant d’une
ligne a ’autre avec trois valeurs possibles : 0,1 ; 0,5 et 1,0 Cb /cm?. Les motifs écrits par le
masqueur ¢lectronique sont représentés sur la figure 3.6 ; ils représentent les logos des deux
laboratoires ayant participé a cette opération.

La plus petite dimension des lettres a été choisie de ’ordre de grandeur de la résolution
spatiale obtenue en cathodoluminescence, c’est a dire environ 1 pm. Celle-ci est en effet
limitée par la diffusion des paires €lectron-trou créées lors du balayage de la plaquette
semiconductrices par le faisceau d’électrons, avant que celles-ci se recombinent en émettant un
photon. Mais bien entendu, I’écriture électronique aurait pu étre effectuée a une échelle
beaucoup plus nanométrique.

La lecture en cathodoluminescence des motifs a été effectuée sur un échantillon refroidi
a l’azote liquide afin d’augmenter I’intensité¢ du signal de cathodoluminescence émis. Celui-ci
est collecté par un miroir ellipsoidal d’un systéme Oxford monté sur le microscope a balayage
décrit plus en détail en annexe A.2.6. Le courant du faisceau électronique a été limité a 18 nA
afin d’éviter les modifications sous irradiation des propriétés électroniques de 1’échantillon, et
il a été vérifi¢ en faisant plusieurs lectures successives qu’il en était bien ainsi.

(emn |

¢lectroniques effectuées au masqueur, pour
étre ensuite lues par cathodoluminescence.
Ces dessins représentent les logos des
laboratoires impliqués dans cette étude. La
| . | largeur des lignes est généralement de 1 pum,

et la figure représente un motif élémentaire
20 Hm de 100 x 100 pm?.

! Laboratoire de Structure et Propriétés de 1’Etat Solide, UPRESA 8008, Villencuve d’Ascq.
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Des exemples d’images obtenues sont représentées sur les figures 3.7 pour des motifs
écrits avec différentes doses €lectroniques et visualisés a différents grossissements.

Figure 3.7 : Images obtenues par cathodoluminescence des motifs écrits sur du GaAs : Si préalablement
hydrogéné grace au faisceau d’¢électrons issu d’un masqueur (a) logo des deux laboratoires écrits avec
une dose de 0,5 Cb/cm?, (b) détail de motifs écrits avec une dose de 0,1 Cb/cm?, (c) vue d’ensemble de
motifs écrits respectivement de haut en bas avec une dose de 0,1 Cb/cm?, 0,5 Cb/cm? et 1,0 Cb/cm?.
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Un examen attentif de ces photos permet de faire les constatations suivantes :

» Les dimensions des lettres observées dans les images de cathodoluminescence sont tres
légérement supérieures a celles correspondant a la lithographie électronique, mais la
différence observée est inférieure a la résolution spatiale attendue par cathodoluminescence.

» Le contraste obtenu dans les images de cathodoluminescence augmente avec la dose
¢lectronique, mais tend trés vite vers un maximum. Et cet effet peut s’expliquer a partir des
résultats décrits dans le chapitre 1 (section 1.2.1.b), ou nous avons remarqué qu’au-dela
d’une certaine dose électronique, la densité d’¢lectrons réactivés n’augmentait plus.

Tous ces résultats montrent que 1’on peut écrire trés facilement - et avec une bonne
précision - des motifs conducteurs de dimensions microniques sur une ¢épitaxie dopée Si
neutralisée par ’hydrogéne. Il nous faut maintenant vérifier que, compte tenu de la résolution
spatiale de I’écriture €lectronique et de 1’aspect trés localisé de la réactivation des donneurs par
impact ¢électronique, il est possible d’aller bien au-dela et de fabriquer des objets de dimensions
beaucoup plus faibles voir nanométriques.

Mais au préalable, il nous a paru indispensable de rechercher une structure
semiconductrice plus adaptée que I’homoépitaxie de forte épaisseur que nous avons utilisée
dans cette premiére expérience.

3.3.2 Détermination de la largeur des zones écrites a |I’aide de
mesur es électriques

3.3.2.a Recherche préliminaire d’une structure semiconductrice mieux
adaptée a I’ écriture électronique de motifs conducteurs

L’homoépitaxie que nous avons utilisée pour faire les premiers essais que nous venons
de décrire présente pour ce type d’application beaucoup d’inconvénients :

= compte tenu de son épaisseur et de son dopage ¢levés, les puissances RF et les temps
d’exposition au plasma d’hydrogene utilisés pour neutraliser la plus grande partie des donneurs
Si situés dans la couche active, et la rendre ainsi quasi-isolante sont particulierement élevés et,
de ce fait, les défauts créés dans le semiconducteur au cours de cette exposition a un
environnement particuliérement sévere peuvent étre importants ;

* méme en utilisant de telles conditions d’exposition au plasma, tous les donneurs Si ne sont
pas neutralisés et la résistance carrée Ryg obtenue aprés I’exposition au plasma n’est pas tres
¢levée (typiquement 1000 a 2000 Q). Par conséquent, le rapport entre la valeur Ryg de la
résistance carrée des zones dites isolantes, et la valeur R, des zones conductrices ne dépasse
pas quelques dizaines ;

= compte tenu de la valeur ¢élevée du dopage actif dans les zones conductrices non neutralisées
ou trés peu neutralisées par I’hydrogéne, la mobilité ¢électronique des électrons reste
particulierement faible (typiquement de 1’ordre de 1800 cm*/V.s) ;
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= les résultats obtenus avec le logiciel Sceleton™ (cf. section 2.2.1.b) montrent que le faisceau
d’¢lectrons émis par le masqueur électronique se disperse lors de sa pénétration dans le
semiconducteur, et que son extension latérale augmente en fonction de la profondeur atteinte
dans 1’épitaxie (tout au moins pour des profondeurs inférieures au micron). Il en résulte que
I’utilisation d’une épitaxie trés épaisse ou les donneurs Si a réactiver sont répartis
uniformément sur toute cette épaisseur ne permet pas de profiter pleinement de la résolution
spatiale potentielle de la lithographie électronique.

Compte tenu de tous ces inconvénients (faible valeur du rapport Ryg/Ron, mobilité et
résolution latérale limitées), on peut difficilement espérer, en utilisant notre procédé sur de
telles couches ¢épitaxi¢es, fabriquer des composants non seulement de dimensions
nanométriques, mais aussi présentant des performances élevées.

C’est pourquoi, apres cette expérience préliminaire, nous avons choisi d’opérer avec des
hétéroépitaxies a plan de dopage Si comportant un gaz d’¢électrons a deux dimensions. En effet,
avec une telle structure, tous les problémes précédemment évoqués peuvent simultanément Etre
résolus en grande partie.

C’est ainsi que la localisation différente du dopage actif et des ¢lectrons permet
d’obtenir dans de telles structures, quelque soit la valeur de la densité d’électrons libres, des
mobilités déja appréciables a I’ambiante et particulierement importantes a trés basse
température.

C’est ainsi que, compte tenu de la localisation du plan de dopage pres de la surface du
semiconducteur, il est possible (cf. annexe B.1) de neutraliser les donneurs Si situés dans le
plan de dopage avec des temps d’exposition et des puissances RF tres faibles, limitant d’autant
les éventuels dommages résultant de cette opération.

C’est ainsi que, compte tenu des faibles épaisseurs utilisées et du « pincement » de la
couche électronique, résultant de I’influence accrue du potentiel de surface qui est obtenu deés
que le dopage actif atteint une valeur limite, il est possible de réaliser des rapport Ryn/ Rosr de
I’ordre de 1000 (cf. annexe B.1).

C’est ainsi et enfin que, compte tenu de la localisation précise et a proximité de la
surface du plan de dopage Si a réactiver, il est possible, en choisissant convenablement la
tension d’accélération utilisée d’éviter au maximum 1’extension latérale dans le semiconducteur
du faisceau électronique, et d’exploiter ainsi toutes les possibilités de la lithographie
¢lectronique.

3.3.2.b Evaluation sur ce type de structure de la résolution spatiale du
nouveau procédé proposé

Ce travail a été effectué en collaboration étroite avec Ludovic Kurowski, qui prépare
actuellement une these sur 1’utilisation pratique du procédé que nous avons proposé.

L’hétérostructure utilisée, schématisée sur la figure 3.8, nous a été fournie par la société
Picogiga, et comporte un plan de dopage &-Si situé a 50 nm sous la surface, ainsi qu’un puit
quantique contenant un gaz d’¢lectrons 2D de densité superficielle Ny variant entre 1 et
4.10"%/cm2, suivant le type d’échantillon réalisé.

C’est sur ce type de structure que nous avons tenté de déterminer indirectement la
résolution latérale obtenue lors de 1’écriture électronique de motifs conducteurs sur une
structure hydrogénée. Dans ce but, nous avons é&crit au masqueur ¢électronique, sur
I’hétéroépitaxie préalablement hydrogénée, des lignes de différentes largeurs entre différents
contacts ohmiques. Nous avons alors comparé les valeurs des largeurs de lignes prévues lors de
cette écriture ¢lectronique a celles effectivement réalisées en les déterminant par des mesures
appropriées de résistance €lectrique.
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GaAs : Si, type ' 20 nm
A10,24G30’7GAS, type n 30 nm
0-Si

N, =5.10" Si"/cm?

« Spacer »

Ino'zoGa()_goAS n.i.d. :D 13 nm

« Spacer »

Alj,4Gag 76As
N, =4,5.10" Si*/cm?

AlGaAs / GaAs {260 nm

GaAs n.i.d.

Substrat Figure 3.8 : Schéma de 1’hétérostructure
GaAs S.I pseudomorphique utilisée pour déterminer la résolution
o latérale obtenue lors d’irradiations électroniques.
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Dans ce but, les mesures de résistance ont été effectuées entre les contacts ohmiques
d’une échelle classique de résistances a 1’aide d’un banc de mesures sous quatre pointes,
schématisé sur la figure 3.9, afin de déterminer la résistance présentée par des lignes écrites de
différentes largeurs.

(a) 1 (b),,

isolationlr‘ > d
contact ohmique [
plots d’épaississement

Figure 3.9 : Schéma de principe (a) de la mesure des points I(V) et (b) de la résistance carrée, en
utilisant la méthode de mesure « 4 pointes ».

Dans ces conditions, la résistance €lectrique entre deux contacts ohmiques séparés par
une distance d est donnée par la relation suivante :

3.1
R:Rcarrégd—'i'zERc ( )
W

ou Reare est la résistance de la couche conductrice placée entre les deux contacts ohmiques,
R, est la résistance de contact,
et W est la largueur des contacts ohmiques ou de la ligne conductrice implantée entre les deux
contacts.

Comme le montre la figure 3.9.b, 1I’évolution de R en fonction de d permet de connaitre la
résistance carrée de la couche semiconductrice, quelque soit la resistance de contact.
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Pour mener a bien cette expérience, nous avons déposé les contacts ohmiques formant
I’échelle de résistance sur I’hétéroépitaxie. La structure semiconductrice a alors été exposée a
un plasma d’hydrogéne dans les conditions suivantes : une température d’échantillon de 190°C,
une pression en hydrogeéne de 1 mbar, une puissance RF de plasma de 0,15 W/cm?, et une durée
de plasma de 15 min. Apres cette exposition, nous avons constaté que la résistance carrée de la
couche passivée était devenue supérieure a 50 MQ.

Nous nous sommes alors proposé d’écrire avec le masqueur électronique trois types de
motifs conducteurs (notés A, B, et C), représentés sur la figure 3.1, et correspondant a :

* Type A: une ligne conductrice de 15 um de large qui nous servira de référence pour
déterminer la résistance carrée de la couche semiconductrice a la suite de I’irradiation

¢lectronique.

* Type B: un ensemble de 15 lignes conductrices de 1 pm de large chacune, espacées de 4
um,

* Type C: un ensemble de 30 lignes conductrices de 0,5 pm de large chacune et espacées de
2 um.

Notons que dans les trois cas ¢étudi€s, la largeur totale des lignes conductrices réalisées
est de 15 um. De ce fait, les résistance présentées entre les différents contacts ohmiques de la
barrette devraient en principe étre les mémes. Toutes les différences éventuellement constatées
entre les valeurs des résistances présentées par les trois types de motifs ne devraient alors
résulter que du fait que la largeur des motifs écrits pourraient étre légerement différentes de
celles prévues par la lithographie électronique. Bien entendu, cet effet, 1i¢ a 1’élargissement
latéral des lignes conductrices, devrait étre d’autant plus important que le nombre de lignes
écrites est €levé et c’est pourquoi nous avons multiplié le nombre de lignes écrites dans les
dessins introduits dans le masqueur électronique.

Nous avons alors procédé a I’écriture des différents motifs conducteurs ainsi définis en
utilisant une énergie d’accélération des é€lectrons issus du masqueur ¢électronique de 50 keV,
une dose de 0,032 Cb/cm? et un diamétre de faisceau de ’ordre de 20 nm. Des essais
préliminaires ont ¢galement été effectués en écrivant compleétement, et de fagon uniforme, les
zones semiconductrices situées entre les différents contacts ohmiques de la barrette. Nous
avons alors constaté que la résistance carrée qui €tait initialement (aprés hydrogénation) de 50
MQ était devenue (apres écriture €lectronique) un peu inférieure a 2000 Q. Mais, bien entendu,
en utilisant des doses ¢€lectroniques plus ¢levées, des résistances carrées de valeurs plus faibles
auraient pu étre réalisées.

Figure 3.10 : Détails des écritures électroniques réalisées pour déterminer la résolution spatiale obtenue
lors de I’écriture de motifs conducteurs. Celles-ci sont représentées par les zones noires formées par (a)
15 traits parall¢les de 1 um de large (haut) et 1 trait de 15 um de large (bas), et (b) 30 traits paralléles de
0,5 um de large (haut) et 1 trait de 15 pm de large (bas).
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Figure 3.11: Représentation schématique des zones conductrices (rouge) et isolantes (blanches)
constituées lorsqu’un trait de largeur e est écrit entre les deux contacts ohmiques (en gris).

Nous avons alors procédé a la détermination, en utilisant la relation 3.1 et la procédure
décrite sur la figure 3.9, des résistances carrées apparentes présentées par les structures de type
A, B, et C, en prenant une largeur nominale W de 15 pm pour les trois types de structure. Les
résultats obtenus sont donnés dans le tableau 3.1, ou I’on peut constater (comme nous 1’avons
prévu) que les résistances obtenues pour les structures multi-lignes sont différentes et un peu
inférieures a celles obtenues pour la structure A. Il s’agit maintenant d’exploiter cette
différence afin d’obtenir la valeur de I’extension latérale de la largeur des lignes conductrices
réalisées. Dans ce but, nous avons utilisé le schéma représenté sur la figure 3.11 en admettant
que la largeur effective d’une ligne (dont la largeur prescrite lors de la lithographie électronique
est e) avait, une fois réalisée, une largeur effective égale a (e + 2.0). O peut étre considéré
comme la résolution spatiale minimale de notre procédé¢, et nous avons essay¢ de la déterminer
a partir des résultats présentés dans le tableau 3.1.

R (Q) présenté par la zone ¢largissement latéral
hydrogénée et partiellement | supplémentaire O
écrite

Référence : 1816

1 trait de 15 pm de large 8 nm

15 traits de 1 um de large 1790

Refe'rence : 1777

1 trait de 15 pm de large 20 nm

30 traits de 0,5 um de large 1643

© 2002 Tous droits réservés.

Tableau 3.1 : Résistances carrées apparentes présentées par les structures A, B et C, et déterminées, en
utilisant la relation 3.1, avec une largeur nominale W de 15 pm et en mesurant 1’évolution de la
résistance entre les différents contacts ohmiques de I’échelle de résistances représentée sur la figure 3.10
en fonction de d. L’¢largissement latéral des zones conductrices a été déterminé en utilisant les relations
3.2et3.3.
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Dans ce but, un calcul simple permet d’obtenir la résistance carrée apparente présentée
par une ligne conductrice de largeur nominale ¢ en fonction de Ry, de e et de &. Dans le cas
réalisé en pratique ou R (la région non exposée aux électrons) peut étre considéré comme
infini, on a pour une seule ligne conductrice :

Ron 3.2)

1+27'6

€

Rcarré =

qui devient, lorsque I’on remplace une simple ligne de largeur e par ng lignes de largeur e/ n :

Ron (3.3)

1+ 2.n..0

Reame=

€

Utilisant ces deux relations et les valeurs du tableau 3.1, la détermination de O est
immédiate. Les valeurs obtenues pour n = 15 et n, = 30 sont respectivement proches de 8 et de
21 nm.

Remarquons toutefois que la détermination de & dépend fortement de la valeur de la
résistance carrée mesurée sur la ligne de référence de largeur 15 pm. Or, comme le montrent les
résultats obtenus, celle-ci varie trés légérement suivant 1’endroit ou I’on se trouve sur la
plaquette semiconductrice. Cette 1égere dispersion, méme si elle est un peu compensée par une
mesure locale de la résistance de la ligne de 15 um, peut entrainer un erreur relativement
importante dans la détermination de O, qui parait ainsi anormalement faible dans le cas de la
structure B (surtout en tenant compte du diametre de 'ordre de 20 nm du faisceau
¢lectronique), et peut étre anormalement ¢élevée dans le cas de la structure C .. La vérité est sans
doute intermédiaire soit environ 15 nm, ce qui compte tenu d’un rayon de faisceau de 10 nm
constitue un résultat encourageant.

3.3.3 Lecture des zones écrites par microscopie a effet tunnel

L’un des gros problémes rencontrés dans 1’optimisation de notre procédé et dans la
caractérisation des nanostructures fabriquées réside dans le fait qu’il n’existe pas de procédé
simple pour visualiser les motifs ou dispositifs réalisés. Dans ce contexte, 1’utilisation de la
microscopie par effet tunnel (STM, Scanning Tunneling Microscopy) constitue certainement
une voie prometteuse. C’est pourquoi, profitant de 1’expérience importante acquise par le
Département de Physique de 'IEMN (D. Stiévenard, B. Grandidier, T. Mélin, J.Ph. Nys), des
études préliminaires ont été effectuées pour étudier dans quelle mesure ce procédé pouvait étre
utilis¢ pour visualiser la réactivation des donneurs résultant de 1’exposition au faisceau
¢lectronique et, de ce fait, les motifs « dessinés » sur le semiconducteur par le masqueur
¢lectronique.

Compte tenu de la présence a la surface du GaAs d’une couche « d’oxyde » plus ou
moins importante, 1’utilisation de la microscopie STM dans I’atmospheére parait difficile. C’est
pourquoi il nous est apparu plus significatif d’utiliser la microscopie a effet tunnel en ultra vide
(P < 5.10™"" Torr) sur la face (110) clivée in situ. Les techniques expérimentales utilisées sont
décrites en annexe A.2.3, et les mesures ont été effectuées par J.Ph. Nys, B. Grandidier et T.
Mélin sur des structures semiconductrices dont j’ai assuré la conception et I’hydrogénation, et
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qui ont été épitaxiées (par EJM) par 1’équipe de F. Mollot. Les premiers résultats obtenus ont
fait ’objet d’une publication dans la revue A.P.L. [17] et de plusieurs communications [18,19].

Dans une premicre étape, nous avons étudié dans quelle mesure il était possible, en
utilisant ce type de technique, de caractériser I’évolution de la neutralisation des donneurs
induite par 1’exposition a un plasma d’hydrogéne sur la face clivée de 1’échantillon, et de
déterminer ainsi la variation de la concentration en donneurs actifs en fonction de la profondeur
Z (suivant un axe perpendiculaire a la surface de 1’épitaxie). Les expériences ont été réalisées
sur deux structures différentes, A et B, épitaxiées sur des substrats n* et représentées sur la
figure 3.12. On peut noter que si sur la plus grand partie de leur épaisseur, les deux épitaxies
sont fortement et uniformément dopées de type n-Si (4.10'® Si/ecm’), une (A) ou trois couches
(B), utilisées en tant que « marqueurs » de dopage plus faible et variable, ont été intercalées
pour constituer un étalonnage des phénomenes observés en fonction de la concentration en
donneurs ionisés.

(a) Structure A (b) Structure B

GaAs:Si  Ng=4.10"Si"/em’ 0,8 um
GaAs:Si  Ny=510"Si"/em® 0,1 um
GaAs:Si  Ng=4.10"Si7cm’ 0,1 um
GaAs : Si Ng=7.10"Si"/em® 70,1 pm

GaAs:Si  Ng=5.10"Si7cm’ |1 pum GaAs:Si  Ng=4.10"Si7cm’ 0,1 um
GaAs:Si  Ny=510%Si/cm® 0,1 um GaAs:Si  Ny=1.10"Si"em® 70,1 um
GaAs:Si  Ng=5.10"Si/cm® [0,2 um GaAs:Si  Ng=4.10"Si"/em’ 70,3 um
Substrat Substrat

GaAsn' GaAsn'

Figure 3.12 : Structure des échantillons utilisés : (a) structure A, et (b) structure B.

Afin de caractériser les effets liés a I’exposition au plasma d’hydrogeéne (ou de
deutérium), les profils de concentration en silicium et en hydrogéne (ou en deutérium) ont été
déterminés par le LPSC de Bellevue a 1’aide d’une analyse SIMS (CAMECA IMS 4f) sur la
structure A. Les images topographiques et de conductance ont été réalisées sur les structures A
et B par STM.

La structure A a essentiellement été utilisée pour étudier la neutralisation des impuretés
induite par I’exposition au plasma d’hydrogene, tandis que la structure B a permis de réaliser
un tout premier étalonnage permettant de relier la conductance mesurée par STM a la
concentration en donneurs actifs, ainsi que les phénomenes de réactivation des donneurs sous
faisceau é€lectronique.

Nous nous proposons de décrire successivement les résultats obtenus pour ces deux
types de structure.
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3.3.3.a Etude de la neutralisation des donneurs Si résultant de |’exposition
a un plasma d’'hydrogene a partir de la structure A

Pour entreprendre cette étude, la structure A a été exposée a un plasma d’hydrogene ou
de deutérium dans les conditions suivantes : température de 1’échantillon de 180°C, pression en
hydrogéne ou en deutérium de 1 mbar, puissance RF de 6 W, durée de I’exposition de 1 h
(plasma d’hydrogene) et 1 h 20 (plasma de deutérium).

18
8.10-
[H]
1
6,10
8 [Si]
=
= 4.10
2
<
— 18
2.107
1 | |
0 0.5 1.0 1.5
Depth (um)

Figure 3.13 : Profils SIMS obtenus sur la structure A aprés un plasma d’hydrogene.

La figure 3.13 montre les résultats obtenus sur I’évolution, en fonction de la profondeur, de la
concentration en hydrogene et en silicium. On remarque que la concentration en Si est celle
attendue (proche de 5.10'®/cm?), et on peut observer (comme on pouvait s’y attendre compte
tenu des caractéristiques de 1’épitaxie), qu’a environ 1 pm de la surface, la couche de trés faible
épaisseur utilisée comme « marqueur », est caractérisée par une concentration en silicium
beaucoup moins élevée. Bien que la limite de détection de I’hydrogene par I’équipement SIMS
soit de I’ordre de 1.10"%/cm’, le profil de diffusion en H a pu étre déterminé avec une précision
acceptable (on peut noter que des profils relativement similaires ont été¢ obtenus en utilisant le
deutérium). Les résultats reportés sur la figure 3.13 montrent également que la concentration en
hydrogéne est caractérisée par un « plateau » de 300 nm puis, au dela, par une décroissance
assez rapide en fonction de la profondeur. Cette accumulation d’hydrogene peut étre attribuée a
la formation de complexes Si-H résultant de la diffusion -sur une profondeur limitée- de
I’hydrogéne dans I’échantillon. Néanmoins, un examen attentif des résultats de la figure 3.13
montre que la concentration en hydrogeéne exceéde largement la concentration en silicium non
seulement pres la surface de I’échantillon, mais aussi dans la couche de faible dopage utilisée
comme marqueur. Ces résultats montrent clairement qu’une partie significative de I’hydrogéne
détectée par SIMS a été incorporée dans le matériau sans former de complexes avec le silicium.
De ce fait, il est difficile, uniquement a partir des profils H et Si relevés par SIMS, de
déterminer de fagon significative 1’évolution de la concentration en donneurs neutralisés en
fonction de la profondeur.
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Pour obtenir des informations supplémentaires, on peut tenter de recourir aux analyses
par STM. La figure 3.14 rassemble les images STM obtenues au niveau topographique et en
conductance, et les variations de la conductivité normalisée ont été relevées a différentes

profondeurs dans I’épitaxie, en des points repérés sur les images de la topographie et de la
conductance.

@) :
(iv) (i) (i) (i)
| | | |
i -, I
(003 et i B S ke
 Growth Dircefion - 100 nm

(

\2)

d i 1pdlnd %)

2 ] 0
Sample Voltage (V)=E-E_ (eV})
Figure 3.14 : Images STM (a) topographique, (b) de conductance et (c) conductance différentielle
correspondant aux points notés (i), (ii), (iii) et (iv), obtenues sur la structure A préalablement
hydrogénée autour du point de polarisation Vgry = +1,5 V, et Lipoine = 100 pA. La surface polie (non
clivée) de I’échantillon se situe a gauche des images (a) et (b) et la profondeur sondée est de 1,2 um.

On peut noter, alors que 1’image topographique est relativement uniforme, que deux
régions plus sombres apparaissent sur I’image de la conductance. Celle de droite correspond a
la couche utilisée en tant que marqueur, et sa taille et sa position correspondent a celles
déterminées par SIMS. La zone sombre située a gauche de I’image au voisinage de la surface
polie (non clivée) de I’épitaxie correspond a la région ou nous avons trouvé la concentration en
hydrogéne la plus ¢élevée. Elle s’étend sur une profondeur de 170 nm + 20 nm. En cet endroit de
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la zone sombre, les mesures spectroscopiques [point (iv)] montrent que le niveau de Fermi est
situé¢ en profondeur dans la bande interdite et par conséquent que la concentration en donneurs
actifs y est tres peu ¢élevée. Il n’en est pas de méme aux points (iii), (ii) et (i) situés dans la zone
brillante, pour lesquels on peut noter sur la figure 3.14.c, que le niveau de Fermi se rapproche
de la bande de conduction et qu’en conséquence, les concentrations en électrons et donc en
donneurs actifs doivent étre plus élevées.

On peut donc déduire de ces observations que la conductance observée ici par STM
semble d’autant pus ¢levée que la concentration en donneurs actifs est importante. Nous aurons
d’ailleurs 1’occasion de confirmer cette constatation en utilisant, par la suite, la structure B pour
¢talonner la conductance mesurée par STM avec la concentration en donneurs actifs, et en
montrant dans les résultats qui seront présentés sur la figure 3.15 que, pour des tensions pointe-
substrat pas trop €levées, la conductance STM augmente avec le dopage actif.

g, |

o

:,: U__"--.

£ 0.2-

:} r

= 0.1+

= 0.0 . ' : \ : ,
0.0 0.5 1.0 1.5

Scan distance {jum)

Figure 3.15 : Profil de conductance STM obtenu a partir de I’image de conductance représentée sur la
figure 3.14.b, et correspondant a la structure A préalablement hydrogénée, autour du point de
polarisation Vgry = +1,5 V, et Lpoint = 100 pA.

Utilisant cette propriété, on peut utiliser les profils de conductance déterminés en STM
suivant la direction (001) pour étudier au moins qualitativement I’évolution de la concentration
en donneurs neutralisés en fonction de la profondeur dans 1’épitaxie. Le profil obtenu pour une
tension de 1,5 volts est représenté sur la figure 3.15. On y note successivement une zone de
faible conductance correspondant a la région ou, suite a la diffusion de 1’hydrogéne, la plus
grande partie des donneurs Si complexés avec I’hydrogeéne sont neutralisés, puis une zone de
croissance progressive de la conductance STM, ou les donneurs de moins en moins complexés
avec I’hydrogeéne sont peu a peu réactivés et enfin, une zone de faible conductance
correspondant a la couche utilisée en tant que marqueur, et dans laquelle la concentration en
donneurs actifs était initialement trés faible (5.10'%cm?®). Compte tenu du fait que le signal de
conductance STM dans cette région est tout a fait comparable a celui obtenu pres de la surface
polie de I’épitaxie, on peut en déduire que dans cette zone superficielle largement neutralisée
par I’hydrogene, le dopage actif doit étre du méme ordre de grandeur que dans la zone
correspondant au marqueur.
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I1 reste a comparer les résultats qualitatifs ou semi-quantitatifs ainsi obtenus a ceux que
I’on peut déduire des résultats SIMS. Cette comparaison n’est pas évidente dans la mesure ou la
concentration en H mesurée par SIMS correspond non seulement aux atomes d’hydrogéne qui
se sont complexés avec le silicium mais aussi, comme nous I’avons déja constaté, a ceux qui
n’ont pas interagi directement avec le dopant. Néanmoins, il faut noter que la largeur du plateau
observé par SIMS (300 nm) est nettement plus importante que celle observée par STM (100
nm), et cette différence, observée dans ce qui -en toute premicre approximation- correspond a
la zone ou les donneurs sont fortement neutralisés et complexés avec I’hydrogene, reste a
interpréter. Deux explications (méme si elles ne sont pas totalement concluantes !) de cette
divergence peuvent étre proposées :

1) Tout au long de ce travail, nous avons constaté la présence d’une zone désertée liée aux
charges superficielles sur la face polie (111) des épitaxies. Méme en 1’absence de charges
superficielles sur la surface clivée, celles situées sur la face polie (111) peuvent créer lors des
mesures STM une région largement désertée de porteurs, et le plateau de largeur 170 nm
observé en STM correspondrait alors, non pas a la largeur de la zone fortement passivée, mais
plutdt a 1’épaisseur de cette zone désertée. S’il en était ainsi, pour un potentiel de surface de 0,5
volts, le dopage actif résiduel devrait étre d’environ 2,5.10'°/cm’. Or, nous 1’avons vu dans ce
travail, c’est ’ordre de grandeur de ce que 1’on obtient lorsque I’on passive par exposition a un
plasma d’hydrogéne, une épitaxie de dopage 5.10'%/cm’. Mais cette concordance peut bien
entendu étre fortuite et une autre explication peut étre envisagée.

2) Utilisant la structure B, nous avons pu réaliser les toutes premicres courbes d’étalonnage
permettant de remonter au dopage actif a partir de la conductance mesurée par STM. Les
résultats obtenus, et qui seront décrits par la suite sont représentés sur la figure 3.16. Ils
montrent que la relation conductance — dopage actif est tres loin d’étre linéaire, et que suivant
la tension pointe semiconducteur appliquée, les effets observés peuvent méme s’inverser. De ce
fait, il n’est pas exclu que les différences importantes observées dans les profils SIMS et STM
résultent de ces caractéristiques.

::'- 4
= D_4-.
= 0.3-
= .
= 0.2+
0.0 0.5 1.0 1.5
Scan distance (um)

Figure 3.16 : Profil de conductance STM correspondant a la structure B préalablement hydrogénée,
autour du point de polarisation Vgry= 12,1 V, et Ligpoine= 100 pA.
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3.3.3.b Etude de la reéactivation des donneurs liée a |'exposition a un
faisceau d’électrons a partir de la structure B

Afin de faire cette étude, la structure B a été exposée a un plasma d’hydrogeéne dans des
conditions proches de celles utilisées pour la structure A, a ceci prés que la durée d’exposition
au plasma a été de 4 heures au lieu d’une heure. Le profil de conductance obtenu en STM est
représentée sur la figure 3.16, et on peut remarquer le plateau a I’origine, correspondant au
faible dopage actif li¢ a la diffusion de I’hydrogéne. Et comme on pouvait s’y attendre compte
tenu de la durée plus longue de 1’exposition au plasma, la largeur du plateau est plus importante
que dans le cas de la structure A (270 nm au lieu de 170 nm ). On peut également noter trois
«pics » de conductance correspondant aux trois couches de différentes concentration en
impuretés utilisées comme marqueurs pour la structure B. La présence de ces trois pics permet
d’obtenir une estimation assez grossiere (1 a 2.10"/cm’) de la concentration en donneurs actifs
pres de la face avant, qui semble ainsi un peu plus faible que dans le cas de la structure A. Ici
encore cette différence pourrait facilement étre expliquée en tenant compte du temps de
diffusion plus important utilisé¢ pour neutraliser la structure B.

Nous avons essayé ensuite d’étudier dans quelle mesure il était possible de visualiser
par STM la réactivation des donneurs résultant de 1’exposition de la couche a un faisceau
d’¢lectrons. C’est ainsi qu’avant de cliver I’épitaxie sous ultra vide, et de procéder a son étude
par STM, comme le montre schématiquement la figure 3.17, une partie de la couche
préalablement hydrogénée a été¢ exposée a un faisceau d’¢lectrons afin de réactiver -au moins
partiellement- les donneurs Si.

Les images de conductance obtenues d’une part sur la partie exposée aux électrons, et
d’autre part, sur une partie non exposée, sont comparées sur la figure 3.18. On peut noter
qu’apres 1’exposition aux électrons, la zone foncée correspondant a la zone de conductance
STM faible, et donc de concentration en complexes Si-H élevée a presque complétement
disparu. C’est ainsi qu’il apparait possible d’observer qualitativement par STM la réactivation
des donneurs Si sous irradiation ¢lectronique.

faisceau —N m -

7 . i 7/
électroniqu '
; n** GaAs n*+ GaAs
E hydrogéné substrat
clivage de / | &

I’échantillon

Figure 3.17: Schéma de [D’irradiation électronique de la structure B préalablement hydrogénée,
permettant d’obtenir une zone hydrogénée puis irradiée par le faisceau électronique (0,1 Cb/cm?, 20
keV), avec une surface irradiée proche de 1 mm?, et une zone hydrogénée et non exposée aux électrons.
Notons que I’irradiation électronique est réalisée autour d’une entaille permettant d’une part de cliver
I’échantillon sous vide, et servant d’autre part de marque de repére pour que la zone analysée par STM
comporte une partie exposée aux électrons.
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Figure 3.18 : Images STM de la conductance obtenues sur la structure A (a) préalablement hydrogénée
et (b) préalablement hydrogénée puis irradiée par un faisceau électronique dans les conditions
suivantes : densité d’électrons regus = 0,1 Cb/cm?, tension d’accélération des électrons = 20 keV. Les
images ont été réalisées autour du point de polarisation Vg = 12,3 V, et Ligpoine= 100 pA.

3.3.3.c Premiere tentative d’obtention de courbes d’étalonnage per mettant
de déterminer par STM la concentration en donneurs actifs a partir de la
conductance mesurée sur la structure B

Pour étudier de facon plus quantitative, par STM, non seulement la neutralisation des
donneurs résultant de 1’exposition a un plasma d’hydrogéne mais aussi, la réactivation de ces
donneurs résultant de I’exposition aux ¢€lectrons, il apparait nécessaire de disposer de courbes
empiriques ou théoriques d’étalonnage permettant d’obtenir la concentration en donneurs actifs
a partir de la conductance STM, et si possible, de comprendre 1’essentiel des phénomenes
physiques qui déterminent leurs principales caractéristiques.

Dans ce contexte, T. Mélin et J.Ph. Nys ont effectué¢ une étude trés compléte, en
fonction de la tension pointe-semiconducteur, des profils de conductance présentés par la
structure B avant toute exposition au plasma. Utilisant les résultats obtenus dans la zone
fortement dopés a 5.10'" Si" /em®, mais aussi dans les couches « marqueurs » présentant trois
dopages différents Ng = 5.10"7, 7.10'® et 1.10'%/cm’; ils ont ainsi pu étudier les variations de la
conductance STM non seulement en fonction du dopage actif, mais aussi de la tension
appliquée. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 3.19. On remarque que, comme
nous 1’avions initialement constaté, la conductance STM augmente quand décroit le dopage
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actif, mais le point important réside dans le fait qu’un tel résultat n’est obtenu que pour des
tensions Vgsry pas trop importantes (dans le cas étudié, Vst < 2 V). Au dela, la conductance
STM devient assez largement indépendante du dopage actif, et tend au contraire a diminuer
lorsque le dopage décroit.

Une premiére tentative d’interprétation de ces phénomenes assez complexes a été
proposée par T. Mélin en tenant compte de la courbure de bande induite dans le
semiconducteur par le champ électrique créé par la pointe STM a la surface du semiconducteur
qui dépend largement de la concentration en donneurs actifs. Le courant tunnel observé ne peut
alors se produire que sur une hauteur AV dépendant de la variation du bas de la bande de
conduction due a la courbure de bande. Utilisant un calcul a une dimension, T. Mélin a pu
retrouver qualitativement les résultats expérimentaux observés, et en particulier, I’inversion du
sens de variation de la conductance en fonction du dopage [19]. E. Constant a ensuite repris ses
calculs en tenant compte en toute premiere approximation de I’influence du rayon de courbure
de la pointe utilisée sur le champ électrique créé a la surface du semiconducteur, et les résultats
obtenus ont montré que sa valeur pouvait influencer considérablement les résultats obtenus.
Compte tenu de la difficulté de mesurer précisément le rayon de courbure utilisé, et du fait que
celui-ci peut varier largement d’une expérience a ’autre, il apparait difficile d’utiliser des
courbes d’étalonnage théoriques pour analyser les résultats expérimentaux, et 1’utilisation dans
toutes les caractérisations par STM -comme nous avons commencé a le faire- de couches
marqueurs de dopages différents apparait indispensable.

dL/dV (nA/V)

100 200 300 400 500

distance (nm)

Figure 3.19 : Profils de conductance obtenus dans une zone de la structure B comportant les trois
marqueurs de dopages différents, pour des tensions de polarisation comprises entre 2,7 et 1,5 V.
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3. Applications

3.2.3.d Des possibilités d’utilisation de la microscopie STM dans notre
domaine

Les tous premiers résultats que nous avons obtenu en essayant de caractériser
localement les effets liés a 1’exposition a un plasma d’hydrogene et a un faisceau d’électrons
sont encourageants : la résolution spatiale obtenue, la possibilit¢ d’étudier finement les
phénomenes en fonction de la profondeur constituent les avantages certains de cette méthode.
Cependant, il faut noter la lourdeur et la difficulté des procédés techniques utilisés, ainsi que la
difficulté de faire un étalonnage précis et reproductible permettant la détermination du dopage
actif, et d’obtenir des informations totalement quantitatives.

Par ailleurs, il faut noter que, s’il est possible de « lire » les structures réalisées grace a
la microscopie STM, il devrait sans doute €tre aussi possible de les écrire en utilisant la pointe
STM pour envoyer des €lectrons suffisamment énergétiques dans le semiconducteur (et non sur
sa surface, comme dans le cas de structures Si-H sur silicium [20]). Les travaux que nous avons
effectués ont montré que 1’énergie minimale nécessaire était de I’ordre de 4 eV, par conséquent,
il faudrait pouvoir opérer en STM avec des tensions pointe-semiconducteur dépassant assez
largement la valeur de 4 volts.

3.3.4 Perspectives d’avenir du procédé. Précautions a prendre
pour bien exploiter ses possibilités.

Malgré les résultats incomplets obtenus aujourd’hui en utilisant la microscopie STM, on
peut tenter de dresser une premicre conclusion concernant 1’étude que nous venons de faire sur
le nouveau procédé de nanofabrication proposé. Les résultats les plus significatifs que nous
avons obtenus en utilisant d’autres techniques montrent qu’en utilisant une hétéroépitaxie a
plan de dopage Si et a gaz d’électrons 2D, il est possible d’écrire, avec une résolution d’une ou
de quelques dizaines de nanométres, des motifs conducteurs de forme quelconque présentant
une mobilité et des densités superficielles électroniques de valeurs élevées. Par ailleurs, on peut
souligner que pour obtenir ces résultats d’une part, les conditions d’expositions au plasma
d’hydrogene sont suffisamment peu séveres pour limiter au maximum les dégats liés a ce type
d’exposition, et que d’autre part, le rapport entre la résistance présentée par les motifs isolants
et les motifs conducteurs peut dépasser trois ordres de grandeur.

A la lumicre de ces constatations, peut-on affirmer que la route est largement ouverte a
I’imagination pour concevoir et réaliser, suivant notre procédé, de nouveaux types de
composants ou améliorer les structures existantes ?

Certes, en utilisant les contrastes importants réalisables en conductivité, en densité
d’¢lectrons animés de forte mobilité mais aussi, et il faut le souligner, en indice de réfraction, le
champ d’investigation possible est immense dans le domaine de la microélectronique et de
I’optoélectronique, avec en outre, des possibilités nouvelles de mettre en ceuvre peut étre plus
facilement qu’avec d’autres techniques, des effets quantiques, balistiques ou a blocage de
Coulomb, ou méme de constituer des outils nouveaux de réalisation de nanosystémes.

Néanmoins la route qu’a commencé a parcourir D. Loridant dans le cadre de 1’Action
Blanche qui lui a été accordée et L. Kurowski dans le cadre de la préparation de son doctorat
est encore bien longue avant que I’on puisse déboucher sur des composants performants et
utilisables pratiquement. Beaucoup d’obstacles restent a surmonter, et le plus important réside
dans la difficulté d’observer avec une résolution suffisante les objets et les structures fabriqués.
Mais d’autres difficultés, mises en évidence dans les études préliminaires que nous avons
commencées a effectuer, sont apparues, telles que le role essentiel joué¢ dans la caractérisation
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des structures de dimensions aussi nanométriques, par les éléments parasites (résistifs ou
capacitifs) présentés par les liaisons qui permettent de les relier au « monde extérieur », et aussi
par la nécessité d’opérer dans I’obscurité, compte tenu des valeurs élevées des résistances Rgr.
Une photographie du dispositif utilisé actuellement par L. Kurowski pour résoudre au moins
partiellement ces difficultés est montrée sur la figure 3.20, et nous espérons qu’en utilisant ce
type de montage, ou d’autres versions encore plus €élaborées, il lui sera possible non seulement
de concevoir, mais aussi de fabriquer et de caractériser des nouveaux types de composants
performants.

(a) (b)

Figure 3.20 : Dispositif mis en place par L. Kurowski dans le cadre de la conception et de la réalisation
de nouveaux types de composants réalisés suivant notre procédé sur une hétéroépitaxie hydrogénée (a)
vue d’ensemble, (b) zone entourée de quatre contacts métalliques ou peut €tre écrit un composant.
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Au départ de ce travail, un certain nombre de résultats importants venait d’ ére obtenu par
lestrois laboratoires collaborant sur le sujet de recherche qui m’ avait été confié :

» au LASIR, la mise en évidence par Monique Constant et Dorothée Loridant d’ un seuil
d’ énergie photonique anormalement élevé pour la réactivation sous irradiation lumineuse
des donneurs Si neutralises par |’ exposition a un plasma d’ hydrogene [1],

» au LPSC de Bellevue, |'observation par Jacques Chevallier et Michel Barbé, dans ce
méme type de réactivation, d un effet isotopique anormalement éevé lorsque I’ hydrogéne
est remplaceé par le deutérium [2],

» enfin, a I'lEMN, la mise en évidence par Eugene Constant et Sébastien Méziere du
vieillissement prématuré de diodes Schottky hydrogénées dés qu’ elles sont soumises a une
tension inverse dépassant quelques volts[3].

Cest donc a la lumiére de ces résultats que j'ai tenté de faire une éude aussi
exhaustive que possible de tous les effets athermiques pouvant conduire a la réactivation des
donneurs Si, et donc a la dissociation des complexes neutres formés entre le silicium et
I hydrogene. En multipliant les expériences dans des domaines trés variés, grace aux moyens
importants rassembl és dans les trois laboratoires partenaires, il m’a été possible de mettre en
évidence des effets qui N’ avaient pas encore été observes expérimentalement. Et parmi ceux-
Ci, on peut citer :

= L’évolution sous irradiation éectronique de la concentration en donneurs actifs Si
initialement neutralisés par |’hydrogene, la dépendance importante de ce phénomene en
fonction de I'énergie d'injection des électrons, et I'existence d'un effet isotopique
particulierement important et, a priori, anormal.

» La possihilité d utiliser ce phénomene pour réaliser dans une hétéroépitaxie a base de
GaAs des motifs conducteurs de forme quelconque, et leur premiere observation par
cathodoluminescence (en collaboration avec Brigitte Sieber).

» Lamise en évidence, en m’ appuyant sur des premiéres expériences effectuées par Eugéne
Constant dans I’étude du vieillissement de diodes Schottky hydrogénées, d’un seuil de
tension de I’ordre de 4 volts, et I’observation ici encore d’une valeur particulierement
élevée du rapport isotopique caractérisant les phénomeénes.

= Les premieres observations par microscopie STM, effectuées sous ultra vide, du
phénomene de neutralisation des donneurs Si résultant de I'exposition a un plasma
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d hydrogene, et de leur réactivation aprés exposition a un faisceau d' électrons (en
collaboration avec Bruno Grandidier et Thierry Méin).

Fort de tous ces résultats et auss d’un ensemble de données expérimentales tres
complet, obtenu soit dans le cadre de ce travail, soit par les laboratoires partenaires, nous
avons aors tenté d'interpréter I’ensemble des phénomenes conduisant a la réactivation des
donneurs Si et ala dissociation des complexes Si-H. A lalumiére non seulement des résultats
obtenus sur la surface hydrogénée du Silicium et des interprétations proposees par Ph.
Avouris et JW. Lyding [4] pour les expliquer, mais aussi des conseils et des suggestions de J.
Chevallier, nous avons tenté dinterpréter |’ensemble des résultats obtenus a partir d’une
excitation par impact éectronique ou photonique de la liaison Si-H et de la dissociation du
complexe qui peut alors en résulter. C'est ainsi que nous avons expliqué les phénomenes
expérimentaux observés tant sous irradiation lumineuse qu’'éectronique, et justifié leurs
principales caracteéristiques (rapport isotopique, effet de seuil, ... ). Introduisant des sections
efficaces de dissociation, il nous a alors été possible de simuler et de modéliser les différents
types de phénomeénes observés, et de décrire de fagon semi-quantitative I’essentiel des
résultats expérimentaux, méme si dans certains cas I'intervention d’autres phénomenes liés
par exemple aux porteurs minoritaires ne peut étre exclue. Nous avons aors tenteé de vérifier
la cohérence des grandeurs physiques déterminées en essayant d’ obtenir le meilleur accord
théorie-expérience. C'est ainsi que nous avons constaté que les valeurs obtenues pour les
sections efficaces de dissociation conduisaient a des sections efficaces d'interaction
hydrogéne-silicium d’un ordre de grandeur correct. Par ailleurs, c'est avec une certaine
satisfaction que nous nous sommes apercus que la vaeur du seuil d’énergie permettant la
réactivation des donneurs déduite de I’ expérience était tout a fait du méme ordre de grandeur
que celle calculée théoriquement et trés récemment par NEC [5], puis par NMRC [6], pour
I’énergie d’ excitation de laliaison Si-H dans le GaAs.

Fort de ces bons accords théorie-expérience, nous avons alors discuté sommairement
des applications possibles de nos travaux d'une part, dans le domaine de la fiabilité des
composants GaAs en montrant que la présence d’ hydrogene pouvait y jouer un réle important,
et d autre part, dans |’ étude préliminaire d’un nouveau procédé de fabrication de structures
nanométriques.

Au terme de ce travail, on peut tenter de dresser un bilan général. A |’ actif, comme
nous venons de le voir, un certain nombre de résultats originaux interprétés, semble-t-il, de
facon satisfaisante ; au passif, un certain regret de ne pas avoir pu mener a bien et poursuivre
jusqu’a leur terme un certain nombre de recherches qui nous semblaient particulierement
intéressantes voire passionnantes !

C'est pourguoi, au terme de ce mémoire, il nous a semble essentiel d’ énumérer les
sujets qu’il faudrait poursuivre soit al’ IEMN, soit dans d’ autres laboratoires:

» Au niveau de la compréhension des phénomenes de base, malgreé toutes les présomptions
accumulées au cours de ce travail, il reste a trouver la preuve directe et tout a fait
incontestable du role essentiel joué dans la dissociation des complexes Si-H par |’ excitation
delaliaison Si-H. Dans ce contexte, deux pistes pourraient étre poursuivies :

» Etudier précisément, en utilisant la microscopie STM (qui est sans doute la seule a
posséder la résolution spatiale nécessaire), la localisation du phénomene de
réactivation des donneurs Si sous impact éectronique, et vérifier ains que cette
réactivation ne s effectue strictement que dans les régions parcourues par les électrons.
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= Terminer et mettre au point la photodiode Schottky décrite en section 3.4.4, I’ exposer
a un flux connu de photons d'énergie largement variable, et vérifier ains que les
dissociations de complexes résultent bien de |’impact des électrons photocréés et ne se
produit que pour des énergies supérieures a |’ énergie d’ excitation du complexe Si-H,
et bien entendu, rechercher dans quelle mesure ce dispositif peut constituer un procédé
d’ étude original du transport électronique a énergie élevée dans le GaAs.

» Au niveau des applications, il faudrait - et c'est |I’objectif de I’ « Action Blanche » qui
vient d’'étre accordée a I'lEMN par le Ministére de la Recherche - étudier toutes les
possihilités du nouveau type de nanofabrication que nous avons proposé en section 4.3, en
caractérisant tout d’abord, aussi exhaustivement que possible, les dispositifs élémentaires a 0
ou 1 dimension gu'il permet de fabriquer, mais en recherchant auss des structures
traditionnelles ou innovantes pour lesgquelles ce procédé pourrait étre utilise soit en
microél ectronique soit en optoél ectronique.

» Enfin d'un point de vue plus général, utilisant |’ expérience acquise dans les techniques
expérimentales et les interprétations physiques, il faudrait éendre les études effectuées aux
interactions de I’hydrogéne avec d autres types d’impuretés que le silicium, a d autres
matériaux comme I’ InP, les Nitrures, le Diamant. Le champ d'investigation est considérable,
et nous espérons que les résultats obtenus dans le cadre de ce travail y seront de quelque
utilité.
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ANNEXE A :
Les techniques expérimentales

A.1 Les outils de passivation et de réactivation du matériau

Nous nous proposons dans cette annexe de décrire succinctement les différents outils
gue nous avons utilisé au cours de nos études expérimentales, et qui nous permettent soit de
passiver les donneurs silicium, en incorporant des atomes d' hydrogéne ou de deutérium dans
le GaAs, soit de réactiver les donneurs Si par |’ application d’une perturbation optique ou
électronique.

A.1.1 Le béti de plasma d’hydrogéne radiofréquence

Afin dincorporer de fagon bien contrdlée |'hydrogéne dans un matériau
semiconducteur, une technique couramment utilisée est d exposer I’ échantillon a un plasma
radiofréquence (rf) d’ hydrogene. Cette méthode permet a I’ hydrogene de s'introduire dans le
cristal, et de diffuser jusqu’ a des profondeurs pouvant atteindre quelques microns.

Description du bati d’ hydrogénation

Le béti de plasma RF est représenté sur lafigure A.1. 1l est localisé en salle blanche de
I"l[EMN et a été congu et mis au point par Jean-Claude Pesant au laboratoire de Physique des
Solides de Meudon. Il est constitué d’un réacteur en acier inoxydable relié a un systéme de
pompage comprenant une pompe a palettes et une pompe turbomoléculaire, qui permettent
d atteindre un vide de |’ ordre de 10° 210" mbar en quelques minutes.

Un systeme capacitif, constitué de deux électrodes circulaires de 5 cm de diamétre,
permet de fournir la puissance délivrée par un générateur RF (13,56 MHz) au gaz présent
dans |’enceinte. La puissance délivrée est comprise entre 1 et 25 watts, ce qui correspond a
des densités de puissance de 0,04 20,9 W/cmz2,

L’ éectrode inférieure est reliée a la masse, et sert de porte-substrat chauffant. Elle
permet d’' élever latempérature de I’ échantillon jusqu’a environ 350°C, alors qu’un dispositif
de refroidissement rapide permet, aprés I'application du plasma, de revenir en quelques
minutes a une température inférieure a 50°C. Une deuxiéme électrode inférieure, également
reliée a la masse, permet de ne pas déclencher le plasma au-dessus de I’ échantillon, et aingi,
de limiter les dégradations liées a la création du plasma. L’ électrode supérieure, mobile, peut
pivoter pour étre placée soit au-dessus de I’ échantillon, soit au-dessus de la seconde électrode
reliée alamasse.
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Figure A.1: (a) Photographie et (b) schéma synoptique du béti de plasma RF d’ hydrogéene utilisé pour
passiver nos échantillons.

Les gaz disponibles sont | hydrogene, e deutérium ou I’ argon. L’ hydrogéne est utilisé
dans la plupart des manipulations présentées dans cette étude. Le deutérium permet de réaliser
les études d' effet isotopique et, éventuellement, d' obtenir les « profils SIMS » (cf. section
A.2.4) des échantillons deutérés avec un meilleur rapport signal sur bruit que ceux des
échantillons hydrogénés. L’argon permet éventuellement de décaper la surface des
échantillons.

Les principaux parametres caractéristiques d’ une hydrogénation sont :
ladurée d’ exposition au plasma,
latempérature de |’ échantillon,
la densité de puissance délivrée au plasma,
la pression du gaz.
Afin d obtenir les résultats les plus reproductibles possibles, ces paramétres sont control és
avec le maximum de précision. Par ailleurs, lorsque |I’on procéde aux études isotopiques en
remplacant |’hydrogene par le deutérium, on impose généralement les mémes conditions
d exposition en température, densité de puissance et pression de gaz, et le seul parametre que
I’on modifie est la durée d’ exposition afin d’ obtenir des profondeurs de pénétration dans le
semiconducteur quasi-identique aussi bien pour H que pour D.

Description d’une hydrogénation

Apres avoir place I échantillon a hydrogéner sur le porte-substrat chauffant, on réalise
un vide de I'ordre de 107 mbar & I'aide de la pompe turbomoléculaire. Le gaz est aors
introduit dans I’ enceinte, et la pression est gjustée a des valeurs de I’ ordre de 1 mbar a l’aide
d'un réglage fin de lavanne d’ arrivée du gaz.

Un systeme de régulation de la température permet alors de stabiliser I’ échantillon ala
température souhaitée en une demi-heure. Puis, le plasma est déclenché sur la deuxiéme
électrode reliée a la masse par I'application d’une puissance d au moins 20 W. Aprés un
ajustement de la puissance RF a la valeur souhaitée, |’ électrode supérieure est ramenée au-
dessus de I’ échantillon a hydrogéner, et I’ hydrogénation débute.

Lorsgue I’ hydrogénation est terminée, le générateur RF est éteint et on procede au
refroidissement de |’ échantillon sous atmosphére hydrogénée.
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A.1.2 Recuits thermiques

Les expériences de recuit thermique sont effectuées a I’ aide de fours tubulaires, dont
une photographie est présentée sur la figure A.2, permettant de chauffer les échantillons sous
un flux d azote jusgu’ & des températures de 600°C. Soulignons que, lorsgue les échantillons
sont hydrogénés ou deutérés, I’ application d'un recuit «flash » (utilisé par exemple pour la
formation des contacts ohmiques) peut entrainer une réactivation des dopants a la fois par
effet thermique et par excitation lumineuse® et ¢’ est pourquoi, dans la trés grande majorité des
cas, nous N’ avons pas utilisé cette technique au cours de notre travail.

— - —
Figure A.2 : Photographie des fours tubulaires utilisés au cours de notre étude : (a) four programmable
Carbolite et (b) four Vasse RI205L.

A.1.3 Excitations lumineuses

Les irradiations lumineuses des échantillons étudiés, réalisées dans un domaine
spectral compris entre 250 et 1064 nm, a nécessité I'utilisation de différentes sources
lumineuses en fonction du domaine spectral disponible, du type d'éclairement produit
(continu ou impulsionnel), et de la puissance lumineuse délivrée par les bancs d’ éclairement.

Lampe a arc Xénon associée a un monochromateur

L’éclairement continu des couches épitaxiées est effectué a I’'EUDIL (Ecole
Universitaire Des Ingénieurs de Lille) al’aide d’ une lampe a arc Xénon d’ une puissance de
1000 Watts associée a un systeme dispersif permettant de sélectionner une bande spectrale
étroite centrée sur la longueur d'onde désirée. La configuration de cet ensemble est
représentée figure A.3.

La source lumineuse émet un spectre continu dans le domaine spectral 200 nm-1,6
pum. La lumiére émise est focalisée par une lentille convergente (condenseur) sur la fente
d entrée du monochromateur, puis envoyée a l'aide d’'un miroir plan sur un réseau
holographique concave dont les caractéristiques sont indiquées sur la figure A.3. La lumiére
dispersée par le réseau est envoyée sur un second miroir plan puis vers la fente de sortie qui
isole une bande étroite de longueur d’onde. Le domaine spectral exploitable par ce
monochromateur est compris entre 200 et 650 nm, et la longueur d’ onde est connue avec une
précision de 0,1 nm.

! les lampes tungsténe-hal ogéne utilisées émettent un spectre lumineux continu allant généralement de
350 nm a 1000 nm, avec un maximum d’intensité voisin de 850 nm.
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Réseau holographique concave
v
fente de sortie
fente d'entrée
> \

O
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Lampe aarc condenseurT K f
Xénon \ /

Miroirs plans
Caractéristiques techniques du monochromateur :

Domaine spectral : 200-800 nm

Réseau : 1484 traits /mm, diametre 150 nm, distance focale f = 300 mm, blazé & 300 nm
Ouverturedu réseau : f/ 2

Fentes : hauteur 20 mm, largeur réglable de 0 410 mm

Dispersion : 2 nm/mm

Lumiére parasite: 102 si A < 220 nm pour une source X énon

Figure A.3 : Représentation schématique du banc d’ éclairement continu.

Par ailleurs, afin de connaitre avec précision la puissance lumineuse délivrée par cette
installation, nous avons effectué avant et apres chague exposition une mesure du flux
lumineux en sortie du monochromateur. Nous avons utilisé pour cela un calorimétre dont la
sensibilité est indépendante de la longueur d onde. En outre, un étalonnage de I’ éclairement
incident issu du monochromateur, présenté en figure A.4, permet également d obtenir une
indication sur la dépendance de la puissance lumineuse recue en fonction de la longueur
d onde et de |’ ouverture de fentes utilisées.

Notons que dans la plupart des cas, nous avons utilisé une largeur de fente de 10 mm
d’ une part, pour obtenir une puissance lumineuse importante et ainsi, réduire les durées
d exposition lumineuse, et d'autre part, pour éclairer I’échantillon de la facon la plus
uniforme possible.

e () =
g 1 St 15
% g i / /l/./
FE 7 10 o~
g. o f | | | | | L O 7 . ././' . } . } .
250 300 350 400 450 500 550 600 O 2 4 6 8 10
longueur d'onde (nm) ouverture des fentes (mm)

Figure A.4 : Evolution de la puissance lumineuse délivrée par le banc d éclairement continu :
(@) enfonction de lalongueur d' onde, pour une ouverture de fentes du monochromateur de 10 mm,
(b) enfonction de I’ ouverture des fentes du monochromateur, pour une longueur d’ onde de 375 nm.
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Il faut cependant souligner que le positionnement de |’ échantillon est assez délicat a
effectuer, mais les erreurs liées a un éventuel mauvais alignement sont en pratiques limitées
compte tenu du fait que :

1) la mesure de la puissance lumineuse est réalisée a I’aide du calorimétre (de 10 mm de
diamétre) qui est place contre la fente de sortie du monochromateur (dont I’ ouverture est fixée
a 10 mm), et dont la position est réglée de facon a recueillir le maximum dintensité
lumineuse, et de limiter ainsi les erreurs liées aun éventuel défaut d’ alignement ;

2) lasurface airradier de I’ échantillon (de forme généralement carrée, et inférieure a 3 mm
de coté) est tresinférieure alalargeur de lafente (10 mm) ;

3) le positionnement de I’échantillon peut étre réglé avec précision a I'aide d’ une table
micrométrique, et al’ aide de reperes pris autour de la fente de sortie.

Aussi, il est vraisemblable de considérer que d’une part, les surfaces des échantillons
semiconducteurs sont irradiées de fagcon uniforme, et dautre part, que les densités de
puissance regues, déterminées en fonction de la puissance lumineuse mesurée par le
calorimetre, sont relativement exactes.

Laser femto-picoseconde pour lesirradiations dans |’ ultraviol et

L’ éclairement des échantillons sous des énergies élevées et a une longueur d’ onde de
266 nm est effectué al’aide d’'un laser picoseconde mis en ceuvre au LASIR (Laboratoire de
Spectroscopie Infrarouge et Raman) par Guy Buntinx. Les caractéristiques de cet éclairement
sont une durée d'impulsion inférieure a 5 ps, une énergie des impulsions variable et une
fréquence de répétition de 1 kHz. Le schéma de principe de ce laser est représenté sur la
figure A.5.

Laser MIRA ) .
impulsion
LASER SOLIDE 5
LASER ARGON _ _ defréquence «
Ti : Saphire 690-1020 nm
SOURCE D'IMPULSON pS
impulsions v
amplifiées
1 kHz COMPRESSEUR |« Ag";g\'ég;?; 4—‘ ETIREUR
740-850 nm
A
LASER SOLIDE
Nd:YLF
AMPLIFICATEUR A DERIVE DE FREQUENCE
» GENERATION m‘pl,JIS'on
> 30 > defréguence 3w
246-283 nm
GENERATION
2w
impulsion
» de fréquence 2w
370-425 nm

Figure A.5 : Représentation schématique du banc d’ éclairement impulsionnel.
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La source de lumiére est un laser MIRA (COHERENT), constitué d’'un laser a Argon
continu excitant un laser solide Titane — Saphir. L’ ensemble permet d’ obtenir des impulsions
femtosecondes ou picosecondes d’énergie de I’ ordre de 10 nJ dans le domaine spectral 690-
1020 nm.

Ce laser de base est ensuite suivi d’un amplificateur a dérive de fréquence et de
cristaux doubleurs ou tripleurs de fréguence. Ces différents ééments ont pour but
d augmenter |’ énergie des impulsions et I’ accordabilité en longueur d’ onde de I’ ensemble de
I"installation. Aussi, dans |le domaine spectral de I’ ultraviolet, |’ énergie de chague impulsion
est de |’ ordre de 120 pJ.

Afin d'irradier le plus uniformément possible la surface de I’ échantillon éudié, nous
avons placé un expanseur de faisceau entre le laser et |I'échantillon, et la mesure de la
puissance délivrée par le laser a été effectuée a I'aide d'un calorimétre placé devant
I’ échantillon airradier.

Laser continu et femto-picoseconde pour lesirradiations dans|’infrarouge

L’ éclairement des échantillons sous des énergies élevées et a des longueurs d’ onde de
750 a 800 nm est effectué a I’aide d'un laser continu ou femtosecondes mis en cauvre a
I"ISEN (Institut Supérieur d’Electronique du Nord) par Jean-Frangois Lampin et Arnaud
Devos. Nous avons également inséré un expanseur de faisceau afin d’ éclairer I’ échantillon de
fagon plus uniforme.

En outre, le rayonnement infrarouge étant invisible a I'cal nu, nous avons
utilisé différents moyens pour visualiser la position du faisceau :
* soit une lunette infrarouge de grossissement égal a 1, permettant de visualiser la zone
éclairéelorsdel’irradiation de grandes surfaces (environ 5 mm de diameétre),
» soit une caméra CCD lors de I'irradiation de plus petites surfaces (environ 500 um de
diamétre), utilisant le laser a puissance trés élevée (1,5 W), et qui nous a également permis de
mesurer tres précisément la taille du faisceau pour connaitre la puissance lumineuse
surfacique recue par |’ échantillon.

Laser Nd: YAG pour lesirradiationsa 1,064 um

L’ éclairement des échantillons a une longueur d’ onde de 1064 nm est effectué al’aide
d un laser continu Nd :YAG situé en salle blanche aI’lEMN. Celui-ci délivre une puissance
lumineuse pouvant aler jusgu’a 300 mW. Comme pour les autres irradiations a I’aide d’un
laser, nous avons utilisé un expanseur de faisceau afin d'irradier I’échantillon de fagon
uniforme, ainsi que lalunette infrarouge de I’ ISEN.
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A.1.4 Injections d’¢électrons issus d’un faisceau extérieur

Les irradiations électroniques des échantillons sont réalisées grace aux faisceaux
d électrons disponibles a I’ [EMN, et produits soit par le masgueur électronique, soit par un
des deux microscopes éectronigues a balayage, avec des tensions d’ accél ération des électrons
injectés comprises entre 20 et 50 keV.

En ce qui concerne les irradiations effectuées avec le masgueur éectronique et le
microscope électronique (nouveau MEB), nous connaissons parfaitement le courant regu par
I’ échantillon gréce a des mesures al’ aide de cages de Faraday.

Masqueur électronique

Le masgueur électronique Leica Cambridge EBPG 5 HR 100 mis en cauvre par Marc
Francois et Michel Miller a I'lEMN nous a permis de balayer directement la surface des
échantillons étudiés avec un faisceau d’ électrons énergétiques.

La colonne du masqueur éectronique, placée sous ultra vide (10° Torr), est présentée
sur la figure A.6. Un canon a éectrons produit un faisceau d’éectrons focalisé dont le
diameétre est gjusté au moyen de quatre lentilles éectromagnétiques (notées Co, C,;, C, et
lentille finale). On note que :

» |eséectrons sont émis par un filament chauffé, composé généralement de Tungstene,

» un Wehnelt agit en tant que lentille é ectrostatique pour former un faisceau d’ éectrons,

» |e courant d' émission est contrdlé par la régulation de la polarisation du Wehnelt et du
courant de filament,

» |efaisceau est accél éré sous des tensions de 20, 50 ou 100 kV,

» |arésolution nominale est de 15 nm,

» J|escelulesTILT et SHIFT, constituées chacune de quatre déflecteurs él ectromagnétiques,
contrélent I’ alignement du faisceau issu du canon.

Isolateur
— Wehnelt
Anode

e
ﬂ:‘ Tilt / Shift
=

G
Chambre d’obturation
G
G,

o Systeme de déflection

Correction d’astigmatisme

| Lentille finale

% Controle de la hauteur

- Dét. du Back -scattering

Figure A.6 : Schéma de latéte de colonne du masqueur Leica Cambridge EBPG 5 HR 100.
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Les différents parametres gjustables d’ une exposition sont :

» |atension d’accélération des électrons (20, 50 ou 100 keV),

* |adose, ou densité d’ électrons, que recoit larésine,

» |ataille du faisceau : pour avoir une petite taille de faisceau, il faut un courant de faisceau
faible (on limite ainsi les répulsions électron - électron dans le faisceau). Par exemple a 50
keV, il faut utiliser un courant de I’ ordre de 0,15 nA pour obtenir un diamétre de faisceau de
21 nm.

» |epasde déplacement du faisceau pour I’ écriture d’ un motif.

Microscopes électroniques a balayage
Ces instruments nous ont permis d'irradier de fagon relativement uniforme la surface
des échantillons étudiés. Par ailleurs, leur utilisation nous a permis d'utiliser un éventail de
tensions d’ accélération plus étendu pour |’ irradiation des échantillons hydrogénés ou deutérés.
Deux microscopes sont disponibles :
» |e plus performant, de marque Léo Gémini 982, mis en cauvre par Christophe Boyaval et
Didier Vandermoére, nous permet, d’ une part, d’ accéder a des énergies pouvant aler jusqu’a
30 keV, et d’autre part, de mesurer al’ aide d’ une cage de Faraday, |e courant de faisceau recu
par I’ échantillon,
» |e second microscope, de marque Cambridge Stereoscan S200, est en libre accés et nous
permet notamment d’'accéder a des énergies de 10 et 20 keV, mais sans pouvoir mesurer
commodément le courant de faisceau regu. Aussi, nous avons utilisé des dosimetres a
électrons, selon le principe décrit en section 1.2.1.b afin de déterminer la densité d’ électrons
recus.

Le schéma de principe de |a téte de colonne de ces microscopes est similaire a celui du
masqueur électronique (cf. Fig. A.6), et on trouvera une photographie de ceux-ci en figure
A.7. Par ailleurs, nous irradions la surface des échantillons en « mode TV », en balayant une
surface (de largeur comprise entre quelques microns et 1 mm) par 1000 lignes interlacées, et a
une fréquence pouvant aller jusqu'a 5 MHz. Les images sont visualisées sur un écran de 9
pouces, et coincident avec lasurface irradiée de I’ échantillon.

-

Figure A.7 : Photographie des microscopes ectroniqu& a balayage utilisés au cours de notre étude :
(a) Léo Gémini 982 et (b) Cambridge Stereoscan S200.
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A.2 Les outils de caractérisation

A.2.1 Mesures d’effet Hall

La détermination des différentes grandeurs électriques caractérisant nos échantillons
(de type n) est généralement effectuée au moyen d un banc de mesure d effet Hall de la
marque Biorad représenté sur la figure A.8. Cet appareil, disponible en salle blanche a
I"IEMN, permet d’ effectuer des mesures sous pointes soit a température ambiante, soit a la
température de I’ azote liquide (77 K), et de déterminer
par des mesures de courant-tension :

» |arésistance carré Reare (en Q) présentée par I’ échantillon,
et d’en déduire par des mesures d' effet Hall :

= |adensité d’ éectrons libres Ng (en cm™) présente dans I’ échantillon,

= ainsi que lamobilité u, de ces porteurs libres (en cm?/V.s).

Notons que |’ appareil de mesure comporte une source de courant continu (1 nA <1 <
quelques mA), un éectrometre ou un voltmétre a tres haute impédance d'entrée, et un
électroaimant délivrant une champ magnétique dont I’ intensité est proche de 10° Gauss.

Figure A.8 : Photographie du banc de mesure d' effet Hall disponible al’lEMN : (a) vue d’ ensemble,
et (b) vue du porte-échantillon et de I’ électro-aimant.

Le principe de I’ effet Hall est bien connu et il est basé sur |’ apparition d’ un champ

électrique Ex (ou « champ de Hall ») lorsque est appliquée une différence de potentiel a un
échantillon conducteur placé dans un champ magnétique de direction perpendiculaire au
courant.

Afin de limiter les erreurs de mesures liées a une mauvaise disposition des quatre
contacts ohmiques, nous avons utilisé, pour analyser nos échantillons, la méthode classique de
Van der Pauw [L.J. Van der Pauw, Philips Res. Repts. 13, 1 (1958). "A method of measuring
specific resistivity and Hall effect of discs of arbitrary shape"].
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Préparation des échantillons suivant la méthode de « Van der Pauw »

La technique expérimentale proposée par Van der Pauw permet de limiter I’influence
des contacts él ectriques en procédant a une moyenne des mesures de Hall effectuées entre les
différents contacts situés ala périphérie de I’ échantillon.

Les structures utilisées, en forme de trefles, peuvent étre fabriquées suivant deux
techniques différentes:

= La premiere, utilisant les techniques de lithographie optique, permet de réaliser des
structures de petites dimensions (typiqguement 300 x 300 pum?2 et 500 x 500 pm?3). Tout
d abord, la géométrie de la structure est définie a I’aide d’une gravure chimique; et nous
avons utilisé pour cela une solution de H,SO,4/ H,O, / H,O (dans les proportions 1/ 1/ 18),
dont la vitesse d'attaque est proche de 3500 A/min. Ensuite, une métallisation en « sandwich »
deNi/ Ge/Au/Ti/Au (150/ 195/ 390/ 500 / 2000 A) permet de déposer les métaux qui
produiront les contacts ohmiques. Les contacts ohmiques sont alors réalises gréce a la
diffusion du germanium, qui s opére en placant I’ échantillon métallisé dans un four de recuit
rapide pendant 40 secondes a une température de 400°C. L’ étape finale de dépbt des plots
d’ épaississement composés de Ti / Au (1000 / 4000 A) permet d une part, d’ étendre la zone
ou les pointes de mesures sont placées, et d autre part, de renforcer la métallisation afin de
pouvoir effectuer plusieurs mesures sur |es mémes structures.

» La seconde, plus rapide a mettre en ceuvre, permet d obtenir des structures de grande
surface (environ 3 x 3 mmg). Les échantillons sont d’ abord surmontés d’ un masque métallique
correspondant alaforme du « tréfle », puis une pulvérisation de sable abrasif sur I’ échantillon
recouvert du masque, permet de définir la géométrie de la surface active de I’ échantillon.
L’ obtention des contacts ohmiques est ensuite réalisée grace a la diffusion de billes d’ indium
chauffées a 250°C sous une atmosphere d’ azote hydrogéné.

Notons que I’ étape d’ hydrogénation par plasma est effectuée aprés I’ ensemble de ces
opérations technologiques qui, compte tenu des températures atteintes au cours de ces
processus, pourraient modifier les effets de neutralisation liés a I’exposition au plasma
d’ hydrogene ou de deutérium.

A.2.2 Profils de dopage par mesures de capacité tension

Une étude des profils de concentration en impuretés ionisées a été effectuée al’|EMN
a I’aide de mesures de capacité — tension (C (V)) réaisées sur des échantillons munis de
contacts Schottky. L’ analyseur d’impédance utilisé, de marque HP 4191A fournit les vaeurs
de capacité et de conductance paralléle présentée par une diode montée en boitier BMH, dans
une plage de fréguencesqui peut aler de 1 a 1000 MHz. Le banc de mesure utilisé ainsi
gu’ un exemple de boitier BMH sont présentés en figure A.9. Notons que lors de nos mesures,
le boitier BMH est surmonté d’un cache noir afin de limiter les erreurs de mesures liées a une
éventuelle excitation lumineuse.
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(b)

Figure A.9 : Photographie (a) de I’analyseur d’impédance HP 4191A et (b) d’un boitier BMH dans
lequel est montée une des diodes Schottky étudiées.

Afin de connaitre les profils de concentration Nq (2) a partir des mesures de la capacité
C, de la conductance G, de la tension appliquée V, et du courant | traversant la diode, un
programme informatique a été mis en place par Eugene Constant, qui détermine:

» |"épaisseur W de la zone désertée sous la surface de I’ échantillon, qui est provoguée par la
présence de lamétallisation du contact Schottky, suivant larelation :

A.l
w=Ets (A.2)
C

ou e est la permittivité du GaAs,
Sest lasurface deladiode.

» |avaleur de Ny, reliée ala capacité C mesurée et alatension Vo aux bornes de la diode par
larelation bien connue:

-1 (A.2)
d(l J
2 c?

T QRS | dVo

Soulignons qu'il faut tenir compte de la présence d’ éléments parasites en série (une
inductance L et une résistance r), afin de déterminer la valeur de latension Vo aux bornes de
la diode, et de la capacité C correspondant a la diode. En outre, nous avons effectué nos
mesures a une fréquence de 20 MHz :

» suffisamment faible pour limiter I’ influence de I’ inductance parasite L,
= et suffisamment élevée pour gque la conductance G, en paraléle avec la capacité mesurée,
ne court-circuite pas les mesures de capacité.
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A.2.3 STM

Une étude par microscopie a effet tunnel (STM, Scanning Tunneling Microscopy) sous
ultra-vide (P < 5.10™ Torr) a é&é mise en place & I'lEMN sur la face clivée [1,1,0] des
échantillons analysés, par Bruno Grandidier, Jean-Philippe Nys et Thierry Mélin. Cette
technique d' analyse permet de connaitre la topographie et la conductance des surfaces
sondées, avec une précision spatiale qui peut étre proche de I’ échelle atomique.

Figure A.10 : Photographie du béti de STM sous ultra-vide situé al’lEMN.

Cette technique d'analyse utilise une pointe conductrice présentant un rayon de
courbure tres faible et située a proximité de la surface clivée de I échantillon conducteur. Une
polarisation généralement comprise entre 1 et 4 volts est alors appliquée entre la pointe et le
semiconducteur afin de permettre le passage d’ un courant par effet tunnel lorsque la distance z
pointe-semiconducteur est de I’ordre de 10 A. Le courant tunnel réalisé dépend aors de la
distance pointe-semiconducteur, et sa variation permet de produire le signal STM exploité.

Soulignons que comme le courant tunnel décroit exponentiellement avec la distance
pointe-semiconducteur notée z, une variation de la distance z de I’ ordre de 1 A conduit & une
variation du signa d'un ordre de grandeur! Auss, les anayses par STM permettent
d’ atteindre une résolution atomique.

En pratique, deux possibilités permettent généralement d’obtenir le signal STM utilisé
pour construire des images de la surface du semiconducteur :

= maintenir le courant tunnel constant a I’aide d'une boucle de rétroaction permettant de
modifier (par exemple par un élément piézo-éectrique) en chague point de mesure, la
distance pointe-semiconducteur ;

* maintenir la distance pointe-semiconducteur constante et, a partir des variations du
courant tunnel, déterminer soit la topographie de I’ échantillon, soit en chague point de sa
surface sa conductance, en considérant bien entendu que la surface étudiée est
parfaitement plane (sans « marche » entre deux plans atomiques).

Notons que la premiére possibilité (courant maintenu constant) permet d obtenir des

informations plus précises au prix dune durée d acquisition des images beaucoup plus

importante.
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A.2.4 Analyses SIMS

L’ analyse par microsonde ionique (SIMS, Secondary lon Mass Spectroscopy) permet
d’ accéder aux profils de concentration correspondant aux différentes especes présentes dans
I’ échantillon étudié. Les analyses SIMS sont effectuées a I’aide d'un béti Cameca IMS 4f au
laboratoire de physique des solides et de cristallogenése (LPSC) de Bellevue par Christian
Dolin et Frangois Jomard, en collaboration avec Jean-Claude Pesant, ingénieur al’lEMN, qui
nous a aidé ainterpréter les profils obtenus.

L’obtention des profils SIMS est obtenu & I'aide d'un bombardement ionique
généralement effectué lors de nos expériences al’ aide d’ un faisceau d’ions primaires Césium
Cs', qui corrode progressivement la surface apparente du matériau. Les ions secondaires qui
sont alors émis sont analysés par un spectrometre de masse, qui indique en fonction du temps,
I’ évolution de la quantité des différents éléments analysés. Une mesure de la profondeur du
cratere formé par le bombardement ionique est ensuite réalisée afin d en déduire I’ évolution
de la quantité de ces & éments en fonction de la profondeur dans le matériau’.

Soulignons en outre que la détermination des profils SIMS effectuée dans les mémes
conditions sur des échantillons éalon permet alors d’ en déduire les profils de concentrations
exacts (au lieu d’un nombre de coups par seconde). Les échantillons généralement utilisés
pour |’ éalonnage des échantillons hydrogénés ou deutérés sont constitués de GaAsimplantés
d hydrogene ou de deutérium, pour lesquels la dose et I'énergie d'implantation - et par
conséquent le profil en H ou en D - sont connus.

Par ailleurs, notons qu'il est préférable de déterminer les profils SIMS en deutérium
plutét qu’en hydrogene compte tenu du fait que d'une part, les concentrations en hydrogene
résiduel dans le bati SIMS ne sont pas négligeables et produisent un bruit de fond d environ
1.10" atome d’ hydrogéne /cm®, et que d’ autre part, I’ hydrogéne et le deutérium ont le méme
comportement chimique.

A.2.5 Photoluminescence

Nous avons également étudié nos échantillons par photoluminescence, avec |’ aide de
Jean-Luc Lorriaux. Le banc de photoluminescence, représenté sur la figure A.11, est situé en
salle blanche al’lEMN et permet de pratiquer des analyses a des températures variant entre 5
et 300 K.

L a photoluminescence correspond al’ émission de lumiere par un échantillon soumis a
une excitation optique, généralement produite par le faisceau d’'un laser. Dans un matériau
semiconducteur ou isolant, la lumiére émise provient soit des recombinaisons radiatives des
porteurs libres créés par le faisceau d' éectrons, soit du retour a I’équilibre d’un centre
luminescent excité par le faisceau. En effet, |’absorption de photons dont I’ énergie h.v est
supérieure a celle de la bande interdite du GaAs (1,42 eV a température ambiante) conduit
alors alacréation de paires éectron-trou dans la structure. La recombinaison radiative de ces

! Notons que pour I'analyse SIMS des hétérostructures, il faut tenir compte du fait que la vitesse
d’ attaque du matériau dépend de sa nature, et que pour un méme courant de faisceau desions C;', le
GaAs semble étre attaqué environ 2 a 3 fois plus rapidement quele Si.
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paires électron-trou se traduit par I’ émission de lumiéere. Nous avons employé un laser Argon
Soectra Philips afin d'irradier | échantillon a une longueur d’ onde de 514,5 nm (et avec un
diametre de faisceau de 1,4 mm), et d’ obtenir en conséquence la réponse optique du matériau
a cette excitation lumineuse. L’anayse spectrale de la lumiére émise est alors effectuée a
I’ aide d’un monochromateur relié a un photomultiplicateur. Le signal de photoluminescence
amplifié est alors traité numériquement de facon a obtenir un spectre dépendant de la
longueur d’ onde. En outre, la chambre contenant le porte-échantillon (en bleu sur la figure
A.11) est reliée aun cryostat permettant d’ atteindre des températures de quelques Kelvins.

Figure A.11: Photograpie du banc de photolumi neﬁcc utilisé.

Notons également que lalargeur et I’intensité de la raie de photoluminescence obtenue
fournissent une indication sur la qualité du matériau. Par ailleurs, I’ élargissement des spectres
relatifs aux phénomenes vibratoires est considérablement réduit a basse température, et en
opérant dans ces conditions, cette méthode est particuliérement bien adaptée a I’ é&ude des
impuretés actives fournissant |’ activité électrique des semiconducteurs.

A.2.6 Cathodoluminescence

Le faisceau électronique produit par un microscope €électronigue Cambridge
Sereoscan 250 MK3 a filament de tungstene, mis en oauvre par Brigitte Sieber et Claude
Vanmansart au LSPES', nous a permis de réaliser des images par cathodoluminescence des
échantillons étudiés. Une photographie du dispositif utilisé est présentée en figure A.12.

La cathodoluminescence correspond al’ émission de lumiére par un échantillon soumis
a une excitation éectronique, et elle est généralement mise en oauvre en utilisant un
microscope €l ectronique a balayage. Les photons émis sont collectés par un miroir ellipsoidal
de marque Oxford, puis dirigés vers un monochromateur. La luminescence est ensuite
détectée par un photomultiplicateur. Ains, |I’analyse de la lumiére émise permet de faire des

! Laboratoire de Structure et Propriétés de |’ Etat Solide, URA CNRS 234, Bét. C6, Villeneuve d’' Ascq.
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images polychromatiques ou monochromatiques, dont la résolution spatiale est déterminée
par le volume d émission de la lumiére collectée, et qui est en premiére approximation de
I” ordre du micron.

Soulignons que les échantillons étudiés sont placés dans la chambre du microscope

électronique, ol régne un vide de 10° & 107 Torr, sur une platine basse température
permettant de travailler alatempérature de I’ azote liquide (77 K).

Figure A.12: Photographie  du
microscope éectronique a baayage
Cambridge Stereoscan 250 MK3 utilisé
pour réadiser des images par
cathodoluminescence au cours de notre
étude.
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ANNEXE B :

Sur quelques effets observés dans la passivation
par I’hydrogeéne des donneurs Si dans le GaAs et
dans leur réactivation thermique

La passivation dans le GaAs des donneurs Si et leur réactivation thermique ont été
extensivement étudiées dans de nombreux laboratoires (Ref. 1, 3, 23 a 25 du chapitre 1) ainsi
gu’'au sein méme de I'lEMN. Par consegquent, nous ne décrirons ici que les résultats un peu
nouveaux qui, obtenus dans le cadre de ce travail, permettront de mieux comprendre et
interpréter I’ ensemble des résultats expérimentaux présentés par ailleurs.

B.1 Etude en fonction des caractéristiques des épitaxies
étudiées du taux de passivation maximal des donneurs Si
exposés a un plasma d’hydrogéne

Rappelons brievement (cf. Introduction générale) que lorsgu’ un échantillon de GaAs
de type n est exposé a un plasma d' hydrogene ou de deutérium, |’hydrogene provoque une
réduction de I’ activité électrique des atomes donneurs, ce qui se traduit par une diminution
plus ou moins importante de la concentration des électrons libres contenus dans la couche. Ce
phénomene peut étre caractérisé par un taux de passivation Tpassiy défini par e rapport entre la
résistance carrée genéralement tres élevée obtenue aprés exposition au plasma et celle
beaucoup plus faible mesurée au départ.

Bien entendu, Tyasiv dépend fortement des conditions d’ exposition au plasma, mais
Nnous Nous sommes apercus au cours de ce travail que sa valeur maximale dépendait
considérablement de I’ épaisseur et du type d’ épitaxie utilisee.

Pour illustrer cette constatation, nous nous proposons de donner les résultats obtenus
avant et aprés exposition au plasma avec trois types de couches dont les caractéristiques sont
représentées sur lesfigures B.1 et B.2.

B.1.1 Résultats obtenus pour des couches actives de faibles épaisseurs
Nous présentons tout d'abord les résultats obtenus sur des épitaxies de GaAs: Si

dopées & 4.10™® Si*/cm®, schématisées sur la figure B.1, hydrogénées ou deutérées a |’aide
d un plasma RF.

(a (b)

GaAs: S|18 L 0,20 um GaAs: S|18 L 0,35 um
Ng=4.10" Si"/cm Ng=4.10" S"/cm

Substrat Substrat

GaAsS.l. GaAsSll.

Figure B.1 : Structure des épitaxies de GaAs passivées par un plasma d’ hydrogene ou de deutérium.
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Les mesures d' effet Hall présentées dans le tableau B.1 montrent que la passivation
par |’hydrogene ou le deutérium des donneurs Si contenus dans des couches de faible
épaisseur (e = 0,2 um) permet d’ obtenir aisément des résistances carrées énormes (largement
supérieures a plusieurs dizaines de kQ), soit des taux de passivation de I’ ordre de 1000, alors
gue les plus forts taux de passivation des couches de 0,35 um, indiqués dans le tableau B.2, ne
dépassent pas la cinquantaine.

e= 0,2 um Rears (Q) Hn (cm?/V.9) Ns (/cm?)
Avant plasma 50,54 1660 7,44.10%
Aprés plasma 83,2.10° 5000 1,50.10"
Taux de passivation Tpassv 1650

Tableau B.1: Mesures d' effet Hall effectuées a température ambiante avant et apres |” hydrogénation
de couches de 0,2 um, sous les conditions de plasma suivantes: une température d échantillon de
190°C, une durée d exposition au plasma de 2 h 20, une puissance RF de 0,15 W/cm?, et une pression
en hydrogene de 1 mbar. Le taux de passivation Ty €St défini par le rapport entre la résistance carré
obtenue aprés exposition au plasma et celle mesurée au départ.

e= 0,35 um Reare (Q) Hn (cm?/V.9) Ns (/cm?)
Avant plasma 23,71 1880 1,40.10*
Aprés plasma 997,4 4090 1,53.10"
Taux de passivation Tpassv 42

Tableau B.2 : Mesures d' effet Hall effectuées a température ambiante avant et apres I’ hydrogénation
de couches de 0,35 um, sous les conditions de plasma suivantes : une température d’ échantillon de
190°C, une durée d exposition au plasma de 7 h, une puissance RF de 0,15 W/cm?, et une pression en
hydrogéne de 1 mbar.

B.1.2 Résultats obtenus pour des hétéroépitaxies a base de GaAs

Nous avons également été amenés a réaliser des plasmas d’ hydrogéne et de deutérium
sur des hétéroépitaxies pseudomorphiques AlGaAs / GaAs / InGaAs comportant un plan de
dopage 6-Si et un puits quantique, et réalisées par la société Picogiga. La structure de ces
hétéroépitaxies est schématisée sur la figure B.2, et les paramétres des plasmas d' hydrogene
ou de deutérium utilisés sont les suivants : une température d’ échantillon de 210°C, une durée
d’ exposition au plasma de 5 a 10 min pour les plasmas d' hydrogéne et de 20 min pour les
plasmas de deutérium, une puissance RF de 0,15 W/cm?, et une pression en gaz H, ou D, de 1
mbar.

Il est apparu ala suite de ces passivations que les résistances carrées mesurees étaient
au moins supérieures a 1 MQ, et gu'elles étaient généralement de I’ordre de 50 MQ ! Un
exemple typique de résultat de mesures d’ effet Hall est présenté dans le tableau B.3.
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Couche de surface GaAs: S, typen™” 50 nm
Couche écran GaAs: S, typen % 40 nm
Couche de barriére Alg24Gag76AS, type n’ $ 30 nm
Plan de dopage &S
N = 5.10" Si*/cm?
« spacer »
Cand INo.20Ga s6AS Nn.i.d. $ 13 nm
« Spacer »
Alg24Gag76AS
Ns = 4,5.10" Si*/cm?®
Super-réseau AlGaAs/ GaAs $260 nm
GaAsn.i.d.
Substrat
GaAsS.l.

Figure B.2 : Structure C constituée par une hétéroépitaxie a gaz d’ électrons 2D.

Hétéroépitaxie Rears (Q) Hn (cm?/V.9) N;s (/cm?)
Avant plasma 478,9 6 510 2,01.10"%
Aprés plasma 50 000 000 500 2,47 . 10°
Taux de passivation Tpassv 104 400

Tableau B.3 : Mesures d' effet Hall effectuées a température ambiante avant et apres I’ hydrogénation
d une hétérostructure AlGaAs/ GaAs/ InGaAs comportant un gaz d’ électrons 2D.

Remarquons que les val eurs de la mobilité é ectronique et de la densité superficielle de
porteurs libres sont alors difficilement mesurables (par exemple, Rears = 50 MQ, W, = 500
cm?/V.s et Ns = 2,47.10°% /cm?) et reflétent probablement plus des « fuites » liées au banc de
mesure d'effet Hall que des grandeurs correspondant réellement a I’ activité électrique du
matériaul.

B.1.3 Une explication possible de I’évolution des taux maximum de passivation observés
en fonction des caractéristiques des épitaxies utilisées

A la lumiére des résultats que nous venons de présenter, il apparait que le taux de
passivation que I’on peut observer en pratique dépend considérablement des caractéristiques,
et surtout de |’ épaisseur « active »(c’ est a dire dopée Si), des couches étudiées. En négligeant
au premier ordre I'évolution de la mobilité éectronique, le taux de passivation peut
S'interpréter comme étant égal au rapport entre la concentration en donneurs actifs existant
avant |’ exposition au plasma et celle réalisée aprés |’ exposition. Si on utilise, pour calculer ce
rapport, les résultats (c'est a dire les taux de passivation) obtenus pour des couches épaisses,
on obtient des facteurs de I’ ordre de 40. Si par contre, on part des données obtenues pour des
couches moins épaisses ou des hétéroépitaxies ou le plan de dopage est situé pres de la
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surface, on constate que ce rapport entre la concentration active avant et apres exposition peut
dépasser 1.10°.

Cette constatation suggére gqu'il est nécessaire de faire intervenir un effet
supplémentaire pour justifier les valeurs tres élevées des résistances carrés réalisées apres
exposition au plasma. Une explication possible peut étre trouvée en tenant compte de la
présence de charges superficielles, et donc d'un potentiel de surface, se traduisant par
I”apparition d’ une zone désertée sous la surface du semiconducteur, dont I’ épaisseur est
d autant plus grande que la concentration en dopage actif est faible. Cest pourquoi, en
dessous d'une certaine valeur de ce dopage actif, cette épaisseur devient comparable puis
égale a |’ épaisseur de la couche active de |’ épitaxie, et il en résulte que la résistance carré de
la couche peut tendre progressivement vers |’ infini méme si le dopage actif résiduel reste fini.

B.2 Réactivation thermique

L'effet d'un recuit thermique sur la réactivation des donneurs Si passivés par
I” hydrogene et contenus dans |les couches de GaAs de type n est relativement bien connu aussi
nous insisterons plus particulierement sur les résultats qui n’ont peut-étre pas été assez
souligneés, et qui concernent d’une part I'influence du dopage initial des couches actives
étudiées sur les fréquences de dissociation des complexes, et d autre part, | effet isotopique
mis en évidence lors de la réactivation thermique des épitaxies de GaAs: Si soit hydrogénées,
soit deutérées.

Rappelons que le phénomene de complexation se produisant entre un atome donneur
de silicium et un atome d’ hydrogene est réversible, et que les impuretés neutraliseées peuvent
facilement étre réactivées ala suite d'un recuit thermique réalisé a une température supérieure
a 200°C. En outre, la cinétique de cette réactivation dépend de la température du recuit, mais
auss de la concentration initiale en donneurs actifs. En effet, la dissociation de complexes Si-
H (qui conduit & la restitution d’atomes donneurs ionisés Si*, d'atomes H° et d’ éectrons
libres) peut étre suivie de nombreuses re-formations de complexes, et ce phénomene se
produit évidemment d autant plus fréquemment que le semiconducteur contient initialement
de plus grandes concentrations initiales en donneurs Si.

B.2.1 Fréquence de dissociation des complexes

L’ essentiel des résultats concernant le rble des recomplexations a été étudié par
Sébastien Meziére dans le cadre de sa thése effectuée a I'lIEMN, et la fréquence de
dissociation apparente v caractérisant la réactivation thermique des donneurs Si suivant la
relation :

d[Si-H]
dt

. (B.1)
=v (T) S -H]

ou [Si-H], représentant la concentration en complexes Si-H, est représentée sur la figure B.3
en fonction de latempérature pour différentes concentrations initiales en donneurs actifs.
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Deux situations ont été étudiées :

= dans le premier cas, les couches actives hydrogénées contiennent de fortes concentrations
en donneurs Si, et par conséquent, la position de leur niveau de Fermi permet I’ionisation de
fortes concentrations d’atomes d’ hydrogéne', puis la re-formation de complexes Si-H aprés
leur dissociation thermique,

» dansle second cas, |a structure étudiée correspond ala zone désertée d’ une diode Schottky
préaablement hydrogénée, et faiblement polarisée (de facon a limiter d éventuelles
dissociations par effet de champ). Contrairement au premier cas, la position du niveau de
Fermi ne permet pas la présence d’ions H™ susceptibles de reconstituer des complexes Si-H
apres (ou pendant) la réactivation thermique des donneurs Si.

=
o

e
N

Frequence de dissociationv (10/s)
N
N

100 200 300 400 500
Température de recuit (°C)

Figure B.3 : Evolution de la fréquence de dissociation apparente des complexes en fonction de la
température, déterminées a partir delarelation B.1 dansles structures suivantes :

(m) épitaxie de 3,0 pm de GaAs : Si dopée avant plasma avec 5.10% Si*/cm®,

(A) épitaxie hydrogénée de 1,2 um de GaAs : Si dopée avant plasma avec 4.10" Si*/cm?’,

(o) zone désertée d'une diode Schottky réalisée sur une épitaxie de 1 um de GaAs: Si dopée
initialement avec 2.10"" Si*/em® (la fréquence de dissociation est déduite de mesures de capacité-
tension, et en utilisant une polarisation de la diode comprise entre O et -3 volts).

On peut observer sur lafigure B.3 que la fréquence de dissociation apparente obtenue
dépend sensiblement du dopage actif initial de la couche et que les valeurs les plus élevées
sont obtenues dans une zone désertée ou, compte tenu de la position du niveau de Fermi, il
n'y a pratiquement pas d hydrogéne chargé négativement, et ou la formation de nouveaux
complexes Si-H est de ce fait quasi-impossible.

Ce n'est donc que sous cette condition que I'on peut réellement déterminer la
fréquence «naturelle» de dissociation thermique des complexes en |'absence de
recomplexations. Encore faut-il que les tensions, les champs électriques et les courants utilisés
soient suffisamment faibles pour éviter les autres types de dissociations athermiques que nous
avons étudiées tout au long de ce chapitre.

! le niveau accepteur de I’ hydrogéne dans le GaAs est situé a environ 0,12 eV en dessous de |a bande
de conduction.
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B.2.2 Evaluation de I’effet isotopique dans le cas d’une dissociation thermique

Pour évaluer dans ce cas le «rapport isotopique», des expériences de recuits
thermiques ont été effectuées sur des épitaxies congtituées de 0,35 um de GaAs: Si dopé
initillement & 4.10"® Si*/cm®, préalablement hydrogénées ou deutérées Les conditions de
plasma utilisées sont les suivantes: T = 190°C, At = 7 h pour le plasma d’ hydrogene et 8 h
pour le plasma de deutérium, Py = 0,15 W/cm?, Puo, p2 = 1 mbar. Les mesures de densités
d éectrons libres effectuées aprés la passivation des épitaxies indiquent :

pour le plasmad’ hydrogéne : N p = 1,22.10™ / cm,
pour |e plasma de deutérium : Ng i = 2,05.10% /om2,

8E+12

6E+12

AN, (/em?)

0 50 100 150

Durée du recuit ( min. )

Figure B.4 : Evolution de la densité d éectrons libres réactivés a la suite de recuits isothermes
effectuées a 250°C en fonction de la durée des recuits successifs effectués, déterminée a partir de
mesures d effet hall sur une épitaxie de 0,35 um de GaAs : Si dopées a4.10'® Si*/cm® et préalablement
(—0-) hydrogénée, (— A —) deutérée.

L’ évolution de la densité d’ électrons libres réactives ANs = Ns - N i, présentée sur la
figure B.4, et déduite de mesures d’ effet Hall atempérature ambiante, aainsi permis de mettre

en évidence I’ existence d'un effet isotopique caractérise par le rapport ANg  / ANg p proche
del,7.
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ANNEXE C :
Comparaisons théorie — expérience pour les

réactivations par faisceau optique

Comparaison des évolutions de ANg

en fonction de

Npn  déterminees

expé&rimentalement (e ), et a partir de la ssimulation décrite en section 2.2.7, en considérant
un potentiel de surface Vs = 0 volts (a) et Vs = 0,5 volts (b), et une profondeur de pénétration
des photons dans le GaAs nominale (—) ou « gjustée » (—).

1 J

Greer 222 nm

6E+12

ANs (/em?

2E+12

0E+00

~ 4E+12 1

@@ V.,=0V

(b) V,=0,5V

0 1E+19 2E+19 3E+19 4E+19 5E+19
Nph (/em?)

0 1E+19 2E+19 3E+19 4E+19 5E+19

Npn (/em?)

(-)8=65A, pour Vs=0V : g, = 3,4.10™ cm2; pour Vs=0,5V : g, = 3,2.10" cmi

2) D. Bernard 250 nm

3000
@ Vs=0V b) V,=0,5V
~ 2000
(o]
&
1000
0 + L + } }
0 5E+18 1E+19 1,5E+19 O 5E+18 1E+19 1,5E+19
Npi (/em?) Nph (/em?)
—)8=55A, pour Vs=0V : 6= 3,8.10™ cm?, pour Vs=0,5V : 0 = 5,6.10"° cn?
P p
() 3=80A, pour Vs=0V : 0y, = 2,3.10"° cm?; pour Vs=0,5V : 0y = 1,9.10"° c?
205

© 2002 Tous droits réservés.

http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine



Thése de Sarah Silvestre, Lillel, 2002

Annexes

3) A. Beaurain 250 nm
1,5E+13
(a) Vs =0V (b) Vs = 0,5 A\Y

~ 1,0E+13 .

ANs (/em?

0,0E+00 § . t . t . t . t t
0 2E+19 4E+19 6E+19 8E+19 0 2E+19 4E+19

Npn (/em?) Npn (/em?)

6E+19 8E+19

(—)3=55A, pour Vs=0V : 0y, = 1,4.10"° cm?; pour Vs=0,5V : 0y = 1,3.10" cn?
() 8=80A, pour Vs=0V : 0y, = 5,0.10" cm?; pour Vs=0,5V : 0y = 2,1.10™ e

4) V. Depoers 266 nm

1,5E+13
@ V,=0V - o) V,=05V
~ 1,0E+13
E
-~
z.
= 5,0E+12 1
0,0E+00 ¥ L } L } ¥ } } L
0 2E+20 4E+20 6E+20 0 2E+20 4E+20 6E+20
Npn (/em?) Npn (/em?)

—) o= , pour Vs = 1 0pn=5,0.10" cm? pour Vs=0, 1 0pn=3,2.10" cm
5=65A, pour Vs=0V : 0,,=5,0.10" cm? pour Vs=0,5V : g,,= 3,2.10™" cr?
—) o= , pour Vs = 1 0pn=1,8.10" cm? pour Vs=0, 1 0pn=6,6.10" cm

5=85A, pour Vs=0V : 0,,=1,8.10" cm? pour Vs=0,5V : g,,= 6,6.10" cr?

5) S. Silvestre 266 nm
1E+13
(@) V,=0V (b)V,=0,5V
< 7 B
£ Z
2
- BE+12
w d
z ‘2
<
{4
OE+00 . i . i . i . . i . i . i
0 5E+19 1E+20  1,5E+20 2E+20 O 5E+19 1E+20  1,5E+20  2E+20
Npu (/em?) Nph (/em?)

—) o= , pour Vs = P Opn=9,8.10“ cm? pour Vs=0, 1 0pn=5,5.10" cm
5=65A, pour Vs=0V : 0,,=9,8.10%° cm? pour Vs=0,5V : g,,=5,5.10" cr?
—) o= , pour Vs = P Opn=6,4.10 cm? pour Vs= 0, 1 0pn=2,3.10" cm

5=85A, pour Vs=0V : gy =6,4.10%° cm?; pour Vs=0,5V : Gy = 2,3.10™° cm?
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6) M. Barbé 266 nm

1E+14 o 3
(@) V,=0V (b) Vs =0,5V
1E+13 1
= [
2
Z 1E+12 |
> E
<
1E+11 |
#
»
1E+10 e e E— i ey B |
1E+18  1E+19  1E+20  1E+21  1E+22 1E+18  1E+19  1E+20  1E+21  1E+22
Npn (/em?) Npn (/em?)

(-)8=65A, pour Vs=0V : 0= 6,4.10%° cm?; pour Vs=0,5V : 0= 1,5.10™° cnm2
(—)3=100A, pour Vs=0V : 0= 6,1.10%° cm2; pour Vs=0,5V : Gy = 3,6.10™ c?

7) V.Depoers 320 nm

2,0E+13
L= =
(@) V,=0V C () V,=0,5V C
1,5E+13 4
—_
g
A
~ 1,0E+13 1
z.
=]
5,0E+12
0,0E+00 { . t . t . t . / t t t
0 2E+20 4E+20 6E+20 8E+20 0 2E+20 4E+20 6E+20 8E+20
Npn (/em?) Nph (/ecm?)

() 5=130A, pour Vs=0V : o= 54.10” e, pour Vs =05V : o= 1,310 e
() 3=110A, pour Vs=0V : 0= 9,0.10%° cm2; pour Vs=05V : 0= 2,4.10™ c?

8) M. Barbé 350 nm (e = 0,15 pm ; Ny = 3.10" /em®)

1E+14 & =
(@) V=0V () V,=0,5V
1E+13 ¢ i
- E . z
g 1E+12 4 I
s é / : /
7 1Ee11 1 'y I ..
< : ) : R
C K) r ',0
1E+10 +—— g7 /
1E+()9 1 |||||||= 11 IIIIII: 1 IIIIIII: 11 IIIIII: 11 1 1 lllllll: 11 llllll: 1 lllllll: 11 IIIIII:
1E+16 1E+17 1E+18 1E+19 1E+20 1E+21 1E+16  1E+17 1E+18 1E+19 1E+20 1E+21
Npn (/em?) Nyw (/em?)

(—)8=140A, pour Vs=0V : 0= 4,3.10%° cm?, pour Vs=0,5V : g,,= 1,6.10"° cr?
(-)8=110A, pour Vs=0V : 0,,=5,5.10%° cm?, pour Vs=0,5V : g,,= 2,6.10™"° cr?
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9) M. Barbé 350 nm (e = 0,20 pm ; Ngo = 2.10"% /cm®)
1E+14 - E
(@) V,=0V ‘(b)) V=05V
1E+13 1
E i
2
< 1E+12 4
z 3
q -
1E+11 4
1E+10 A i
1E+17 1E+18 1E+19 1E+20 1E+21 1E+22 1E+17 1E+18 1E+19 1E+20 1E+21 1E+22
Npn (/em?) Nph (/em?)

(—)8=140A, pour Vs=0V : 0,,=2,1.10%° cm?, pour Vs=0,5V : 6,,= 1,3.10™" cn?

10) A. Beaurain 350 nm
1,5E+13
(@) V=0V '(b) V,=0,5V
L L L L=
~ 1,0E+13 /
g
A
z i
< 5,0E+12 4
00E+00 o . . : :
0 5E+19 1E+20 1,5E+20 0 5E+19 1E+20 1,5E+20
Npn (/em? ) Nph (/em?)

(-)8=140A, pour Vs=0V : 0,,=5,7.10%° cm?, pour Vs=0,5V : g, = 1,4.10™" cr?

11) V. Depoers 400 nm

1,5E+13

(@) V,=0V - () V,=0,5V L
- o 1 4
- d -

o 1,0E+13

E L

d

z i

= 5,0E+12

0,0E+00 { . } . } } t L t t
0 2E+20 4E+20 6E+20 8E+20 0 2E+20 4E+20 6E+20 8E+20
N (/em?) Nph (/em?)

(-)8=150A, pour Vs=0V : 0= 1,8.10%° cm?, pour Vs=0,5V : g,,=4,0.10%° cr?
(-)8=100A, pour Vs=0V : 0= 4,7.10%° cm?, pour Vs=0,5V : g, = 1,4.10™ cr?
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12) V. Depoers 450 nm

1,5E+13
(@ V,=0V [(b) Vi=0,5V
- / - /
o 1,0E+13 4 L
E | g
2
N
z _
< 50E412 _
*, L
'4
0,0E+00 } 1 } t t t
0 2E+20 4E+20 6E+20 8E+20 0 2E+20 4E+20 6E+20 8E+20
Nps (/em?) Npn (/em?)

(—) 8=490A, pour Vs=0V : 0,,=1,8.10%" cm?, pour Vs=0,5V : g, = 2,4.10%" cr?
(-)8=130A, pour Vs=0V : 0= 8,4.10%" cm?, pour Vs=0,5V : g,,=2,0.10%° cr?

13) M. Barbé 458 nm

1E+14 o 3
F (@) V=0V L (b)) V,=05V i
euss | / {‘/":
- E
E I
L2
< 1E412 4 )
z :
< )
! ° °
1E+11 4 . P
: o’ o’
14 14
[ I [ I
1E+10 4% B T e — S E—— s ." B B S E— S E—
1E+17 1E+18 1E+19 1E+20 1E+21 1E+22 1E+23 1E+17 1E+18 1E+19 1E+20 1E+21 1E+22 1E+23
Npn (/em?) Nph (/em?)

(—)5=600A, pour Vs=0V : 0,,=3,8.10% cm?, pour Vs=0,5V : 6,,= 5,4.10% cn?
(—)8=200A, pour Vs=0V : 0,,=1,1.10% cm?, pour Vs=0,5V : 6,,= 2,3.10% cn?

14) M. Barbé 514 nm

1E+12 : , .
(@) V=0V ‘(b)) V,=05V
I K I ¥
 J . 2 .
~ 1E+11 1 2 »®
£ ; ) )
L »* i
~ 0 )
z -0 -0
ST B it
. 4
o / . /
1E+Og T = T LU SE— L T = T LU EEE—
1E+17 1E+18 1E+19 1E+20 1E+21 1E+22 1E+17 1E+18 1E+19 1E+20 1E+21 1E+22
Npn (/em?) Nph (/em?)
(—) 8=1300 A, pour Vs=0V : gy, =1,8.10% cm2; pour Vs=0,5V : 0= 2,6.10% cm2
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15) A. Beaurain 600 nm
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2,0E+12
(@) V=0V :(b) V=05V L
1,5E+12 4 --
E
e
- 1,0E+12 1 i
z.
=
5,0E+11 4 E
0,0E+00 4 — ; ] — ;
0 S5E+19 1E+20 1,5E+20 2E+20 O S5E+19 1E+20 1,5E+20 2E+20
Npn (/em?) Nph (/em?)
(—) 8=2000 A, pour Vs=0V : G,,=2,0.10% cm2; pour Vs=0,5V : 0= 2,6.10% cnm2
16) S. Silvestre 800 nm
1E+12 F s /
@ V,=0V (b)) V{=0,5V
E
e
< 1E+11 4 §
z [
< i
r @-- -  @---...0
1E+1O T III T T Ill T Ii
1E+20 1E+21 1E+22 1E+23 1E+24 1E+20 1E+21 1E+22 1E+23 1E+24
Npn (/em?) Nph (/em?)

(—) 8=9500 A, pour Vs=0V : 0,,=3,9.10%° cm2; pour Vs=0,5V : 0= 4,8.10%° cm2

17) S. Silvestre 1064 nm

1E+12 r
@)V, =0V [(b) V,=0,5V

_
E
3) .=
: 1E+11 1 ‘ ‘, - 4 ...'.¢ - .‘.
z. o ® .
< [ L @

1E+10 e e A Ly R Ly

1E+19 1E+20 1E+21 1E+22 1E+23 1E+24 1E+19 1E+20 1E+21 1E+22 1E+23 1E+24
Npn (/em?) Nph (/em?)
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ANNEXE D :
Publications effectuées au cours de ce travail

S. Silvestre, E. Constant, D. Bernard-Loridant, and B. Sieber, Appl. Phys. Lett.76, 2731
(2000).

"Fabricating conductive microstructures by direct electron-beam writing on hydrogenated n-
type S-doped GaAs"

S. Silvestre, D. Bernard-Loridant, E. Constant, M. Constant, and J. Chevallier, Appl. Phys.
Lett. 77, 3206 (2000).

"Electron-beam+induced reactivation of S dopants in hydrogenated GaAs. A minority carrier
generation effect or an energetic el ectron excitation effect ?"

S. Silvestre, E. Constant, D. Bernard-Loridant, M. Constant, and J. Chevallier, Superlatt.
Microstruct. 27, 431 (2000).

"Electron-induced dissociation of SH complexes in hydrogenated S-doped GaAs.
Application to the fabrication of microstructures’

J. Chevallier, M. Barbé, M. Constant, D. Loridant-Bernard, E. Constant, and S. Silvestre,
Superlatt. Microstruct. 27, 447 (2000).

"Srong isotope effects in the ultraviolet light-induced reactivation of dopants in
hydrogenated or deuterated n-GaAs. S"

S. Silvestre, D. Bernard, S. Meziére, and E. Constant, Mat. Sc. Eng. B 80, 270 (2001).
"Electron induced dissociation of hydrogen or deuterium-silicon complexes in GaAs;
application to thereliability of GaAs based electronic or optoelectronic devices'

B. Grandidier, S. Silvestre, J.P. Nys, T. Mélin, D. Bernard, D. Stiévenard, E. Constant, and J.
Chevallier, Appl. Phys. Lett. 79, 3278 (2001).
"H-S doping profile in GaAs by scanning tunneling microscopy"

L. Tong, JA. Larsson, M. Nolan, M. Murtagh, J.C. Greer, M. Barbe, F. Bailly, J. Chevdlier,
S. Silvestre, D. Loridant-Bernard, E. Constant, and M. Constant, Nucl. Instr. and Meth. in
Phys. Res. B 186, 234 (2002).

"Photodissociation of hydrogen passivated dopants in gallium-arsenide”
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