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INTRODUCTION

Les semi-conducteurs III-V présentent des propriétés qui
permettent 1le développement de 1'électronique rapide. Le
phosphure d'indium est un matériau prometteur pour 1les
applications dans les dispositifs optoélectroniques pour les
télécommunications optiques aux longueurs d'ondes 1.3 um et
1.5 um, et les dispositifs de puissance, en raison de 1la
vitesse électronique élevée, des champs de claquage plus

grands et d'une meilleure conductibilité thermique.

Les faibles hauteurs de barriére du contact Schottky de la
grille du transistor obtenues sur 1'InP (n) d'une part, les
instabilités électriques et la dérive des caractéristiques des
T.E.C a grille isolée, liées & la qualité de 1l'interface
diélectrique-InP, d'autre part, limitent 1les applications

actuelles.

Les interfaces isolant-InP réalisées par différents
procédés technologiques sont loin d'atteindre la qualité de
1l'interface silice sur silicium, c'est pour cette raison que
les recherches sur 1la passivation de 1'InP se sont
intensifiées ces derniéres années dans le but de fabriquer des
transistors MISFETs. Une autre solution peut étre envisagée,
qui conduit a la filiére T.E.C a grille métal-semicpnducteur
en augmentant la hauteur de la barriére Schottky en faisant
croitre un oxyde natif sur 1'InP. Ces deux points de vue

seront développés dans le chapitre I.



Dans le chapitre II, nous aborderons les cinétiques de
capture et d'émission, les mécanismes de  capture, la
caractérisation des défauts par la spectroscopie capacitive

DLTS et les méthodes d'analyse des spectres.

Le chapitre III est consacré a 1l'analyse par DLTS de
l'interface entre 1'InP et 1l'oxyde natif formé en plasma RF

d'oxygéne par la technique bicouche sur différents substrats.

Dans le chapitre IV, nous présentons une étude par DLTS des
interfaces oxyde natif-InP obtenus par oxydation chimique dans
HNO3 en phase liquide et en phase vapeur. Les effets des modes
d'oxydation, des traitements thermiques et la modélisation des
spectres | DLTS seront développés. Nous analyserons les
propriétés des défauts d'interface pour lesquels nous
proposerons un modéle basé sur les lois de variation des
sections <ca capture obtenues aprés décomposition de ces

niveaux en composantes élémentaires.



CHAPITRE I

TRANSISTORS A EFFET DE CHAMP SUR _InP



TRANSISTORS A EFFET DE CHAMP SUR InP

I.1 INTRODUCTION

Le phosphure d'indium est un semi-conducteur III-V a
structure cristalline zinc blende, a gap direct (1.35 eV a
température ambiante) et a mobilité électronique élevée (4600
cmz/V/s ). Les propriétés physiques de 1'InP ainsi que des
composés ternaires et quaternaires InGaAs et InGaAsP, en font
d'excellents candidats pour 1la fabrication des dispositifs
pour les applications hyperfréquences et optoélectroniques.
L'un des développements actuels de 1'InP concerne
l'intégration monolithique des composants émetteurs de lumiére
ou des photodétecteurs avec des transistors & effet de champ
pour la réalisation des tétes d'émission et de réception pour
les liaisons par fibres optiques 1.3 um et 1.55 um. Pour les
télécommunications optiques, 1'InP permet déja de réaliser des
lasers émettant & 1.3 um et 1.55 um, longueurs d'ondes ou les

fibres optiques présentent un minimum d'absorption.

Les chercheurs du CNET de Bagneux [1.1] viennent de réussir
a4 intégrer sur un méme substrat semi-isolant un laser a double
hétérostucture InGaAsP émettant a 1.3 um d'une part et un

transistor a effet de champ a grille isolée de type MISFET

d'autre part.

Cependant les problémes d'instabilité et de dérive non
résolus limitent le développement actuel de ces transistors.
Deux filiéres de transistors a effet de champ peuvent étre

envisagées:



La filiére MISFET nécessite un isolant épais de grille et
la filiére MESFET ou la grille de commande est une barriére

Schottky.

les faibles barriéres Schottky obtenues sur InP ne
permettent pas de réaliser des transistors MESFET tels qu'ils
sont développés sur GaAs. Pour résoudre ce probléme on peut
envisager 1l'augmentation de la Dbarriére Schottky par
introduction d'une fine couche d'oxyde natif entre l'électrode

et 1'InP (Filiére MESFET Oxydée).

I.2 8F U np :

La faible valeur de la hauteur de barriére Schottky métal-
InP a conduit a orienter les recherches vers la filiére
MISFET, le MESFET constituant le choix pour l'arséniure de
gallium. Le probléme de dérive et de stabilité des MISFETS
n'est pas encore résolu a l'heure actuelle, malgré 1l'énorme
potentiel réuni pour exploiter les nombreuses possibilités des
structures MIS de commande. Les performances des dispositifs
réalisés sont conditionnées par leurs propriétés'de surface.
L'obtention des surfaces stables thermochimiquement nécessite
le développement des techniques de passivation et la mise au

point d'un procédé pour la réalisation d'une couche isolante.

Diverses approches sont possibles [1.2] pour passiver la
surface et améliorer la qualité de 1l'interface avant le dépdt

de 1'isolant de grille, en particulier:

- Traitement de surface en présence des espéces de la



colonne V (phosphore=-arsenic). afin de compenser les lacunes de
phosphore a la surface de 1'InP qui semblent étre une cause

importante des défauts.

- Croissance d'un oxyde natif, qui peut aider a 1la
formation d'une interface avec 1'InP ou 1taccord

cristallochimique est assuré.

on peut regrouper en deux catégories les solutions adoptés

pour l'isolant :

1) Isolants obtenus par croissance d'oxyde sur InP.

2) Isolants déposés sur 1'InP.
«1 C ance d4d'o sur InP :

Divers procédés ont été utilisé afin d'obtenir un oxyde
natif sur InP qui sert comme support pour le dépdét de
1'isolant de grille. Ces oxydes peuvent étre obtenus par des
procédés thermiques, électrochimiques (oxydes anodiques) ou en
présence des plasmas oxydants. Des couches d'oxydes peuvent
étre obtenues par oxydation thermique [1.3,1.4] du phosphure
d'indium entre 340 et 850 °C, mais les faibles résistivités
(1011 -1012 gcm ) et les phénoménes d'instabilité limitent les
possibilités de la technique. Les oxydes anodiques
[1.5,1.6,1.7] obtenus & basse température en solution aqueuse
permettent 1la réalisation des couches diélectriques de
résistivité élevée (1012 - 1013 ficm) . Cependant la présence de
l'eéu ( ions OH™ ) dans les couches, produit une dégradation

dans le temps de l'interface. La croissance par plasma [1.8]



permet d'obtenir des couches de diélectriques natifs mais la
résistivité reste trop faible. L'anodisation en plasma [1.9] a
augmenté la résistivité sans atteindre les valeurs obtenues

par oxydation anodique.

I.2.2 Isolants déposés:

Plusieurs diélectriques ( SiOy, Al303, SijzN4, BN, InPyOy,
PN, Ge3Ny, Baj_ySryF; ) ont été déposés sur le matériau InP
dans le but d'obtenir un interface isolant semi-conducteur a
faible densité d'états prés de la bande de conduction. La
surface d'InP est particuliérement sensible a la température
et aux bombardements ioniques, 1le phosphore part a des
températures supérieures a 350 °C et aussi lors de
1l'exposition aux particules chargées énergétiques rencontrées
dans les plasmas. Le départ des atomes de phosphore crée des
états de surface qui peuvent étre a l'origine de 1la dérive
observée dans les MISFETs, par conséquent il est nécessaire
lors de dépdét de 1l'isolant d'éviter d'endommager la surface
d'InP. Les procédés de dépdt des diélectriques CVD ( chemical
vapour deposition ) et ses variantes PECVD ( plasma enhanced
CVD ), UVCVD ( ultra violet CVD ), LTCVD ( low temperature CVD
) et LPCVD ( low pressure CVD ) sont généralement utilisés,
car ils permettent d'opérer a basse température et a faible
énergie. On peut regrouper les principaux résultats dans le

tableau suivant:



~ DIELECTRIQUE | METHODE — ~~ | REFERENCE

- CVD [10]
sio, -PECVD [11]
~UVCVD [12
-CVD [(13]

Al,04
-Canon a électrons [14]
~-CVD [15]

Si3N4
-PECVD [16]
BN -LTCVD [17]
InPyOy -LPCVD (18]
PN ~UVCVD [19]
Ge3Ny4 -PECVD direct [20]
Ba(3-x)SrxFa Evaporation [21]

thermique

TABLEAU 1.1




En 1984 M.Armand et al [1.22] ont réalisé des transistors
MESFETS et MISFETS avec 1la ‘silice déposée en CVD sur des
couches épitaxiées en phase vapeur. Malgré les fuites de
grille (200puA a 2.5 V ), ces auteurs ont privilégié la voie

MISFET.

En 1984 K.P.Pande et al [1.23] ont réalisé un MISFET avec
de la silice déposée par plasma comme isolant de grille, ils

ont obtenu des transconductances de 49 mS/mm .

En 1986 A.Antreasyan et al [1.24] ont fabriqué un E-MISFET
InP avec de la silice déposée par canon a électrons comme
isolant de grille, 1les transconductances atteignent 1les 200

mS/ mm ont été obtenues.

En 1986 Messick et al [1.25] ont obtenu une puissance de
4.5 W/mm a4 9.7 GHz avec un MISFET InP avec SiO; comme isolant

de grille.

En 1989 P.Dimitriou et ses collaborateurs [1.26], ont
réalisé avec succés un MISFET avec Si0O,; déposée par UVCVD
comme diélectrique de grille, une transconductance de 100mS/mm

est obtenue.

I.2.3 Les phénoménes de dérive dans les MISFETS InP ¢

Les défauts existant a l'interface ou dans le diélectrique
conditionnent la stabilité des transistors MISFETS. La dérive
dans les dispositifs InP se manifeste par l'existence d'un

hystérésis dans les courbes C-V des structures MIS, par 1la
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décroissance du courant de drain en. _fonction du temps et 1la

variation de la tension de seuil des transistors.

Différents modéles ont été proposés pour expliquer les
phénoménes de dérive dans les MISFETS. Wager et al [1.27] ont
fait une synthése des modéles existants dans la littérature et

que l'on présente dans les paragraphes qui suivent:

«2.3.1 stribution continue dans l'oxyde nat H

Fritzshe [1.28] a observé a la température ambiante une
décroissance du courant drain - source du transistor
fonctionnant en régime d'inversion et qui disparait a basse
température (77 K). I1 explique cette dépendance en
température de la dérive par le piégeage des porteurs du canal
par effet tunnel assisté thermiquement dans le continuum de
piéges distribués dans 1l'oxyde prés de l'interface. La densité
de piéges dans l'oxyde est supposée répartie a quelques kT/q
au dessus du minimum de la bande de conduction de 1'InP

(figure 1-1).
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~InP Oxyde natif )
P si0,
L X J [ ]
x{t) o ®
EC :::o-o. e T ° .: .

*o00000000 o
A4 a0 d XX XXX I
®®o0o0e
LXTY Y Y °
LX)

Etats d'interface

Fig.1-1 :Modéle proposé par Fritzche [1.28], pour le
diagramme des bandes d’une structure SioO; /
InP(p), soumise & une tension positive, montrant
le phénoméne de dérive.

Van Staa et al [1.29] interprétent leurs mesures de CCDLTS
par le piégeage des électrons par une distribution spatiale et

énergétique des piéges dans l'oxyde ( figure 1-2 ).
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Energy
Insulator 4 Semiconductor

I
x d xc(ty) 0

Fig. 1-2: Modéle proposé par Van Staa et al ([1.29], qui
montre la distribution des états dans 1’oxyde
natif.

2. iéges discrets dans l'oxyde n H

Les électrons du canal sont piégés par un mécanisme d'effet
tunnel assisté thermiquement par des centres situés dans 1la
couche d'oxyde natif comme on peut le voir sur la figure(1-3).
Ce modéle proposé par M.Okamura et al {1.30], basé sur les
observations de FRITZSCHE [1.28] de la dépendance en
température de la dérive, suppose l'existence de deux niveaux
TR1 et TR2 dans l'alumine et l'oxyde natif respectivement. Le
piétjeage des électrons par TR2 s'effectue par effet tunnel

assisté. La concentration de TR2 est supérieure a celle de TR1
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ce qui rend le piége TR2 responsable des phénoménes de dérive.
TR1 peut rendre compte de la dérive résiduelle. Ce modéle peut
expliquer la dépendance en température de la dérive observée

par FRITZSCHE ( figure 1-3 ).

InP [native  Al,04
oxide

Fig.1-3: Modéle de piéges discrets dans 1l’oxyde natif
proposé par Okamura [1.30] dans le cas d’une
interface Al;03.

I.2. e nat omposite:

Les oxydes thermiques ou plasma présentent généralement une
couche native d'InPO4 sur le substrat 4'InP [1.31), une couche
riche en InyO3 est formée entre l'oxyde natif et 1l'isolant
déposé. Goodnick et al [1.32] développent un modéle analytique
basé sur les propriétés physiques de l'interface isolant semi-

conducteur, dans lequel 1l'effet tunnel assisté thermiquement
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de 1'InP a travers une couche d'InPO4 & large gap. Ce modéle
explique la variation logarithmique du courant drain source en

fonction du temps dans les MISFETS InP ( figure 1-4 ).

Morel sio, ‘/ Gy InPO, P

T L~

E ===~
1

23
[14

V/

Fig.1~4: Modéle proposé par Goodnick et al. [1.32], pour le
diagramme de bande d’énergie des structures a
oxydes natifs sur InP, soumises a une tension de
grille positive.

I.2.3.4 EBtats d'interface ( D.I1.G6.8 ) :

Hasegawa et al [1.33] ont proposé un modéle dans lequel les
états de surface associés a une couche non stoechiométrique
formée & la surface du semi-conducteur sont responsables des
différentes anomalies dans les propriétés dynamiques des

structures MS et MIS. Dans ce modéle, le continuum d'états
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d'interface situé dans toute la bande interdite formé par une
couche non stoechiométrique interfaciale esﬁ responsable des
phénoménes de dérive dans 1les MISFETS InP. Les auteurs
interprétent leurs résultats 4'ICTS [1.34] et le comportement
du transitoire observé sur les structures Al,03-oxyde natif-
InP par la capture des électrons par un continuum d'états

d'interface due a4 la couche interfaciale désordonnée.

I.2.3. gsaut de acunes de ospho vg vers u us

proche voisins (Van Vechten - Wager):

Dans ce modéle proposé par Van Vechten et al [1.35,1.36]
pour expliquer les phénoménes de dérive dans les MISFETS InP,
on suppose que l'un des quatres atomes voisins de la lacune de
phosphore Vp saute dans le site, l'annihilation de [Vp] crée
un nouveau défaut complexe, une lacune d'indium et un défaut
antisite Inp. La réaction globale (vpt + 4e ——————; VIn'Inp'z)
nécessite quatre électrons, ce qui est possible quand 1la
structure MIS est en régime d'accumulation. Van Vechten et al
proposent les différentes étapes suivantes avec les constantes

de temps et sections de capture associées:

vpt + ¢ —> vp? T=1 ps 0=10"12 cpm2

vp? ————>  vypIng® | 7=0.5 s  0=10"2% cm?

vinlInp? + e > (VInInP)™l r=1 ns 0=10"1% cm?

(VInInp)'1 + e > (VInInp)'2 =3 us 0=2.8+10"18 cm?
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(VInInp) ™2 + e > (Vin“Inp™®) 7=8 ms 0=7.6%10"21 cn?

D'aprés ces auteurs, en déplétion, cette réaction se

produit en sens inverse avec une cinétique similaire.

I.2.3.6 Piéges dans le volume du semi-conducteur :

Ce modéle a été proposé par Meiners [1.37], qui suggére que
la dérive peut étre due au piégeage des électrons par des
centres situés dans 1le volume du semi-conducteur. La
dépendance en température du courant de drain peut étre
expliquée par 1la capture des électrons par un mécanisme

multiphonon.

Il est difficile de choisir actuellement entre ces modéles.
Il n'existe pas de preuves expérimentales pouvant confirmer ou

infirmer, 1'un ou l'autre de ces modéles.

I.3 FILIERE MESFET SUR InP @

Le transistor a effet de champ métal InP n'est pas encore
un concurrent sérieux de celui développé sur GaAs car les
hauteurs de barriére Schottky formées sur InP sont faibles
(0.4,0.5 eV ) par rapport a celles rencontrées sur GaAs
(0.8,0.9eV). Ces faibles valeurs impliquent des courants de
fuite relativement élevés par exemple (1-3 mA) pour une

tension inverse de -5 V [1.38].
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I.3.1 Ba:riéres Schottky sur InP :

Les hauteurs de Dbarriére Schottky observées sur les
surfaces de InP(h) exposé a 1l'air avec différents métaux
(Ag,Cr,Cu,Au,Pd,Mn,Sn,Al,Ni) sont faibles et varient de 0.28 &
0.45 eV [1.39] comme on peut le voir sur le tableau 1.2 qui
résume les valeurs mesurées sur des substrats d'InP(n),

préparés par nettoyage chimique (CE) ou par clivage sous vide

(AC) .
op( ev )

METAL AC CE
Ag 0.54 0.45
cr 0.45 0.45
cu 0.42 0.39
Au 0.42 0.45
Pd 0.41 0.415
Mn 0.35 0.33
sn 0.35 0.28
Al 0.325 0.34
Ni 0.32 0.32

Tableau 1.2

Les barriéres formées sur 1'InP de type p sont plus élevées
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que pour le type n [1.40]. D'autres part, 1la barriére ne
semble pas ou peu dépendre du travail de sortie du semi-
conducteur. Spicer et al [1.39]) considérent que les valeurs de
barrieres mesurées sur InP(n) (110) avec Al, Mn et Ni
dépendent de la présence de vacances d'indium et des antisites
Inp et Py, qui favorisent la diffusion du phosphore et il
relie les barriéres mesurées avec Ag, Cu, Au et Pd aux

vacances de phosphore qui favorisent la diffusion d'indium.

I.3.2 Augmentation de la barriére S8chottky par traitement de
la surface 4'InP:

La hauteur de barriére peut étre augmentée en incorporant
une couche d'oxyde natif entre le métal et le semi-conducteur.
Wada et Majerfeld [1.41] ont oxydé 1'InP dans l'acide nitrique
en phase liquide sous illumination. La barriére croit de 0.49
4 0.94 eV. C.Michel et al [1.42] ont observé que les hauteurs
de barriére augmentent également jusqu'a 0.75 eV par oxydation

de la surface par HNOj en phase vapeur.

K.Kamimura et al [1.43] ont trouvé qu'elles augmentaient
jusqu'a 0.83 eV avec introduction d'une couche native préparée

avec l'eau de brome.

Par 1l'introduction d'une couche native obtenue par plasma
RF oxygéne, Ogura et al [1.44] observent 1l'augmentation des

barriéres jusqu'a 0.66 eV.

S.Loualiche et al [1.45] ont obtenu, par oxydation chimique
de la surface 4A'InP au moyen d'eau desionisée bouillante et de

la solution H;0: NH4OH :H>0 aprés préparation initiale HF, des
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barriéres de 0.76 eV sur Au-InP.

Y.S.Lee et al [1.46] ont réalisé des contacts Schottky sur
une surface oxydée chimiquement. L'oxyde natif obtenu a un
indice de réfraction qui correspond a 1l'oxyde mixte Iny03 +

InPO3. La barriére Pd-InP est augmentée jusqu'a 0.80 eV.

M.P.Besliand et al [1.47] ont étudié 1l'augmentation de la
hauteur de barriére par la formation d'un phosphate condensé
mince de type In(PO3)3 formé par oxydation anodique dans 1'eau
pure. Ils ont observé une augmentation de 1la hauteur de

barriére de 0.49 a 0.8 eV.

Les premiers T.E.C a barriére Schottky ont été réalisés par
J.S.Barrera et al [1.38] sur des couches LPE selon une
technique similaire au FET GaAs et ont montré que les
fréquences de coupure du gain en courant étaient supérieures a
celles du GaAs. Les fuites de courant de grille sont élevées,
malgré cela des fortes transconductances, 100 mS pour une

grille de 500um, ont été obtenues.

En 1982 M.Ogura et al [1.44] ont fabriqué des MESFETS sur
des couches épitaxiées par MOCVD sur des substrats d'InP semi-
isolants dopé fer. Les courants de fuites sont réduits a moins
de 80uA a 8V, et la transconductance est de 950 mS/mm avec une

mobilité du canal de 2500 cmz/V.s.

En 1987 Loualiche et ses collaborateurs [1.45] ont réalisé
des MESFETS sur des couches implantées Si pour 1'InP par
augmentation et stabilisation de la barriére Schottky a 0.76

eV. Les transistors réalisés ont des caractéristiques stables
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et des transconductances atteignant 100 mS/mm.

I.4 CON 810

La passivation de 1la surface d'InP est un domaine
d'investigation dans de nombreux laboratoires. Les isolants
déposés sur le phosphure d'indium sont 1loin d'atteindre 1la
qualité de Si0O; sur silicium. Plusieurs mécanismes sont
responsables des phénoménes de dérive dans les MISFETS, qui ne
peuvent pas étre expliqués par un modéle unique. Une des
solutions envisagées est de transformer la grille MIS de
commande en grille MS oxydée possédant une couche interfaciale

mince pour fabriquer un MESFET a faible courant de fuite.
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DEFAUTS PROFONDS ET SPECTROSCOPIE TRANSITOIRE DE CAPACITE

II.3. IO

Les défauts ponctuels ou complexes introduisent des
niveaux profonds dans les semi-conducteurs et peuvent limiter
les performances des dispositifs électroniques. Ces centres
profonds déterminent par exemple la durée de vie des porteurs
minoritaires injectés dans la zone de charge d'espace d'une
jonction et agissent sur la caractéristique directe et 1le
temps de commutation du dispositif. 1Ils peuvent étre
responsables d'une composante du courant supplémentaire et
modifient également 1'impédance de 1la jonction sous
polarisation inverse. La présence de tels niveaux dans le gap
du semi-conducteur est liée a 1l'existence des imperfections
dans le cristal qui apparaissent avec les défauts de la
structure et la présence d'impuretés. Ces défauts
électroniquement actifs se distinguent par les phénoménes
physiques mis en jeu et leur interaction avec les bandes
d'énergie (piéges a porteurs - centres de génération
recombinaison). Ils sont caractérisés par leurs énergies
d'activation et leurs sections efficaces de capture. Ces
défauts peuvent étre a 1l'interface ou en volume du semi-

conducteur.
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IXI.2 8 PROFONDS ET CI DE C URE$
IXT.2.1 88 t capture des teurs a es niveaux
profonds: :

Dans un semi-conducteur a 1l'équilibre thermodynamique,
les concentrations d'électrons et trous libres dans la bande
de conduction et de valence ng et pp sont bien définies. En
excitant le matériau semi-conducteur il est possible de créer
des porteurs excédentaires. En arrétant le processus
d'excitation, les deux types de charges disparaissent en se
recombinant. Cette recombinaison peut se faire directement
avec restitution de 1'énergie par émission de photons,
phonons, ou de porteurs excédentaires (effet Auger) ou
indirectement par l'intermédiaire des niveaux localisés dans
ja bande interdite das aux imperfections cristallines. La
théorie de ce processus a été développée par Schockley, Read
et Hall, et fait intervenir les paramétres caractéristiques
des centres ( concentration Np, énergie du niveau Eg,
coefficients cinétiques de capture et d'émission ). Pour
faciliter 1l'analyse on suppose qu'il existe un seul type de
piege, il s'agit soit d'un centre donneur soit d'un centre

accepteur.
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Fig.2-1: phénoméne de capture et d’émission des porteurs
par les centres piéges: a) capture des
électrons de la B.C, b) émission des électrons
vers la B.C, c) capture des trous de la B.V, d)
émission des trous vers la B.V.

La probabilité d'occupation d'un centre par un électron

(ou un trou) est définie par la fonction de Fermi-Dirac:

1
ET-EF] (1)

fT =

1 +exp KT

d'ou la concentration des centres pleins :
np = Np*fq (2)

A l'équilibre thermodynamique, il y a compensation entre

l'émission et la capture des électrons :

nc, Np(1-fp)=e, Npfyp (3)
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kT (4)

IX. c r ar ons

La variation de la concentration des porteurs libres dans
les bandes permises résulte de deux mécanismes:la capture et

1'énmission.

La cinétique de ces mécanismes est donnée par:

‘%tl=(ncn+ep)-fT(ncn+en+pcp+ep) (5)

Supposons que les concentrations n et p soient nulles ou
constantes dans la Z.C.E, l'intégration de cette équation

différentielle conduit a:

np (t)=[np (0)-np(oo)]exp(-t/r)+ng(00) (6)

avec r= 1 (7)
nc,+e, +pcyte,

Nr(nc, +€,) (8)
nc,+e, +pPcCy+e,

nT(C”)S

Ca trons:

a) capture compléte

ny () =Npexp(-e,t) (9)

b) capture incompléte
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np(t)=Npexp(-e,t)[1-exp(-nc,t,)] (10)

II.2.3 Mécanismes de capture et d'émission non radiatifs:

Les interactions défaut-réseau cristallin régissent 1la
capture, l'émission ou la recombinaison d'un porteur par un
centre. La dissipation d'énergie 1lors d'une transition
radiative peut étre expliquée par plusieurs mécanismes
physiques dont, les trois principaux:

- processus Auger
- processus par cascade

- processus par émission multiphonons

L'énergie perdue par le porteur capturé dans la capture
Auger excite d'autres porteurs dans le cristal. D'apres Henry
et al [2.3], l'effet Auger entre les porteurs libres et un
défaut profond ne dépend pas fortement de la température. Le
processus de capture par cascade correspond a un mécanisme ou
l'électron tombe dans une série de niveaux trés proches quand
il perd 1'énergie lors de la capture. D'aprés Lax [2.4] ce
processus peut donner lieu a des sections de capture
relativement élevées (10711 cm?2 - 10712 cp2 ) &4 trés basse
température. Cependant d'aprés Henry et al [2.3] ce mécanisme
ne peut pas expliquer la capture non radiative par 1les

niveaux profonds.
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PRO S I N :

Quand le réseau vibre le niveau du défaut parcourt le gap
et la capture non radiative a lieu parce que l'énergie du
niveau profond dépend de la position du défaut et des atomes

voisins.

La coordonnée de configuration Q représente 1la
déformation élastique du réseau. Par suite du couplage
électron-noyau l'énergie électronique Eg est fonction de la

position & 1l'équilibre des atomes voisins.

E. =Eo-K'Q (11)

Eg est l'énergie électronique du systéme s'il n'y a pas

de relaxation du réseau. K' est une constante.

L'énergie totale du systéme est la somme de 1l'énergie

électronique et l'énergie élastique.

E,=E,+KQ/2 (12)

ou K est la constante de force.

Avant la capture d'un électron, la position d'équilibre
du niveau est prés de la bande de conduction. Pour des
vibrations suffisamment larges ce niveau peut croiser 1la
bande de conduction et capturer un électron. Aprés la
capture, le réseau avoisinant le défaut relaxe et le défaut

commence a vibrer, l'énergie localisée sur le défaut aprés le
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piégeage de 1l'électron se dissipe par des phonons apreés

atténuation des amplitudes de vibration.

D'aprés Henry et al [2.3], la section efficace de capture

est proportionnelle au produit de trois probabilités:

0 a Pyjp Pct Pit

Pyjp est la probabilité pour que des vibrations d'amplitudes
suffisamment élevée aient lieu.

Pct est la probabilité pour que lors du croisement des deux
bandes une transition de capture ait lieu.

Pt est la probabilité pour que l'électron aprés sa capture
ne soit pas de nouveau émis dans un état de la bande de
conduction.

Pour un défaut neutre attractif, Pyjp est de la forme :

Pvibaexp [- ET(A.—TE_U]

AE,4 est l'énergie nécessaire pour le croisement quand

l'état 1ié au défaut n'est pas occupé.

La section efficace de capture peut se mettre sous la

forme:

AE
an-aooexp[- qkTa] (13)

Diagrammes de configuration :

ILes fonctions E;(Q) définissent les courbes de

configuration. On les représente sur un diagramme dit de
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configuration, Q est la coordonnée généralisée dite de

configuration.
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Avant capture

Apreés capture

o=\ — —wo.—

9—-
.

Fig.2-2: Diagramme de configuration. (Ep) est l’énergie
du défaut plus l’électron piégé. Le minimum de
(Ep) est déplacé a cause de la relaxation du
réseau lorsque l’électron est piégé. Le schéma
(a) montre comment la capture non radiative des
électrons se produit.

- MAEg; représente la barriére thermique pour 1la
capture

- 3E,° et AEp? sont 1les énergies d’activation
optiques.

- OE, et AEp sont les énergies d’activation
thermiques.
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II.3 CARACTERISATION PAR DLTS :

Les défauts dans les semi-conducteurs peuvent étre
étudiés par différentes techniques expérimentales tel que la
photocapacité [2.5], la TSCAP (capacité stimulée
thermiquement) ([2.6], TSC (courants stimulé thermiquement)
[2.7]. La spectroscopie des niveaux profonds DLTS (deep level
transient spectroscopy) est 1largement utilisée pour les
détecter et les analyser. Les premiers résultats ont été
publiés par LANG [2.8] qui a utilisé un boxcar moyenneur pour
établir 1la fenétre de vitesse d'émission d'analyse du
transitoire. Puis le corrélateur exponentiel [2.9] et 1la
détection synchrone [2.10] ont été proposés en alternative

avec le boxcar.

II.3.1 Principe de la DLTS :

La spectroscopie DLTS, par un balayage thermique du
transitoire de capacité, permet un traitement efficace des
informations qui y sont contenues. La capacité de la jonction
est analysée dans le régime de déplétion lors du retour a
l'équilibre thermique du niveau. Le principe de base de la

DLTS suppose que les piéges soient initialement remplis.

L'échantillon est polarisé par une tension périodique

impulsionnelle de période T et de largeur tp.
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Fig.2-3: Schéma illustrant 1les séquences de 1la DLTS

(méthode de Lang): a) de 1la tension de
polarisation, b) du transitoire de capacité.
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- Pendant 1'impulsion [0 & tp], les piéges se remplissent
par la capture de majoritaires ou de minoritaires suivant le

cas.
- De tp & T les porteurs piégés sont réémis.

La variation de 1la capacité apparait comme un signal

périodique de période T.

- De 0 & tp la capacité correspond au remplissage des

pieges.

- De tp 4 T, elle varie selon une loi représentée par une
somme d'exponentielles lorsque plusieurs types de défauts,

sans interaction existent dans le substrat ou a 1l'interface,

et s'exprime par la relation :

C(t) = Co +3Cj(l-exp(-epj*t)) (14)

ou enpj est le taux d'émission d'un électron par le iéme
centre présent, Cj est 1l'amplitude du signal transitoire
produit par le centre i. Le probléme est de déterminer, a
partir de C(t) le nombre d'exponentielles, 1l'amplitude Cj et
la constante de chacune d'elles. C; et epj; sont en effet les
deux grandeurs qui contiennent les informations physiques sur

les défauts.

Ils existe plusieurs méthodes pour obtenir 1les termes
(Cireni)- On peut , par exemple, ajuster 1le signal
transitoire de capacité au sens des moindres carrés en

utilisant le nombre d'exponentielles fixé a priori [2.11]. La
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méthode habituelle suppose un signal exponentiel unique d'ou

l'extraction facile des termes (Cy,ep;).

IT.3.2., Méthode de LANG (double boxcar moyenneur) [8]:

Le principe de cette méthode est basé sur le concept de
fenétre de vitesse d'émission. Le transitoire de capacité
peut étre observé sur un capacimétre rapide. Un double boxcar
moyenneur est utilisé pour sélectionner la fenétre de vitesse
d'émission, et permet 1‘'extraction du signal du bruit donc la

détection de faibles concentrations.

Le signal DLTS est la différence entre deux échantillons
pPris & des températures T aux instants t; et ty, du

transitoire C(t).

| Y=AC(t)-AC(t)=Alexp(-e,t;)-exp(-e,t,)] (15)

Lors d'un balayage en température, 1le signal Y passe par

un maximum ( figure 2-4).

La dérivée dY(T)/dT est nulle a une température T* ou en*

est la vitesse d'émission maximale.

ent=Lnt:Ezt/t1) (16)
-4

Dans notre cas € = a3t (17)
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Fig.4-2: Schéma montrant 1’allure du transitoire et le
signal DLTS résultant lors du balayage en
température.

A chaque couple de valeurs (ti,t2) correspond un couple
(en*,T*). Le tracé d'Arrhénius ln(en* / 7*2) en fonction de
1000 / o* permet de déterminer 1l'énergie d'activation et la
section efficace de capture. L'amplitude maximale permet

d'évaluer la concentration de chaque type de défaut.
Ccette méthode présente quelques inconvénients:

- Le rapport signal sur bruit est mauvais, aussi 1la
détermination des valeurs du signal doit étre améliorée en

moyennant plusieurs mesures.

- Le signal exponentiel est caractérisé par deux
échantillons pris & des instants différents, ce qui

correspond a une perte d'information importante au niveau du
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signal.

- Les pics dont la constante de temps est inférieure a t;
ou supérieure a t; ne peuvent pas étre observé dans le
spectre.

- Quand deux niveaux sont proches par 1leurs énergies
d'activation et sections de capture, ils ne peuvent pas étre

résolus [2.11].

- Pour l'extraction des paramétres physiques

caractérisant le défaut on prend les couples ( en*,T*

) qui
ne permettent pas de reconnaitre si le transitoire dépend
exponentiellement du temps c'est & dire si 1le niveau
d'énergie électronique du défaut est discret ou formé d'une

bande d'énergie ayant par exemple une densité d'états de

distribution gaussiénne en fonction de 1'énergie.

- Elle nécessite plusieurs remontées en température ou
l'enregistrement a une température donnée de plusieurs

valeurs du signal Y pour différentes vitesses d'émission.
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IT1.3.3 Dispositif expérimental :

Le schema synoptique de 1la figure 2-5 en donne les

éléments essentiels:

- Générateur de tension en impulsions: qui permet de
fournir la polarisation et une tension périodique associée a

un signal de fréquence 1MHz.

- Capacimétre rapide: permet la mesure de 1la capcité

transitoire au cours du processus d'émission.

- Corrélateur 1: fixant la fenétre tl1, t2; 1la vitesse

d'émission est ep = 1/(4.3xt1).

- Générateur Corrélateur 2: celui-ci fournit une seconde
impulsion, les transitoires sont analysés par le corrélateur,

cette fonction est utilisée en double DLTS (DDLTS).

- Cryostat: Les échantillons a étudier sont placés dans
le cryostat ou leur température peut varier entre 77K et

320K.
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Schéma synoptique du dispositif de mesure DLTS

(technique boxcar).
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IT.3.4. Méthode a détection synchrone :

L'analyse du transitoire de capacité wutilisant Ila
détection synchrone a été proposée initialement par
Kimmerling [2.10], cette méthode est améliorée par Day et al
[2.12] en prenant en considération le temps de réponse du
capacimétre tg dans le calcul du signal de sortie de

l'amplificateur. Le principe de mesure est le suivant :

T0+Tgo
Y=%—I C(t)W(t)dt (18)

ngo

ou C(t) est le transitoire de capacité, W(t) est la
fonction d'analyse du détecteur synchrone.
Pour les concentrations Np << Np, le signal DLTS dans notre

systéme est donné par :
2
NTTCO To 19
Y NG T, [l-exp[- o (19)

Au maximum du pic :

e,* =223, (20)



44

t - _
Vin e T
—»
t
Vi
Crew _____ N
| l i !
{ ' : '
. L =
Pl — = -
— —f 1 ]
1 ' : '
! 1 i 1
1 = ’
| '
. '
: !
| :
15 v’
-
w‘t)ﬁ Too Tgo"'T“ t
—>
t

Fig.2-6 : Illustration des séquences de la DLTS (méthode
a détection synchrone), a) tension de
polarisation, b) transitoire de capacité, c)
fonction d’analyse du détecteur synchrone.
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II.3.5 Méthodes d'analyse d'un _spectre DLTS :

I1.3.5.1 Méthode de Lang [2.8]:

L'analyse proposée par Lang consiste a déterminer les
paramétres caractéristiques des piéges, 1'énergie
d'activation apparente AE; e t 1a section efficace de capture

0w & partir de la relation:

qAE
en’KnoooTzeXp[—TfL]

selon la procédure décrite dans le paragraphe II.3.2 .

D'autres méthodes numériques [2.14,2.15] ont été
proposées qui, permettent a partir d'un seul spectre DLTS de
calculer l'énergie d'activation apparente &Ea et la section

efficace de capture.

IX.3.5. éthodes numériques d'ana des spectres :

II.3.5.2.1 Méthode de Lebloa et al [2.14] ¢
Le signal DLTS peut s'écrire :

Y=Af[exp(-y/x)-exp(-Y)] | (21)

avec x = ty / t1; Y = ent2

En normalisant par rapport au maximum on a :

exp(-y/x)-exp(-V)

x-1 -Ln =
[—x_] exp [ Ln x-1 ]

e(t)= (22)
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A t fixé, cette équation a pour unique inconnue,wr X
est connue et ©6(t) est déterminée expérimentalement. En
résolvant numériquement cette équation en(T) peut étre
déduite pour différents points expérimentaux et les

paramétres AE; et 0y, tirés du diagramme d'Arrhénius .

IT.3.5.2.2. Méthode de A.V.Vasil'ev [2.15] :

Le signal DLTS Y peut se mettre sous la forme :
Y = A S(t) (23)
avec  S(t)=exp(-e,t;)-exp(-e,ty) - (24)
l'équation 24 s'écrit:

aS,=exp(-e,t;)-exp(-e, xt;) (25)

Od x = ty/t;, a est un coefficient sans dimension

(0<a<l), et S, la valeur maximale de S(T), elle est égale a :

1

Sy = xIx -fo_x (26)

dépend uniquement du rapport t,/t;.

La résolution de 1l'équation 25 avec x connu et pour
différentes valeurs de a comprises entre 0 et 1 permet de
déduire deux valeurs de vitesses d'émission. A partir du
spectre expérimental on peut connaitre 1les températures

correspondantes A chaque vitesse d‘'émission, AEa et O
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peuvent étre déduites du traceé d'Arrhénius.

Cependant si le signal DLTS ne correspond pas a une
exponentielle unique, 1l'erreur sur la“ détermination de
1l'énergie d'activation et de la section efficace de capture
devient importante. On obtient en effet un pic unique quand
deux ou plusieurs piéges ont des caractéristiques voisines.
I1 est alors nécessaire de séparer 1la réponse de chaque
centre par des méthodes numériques. Plusieurs auteurs (2.11],
ont proposé des méthodes d'analyse des signaux multi-
exponentiels. Certains auteurs [2.16], utilisent les spectres
DLTS pour la séparation des réponses de chaque piége. Dans le
paragraphe suivant nous décrirons uniquement la méthode de

Nakashima et al [2.16].
I éco ion de -] 8 «+16]¢

Nous supposons que le diagramme de bande de la région de
charge d'espace d'une barriére Schottky contient deux niveaux
piéges, il est possible de connaitre leur position. La
méthode consiste a décomposer le signal DLTS en deux
contributions en étudiant a différentes températures la
variation de Y avec la largeur d'impulsion. A un instant ¢t,
les concentrations des centres occupés Nj(t), Na(t) sont

données par :

nTl(t)=NT1{l-exp(-alvthntp)}exp(-t/rl) (27)

nrg (t)=Npg (1 -exp (-0 Va0t )} exp (/1) (28)
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ou Nj et N, sont les densités des deux niveaux pieges, 713
et 75 les constantes de temps d'émission des électrons, oy et

02 les sections efficaces de capture.

Nous supposons que 1l'interaction entre les deux piéges
est négligée. Si les densités N; et N, sont faibles devant la
concentration des donneurs Np, la capacité a un instant t
peut étre approchée par :

N1t (t) + Nt (t)

Ac(t) = cof 1+ } (29)
2ND

avec N1+(t) = Nl{l-exp(-alnvthtp)}[l-exp(-t/rl)] (30)

Na*(t) = Ny(1l-exp(-0,nVentp))[1-exp(-t/r5)] (31)

le signal DLTS a une température T est donné par :

AC(T,.t;)=A; (T){1- exp(-B;(T)t;)) (32)
N Co Ny
°uAi(T)=-—z'ﬁ[exp(-tl/ri)-exp(-tz/ri)] (33)
Bi(T)=no Vy (34)

A différentes température et par une régression, on
détermine Ai(Tj) et Bi(Tj) a partir de 1l'équation (32). La
section efficace oi(Tj) est déterminée en supposant que la
densité des porteurs libres n est égale a4 la densité du

dopant Np, & partir de la relation (34). L'équation (33)
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représente 1l'expression habituelle du signal DLTS, on peut
extraire les densités Nj et les constantes de temps 1§ a
partir de 1la position du pic. La constante de temps

d'émission 7j est donnée par:

AE;
=eni=Knai(T)'I'3exp[ik,—r—]

o ML

A la température du pic epj est connue, la section
efficace l'étant également ou en déduit 1'énergie de liaison

AEj .

II.3.6 Application de la DLTS aux gstructures MIS :

La spectroscopie transitoire des niveaux profonds
utilisée pour la détermination des énergies d'activation et
sections efficaces de capture des niveaux discrets dans les
jonctions pn et Schottky peut s'appliquer a 1'étude des états

d'interface dans les structures MIS.

II.3.6.1. Emission des électrons piégés en volume :

Supposons une diode MIS sur substrat de type n, la figure
2-6 montre les séquences du pulse électrique, le transitoire
de capacité et les structures de bande pendant les séquences

de polarisation.
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Métal-1solane- InP

Fig.2-7 : Chronogramme de la tension de polarisation (a),
du transitoire de capacité résultant (b).
Diagramme des bandes d’énergie d’une structure
MIS montrant 1les phénoménes de capture et
d’émission des électrons par les piéges de
volume et des états d’interface.
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Quand le piege est localisé prés de 1la bande de
conduction, la vitesse d'émission des trous pcp est tres
faible devant la vitesse d'émission des électrons ep. La

fonction d'occupation est donnée par:

fr (0 =fp (R0 exp (- @) + —rB—[1-ep (-] (39)

e, +Nn¢C,

t

ou a=](en+ncn)dt
0

(36)

et fp(x,0) est la fonction d'occupation initiale.

En divisant la zone de déplétion en trois régions par les
profondeurs Y, et Y ol le niveau piége croise le niveau de
Fermi des électrons a la fin Jdu processus de capture et le
processus d'émission respectivement, 1'équation peut étre

approché par :

fp(x,0) =0 pour 0 < x < ¥
fp(x,t) = exp( -ent ) pour Yp < x < Y
fp(x,t) =1 pour x > Y

Le signal DLTS résultant est approché par [2.17] :

Y1
Y = - S(e,) G j [—'1——4- —X—]NT(x)dx (39)

€ ND Vb Cox &

ol e, et S(ep) sont donnés par les relations (4)et (24)
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respectivement. : e

Le signal Y passe par un maximum, et sera analysé comme
étant un pic discret par 1la méthode de Lang décrite

précédemment.

IX.3.6 ion de ect s des at tinte ce

La fonction d'occupation des électrons fgg(E,t) des états

d'interface a 1l'énergie E est approchée par :

fgs(E,t) =0 pour Efsb < E < Ec
f35(E,t) = exp(-ep(E)t) pour Egg < E < EggP
fgs(E,t) =1 pour E < Egg
ou Efsb et Efg sont les niveaux de Fermi des électrons

libres a 1l'interface a la fin du processus de capture et du
processus d'émission respectivement. En supposant que 1la
capacité est liée aux états d'interface quss est trés faible

devant la capacité d'oxyde Cox on obtient :

Eﬂﬁ
s
Y--e—_%c—mjmae,m)mssas)dﬁ (38)

Si la section de capture est supposée constante,
1l'énergie E* ou la fonction S(en(E)) est au maximum est’

donnée par :
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*=Ec-kT‘Ln["n(E)Vcth(tz-tl)] (39)

Ln (tz / tl)

Si la densité d'états d'interface Ngg(E) varie peu dans
un intervalle d'énergie de 3kT autour de E*, le signal Ac

peut étre obtenu par la relation :

Cod kT .

Y=-N—D—E;T.Nss(E)Ln(tz/tl) (40)
I.3.7 éte t d a densité dg'état 1int ace a
ar e TS 2

3.7, Méthode car ¢

De 1l'équation (40), 1la densité d'état d'interface

Nss (Ec-E) est donnée par :

Y ch €q ND

Nss (B) = - C3iTLa (g / 1) (41)

de la relation 39 on déduit

-E= oY
E -E kTLnlxanKnT2 Ln(t,/tl)] (42)
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IX.3.7.2 Méthode a détection synchrone :

Le signal de sortie de la détection synchrone Y est donné

par la relation 18

{ 1 Tg0<t<Tgo+To/2

To'l'Tgo
Y=,l!—oL C(t)W(t)dt =

® { O Tgo+To/2<t<T0+Tgo
ou
Ecc.,a Ngs (E)
Ct)=C(Vg)+ I ﬁssN— exp (-t/r) dE (43)
EV s “~ox “'D
Ec
Y=A’fof Nss (E) J (E) dE (44)
Ey
avec A’= eN:+s (45)
et J(E)= elexp(-e,, T )[1-exp(-e, Ty /2)) P (46)

‘ én-KnanT’exp[-E%&-]-Z.Bfo (47)
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La densité d'états d'interface est déduite a partir des
équations 42,43,44 et en supposant que sa variation est

faible. Elle est donnée par :

Nes (E) = - —C 3%kT 0559

et a partir de 47 on a :

kT K, o, T?
E - - —— ~n_o _
c-F="g L“[ 2231, ] (49)
I1.3.8 tinct en es états 4! ace 4a
volume ¢

‘Le signal DLTS Y des eétats d'interface est directement
relié a la distribution en énergie entre Epg et EFSb, la
position du pic change avec la héuteur de 1l'impulsion Vm.
Dans le cas des piéges discrets dans le volume du semi-
conducteur, la température du pic reste inchangée avec
1'impulsion Vyp, car €n a une température donnée est

indépendante de Vp.
IXI.3. esure des ctions efficac ure

lLa technique de mesure est celle utilisée par Henry et
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al. Elle consiste a mesurer la variation de Ac¢c de 1a
capécité d'une diode Schottky polarisée en inverse aprés
1'application d'une impulsion €lectrique de durée tp. Cette
impulsion modifie 1a région de charge d'espace de la diode et
le remplissage des piéges profonds. Si Ac est entiérement da

au remplissage de ces niveaux profonds et en Supposant que le

transitoire de capacité est exponentiel on obtient :

AC(t)=ACpu[1-exp(-t, /1. )] (50)

ol ACmax est la variation de capacité due au remplissage
complet. La pente de 1a courbe 1nf{ lﬁAC(tp)AACmax }] en

fonction de tp détermine la constante de temps 7.

De la relation r, = 1/nonVen , la section efficace peut
étre déterminée en Supposant la concentration des porteurs n

est égale & celle du dopant Np.
II.4 8 DANS InP(n) ET RESULTATS D LITTERA H

De nombreux résultats ont été publiés concernant les
défauts profonds observé dans le phosphure d'indium par 1a
technique DLTS et concernant des cristaux obtenus par

différentes méthodes de croissance.

Dans ce paragraphe nous reportons les résultats de 1la
littérature, des piéges a électrons observés sur InP(n)
massif (LEC) non volontairement dopés ou obtenue par épitaxie

en phase vapeur (VPE) ou en Phase liquide (LPE) et MocvD sans
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tenir compte des piéges crées volontairement par irradiation,
ou ceux observés sur InP(n) semi-isolant ( dopé fer ).

Le tableau 1 résume les résultats.
I, ION ¢

Un grand nombre de défauts profonds dans le phosphure
d'indium ont été détecté par la technique DLTS. Certains
auteurs, avec des traitements divers, ont proposé des
origines a ces défauts. Le défaut situé a 0.4 eV en dessous
de la bande de conduction est souvent observé, mais les

origines les plus diverses sont avancées.
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Cristal Appel. | AE; [ O¢ cmz) N ( cmﬁ}* o ( cmz) T AEg
du niv. (eV) Arrhen (ev}
Eq 0.31 | 1.5E-18 1.0E+13
Ej 0.60 | 5.0E-16 5.8E13
E3 |1.04]6.4E-13 >9)
LEC Ey4 0.13 | 1.3E-17
Es 0.42 | 3.3E~-17
Eg 0.54 | 1.3E-17
E 0.56 | 1.8E-18
A 0.63 | 5.5E~14 1.2E14
B 0.55 | 1.0E-14
LEC c 0.47 | 1.3E-14
3 0)
+ D 0.59 | 3.5E-11 2.2E13 3E-14 0
VPE E 0.43 | 5.8E-15 6.4E13 | 3.4E-15| 0.09
F 0.15 | 1.5E-18
G 0.12 | 1.8E-17
H 0.11 | 1.4E-16
P 0.8 | 6.E~-14
Q 0.68 | 1.5E-13
LEC R 0.52 | 3.E~14
+ \' 0.56 'bl*
VPE s 0.58 | 9.E-12
T 0.40 | 3.E-15
U 0.42 [1.6E-12
0.53 | 7E-13 (33)
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Bl 0.43 | 2.6E-11 1.6E14
MBE B2 0.53 | 1.3E-14 2.9E14 34)
B3 0.58 | 7.0E-11 1.3E14
0.18 | 6.5E-15 BS*
Q 0.70 | >2E-15
R 0.58 | >1E-15
v 0.54 | >5E-15
36
VPE s 0.53 | >2E-15
T 0.43 | 8E-16
W 0.30 | 8E-19
Y 0.18 | 1E-15
1E1 | 0.63 | 3E-14
IE2 0.45 | 5E-16
LEC IE3 0.40 | SE-15 (26)
IE4 0.24 | 7E-16
IES 0.20 | 2.5E-13
IE6 | 0.17 | 6E-18
B 0.40 | 4E-14 (37
1 0.40 | 3.7E-14
4 0.40 | 1E-11
5 0.22 | 2.1E-19
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A 0.44 | 2.6E-12 | -
VPE B 0.53 | 6.3E-13 (39)
c 0.80 | 5E-14
El 0.30 | >4E-15
E2 0.35 | >4E-12
E3 0.49 | 1E-20 40
E4 0.59 | >3E-15
P1 0.21 | 3E-16
P2 0.19 | 7E-19
P3 0.33 | 4E-16 + 4
41
P4 0.50 | 2E~12
P5 0.41 | 1E-16
P6 0.63 | 2E-14
P7 0.33 | 5E-14
1 0.59| 1.3E-14 1.5E14
2 0.37 | 4.9E-16 4.0E13 %Z)h
3 0.14 | 4.5E-18 3.0E13
MOE1 | 0.37 1.8E-13| 0.19
MOE2 | 0.53 4.2E-12| o0.38
MOE3 | 0.60 4.3E-15| 0.25
Jw{l
0.37 1.1E-13| 0.20
0.59 8.6E-15| 0.25

tableau 2.1
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CHAPITRE III

DLT ' RFAC u=
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ETUDE PAR DLTS L'INTERFACE AU - OXYDE PLASMA RF - InP

IXTI.1 INTRODUCTION:

La technique d'oxydation dans un plasma RF d'oxygéne,
développée au laboratoire d'électronique et de physique des
interfaces - NANCY I -, a été utilisée pour la réalisation
d'une couche isolante. La croissance d'un oxyde natif sur InP
dans un plasma RF d'oxygéne a déja éteé employée[3.1] pour
augmenter la hauteur de la barriére Schottky a 0.66 eV pour la

réalisation d'un MESFET sur InP.

Dans ce chapitre, nous étudions par la spectroscopie DLTS
l'interface InP(n)-Oxyde natif obtenu par oxydation plasma RF,
sur différents substrats dans 1le but de déterminer 1les
paramétres d'interface et d'obtenir un élément de comparaison

pour l'étude d'autres modes d'oxydation.

IIX.2 ELABORATION DES STRUCTURES MIS:

Les structures MIS étudiées ont été réalisées sur des
substrats d'InP de deux origines différentes avec des
concentrations de porteurs de quelques 1016  cm™3, Les
caractéristiques des cristaux que nous avons utilisés sont

résumées dans le tableau 3.1.
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matériau | substrat provenance dopage indiqud mob%li&é
(cm™?) (cm“V™ sl

PCF360 massif MCP 3.9-8.6*101% | 3690-3790

T33 massif CNET 1.5%1016 3730

Q3T massif CNET <1016 -

tableau 3.1

IIT.2.1 Traitement de surface des cristaux:

Les contacts ohmiques sont réalisées sur la face non polie
par évaporation thermique de 1'eutectique Au-Ge et protégée
par une couche d'or supplémentaire. La face polie (100) du
semi-conducteur avant oxydation, subit un nettoyage chimique
par attagque dans 1l'acide HCl dilué (1:3) pendant 7min pour

enlever l'oxyde natif.

I1T.2.2 oxydation de la surface ar la technique
bicouche[3.2,3.3]:

La figure (3-1) décrit le banc d'oxydation plasma RF[3.4]
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T e ——— Sem — — — — —— _ A
Cylindra
pyrex _;”
" ANODE . Trois supports d’anode
V
| /////(_/_/Alcf‘ Ecran quartz
- wartzZJifinp |
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1cm _qéﬁ/z.r\/ ' Cache
' o
| ; Anneaude garde
I /lr/7
L ]
-L' ¥ ' v Générat
Adaptateur nerateur
; Oxygdne RF. RFf 1356 MHz Rompg 3
diffusion

Fig.3-1 : Banc d’oxydation plasma RF.

Le systéme est maintenu & une pression de 6*10 2torr.
L'oxygéne plasma est crée avec une puissance RF de 20W. La
croissance d'oxyde selon la technique bicouche est réalisée

selon les étapes suivantes([3.3]:

1- Traitement sous atmosphére d'hydrogéne a 275°¢C pendant
S5min sous une pression de 100 mT, pour réduire 1'oxyde naturel

formé lors de la mise en place de l'échantillon dans 1le banc

d'oxydation.
2- Premiére étape d'oxydation (Cathode InP):

L'échantillon maintenu a 300 C est oxydé -pendant 20 min
dans un plasma formé avec une puissance de 5W, valeur faible

pour éviter d'endommager la surface d'InP.
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3- La structure oxydée est recuite a 300 °C pendant 5min
sous flux d'azote a une pression de 0.2 torr, pour améliorer
la qualité de 1l'interface avant la mise a l'air de 1l'enceinte

pour remplacer la cathode d4'InP par celle d'alumine.
4- Deuxiéme étape d'oxydation:

L'oxydation avec la cathode d'alumine se fait dans les
mémes conditions analogues a celles de la premiére étape, avec

une puissance de 20W.

L'épaisseur des couches d'oxydes formées varie dans la

plage 70 & 180 A aprés une duree d'oxydation totale de 40min.

IITI.2.3 Réalisation des contacts de grille des structures MIS:

Le contact de grille de la capacité MIS est obtenu par
évaporation d'or, avec des masques circulaires de diametre

imm, sous un vide de l'ordre de 10~ 7torr.

IIT.3. RESULTATS ET DISCUSSION:

Les conditions expérimentales d'excitations, la hauteur de
l'impulsion Vy et 1& largeur tp ont été fixées aprés analyse
de lé variation de 1l'amplitude du transitoire de capacité
Ac(0)=C(x)-C(0). Cette analyse a été faite sur plusieurs
structures, nous présentons uniquement les résultats obtenus

sur les cristaux CNET. La tension de polarisation VR est

choisie de telle sorte que la structure soit en déplétion.
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IIT.3.1. Etude de AC(0) en fonction de la hauteur d4'impulsion
a4 différentes températures: e e o

La tension VR est fixée a -0.8 V, la largeur d'impulsion
est choisie & une valeur maximale de 100 ms. La réponse des

états d'interface est liée & la variation de V.

La figqure (3-2) montre la variation de AC(0) avec Vy.

AC(0) (pF)
40

120
++++++
100}
Lt
so} +
+
eo} +
+ . . . [ ] - -
40+ « o °
+ . Vr=-08YV
20l . * Ta280K
+ + Tes00K
o 1 F 'l L
-2,0 -1,0 0,0 10 2,0 30
vm (V)

Fig.3-2 : Variation de l’amplitude du transitoire a t=0, en
fonction de 1la hauteur de 1l’impulsion de
remplissage a T=250 K et 300 K ( substrat CNET ).

On remarque que la saturation peut avoir lieu pour des

tensions d'excitation Vy>0.8 V.

IT.3.2. ude 4 C(0) en fonction de la largqeur d'impulsion
A 4 brentes tem tures:

Les tensions de polarisation VR et d'impulsion Vp, sont

fixés a -0.8 V et +0.8 V respectivement. La figure (3-3)
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montre la variation de AC(0) avec la largeur d'impulsion tp.

AC(0) ( pF)
00

Vm=08YV
20f ‘ | - ‘e T 280K
Vr=-08V 4+ Te800K
o L 1 L L L
0,0 2,0 4,0 60 8,0 10,0 12,0

tp(ms)

Fig.3-3 : Variation de l’amplitude du transitoire a t=0, en
fonction de 1la largeur de - 1l’impulsion de
remplissage a T=250 K et 300 K ( substrat CNET ).

La loi de variation de Ac(0) en fonction de tp pour une

capture incompléte a la forme suivante (voir chapitre II):

AC(0) = §Ci[1-exp(-tp/fi)] (1)

Cette loi peut correspondre a l'allure observée

expérimentalement.

IIT.3.3. 8pectres DLTS:

Les spectres DLTS sont tracés dans 1les conditions

expérimentales suivantes:
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A - Structures sur cristaux MCP :

Vp(V)=+0.4
tp(ms)=100

VR(V)=-0.8,-1,-1.4.

B _~ Structures sur cristaux CNET :

Vp(V)=+0.8
tp(ms)=10

VR(V)=-005’-OI8'-1.6.

Les figures (3-4(a)) et (3-4(b)) montrent les résultats
expérimentaux obtenus sur les deux types de substrats. Dans
tous les cas, le signal DLTS présente un pic dont 1'amplitude

augmente lorsque la fenétre de vitesse d'émission décroit.

Cette variation est également observée sur les structures
MIS tunnel formées sur le silicium([3.5] et sur les structures
AlGaAs/GaAs[3.6]). Les auteurs de la référence [3.6], décrivent

la variation de la hauteur des pics par une loi en T2,
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Fig.3-4 : Spectres DLTS typiques obtenus sur les structures

Au-oxyde plasma RF-InP,
substrat CNET.

a)

substrat PCF,

b)
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La figure (3-5) représente des spectres DLTS a différentes
hauteurs d'impulsion Vp, on remarque que la position du pic a
changé en variant Vy. Par conséquent ce pic résulte de 1la

réponse des défauts existant a 1l'interface diélectrique-InP.

Y ( pF)
0

—— Vm=0 V
~+~ Vm= 04V 10 ms
% Vme=07V
= vms1 V

Vm

Vr=-06YV

- 6 1 ] | | 1 | l
200 220 240 260 280 300 320 340

T(K)

Fig.3-5 : Spectres DLTS obtenus sur la structure MIS formée
sur substrat CNET & différentes hauteurs
d’impulsion V.
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L'analyse des spectres DLTS, par la méthode classique de
Lang, permet a partir des diagrammes d'Arrhénius, 1la
détermination de 1'énergie d'activation apparente et 1la
section efficace de capture. Les figures (3-6(a)) et (3-6(b))
montrent les courbes d'Arrhénius tracées a partir des spectres

DLTS mesurées, dans diverses conditions de polarisation.

AE, (eV) G oo (cm?)
MCP PCF 0.46 1.2%10716
CNET Q3T 0.47 1.7%10716

tableau 3.2

Du tableau 3.2 et de la figure (3-5) on remarque que les
énergies d'activations apparentes et les sections efficaces de
captures sont voisines, et un léger décalage de la position du
pic quand 1la hauteur d'impulsion change, par conséquent le
défaut observé au voisinage de 0.46 eV ne semble pas dépendre
de la nature du cristal, il sera analysé comme un pic d'états

d'interface.
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Fig.3-6 : Diagramme d’Arrhénius, pour deux valeurs de la
tension VR, a) substrat PCF, b) substrat CNET.
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III.3.4. Détermination du spectre des états d'interface:

La distribution des états d'interface Ngg(E) est calculée a

partir du signal DLTS:

Cod

E
—_— 2
- ¢ Np C., J-E ( e, (E)) Ngg (E) dE (2)

avec S(e,(E))=exp(-e, (E)t;)-exp(-e, (E)ty) (3)

en(E)= KponT2exp[-(Ec-E)/kT] (4)

Dans le cas ou Ngg(E) varie peu dans un intervalle de 3kT,

on obtient:

Y C. & Np (5)

N. = -
ss (E) [C(VR , D KTLn(t, / ;)

a(Eg - E) ] (6)

e, (E) =K, o,, T2 exp [- oT

Les courbes Ngg(E) approchées par calcul de la distribution
continue sont représentées sur les figures (3-7(a)) et (3-

7(b)) .
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8 1.E+12°Nss ( eV-1cm-2 )
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+
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Fig.3-7: Courbes de distribution d’états d’interface Ngg(E)
calculées pour deux fenétres de vitesses
d’émission tj= 20 et 50 ms, a) substrat PCF, b)
substrat CNET.
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IIT.3.5 Détermination egpérimentale du potentiel de surface :

Sur la figure (3-8) on a représenté la technique a faible
impulsion que nous avons utilisé pour la détermination du

potentiel de surface V,.

t - 1
Vg + AV,
R R Vn —

Fig.3-8 : Spectroscopie DLTS & faible niveau d’excitation.

La réponse des états d'interface peut étre assimilée a
celle d'une suite de niveaux discrets a une profondeur en
énergie Ep=Ep+1/2 AEp et dans un intervalle AEp pour laquelle
la différence des fonctions d'occupation, f,(E) par rapport a
Ep+ AEfp et fo(E) par rapport a Ep, est maximum. ‘Le signal

DLTS est alors donné par [7] :

Ec
[C(Vg ,T)]3
Y#NEJ Nss (E) S (ea(e)) [ f (E) - fo (E) ] dE (7)
v
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La fonction fi-fy est déplacée en énergie en agissant sur

la tension appliquée.

Si fy(E)-fo(E)=6(E-Eyp) alors :

([CVR . TP

e, Cox Np Ngs (Er) S (e, (E1)) (8)

Y=
L'énergie d'activation apparente obtenue, si on suppose une

section efficace constante, sera:

AE
Ec-Er=q¥,+qVy- —=

Les valeurs de Y, , peuvent étre déduite de la mesure de
l'énergie d'activation par 1les courbes d'Arrhénius tracées
pour chaque tension appliquée en choisissant ‘une faible
hauteur d'impulsion (Vp-VR) qui permettra d'évaluer 1/2 AEy,
terme dont 1l'influence sera d'autant plus faible que (Vp-VR)

est petit.

(Vp-VR)=0.1 V a été choisi. Le potentiel de surface ¥,(V)
a été déduit en prenant 1/2 AEp=0.03 eV et gVn=0.05 eV obtenu
a partir du dopage du semi-conducteur ND=7'*‘=1016 cm™3. oOn a
reporté sur la figure (3.9) les point expérimentaux que nous
avons obtenu en les comparant a la courbe théorique ¥, (V)

pour une structure MIS idéale
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Vs (V)
0,0
= Expérimental
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-0,3r
i —n 2 = -
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-0,9}
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Fig.3-9 Potentiel de surface en fonction de la tension

appliquée. Trait continu: structure MIS idéale,

DLTS avec

Vg= 0.1 eV.
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I11.3.6 Etude de la variation de C(VR) avec la température:

Sur les figures (3-4(a)) et (3-4(b)), nous avons remarquée
que la hauteur des pics DLTS, augmentait quand la fenétre de
vitesse d'émission diminuait. Cette évolution pourrait étre
corrélée a la variation de 1la capacité C(Vg) avec la
température liée au déplacement du niveau de Fermi. Sur 1la
figure (3-10) on a rapporté la variation de la capacité avec

la température a différentes tensions de polarisation.

La variation 1lente de la capacité C(VR) n'explique pas
1'augmentation anormale de 1l'amplitude du pic DLTS quand t;
varie. L'amplitude du pic correspondant & t1=50 ms se situe a
une température voisine de 260 K, ACpax est pratiquement
‘doublée pour t3=1 ms a une température T=320 K, or 1la
variation de C(Vg) est faible dans un intervalle de
température de 80°C. Par conséquent, d'autres mécanismes
physiques doivent contribuer & cette anomalie. On peut
supposer que le transitoire de capacité AC(t) n'est pas
exponentiel. Son comportement est alors différent d'un
transitoire unique. Le signal observé sur nos structures est

probablement un signal composite multiexponentiel.

Nos résultats expérimentaux ne permettent pas de résoudre
les pics. On ne peut donc pas conclure quant aux mécanismes

physiques qui sont responsables de cette anomalie.

Une étude détaillée sera exposée dans le chapitre IV pour
des structures réalisées par oxydation chimique et pour
laquelle la nature multiexponentielle des transitoires sera

démontrée.
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Fig.3-10: Variation de la capacité de repos de la structure
MIS en fonction de la température a différentes
tensions de polarisation Vg = -2.5, -2, -1.5, -1
et -0.5 V.
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IXY.3.7. Discussion :

Les figures (3-7a) et (3-7b) montrent que le spectre des
états d'interface présente un maximum dans la plage 0.4-0.5
eV, et la figure (3-9) met en évidence un blocage de niveau de
Fermi pour les tensions comprises entre -0.4 et -1 V, 1le
potentiel de surface reste fixe a 0.5%0.05 eV qui correspond a

Ec-EF=0.501£0.05 eV en surface.

L'écart entre cette valeur et celle qui proviehdrait du
blocage par le centre Eq-Ep=0.46 eV, peut s'expliquer par les
approximations faites concernant la plage AEr et la section
de capture, d'autre part, l'état mis en évidence par le pic
DLTS peut résulter de plusieurs composantes provenant d'états
discrets qui ont des caractéristiques voisines en énergie et

par conséquent l'erreur de mesure de Ec.Ep est importante.

Ce blocage du niveau de Fermi observé a été déja discuté
abondamment dans la littérature. Le défaut observé a 0.46 eV
en dessous de la bande de conduction a des caractéristiques
similaires ( AE; et o_ ) a celles du niveau E de Wada et al
[3.8], E5 de Yamazoe et al [3.9]}, du niveau T de White et al
[3.10] et le niveau T de Tapster [3.11]. Wada et al attribuent
le niveau E & 1la présence des défauts natifs ou a
l'incorporation d'impuretés résiduelles, mais Yamazoe attribue
son niveau E5 a un défaut complexe avec la lacune de

phosphore.

Un blocage du niveau de Fermi a été observé dans une plage
de 0.3 a 0.55 eV [3.12]) en dessous de la bande de conduction,

ces auteurs ayant trouvé que ce blocage apparaissait durant le
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traitement de la surface et que sa position ne dépendait pas
de l'épaisseur du métal de grille. Cette constatation est en
accord avec certaines observations montrant que le blocage est
indépendant du diélectrique utilisé. Spicer et al [3.13,3.14)
proposent un état accepteur a Eq_Eq=0.45 eV lié aux lacunes de
phosphore. Ces défauts ont été invoqués pour expliquer 1le
comportement de 1l'interface diélectrique InP. Selon Spicer,
les lacunes de phosphore bloquent le niveau de Fermi a 0.45

ev.

Ces résultats sont en contradiction avec les calculs faits
par Srivastava [3.15], qui a utilisé 1le modéle de défaut
proposé par Lindau et al [3.16] pour expliquer les résultats
obtenus par Williams et al [3.17] concernant les hauteurs de
barriére sur InP. Il en déduit que les niveaux d'énergie
générés par la formation des lacunes de phosphore a (ou preés
de) la surface sont superficiels. Ces calculs sont en accord
avec ceux faites par R.E.Allen et al [3.18,3.19] qui déduisent
que les niveaux dus aux vacances de phosphore sont proches de

la bande de conduction.

K.Kin Chen et al [3.20] ont étudié par la photoémission la
nature physique des défauts prés de la surface d'InP, et
suggérent que le niveau donneur did a la lacune de phosphore
est différent a celui évoqué par Spicer et al et qui devrait

étre compatible avec les calculs de Srivastava et Allen.

Les calculs de Allen permettent d'obtenir des défauts
antisites, le phosphore en site indium Py, & 0.45 eV et Inp a

0.4 eV. Dans ce cas le défaut Pyp pourrait étre responsable du
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blocage du niveau de Fermi de 0.4 a 0.5 eV sous la bande de

conduction.

L'ensemble des résultats obtenus ne permettent pas de
préciser la nature du (ou des) défaut(s), ni sa localisation
exacte soit a la surface du semi-conducteur soit dans 1l'oxyde

au voisinage de l1l'interface.

IIT.4 CONCLUSION :

Nous avons étudié par la spectroscopie capacitive DLTS les
structures MIS oxydées en plasma RF et nous avons montré que
le défaut qui apparait & 0.46 eV en dessous de la bande de
conduction est indépendant du type de cristal. Un blocage du
niveau de Fermi est observé a 0.5:0.05 eV. Les résultats
expérimentaux obtenus ne permettent pas de suggérer la nature
physique ou 1la 1localisation exacte du (ou des) défaut(s)
observé(s). Le signal DLTS est important et les pics obtenus

sont relativement larges.

Les densités d'états d'interface obtenus sur les structures
étudiées sont de l'ordre de 1013 eV'lcm"z, cette densité de
défauts reste encore élevée, malgré 1l'optimisation des
paramétres de l1l'oxyde plasma RF, ceci montre 1les limitations
de la technique et justifie 1l'orientation vers des procédés

d'oxydation en plasma a faible énergie, ce qui est le cas par

exemple des plasmas multipolaires.
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CHAPITRE IV

CARACTERISATION DE L'INTERFACE OXYDE NATIF InP(n) FORME PAR
OXYDATION CHIMIQUE DANS HNO3; EN_ PHASE LIQUIDE ET EN PHASE

VAPEUR
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CARACTERISATION DE L'INTERFACE OXYDE NATIF InP(n) FORME PAR

OXYDATION CHIMIQUE DANS O3 _EN PHASE LIQUIDE ET EN PHASE

VAPEUR

IV.1l. INTRODUCTION

La faible hauteur de la barriére Schottky sur 1'InP de type
n est a 1l'origine du fort courant de fuite en inversé, rendant
difficile la conception des composants de type MESFET. Barrera
et al [4.1] ont réalisé les premiers MESFETs sur InP et ont
démontré 1la difficulté d'obtenir de bons transistors .
Cependant la présence d'une couche interfaciale native peut
modifier de fagon appréciable 1la hauteur de barriére des
structures métal-semi-conducteur [4.2,4.3,4.4]. Sur 1'InP on
observe qu'une couche d'oxyde diminue 1le courant de fuite.
Wada et Majerfeld ([4.5] ont proposé une méthode d'oxydation
de InP(n) avec HNO3 liquide sous illumination. Cette étude a
été poursuivie avec succés dans d'autres laboratoires [4.6] et
a été étendue a l'oxydation de la surface du semi-conducteur

par l'acide nitrique en phase vapeur [(4.7,4.8].

Dans ce chapitre, nous exposons les méthodes de préparation
des échantillons et nous étudions par la spectroscopie DLTS
les effets des modes d'oxydation dans HNO3 en phase liquide et
en phase vapeur ainsi que 1les effets du recuit. Une
décomposition des pics DLTS a été entreprise pour expliquer

les anomalies observées.
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IV.2. PREPARATION DES ECHANTILLONS:

Iv.2.1. Oxydation en phase liquide:

Le substrat 4'InP (LEC-SUMITOMO) de type n, orienté (100)
non volontairement dopé de concentration de porteurs libres
ND=3*1015 cm™3 sera traité par plusieurs cycles de
désoxydation et d'oxydation. Aprés la réalisation du contact
ohmique par évaporation de l1'Au-Ge sur la face non polie, les
échantillons d'InP sont désoxydés dans 1l'acide chlorhydrique
20% et sont ensuite placés pendant 20s dans l'acide nitrique
(3N-65%) sous éclairement d'une lampe a filament de
tungsténe[4.5]. La premiére couche formée est enlevée a
nouveau avec HC1 (20%) puis 1les plaquettes sont ensuite
oxydée:s. L'opération est renouvelée au total trois fois de
suite, ce qui permet 1l'obtention d'une couche homogéne. Wada
et a;1[4.9] montrent que i'épaisseur de 1'oxyde est
propoftionnelle au temps d'immersion des échantillons dans
l'acidé nitrique et a la température de l'acide, comme on peut

le voir sur la figure 4-1.
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Fig.4-1 : Variation de l’épaisseur de la couche d’oxyde en
fonction du temps d’oxydation a différentes
températures de 1’acide HNO3 [ ref. 4.9 ]

IV.2.2. Oxydation en phase vapeur :

Des plaquettes d'InP du méme substrat qu'en IV.2.1 sont
placées dans un reéacteur en verre et dans un four a
température régulée [fig. 4-2]. L'acide nitrique vapeur est
introduit dans le réacteur a une température de 200 °C par un
flux d'azote [6cm3/min] passant a travers l'acide nitrique pur
maintenu a 83 °C. C. Michel et al {4.8] montrent que le
processus d'oxydation est contrdlé par la variation de 1la
température et le temps d'exposition de 1'échantillon a

1l'acide nitrique.
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Fig.4-2 : Réacteur d’oxydation chimique en phase vapeur.

IV.2.3. Préparation des structures :

Les plaquettes oxydées sont rincées a l'eau désionisée puis
a l'alcool éthylique absolu et placées sous vide en méme temps
qu'un échantillon du méme cristal traité & 1l'acide HC1 20%
mais non oxydé qui permet de fabriquer des diodes Schottky de
référence. Une électrode de grille est obtenue apreés
évaporation d'Or & une pression de 1 a 5%10”% torr. Un
échantillon de chaque type de structures a été recuit & 280 °C

pendant une minute dans un mélange de H,-N; (10% Hy - 90% Ny).
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La qualité des diodes fabriquées est évaluée par leurs

caractéristiques J-V représentées sur les figures (4-

3(a),(b)).

J(A/cm2)

1.E+1
HNOS LIQUIDE RECUIT

1.E+0 }-

1.E-1 |-

N
N

7

"1.E-8 L

S

1.E~4 L

Vl

o~

e

1.E-&6

1-E- -l
[}

-

1.E-7

¢ = 0.65 oV
n =143

0,4 0,6 0,8
V({V)

Fig.4-3(a) : Courbes J=-V des structures MIS
formées dans HNO3 en phase liquide.

recuites
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1.E+1

HNOS WMPEUR RECUIT

1.E+0 |-

1E-7 | (b) d)B = 0.64 eV
| n=26
1.E-8 L ] ] |
0 0,2 0,4 0,86 0,8 1

V(V)

Fig.4-3(b) : Courbes J-V des structures MIS recuites
formées dans HNO3 en phase vapeur.
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IV.3. CARACTERISATION DES STRUCTURES:

Les structures obtenues Au-InP et Au-oxyde natif-InP, avant
et aprés recuit ont été caractérisées par la technique DLTS

que nous avons décrite dans le chapitre II.

Les conditions de mesure [VR, Vp, tp] sont choisies a
partir des courbes C-V et de 1l1l'étude de la variation des
amplitudes des signaux DLTS en fonction de la hauteur et 1la

largeur du pulse d'excitation.
IV.3.1. Résultats obtenus sur la structure Au-InP:

Afin d'étudier la structure recuite [INSAR] Au-InP, les
conditions de mesure DLTS ont été fixées. Vr=-1 V, Vp=0 V. La
saturation de l'amplitude du signal DLTS est obtenue a une
largeur d'impulsion tp220 ms a basse température ( T<180 K )
et uniquement pour tp21 ms pour les températures T>180 K comme

le montre la figure 4.4(a).

La figure 4.4(b) représente deux spectres DLTS typiques
obtenus sur la structure Au-InP .Les spectres obtenus entre 80
et 270 K présentent 5 pics discrets repérés par Ty, T3, Taa.
T4p: Ts. Un pic supplémentaire appelé T, apparait a des
températures intermédiaires entre T; et T3 dans les structures
oxydées. Le pic Typ apparait dans des conditions particuliéres

dépendant de la largeur d'impulsion du paramétre t;.
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L.e diagramme d'Arrhénius est représenté sur la figure(4-5).

12

Ln ( en/T2)
0
T1
"2r T3 ]
T6 T4A .
, T14B .
-4 B = "
_6 - a L] »
-8r .
-10 | l I |
2 4 6 8 10
1000/T
Fig.4-5 : Diagrammes d’Arrhénius des piéges observés sur la

structure Au-InP.
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Les énergies d'activation apparentes AE, et les sections
efficaces de capture o0, déduites du diagramme d'Arrhénius
ainsi que les concentrations des défauts sont résumés dans le

tableau 4.1.

T1 T3 T4A T4B TS5
AEa (eV) 0.25 0.38 0.47 0.38 0.47
O (cm?) 9.4% 9.9% 1.2+ 4% 6.6%
*® 10712 10711 1072 10713 10713
-3

tableau 4.1

D'Aprés le tableau 4.1 et la figure (4-4(b)) qui représente
les spectres DLTS obtenus pour différentes vitesses

d'énmission, deux anomalies peuvent étre constatées:

a) la variation de la hauteur du pic DLTS avec la fenétre
de vitesse d'émission c'est & dire avec le retard initial t;
comme on peut le voir sur les figurés (4-6(a), (b), (c)) pour

les niveaux T,, T3, Ts.

b) Les sections efficaces de capture sont anormalement

élevées ( 10712 - 107° cnm? ) .
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On peut remarquer également que 1les concentrations des

défauts sont en général inférieures & 1% de Np.

Y ( pF)

T

‘0-05

_Ol 10

-0.16 |

~0.20F tp « 20 me

= t1«&me T4
O.‘25 = t1=-2ms (a)
- t1=1ms
—O-SO 1 kl - i3 ] 1
80 80 100 110 120 130 140
T(K)

Fig.4-6(a):Variation de 1l’amplitude du pic DLTS avec 1la
fenétre de vitesse d’émission pour le niveau Tl1.
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Fig.4-6(b,c):Variation de 1l’amplitude du pic DLTS avec la

fenétre de vitesse d’émission pour les niveaux T3
et T5.
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IV.3.2 Résultats obtenus sur les structures Au-oxyde natif-
InP: o

Des spectres DLTS ont été obtenus sur les structures
oxydées par HNO3 en phase liquide et en phase vapeur avant
[INCA] et aprés recuit [INCAR]. On remarque que la saturation
du signal DLTS se produit dans les mémes conditions que pour
la structure non oxydée, c'est a dire 1le signal DLTS est
maximal pour une largeur du pulse d'excitation tp220 ms pour
les températures <180K et uniquement pour tp21 msl pour les
températures >180K. Les comportements des spectres DLTS
mesurés A& différentes largeurs et hauteurs d'impulsion se
reproduisent dans toutes les structures, par conséquent nous
étudierons uniquement un type de spectres, par exemple ceux
observés sur 1les structures oxydées dans HNO3 vapeur avant

recuit représentées sur les figures (4-7(a), (b)).

Sur les spectres DLTS des figures 4-7(a), un décalage de la
position du pic vers les basses températures est observé quand
tp augmente, c'est a dire quand les piéges se remplissent
davantage. Cette constatation apparait clairement sur les pics
T, T3 et Ts. Sur les spectres enregistrés a différentes
hauteurs d'impulsion V, dans 1les mémes conditions de
polarisation VR et 1largeur d'impulsion tp on note les

caractéristiques suivantes:

1) Un léger déplacement de la position des pics Ty, T3 et
Tg vers les basses températures. En ce qui concerne le niveau
T4g, la position du maximum ne semble pas étre modifiée en

fonction de Vvy,.
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2) L'amplitude du signal DLTS qui apparait a des
températures supérieures a 250K augmente quand Vp et tp

augmentent.

0.00

-0.10

-0.20

I %
-0.30 @) ﬁrhgr

— tp =100 us —*— {p =10 ms
—+— tp=1 ms —— tp =50 ms
_(,4{) _ 1 1 ] P 1 {

80 120 160 200 240 280 320
T(K)

Fig.4-7(a): Spectres DLTS obtenus sur la structure oxydée
HNO; vapeur avant recuit & différentes largeurs
d’impulsion.
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-0.26T (b) —*— Vm =1V
—+ Vm =2V
- Vm =3V
-0.80 : ' : :
80 120 160 200 240
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Fig.4-7(b): Spectres DLTS obtenus sur la structure oxydée
HNO3 vapeur avant recuit a différentes hauteurs
d’impulsion.

Les figures (4-8(a), (b)) représentent les spectres obtenus

entre 80K et 290K, pour les structures suivantes:
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Fig.4-8 Spectres DLTS typiques obtenus sur des structures

Au-oxyde natif-InP, avant et aprés recuit de type
A, formées dans HNO3 en phase: a) liquide, b)
vapeur.
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- Oxydation HNO3 liquide avant et aprés recuit.—

- Oxydation HNO; vapeur avant et aprés recuit.

Ces spectres présentent six pics discrets T;, Tz, T3, Tsa.
T4 et Ts. Le pic T, absent dans la Schottky, apparait dans
les structures oxydées en phase liquide avant recuit, son
amplitude augmente légérement aprés recuit de la structure.
Cependant sa concentration est faible avant et apres recuit

dans la structure oxydée en phase vapeur.

Le pic Tsa apparait dans des conditions précises de
largeurs d'impulsion de paramétre tj. Son apparition est
claire pour tp< 3ms voire lms et t; faible 1ms par exemple, et
se trouve absorbé par le pic Ty gquand la largeur de
1'impulsion tp augmente, 20 ms par exemple. Dans la suite nous

étudions uniquement le pic Ty4p.

L'amplitude des pics T;, T3 et Tgs augmente quand le retard
initial t, diminue de 20 ms a 2 ms. Cette variation change de

sens, l'amplitude diminuant pour t;<lims.

Les figures (4-9(a), (b)) montrent les diagrammes
d'Arrhénius des pics DLTS obtenus dans les structures oxydées

en phase liquide et vapeur avant et Aprés recuit.

Les énergies d'activation et les sections efficaces de
capture calculées a partir des courbes d'Arrhénius et les
concentrations des défauts calculées a partir des spectres

mesurées sont rassemblées dans les tableaux 4.2 et 4.3.
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Fig.4-9: Diagramme d’Arrhénius des piéges observés sur les
structures oxydées en phase : a) 1liquide, b)
vapeur.
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T T2 T3 T4B Ts

N
) N 1.2% | 4.5% 1.12% 1.06%| 2.09*
N (en-3) | 1013 | 1012 1013 1013 | 1013
R
E AE, 0.22 | 0.23 |0.37 0.31 | 0.41
c (ev)
U Cog 5.2%| a.5%| 1.6% 4.7% | 2.4*
I (cm?) | 10713] 10714 10”10 10-15| 10”14
T
R NT
E (cm~3) | 1.55%| 4.8% | 2.03% 1.44%| 2.63%*
c 1013 | 1012 1013 1013 | 1013
U AE, 0.22 0.33 0.31 | 0.41
I (ev)
T

5,,2 1.0%* 1.3% 4.7% | 2.4%

(cm?) | 10712 10711 10-15| 10714

tableau 4.2
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Les spectres a des températures supérieures & 300K
présentent un pic large, qui sera noté Tg comme on peut le

voir sur les figures (4-10(a), (b)).

Y ( pF)
...0_5 -
-1F .'-
~1.6F . 3
. »
. »
» ”
[ ]
-2F (a) v s
_2.5 -
» 1T( HNOS liquide reouit f = 0.8 Hz )
+ 2 ( HNOS liquide non recult t = 20 Hz )
_3 1 ) [ 1
200 240 280 320 380 400
T(K)

Fig.4-10(a): Pic DLTS Tg qui apparait sur les structures
oxydées dans HNO3 en phase 1liquide.
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Y ( pF
0.0 { PF )

(p) « 1{ HNOS vapeur recult f « § Hz )

+ 2 ( HNOS vapeur non reocuit f » 1 Hz )
-1.0 1 ! 1 1

200 240 280 320 360 400
T(K)

Fig.4-10(b): Pic DLTS Tg gqui apparait sur 1les structures
oxydées dans HNO3 en phase vapeur.

Le comportement de ce pic et son apparition a haute
température montrent qu'il est di & des états d'interface a
constantes de temps élevées, ou a des piéges dans l'oxyde. Il
sera interprété comme un pic d'états d'interface dont 1la

densité Ngg(E) peut étre déduite du spectre DLTS mesuré.

En utilisant la méthode de calcul des spectres d'états

d'interface décrite dans le paragraphe II.3.7.2 du chapitre
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II, nous pouvons calculer Ngg(Ec-E); cependant le- calcul de
l'abscisse Egc-E nécessite la connaissance de 1la section
efficace de capture, on en obtient une valeur approchée a
partir des diagrammes d'Arrhénius du pic large (figure 4-11(a)

et (b)), le tableau 4.4 résume les résultats.

AEa O wo(cn?)
Liquide non recuit 0.75 5.4%10"12
liquide recuit 0.86 2.4%10"10
vapeur non recuit 0.62 5%10~ 14
vapeur recuit 0.31 5.5%10~20

tableau 4.4
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1000/ T
Ln(en/ T2)
-6
“r -7 B
-8}t + .
+
_g = + .
ol ® +
-11f+| = vepeur non reoult
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1000/ T

Fig.4-11: c}iagramme d’Arrhénius du niveau Tg, a) Pphase
liquide, b) phase vapeur.
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On remarque que les énergies d'activation correspondant au
T¢ observé sur les structures oxydées en phase liquide sont
élevées par rapport a celles mesurées sur les structures
oxydées en phase vapeur. Les niveaux d'énergies provenant de
l'oxydation en phase 1liquide sont situés dans 1la moitié
inférieure du gap, et ceux observés aprés oxydation en phase
vapeur sont situés dans la moitié supérieure du gap. Il s'agit
en fait d'étgts supposés a 1l'interface et qui peuvent étre
également 1localisés dans 1l'oxyde, & une profondeuf moyenne

différente suivant les traitements.

Les valeurs des sections efficaces de capture calculées
aprés oxydation dans 1l'acide nitrique vapeur sont faibles
comparativement a celles obtenues dans les structures oxydées

dans HNO3 liquide.

Les courbes Ngg(Ec-E) approchées par 1le calcul de 1la
distribution continue sont représentées sur les figures(4-

12(a) et (b)).

On constate que 1la densité d'états d'interface Nss du
niveau Tg est beaucoup plus faible aprés oxydation en phase

vapeur qu'en phase liquide.
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+ 2 ( HNOS llquide non reouit)
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Fig.4-12: Spectres d’états d’interface calculés pour le pic
Tg, a) liquide, b) vapeur.
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L'allure de 1la distribution d'états. d'interface de ce

niveau Tg suggére les remarques suivantes:

- La densité d'états d'interface dans les structures
oxydées en phase liquide avant recuit, varie peu en énergie et
elle est faible relativement & celle des structures recuites.
Elle présente un large extrémum au milieu de 1la bande

interdite.

- La faible variation de Ngg( Eqc-E ) est égalemenﬁ observée
sur les structures recuites aprés oxydation dans HNO; en phase
vapeur. Le spectre présente une allure moins large que celle
observée précédemment sur les structures non recuites oxydées
en phase liquide, avec un pic a 0.3 eV en dessous de la bande

de conduction.

Dans ces deux premiers cas la densité Ngg(E) est inférieure

a 3%x1012 ev~lcm—2.

- Le spectre Ngg( Ec-E ) de la structure recuite apreés
oxydation en phase liquide présente un maximum dans la moitié
inférieure de la bande interdite et sa valeur et six fois plus

grande qu'avant recuit.

- La densité d'états d'interface avant recuit de 1la
structure oxydée dans HNO3 vapeur, est le double que celle

mesurée aprés recuit et présente un maximum large au milieu du

gap.

Le pic d'états d'interface, pour'les structures HNO3 vapeur
recuite est fortement décalé vers les faibles énergies de 0.60

a 0.3 eV, la section de capture a été également modifiée
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0-14

puisqu'elle varie de 5%*1 cm? a 5.5%10720 cnm? aprés le

recuit.

IV.3.2.1 Effet de 1l'oxydation :

La présence d'un oxyde natif sur InP aprés un traitement
dans l'acide nitrique en phase liquide et en phase vapeur
influe surtout sur 1les concentrations des défauts et plus
particuliérement pour 1le niveau T; qui apparait aprés

oxydation.

L'influence de 1l'oxydation sur les concentrations est
résumée dans le tableau 4.5, dans lequel on a reporté les

facteurs multiplicatifs par rapport a la structure Schottky.

T1 T3 T4B TS
Schottky 1 1 1l 1
Liquide non
recuit 1.1 1.3 4.2 3
Vapeur non
recuit 1.7 2.7 3.9 2.5

tableau 4.5

Les énergies d'activation et les sections efficaces de

capture de chaque niveau sont voisines aprés oxydation et
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semblent étre indépendantes du mode d'oxydation.

Nos structures sont stables et les spectres DLTS restent
inchangés en fonction du temps, aucune modification n'est
apparue aprés 12 mois. H.Ricard et al [4.10] ont fait une
étude similaire, la surface de leurs structures a été traitée
dans une solution d'éthanol HF(49%) et une solution de Br-
méthanol 0.3%, ils observent un seul niveau dont 1l'énergie
d'activation apparente est AE,=0.4 eV et la section efficace
de capture on=3.7*10'14 cm?, mais deux mois plus tard, les

spectres DLTS observés ont changé et ils observent la création

d'autres défauts liés a la dégradation de la structure.

V.3.2.2 Effet des traitements thermiques :

Trois types de traitements thermiques ont été effectués :

TYPE A : Recuit des structures oxydées en phase liquide et
en phase vapeur a 280 °C pendant une minute dans un mélange de

Hy-N; ( 10% Hy et 90% Ny ).

TYPE B : Traitement thermique de 1la structure Au-InP a

350°C pendant 15 min sous une pression 10”2 torr de Ny.

TYPE C : Le substrat d'InP est chauffé avant la réalisation
de la structure pendant 15 min & une température de 350°C sous
une pression 10”2 torr de N». On procéde ensuite a 1l'oxydation
dans 1l'acide nitrique en phase 1liquide selon 1la méthode
décrite dans le paragraphe IV.1l.1l. Ce traitement a pour but de

faire partir de la surface des atomes de phosphore.
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Effet des traitements de type 2 :

Les figures (4-8(a) et (b)) montrent l'effet du recuit de
type A sur 1les spectres DLTS. Ce traitement diminue 1la
concentration des défauts pour tous les niveaux dans le cas de
l'oxydation dans HNO3 en phase vapeur, mais il 1'augmente dans
les structures oxydées en phase liquide. Les résultats sont

résumés dans le tableau 4.6.

T1 T3 T4B T5

Schottky 1 1 1 1
Liquide non

recuit 1.1 1.3 4.2 3
Liquide recuit 1.4 2.4 5.8 3.8
Vapeur non

recuit 1.7 2.7 3.9 2.5
Vapeur recuit 1.2 2.2 3 2

tableau 4.6

Sur la figure (4-8(a)) on remarque un décalage vers les
basses températures de la position des pics T3, Ty, T3 et Ts
aprés recuit de 1la structure oxydée en phase liquide. Aprés
recuit des structures oxydées en phase vapeur, un faible

décalage apparait sur le niveau Tg comme on peut le voir sur



la figure (4-8(b)).

Effet des traitements de type B :

Le recuit des structures dans les conditions B augmente les

concentrations des niveaux T,, T3 et Ts mais celle de Typ

diminue. Le tableau 4.7 rassemble les résultats.

T1 T3 T4B TS
Schottky 1 1 1 1
Schottky apres
traitement 1.3 1.17 0.65 1.07

tableau 4.7

Un décalage vers les basses températures

est également

observé sur les niveaux T, et Tg comme on peut le voir sur la

figure (4-13).
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Fig.4-13: Spectres DLTS observés sur la structure Au-InP

avant et aprés recuit de type B.
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Effet des traitements thermiques de type C :

Ce traitement thermique fait disparaitre le niveau T, qui

est mis en évidence dans les structures oxydées dans HNO3. Les

concentrations des niveaux T; et Tg augmentent mais celles de

T3 et Typ diminuent.

tableau 4.8.

Les résultats sont reportés dans

le

type c

T1 T3 T4B T5
Schottky 1 1 1 1
Liquide avant
recuit 1.1 1.3 4.2 3
Liquide apreés
traitement de 2.65 1.1 1.73 3.84

Un léger déplacement vers

tableau 4.8

les basses températures des

niveaux T, et Ts est observé comme le montre la figure (4-14).
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Fig.4-14: Spectre DLTS observé sur la structure oxydée en
phase liquide avant et aprés recuit de type C.
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IV.4 MODELISATION DES PICS DLTS

Dans les spectres DLTS observés sur 1l'ensemble des
structures Au-InP et Au-oxyde natif-InP, ainsi quesur les
structures étudiées dans le chapitre III, on constate dque
l'amplitude du pic, qui devrait étre constante, varie avec 1la

fenétre de vitesse d'émission.

L'exploitation classique de ces spectres met en évidence

une deuxiéme anomalie:

- les sections efficaces de capture sont trés élevées (10712

-10710 cp? ) pour tous les niveaux.

Ces constatations conduisent & analyser en détail les pics

Ty, T3 et Ts observés sur la Schottky.

Dans les conditions habituelles, cas ol le transitoire de

capacité C(t) exponentiel, le signal DLTS Y s'écrit:

_ N G
Y=- 2 Np

[exp(-e,t;)-exp(-¢e,t3)] (1)
L'amplitude maximale du signal DLTS, dépend uniquement du

rapport ty/t; qui est fixe ( 11.5 dans notre cas ).

Une telle variation a été noté également par M.Takikawa et
M.Ozeki[4.12] sur 1le centre DX dans GaAS, pour lequel une
dépendance en T™2 Qe l'amplitude du pic est observée

empiriquement.

Pour expliquer ces anomalies trois hypothéses peuvent étre

envisagées:
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1) la capacité Cg varie avec la température et / ou

2) les sections efficaces de capture varient avec 1la

température et / ou
3) le transitoire de capacité est multiexponentiel.

Dans ce qui suit nous allons étudier étape par étape
1'influence de chaque hypothése sur les résultats

expérimentaux observés.

IV.4.1 Etude de l1l'influence de variation de la capacité Cp_sur
les _spectres DLTS :

La capacité de repos Cgp de la jonction Au-InP sous tension
VR (C(VR)) varie avec la température comme le montre la figure
(4-15) . Cette variation est observée pour toutes les
structures quelque soit la nature de l'oxyde formé ou déposé

sur le substrat 4'InP.

La variation de 1la capacité Cpg avec la température
n'explique pas l'augmentation de la hauteur du pic DLTS avec
la fenétre de vitesse d'émission. La position du pic en
température pour différents t, est retrouvée mais 1l'amplitude

maximale du pic varie peu avec le retard initial t;.

Une détermination rigoureuse de cinétique de capture est

nécessaire.
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Fig.4-15: Variation de 1la capacité de repos Cp de 1la
structure Au-InP en fonction de la température.

IV.4.2 Etude de 1l'influence delavariation des sections

efficaces de capture avec la température sur les spectres
DLTS:

Nous allons étudier l'influence des sections de capture des
porteurs 1libres sur 1les spectres DLTS. Pour mesurer les
paramétres de capture, 1la technique proposée par Henry et

al[4.13], détaillée dans le chapitre II, est utilisée.

Le signal DLTS pour une capture incompléte est donnée par :
AC(t,)=AC[1-exp(-t,/7.)] (2)

ou ACpax est le maximum de variation de la capacité dd au
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-~ nlissage complet des piéges.

Les figures (4-4(a)) et (4-7(b)) montrent une série de

spectres, obtenus a différents tp.

Pour chaque niveau nous avons calculé uniquement 1la
constante de temps correspondant au pic DLTS et ceci pour

\

plusieurs fenétre de vitesse d'émission.

La pente de la courbe 1ln(l- AC(tp)/ ACpax) en fonction de
tp, donne la constante de temps 7., d'ou la section efficace
de capture a différentes températures, déduite de la relation

Fo= —1 , ou n est supposée égale a Np.
c n Un Vth

Ce calcul a été réalisé sur les piéges a électrons T;, Tj

et Ts. La faible amplitude des niveaux Typ et Tug rend

difficile 1l'extraction des paramétres de capture.

Les figures (4-16(a),(b) et (c)) montrent la variation de
la constante de temps avec la température pour les niveaux Tq,

Les pentes des droites déterminent les constantes de temps
et par conséquent les sections efficaces de capture o, sont
obtenues a différentes températures par les niveaux T,, T3 et

Ts5.



127

5 Ln(1- AC(tp} /ACmax)
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Fig.4-16(a,b): Tracé de Ln(l- AC(tp)/ ACpax) en fonction de
tp pour les niveaux T; et T3 observés sur 1la
Schottky Au-InP.
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Fig.4-16(c): Tracé de Ln(1- Ac(tp)/ ACpayx) en fonction de
tp pour les niveaux Ts observé sur la Schottky
Au-InP.

Les sections de capture mesurées par cette méthode sont
faibles, de l'ordre de 10720 cm?. ces ordres de grandeurs sont
similaire & ceux observées dans la littérature en surface ou
en volume du semi—condﬁéteur pé; Ogura et al [4.14], Mc Afee

o

et al [4.15] et Majerfeld et al [4;lsj.

Les mesures sur silicium montrent souvent que les sections
de capture diminuent quand on se rapproche des bandes des
porteurs [4.17). Par conséquent les trés faibles valeurs de op
mesurées peuvent étre acceptables. Elle peuvent correspondre
soit a des . piéges 1localisés a 1l'interface avec forte

relaxation de réseau par émission multiphonons, soit a des

états situés dans l'oxyde natif avec des sections de capture
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dépendantes de la distance @éi}'ihtéffaée¥ Oficéé;ﬁiveéux sont
aussi obsérﬁééwdéuf la Schottky et un 1léger décalage de 1la
position du pic DLTS en fonction de V, est observé sur les
structures oxydées comme on peut le voir par exemple sur la
figqure (4-8(b)). En conséquence nous pouvons les supposer
localisés a 1l'interface. Les différences entre les Jfaibles
valeurs des sections de capture op mesurées par cette méthode
et déduites des diagrammes d'Arrhénius par analyse de Lang,

peuvent étre expliquées par la variation en températurétde la

section de capture suivant la relation [3]:

gAE
Oy = Ooo €XP [-—ﬁl] (3)

On observe que les sectipns de capture des niveaux T3, T»
et Tgs varient fortement avec la température comme le montre la
figure (4-17) conformément au modéle de Henry et al ([4.3]
correspondant au processus d'émission multiphonons. Ce
phénoméne a été observé pour plusieurs niveaux profonds dans

GaAs et GaP [4.13) et dans 1'InP [4.14,4.15,4.16].
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Fig.4-17: Diagramme d’‘Arrhénius Ln( Op ) en fonction de
1000/T pour 1les piéges T1, T3 et T5. Les
résultats (o, , E;) sont résumés dans le tableau
4.10.
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A partir des diagrammes d'Arrhénius 1ln(op) en fonction de
1000/T représentés sur la figure (4-17), on déduit la section
efficace de capture oo et 1l'énergie AE;. Les résultats sont

rassemblés dans le tableau 4.9 pour les niveaux T3, T3 et Ts.

T1 T3 TS
AE, (eV) 0.25 0.38 o.4'}
AEO.(eV) 0.18 0.30 0.30
AEj (eV) 0.07 0.08 0.17

o . (cm?) 6.5%10713 6%10~13 3.6%10713

tableau 4.9

Ce calcul a été étendu aux structures oxydées en phase
vapeur avant recuit pour les niveaux T; et T3. Les résultats

sont résumés dans le tableau 4.10.
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T1 . T3
AEg (eV) 0.22 0.33
AEc(eV) 0.15 0.24
AEq (eV) 0.07 0.09
Ooo(cm?) 1.3%10714 2.3%10713 _

tableau 4.10

On constate que les valeurs expérimentales des sections
efficaces de capture o0, déduites de ce modéle de capture sont
voisines des valeurs trouvées par l'analyse de Lang ([4.11].
Les fortes valeurs de AE,; obtenues montrent que les piéges a
électrons T3, T3 et Tg sont localisés au voisinage de
l'interface avec une relaxation de réseau relativement

importante.

Des tableaux 4.9 et 4.10, on remarque que les énergies de
liaison calculées pour les niveaux Tp et T3 sur la Schottky et
sur la structure Au-oxyde HNO3 vapeur-InP(n) avant recuit sont

pratiquement identiques.

Nos résultats peuvent étre comparés a ceux trouvés dans la
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littérature qui sont résumés dans le tableau 4.11.

Cris- | Niveau AEa(ev) oh(cmz) O, (cm?) AEg Ref
~tal (ev) '
MOE1 0.37%.01 3.1E-18 1.18E-13 0.19
MOCVD
MOE2 0.53+.01 6.1E-20 4.2E-12 0.38 |[[4.14)
InP ‘
MOE3 0.60+.01 8.8E-19 4.3E-15 0.25
LEC 0.37 1.2E-18 1.1E-13 0.20 |[[4.14]
InP 0.59 1.4-18 8.6E-15 0.25
VPE 0.59 3.4E-15 0.39 |[[4.16]
InpP

Tableau 4.11

On constate que les énergies AE,; calculées par ces auteurs

sont de l1l'ordre de grandeur de ce que nous avons trouvé.

La simulation du signal DLTS, pour les niveaux T3, T3 et Tg
définie par 1la relation (2), en utilisant 1les résultats
obtenus qui sont résumés dans le tableau 4.9 et en tenant
compte de la variation de la capacité de repos Cp avec la
température, montre que l'amplitude du pic DLTS calculée pour

différentes fenétres de vitesse d'émission, ne suit pas 1la
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variation observée expérimentalement comme 1le montrent les
figures (4-18(a),(b) et (c)), cependant le décalage des pics

en température correspond a celui observé expérimentalement.

-0.06
-0.10
-On 15
~0.20 &5,
* f1=5ms . (a)
-0125 u + ﬂ - 2 m "
¥ ti=1me
-0.30 i | 1 1 1 1 L
80 80 100 110 120 180 140 160
T(K)

Fig.4-18(a): Simulation du spectre DLTS pour le niveau T,
en utilisant l’équation 2 avec les résultats du
tableau 4.10.
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-01“
-0.08
-0.10
tp= 20 me

-0.12FF » HeBme

+ He2me (C )
-0.14 * t1e1me )
-0.10 1 ] 1 1 1 1 [N 1

170 180 190 200 210 220 200 240 280 200
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Fig.4-18(b,c): Simulation du spectre DLTS pour les niveaux
T3 et Ts en utilisant 1l’équation 2 avec les
résultats du tableau 4.10.
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Ces résultats n'expliquent pas le comportement anormal de
la variation de 1la hauteur du pic DLTS en fonction de 1la
fenétre de vitesse d'émission. Une cinétique de capture qui
fait intervenir la somme de deux contributions exponentielles
doit étre envisagées. A.Zylbersztejn [4.18] a mis en évidence
dans GaAs(n) la présence de deux composantes l'une rapide et
l'autre lente mais sans extraire les paramétres physiques.
Nous supposons donc l'existence de deux niveaux piéges sans
interaction entre eux et nous essayons de mettre eﬁ évidence
leur présence en analysant 1le transitoire de capacité en

fonction du temps a différentes températures.

V.4.3 Etude des spectres DLTS avec des transitoires
multiexponentiels :

V.4.3.1 Analyse des transitoires de capacité :

Le transitoire de capacité est obtenu aprés vidage des
piéges et émission des électrons vers la bande de conduction.
Dans 1l'hypothése ou deux niveaux piéges sont présents, a un

instant t, 1les densités d'occupation des deux niveaux son

données par:

nTl(t)=NT1{l-exp(-alvthntp)}exp(-t/rl) (4)

nTz(t)=NTz{l-exp(-azvthntp)}exp(-t/rz) 7(5)

ou N;,N; sont les densités des deux pieéges, 79, 72 les
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constantes de temps d'émission des électrons, o7, 03 les
sections efficaces de capture. On suppose que les
concentrations N; et N; sont faibles devant la concentration
des donneurs Np, la capacité C(t) a un instant t peut étre

approchée par la relation :

C(t) = Co{ 1 + ( Npp*(t) + Np¥*(t)) / 2Np } (6)

Ou Co est la capacité de repos sous tension Vg.

Nppt(t) = Na{ 1l-exp(-0nVipntp) }[l-exp(-t/71)] (7)
Npat(t) = Ny{ 1l-exp(-0oVinntp) }[1l-exp(-t/73)] (8)

2
AC(t)=C(t)-C(0)=ZCi(1'e"p(“t/ri)) (9)

i=1
ou Ci=%’N%{l-exp(—oinhntp)} (10)

Les composantes C; et C; et les constantes de temps 7; et
To sont déterminées par une optimisation au sens des moindres
carrés, mais la convergence vers le résultat dépend des
valeurs initiales a donner au paramétres C;, Cy, 77 et 7. La
méthode exposée dans la référence [4.19] est utilisée pour la
détermination approchée des paramétres, qui constitueront les

valeurs initiales a injecter dans le programme d'optimisation.

Les figures (4-19(a), (b), (d) et (c)) montrent les

résultats d'analyse des transitoires de capacité mesurés par
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la contribution de deux composantes exponentielles a
différentes températures. Sur le méme graphique, nous avons
représenté le transitoire mesuré et celui calculé d'aprés la
relation (9) en utilisant les paramétres C;, Cz, 71 et 75

déduits par optimisation.

L'accord entre 1le transitoire expérimental et calculé
confirme 1l'hypothése de 1l'existence de deux niveaux pour
lesquels une décomposition a été entreprise pour extraire les

paramétres caractéristiques de chaque pic.
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V.4.3.2 Décomposition des pics DLTS :

La mise en évidence & 1la contribution au transitoire de

capacité de deux composantes, nécessite la détermination des

paramétres caractéristiques AE,, AE;, o0;, 03, Nj, N;. ILa

méthode décrite dans le chapitre II est utilisée. Les étapes

de calcul seront exposées en détail dans 1l'annexe.

Les figures (4-20(a), (b) et (c)) montrent la décomposition

des pics T3, T3 et Ts, en deux composantes ainsi que le signal
reconstruit a partir de leur somme et le signal expérimental

mesuré. L'accord entre le spectre expérimental et la somme des

composantes est trés bon, démontrant la validité du modéle

utilisé.
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' gy
5 wg?
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.
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-0,25! — ' ' L L
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Fig.4-20(a): Décomposition en deux composantes du pic DLTS
Ty, leur somme ainsi que le résultat expérimental.
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Les figures (5-21(a), (b) et (c)) montrent la variation des

vitesses d'émission Bj(t) en fonction de la température.

B(/ms)
P BI(T)
B2(T
8ol + (T) +
+
+
60
+.
40t @ +
+
thy, 4t
2.0 = ++++ - »
0.0 | S ] lll'l'.-... 1 )
20 100 110 120 180 140

T(K)

Fig.4-21(a): Variation en température des termes de capture
B, et B, calculés aprés décomposition du niveau
Ty .
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Fig.4-21(b,c): Variation en température des termes de
capture B; et B; calculés aprés décomposition des
niveaux T3 et Ts.



144

Les figures (4-22(a), (b) et (c)) montrent la variation des
sections efficaces de capture déduites des vitesses d'émission
Bj(t). Les sections efficaces de capture mesurées sont
faibles, de 1l'ordre de 10720 ¢cn? et suivent 1le modéle
exponentiel ( op=0gexp(- AEdkT) ) correspondant a l'émission
multiphonons qui est mis en évidence expérimentalement et
surtout pour les composantes ( TjA3;, TjA3, T3A, et TsAy; ), qui
par conséquent peuvent étre associées a des piéges localisés a
l'interface avec une forte relaxation du réseau. -Pour les
composantes d'amplitude faibles et compte tenu des erreurs
expérimentales, on ne peut pas conclure sur la validité du
modéle d'émission multiphonons. Nous prenons donc la valeur

moyenne pour les sections de capture.
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Fig.4.22(a): Variation en température de 1la section
efficace de capture de chaque composante pour le
niveau T;.
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Les paramétres physiques sont rassemblés dans le tableau

4.12.

NT(cm'3) AE; (eV) AEd(eV) O(cm2)
T1A1 | 1.1x1013 0.04 0.16 7x10”14
T1
T1A2 3x1012 0.06 0.19 3.6x10"12
T3A1 | 5.8x1012 0.05 0.26 2.5x10"12
T3
T3A2 | 8.7x1011 0.08 0 2.5%x10"20
T5A1 2x1012 0.10 0 2.5x10"21
TS
TSA2 5x1012 0.16 0.32 1.1x10712

tableau 4.12

Les sections efficaces de capture o, et les éhergies
d'activation AE; calculées pour les composantes dominantes
sont voisines des valeurs trouvées dans 1l'hypothése ou 1le
signal est exponentiel ( voir tableau 4.9 ). Les énergies de

liaison déduites sont faibles ( voir tableaux 4.9, 4.10 et
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4.12 ) et la contribution de AEg dans l'énergie d'activation
apparente calculée d'aprés le tracé d'Arrhénius .AEa est

importante.

Les figures (4-23(a),(b)), (4-24(a),(b)), (4-25(a), (b))
montrent la comparaison entre les spectres DLTS calculés en
tenant compte des paramétres du tableau 4.12 et obtenus
expérimentalement & différents t, et tp pour les niveaux T,,

T3 et Ty respectivement.
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Fig.4-23: Spectres DLTS mesurés sur la structure Au-InP
pour le niveau T; et calculés d’aprés la relation
(11) en utilisant les résultats résumés dans le
tableau 4.13 pour différentes a) tj, b) tp.
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Fig.4-25: Spectres DLTS mesurés sur la structure Au-InP
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tableau 4.13 pour différents : a) t;, b) tp.



151
L'accord entre le modéle a deux niveaux et les résultats
expérimentaux est trés bon pour 1l'ensemble des niveaux.

La variation des amplitudes des pics DLTS avec la fenétre
de vitesse d'émission est retrouvée avec ce modéle comme on

peut le voir sur ces figures.

IV.5. ANALYSE ET DISCUSSION DES RESULTATS OBTENUS :

Nous allons présenter et analyser les résultats que nous
avons obtenus sur chaque défaut en les comparant aux résultats
de la littérature, tout en gardant un esprit critique
concernant la nature physique des défauts et leur
localisation. Notre discussion sera basée sur les résultats
obtenus aprés oxydation et sur les traitements thermiques
effectués sur les structures et le substrat d'InP. Les niveaux
profonds publiés dans la littérature sur 1'InP obtenus par
différentes méthodes de croissance LEC, VPE, LPE ont éteé
recensés dans le tableau 2.1 du chapitre II. Ils sont
répertoriés selon leur profondeur énergétique dans la bande
interdite Ecq-Ep, obtenue a partir de 1l'énergie d'activation
apparente déduites des diagrammes d'Arrhénius. En fait 1le
terme AE,; calculé peut comprendre deux termes, l'énergie de
liaison AE]; et un autre terme AEs gqui provient de 1la
section de capture activée par la température si 1l'émission
est assistée par un mécanisme multiphonons.Il faut d'autre
part préciser que les résultats de la littérature concernant
les énergies d'activation et les sections efficaces de capture

sont déduits des pics DLTS sans analyse détaillée des
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transitoires de capacité, & savoir si 1le comportement est
exponentiel ou multiexponentiel. En effet, un pic DLTS qui
apparait dans le spectre peut étre la résultante de la réponse
de deux centres piéges a caractéristiques voisines en énergie
et sections de capture. L'analyse habituelle par les
diagrammes d'Arrhénius permet & chaque pic dans le spectre
DLTS d'étre caractérisé par une énergie d'activation AE,; et
une section efficace de capture o,, or une caractérisation
fine peut montrer que si un pic résulte d'un tfansitoire
multiexponentiel 1l'erreur sur la valeur de 1l'énergie

d'activation apparente peut étre considérable.

Nous avons analysé les pics DLTS observés sur nos

structures de deux maniéres différentes:

1) Analyse classique par la méthode de Lang, en supposant
gue chaque pic observé est discret est unique, cette hypothése
est bésée sur le fait gque 1'allure est gaussienne et les
points expérimentaux reportés sur les diagrammes d'Arrhénius
sont alignés. Cependant les anomalies qui sont apparues et
analysées dans le paragraphe précédent nous conduisent a une

caractérisation plus fine des pics DLTS observés.

2) Analyse de chaque pic comme étant la résultante de deux
composantes, et extraction des paramétres caractéristiques de
chacune d'elles concernant les énergies de liaison et 1la loi
de variation des sections efficace de capture avec 1la

température.

Les reésultats que nous avons obtenus d'aprés analyse de

Lang peuvent étre comparés & ceux de 1la littérature.
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Cependant, pour les niveaux gqui résultent de la décomposition
des pics DLTS en deux composantes, la comparaison n'a pas été
possible, car nous ne disposons actuellement que de trés peu
de résultats de la littérature sur les structures a base d'InP
qui séparent les contributions énergie de liaison et énergie

d'activation de la capture.

NIVEAU T, ¢

Le piége a électrons T, est observé sur les structures sans
oxydes ou oxydées dans HNO3 en phase liquide et en phase
vapeur dans la plage de température 100-120 K suivant 1la
fenétre de vitesse d'émission utilisée. Ce centre est situé a
une profondeur Eq-Ep=0.25 eV avec une section de capture oy, de
1'ordre de 10712 cm2. ce niveau peut étre comparé au niveau
IE5 évoqué par Brémond [4.20) sur les cristaux d'InP LEC, au
niveau F de Wada et al [4.21], au centre Y de Tapster [4.22],
au piége Pl de Lim et al [4.23) et aussi & celui observé par
Ricard et al sur des structures oxydées dans HNO3 en phase
liquide sur des cristaux LEC non volontairement dopés.
Cependant, par comparaison de la signature de T, a celles des
niveaux cités, T; se rapproche des niveaux IE5 et Y comme le

montre la figure (4-26)
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Fig.4.26: Comparaison de la signature du niveau T; observé
sur la structure Au-InP et celle des niveaux IE5
de Brémond, Y de Tapster, F de Wada et P; de Lim.

Les calculs faites par Allen et al [4.24,4.25] montrent que
des défauts associés aux lacunes de phosphore sont des niveaux
proche du bord de la bande de conduction. Ces mémes calculs
ainsi que ceux de Srivastava [4.26] prévoient que les lacunes
de phosphore occupées par 1l'oxygéne induites 1lors des
traitements de surface donnent lieu également & des niveaux

superficiels.

Newman et al [4.27] montrent que le blocage du niveau de
Fermi dd a 1l'oxygéne peut étre attribué a un niveau dans
l'oxyde natif sur la surface d'InP. A partir des spectres de
photoémission un blocage du niveau de Fermi est observé [4.28]

entre 0.1-0.3 eV en dessous de la bande de conduction et



155

coincide avec la formation de 1l'oxyde d'indium. Ces auteurs
supposent que la position du niveau de Fermi a 0.1 eV en
dessous de la bande de conduction observé uniquement pour
InP(n) exposé a des larges doses d'oxygéne est un niveau
donneur associé a un défaut dans l1l'oxyde plutdét qu'un défaut
natif 1ié au substrat d'InP. Le niveau de Fermi & l'interface
de InP(n) (100) avec un oxyde natif dd a l'exposition a 1l'air
aprés le traitement de la surface est trouvé a 0.1 eV sous le
minimum de la bande de conduction et coincide avec ie niveau

donneur attribué a l'oxyde d'indium.

Spicer et al [4.29,4.30] attribuent 1l'état situé a Ec-

Ep=0.15 eV a des lacunes d'indium.

Nos résultats concernant le niveau T; peuvent étre résumés

par:

- Il apparait sur 1la Schottky et sur 1les structures
oxydées. L'oxydation semble influer uniquement sur 1la

concentration du défaut.

- L'énergie d'activation apparente et 1les sections de
capture calculées a partir de l'analyse a un seul niveau sont

voisines sur la Schottky et sur les structures oxydées.

- La position du pic varie quand la hauteur d'impulsion Vy

augnmente.

- L'effet des traitements thermiques de type B et C se
traduit par une augmentation de l'amplitude du signal DLTS. A
des températures supérieures a 350 °C les atomes de phosphore

partent en créant des lacunes dans le réseau cristallin et les
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pics DLTS associés seront modifiés.

- Un décalage de 1la position du pic vers les basses

températures est observé aprés les traitements de type B et C.

- Dans le cas des recuits de structures (type B), les
atomes de phosphore déplacés peuvent étre accumulées a
l1'interface et les lacunes créees peuvent étre occupées par
l'oxygéne qui existait dans l'oxyde natif, mais dans le cas du
recuit du substrat, des lacunes de phosphore sont cféées qui

seront occupéesou non par l'oxygéne pendant l'oxydation.

- Ce niveau peut étre décomposé en deux composantes liées a
des niveaux superficiels ( AEpj= 0.04 eV - AEpy= 0.06 eV )
dont les sections efficaces de capture sont faibles, de
l'ordre de 10720 cm2, et suivent 1le modéle d'émission

E
multiphonons ( on=awen>[-qkra] ) avec une forte relaxation

du réseau ( AEg1=0.16 eV - AEgy=0.19 eV ).

Le décalage observé aprés les traitements thermiques
pourrait s'expliquer par le fait que le niveau T; résulte de
la réponse de plusieurs composantes, dont l'une est favorisée

par le traitement.

Nos résultats aprés analyse a un seul niveau sont en accord
avec les calculs de Srivastava et Allen, ce défaut pourrait
étre une 1lacune de phosphore ou une lacune de phosphore
occupée par 1l'oxygene introduit 1lors des traitements de 1la

surface.

Les mémes calculs d'Allen prévoient que 1les lacunes de

phosphore doublement chargées sont proches de la bande de
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conduction et il explique le niveau donneur superficiel Vp par
une résonance profonde. Pour ce type de défaut, les électrons
peuvent étre répartis Jjusqu'a la bande de conduction et
peuvent sauter sur le défaut doublement chargé situé a Ecq-

Ex0.1 eV.

La décomposition du niveau T1 en deux composantes TjA; et
Tq1A,; donne a chaque température deux valeurs de constantes de

temps et de sections de capture, par exemple a T=115K :
Th1=2.77 ms 017=4.6%10"21 cm?
Tha=0.4 msS 012=3.15%10"20 cp?2

On remarque que 7] et 037 sont de l'ordre de grandeur des
valeurs proposées par Van Vechten [4.31,4.32,4.33] a&a 1la
cinquiéme réaction (voir chapitre 1I), lors du saut dans 1la
lacune de phosphore et 1l'occupation du site par un atome
d'indium. Les constantes de temps correspondants aux autres
réactions sont faibles, bien inférieures aux valeurs que nous
étions en mesure d'observer. La constante de temps 7,5 et 1la
section de capture o3, associées & la deuxiéme composante ne
coincident avec aucune valeur proposée por ces réactions. Le
défaut T, pourrait, par conséquent, étre un défaut complexe

lié a la lacune du phosphore, a trois états de charges.

Les sections efficaces de capture varient avec 1la

qAE,
kT

mécanisme d'émission multiphonons. Les valeurs des termes

température selon la loi (q,=q”em3[- }) qui correspond au

d'énergie AEg liées a 1la capture sont élevées, qui

correspondent a une forte relaxation du réseau.
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Avec les résultats que nous avons obtenus nous proposons un
diagramme de configuration qualitatif pour ce niveau T;.
Niveau T,

Et 4

BC

TH

T2

fet o~ —— - e e e e -

—_—— e e o

t
|
A

—
Ogy  Og, Q

Fig.4-27: Diagramme de configuration proposé pour le niveau
Ty.

N

NIVEAU T»_ ¢

Le niveau T, absent sur la Schottky, apparait dans la plage
de température de 110 a 130K aprés oxydation dans 1l'acide
nitrique, son apparition devient claire dans les structures

oxydées en phase liquide.

Ce niveau disparait aprés traitement thermique type C comme
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on peut le voir sur la figure (4-14). Cette observation peut
laisser supposer que les défauts crées volontairement par
recuit du substrat a 350°C pendant 15 minutes compensent ceux
crées par l'oxydation en phase liquide. Sa concentration est
faible dans les structures oxydées en phase vapeur,
l'oxydation s'effectuait a des températures relativement
élevées qui impliquent 1l'absence d'eau durant le processus

d'oxydation.

Ce comportement peut étre analysé en liaison avec les
études XPS entreprises sur des structures analogues [4.34] qui
ont mis en évidence l'apparition et la disparition du pic OH

sur les échantillons oxydés en phase liquide.

Le signal concernant ce niveau est faible, 1l'analyse
détaillée n'a pas pu étre entreprise conforment au modéle
utilisé pour les autres centres. L'hypothése du lien de ce pic

avec les radicaux OH reste plausible.
NIVEAU T3 ¢

Le défaut T3 est présent dans toutes les structures MS et
MS oxydées. Ce niveau peut étre comparé au MOEl de Ogura et
[4.14]), a E; de Mc Afee et al [4.15], au niveau 2 de Warren et
al {4.36] et aux P,;,P5,P7 de Lim et al [4.23]. Par comparaison
des signatures de ces pics reportés sur la figure (4-28), Tj3

se rapproche beaucoup de E,.
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Fig.4.28: Comparaison de la signature du niveau T3 observé
sur la structure Au-InP et celle des niveaux E2
de Mc Afee et P; de Lim.

Mc Afee et al attribuent le niveau E; a des lacunes
d'indium ou au phosphore en interstitiel P; ou & des défauts
antisites type phosphore en site d'indium Py, ou 1'indium en

site impureté.

Selon Spicer et al, les lacunes de phosphore créent des
niveaux‘dans la plage 0.4-0.5 eV en dessous de la bande de
conduction, mais 1les calculs d'Allen et al prévoient des
défauts antisites, indium en site phosphore Inp, & Egc-E=0.4 eV

et le phosphore en site indium, Py, & 0.45 eV.
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Les caractéristiques du niveau T3 sont les suivantes

- La concentration augmente aprés oxydation et recuit de

type A.
- Elle augmente également aprés recuit de type B.

- Np diminue aprés oxydation du substrat 4'InP qui a subit

un traitement thermique de type C.

- La position du pic varie quand la hauteur d'impulsion Vn

augmente, comportement caractéristique des états d'interface.

Des résultats D'XPS [4.36] ont montré que la composition de
1'oxyde HNO3 est constante suivant 1l'épaisseur. L'évolution de
la concentration suit celle du pic 0j;g5 obtenu sur des
structures analogues, a 532.3eV caractéristiques des
phosphates condensées In(PO3)yx, impliquant une concentration

élevée de phosphore.

Le pic T3 est décomposable en deux composantes dont les
énergies sont proches de la bande de conduction (voir
tableau). Les constantes de temps et les sections de capture

calculées a T=145K sont:
Tn1=7ms on1=1.66*10'21cm2
Tn2=0.6ms an2=2.50*10'2°cm2

Les valeurs de la constante de temps et de la section de
capture calculées pour la composante dominante T3a3, sont
voisines de celles calculées par Van Vechten pour la derniére

réaction ( voir paragraphe I.2.3.5 ), mais les valeurs 7Tp; et
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ona correspondant a la composante faible sont différentes et
l'erreur est plus importante sur la section de capture que sur

la constante de temps.

Nos résultats sont en accord avec les calculs de Van
Vechten. Ce niveau pourrait étre associé a un défaut complexe
1ié a une réaction avec la lacune de phosphore impliquant un
atome d'indium qui occupe le site phosphore et 1libére ainsi
une lacune d'indium . Il peut s'agir aussi d'un atome de

phosphore en interstitiel.

L'émission multiphonons est mise en évidence par 1la
variation exponentielle de 1la section efficace de capture
correspondant‘é la composante dominante. Les valeurs trouvées
de AEg et o, sont voisines de celles trouvées dans 1l'hypothése
4 un seul niveau. Pour la composante a amplitude faible on ne
peut pas conclure sur la variation exponentielle des sections
efficaces de capture, donc nous la supposons constante. Comme
dans le <cas de T,, nous proposons un diagramme de

configuration qualitatif représenté sur la figure(4-29).
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Niveau T3

Et 4

Fig.4.29: Diagramme de configuration proposé pour le niveau
T30

Niveau T,:

Dans la plage de température 150-190 K apparait un pic
appelé T4 & faible concentration. Dans des conditions
expérimentales particuliéres de largeur d'impulsion et de t,,
‘T4 se décompose en deux pics Typ et Tyg. Le signal DLTS
correspondant a Typ est faible et dans la plupart des cas se

trouve noyé dans Ty, on ne peut pas conclure sur son

comportement ni sur son origine physique. Nous é&tudierons

uniquement le pic T4p.

Ce niveau peut étre analysé en comparaison avec les
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résultats de la littérature, surtout le niveau P; de Lim et
al, MOEl1l de Ogura et al, A de Inuis hi et al et B; de Iliadis

comme le montre la figure (4-30).
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_25 L - L 1
2 4 6 8 10 12

Fig.4.30: Comparaison de la signature du niveau Ty4p observé
sur la structure Au-InP et celle des niveaux P9
de Lim, MOE1l de Ogura, A de Inuis hi et B; de
I liadis.

Le niveau T4p a les caractéristiques suivantes:

- La concentration augmente aprés oxydation de 1la

structure.

- Les traitements de type B et C diminuent sa

concentration.

- La position du pic ne semble pas varier avec la hauteur
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d'impulsion Vy. Ce pic peut étre associé & un défaut dans
l'oxyde ou & un piége dans le volume du semi-conducteur preés

de l'interface qui est influencé par oxydation.

Newman et al expliquent le blocage du niveau de Fermi dans
la plage 0.1-0.3 eV par la présence d'oxygéne qui induit un

niveau dans l'oxyde natif sur la surface d'InP.

Les résultats actuels ne permettent pas de le localiser ni
de connaitre sa nature physique. Son origine semble étre 1lié a

la présence d'oxygeéne.

Niveau Tg_:

Le défaut Ts observé sur toutes les structures étudiées a des
caractéristiques voisines de celles des niveaux suivants :

E de Wada et al [4.21], Eg de Yamazoe et al [4.38], T de White
et al [5.39], IE3 de Bremond, niveau 1 de Ricard et al, A de
Inuishi et al [4.40] et aussi du niveau que nous avons observé
sur les structures oxydées en plasma RF, comme le montre la

figure (4-31).

Wada attribue le niveau E observé a la présence d'un défaut
natif ou 1l'incorporation des défauts 1résiduels. Yamazoe

associe E5 a un défaut complexe avec la lacune de phosphore.

Certains auteurs [4.27] ont observé que le blocage du
niveau de Fermi dans la plage 0.3 - 0.55 eV en dessous de la
bande de conduction apparaissait pendant le traitement de 1la
surface et que sa position ne dépendaitpasde 1l'épaisseur du

métal.
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Spicer et al rendent les lacunes de phosphore responsables

du blocage du niveau de Fermi a 0.45 ev.

Ln(onITz)
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[ 1 ] 1 ]
2 3 4 3 (-] 7 ]

Fig.4.31: Comparaison de la signature du niveau Tg et celle
des niveaux A de Inuis hi, 1 de Ricard, T de
White, E de Wada et le niveau 2 de Warren.

Cependant, les calculs de R.E.Allen et Srivastava
contredisent ces résultats et prévoient que 1les niveaux
d'énergie générés par la formation de ces lacunes de phosphore
sont proches de la bande de conduction. K.Kin cﬁen et ses
collaborateurs [4.37] suggérent aprés étude de 1la nature
physique des défauts prés de 1la surface d'InP par 1la

photoémission, que 1le niveau donneur du a 1la lacune de
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phosphore est superficiel, résultat compatible— avec les

calculs précédent

Les résultats expérimentaux obtenus caractérisant le niveau

Ts sont identiques a ceux du niveau T cité précédemment.

Le niveau Tg semble étre dl a des états d'interface car la

position du pic change avec la hauteur d'impulsion Vp.

L'oxydation influe sur 1la concentration du défaut, et

l'effet des traitements thermiques reste faible.

Ce niveau peut étre associé a un défaut 1lié a la lacune de
phosphore [Vp] selon le modéle (UDM) de Spicer ou aun atome de
phosphore en interstitiel, ou a des défauts antisites
phosphore en site indium ou & des défauts complexes avec 1la
lacune de phosphore et 1l'oxygéne. Ce défaut peut posséder
plusieurs états de charges, car on peut extraire deux
composantes TsA; et TgA; caractérisées par leur position
AE71=0.1 eV et AEp5;=0.16 eV. Les constantes de temps et les

sections de capture a la température 217K sont:
T51= 1.7 ms 051=5.4*10"21 cm?
752=0.22 ms 050=4.18%10720 cm?

De ces valeurs, la méme remarque pour les niveaux T; et T;
sera émise concernant la comparaison des constantes de temps
et des sections efficaces de capture des deux composantes
obtenues avec <celles calculées par | Van Vechten. Par
conséquent, Ts peut étre associé a un défaut 1lié a la lacune

de phosphore ([Vp] & plusieurs états de charges, trois au
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minimum. La section de capture de la composante TgA; semble
étre constante, mais celle du niveau TgA; varie selon le
modéle exponentiel di & 1l'émission multiphonons avec forte
relaxation du réseau ( AE0=0.32 eV). On remarque que AE; et o0y
calculées pour 1la composante dominante sont proches des

valeurs obtenues en supposant que le pic observé est unique.

Les valeurs d'énergie obtenues et la relaxation du réseau
remarquée sont représentés par le diagramme de configuration

schématisé sur la figure (4-32)

E, & Niveau T5

Obemem e ===

-
bd
N

—>
Q

[3)
b

Fig.4.32: Diagramme de configuration proposé pour le niveau
T5.
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IV.5 CONCLUSION

Dans ce chapitre une étude comparative des modes
d'oxydation dans HNO3 en phase liquide et en phase vapeur a

été entreprise.

Nous avons montré que 1l'oxydation chimique native laisse a
1'interface moins de défauts que l'oxydation en plasma RF. Les
structures étudiés sont stables et les spectres DLTS restent
inchangés aprés 12 mois. Des écarts sont apparus éntre les
spectres DLTS observés et les résultats obtenus par la méthode
classique de Lang. Une caractérisation fine des pics DLTS
s'est avérée nécessaire. Le comportement multiexponentiel du
transitoire, démontré a différentes températures, a conduit a
une décomposition des pics DLTS en deux composantes. Les lois
de variation des sections efficaces de capture ont été
trouvées pour chaque composante et l'émission multiphonons est
mise en évidence expérimentalement pcr 1la variation des
section de capture selon la loi exponentielle, ceci surtout

pour les composantes dominantes.

A partir des résultats obtenus, des diagrammes de
configuration ont été proposés pour expliquer le comportement
observé des défauts, pour lesquels une origine physique a été

suggérée.

L'accord entre les résultats expérimentaux et les spectres
DLTS calculés a partir du modéle a deux composantes est treés

bon et les anomalies observées sont parfaitement expliquées.
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CONCLUSION GENERALE

La connaissance de la distribution en énergie des défauts
ainsi que leur localisation, a l'interface entre 1'InP et son
oxyde natif, dans 1l'isolant, ou dans 1le volume du semi-

conducteur, était le but principal de ce travail de theése.

Pour bien cerner 1les défauts qui proviennent d'origine

diverses:

- Défauts de la stoechiométrie superficielle, se traduisant

par exemple par des lacunes de phosphore.

- Défauts 1liés au traitement de surface préliminaire a

1l'oxydation.

- Défauts liés a l'oxyde natif résiduel non enlevé par le

traitement de désoxydation initial.

- Défauts liés au processus d'oxydation, par exemple au
bombardements ioniques lors de 1l'immersion de 1l'échantillon

dans un plasna.

- Défauts internes a 1l'oxyde et proche de l'interface, en

interaction avec le semi-conducteur,

nous avons analysé par la spectroscopie capacitive DLTS
différentes interfaces entre 1'InP et les oxydes natifs formés
en plasma RF ou par voie chimique dans HNO3 en phase liquide

et en phase vapeur.
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Dans  un premier temps, nous avons caractérisé les
structures MIS-InP obtenues aprés oxydation en plasma RF
d'oxygéne réalisées par la technique bicouche sur différents
substrats (MCP-CNET ) afin de déterminer les paramétres de

l'interface .

Nous avons montré que le défaut qui apparait a Eg-E{=0.46eV

est indépendant du type de cristal .

Nous avons observé sur ces structures un blocage du niveau
de Fermi pour les tensions comprises entre -0.4 et -1V ,qui

correspond a Eq-Ep=0.510.05 eV .

Les densités d'états d'interfaces obtenus sur les
échantillons étudiés sont de 1l'ordre de 1013 cm™2 eV—l,
valeur treés élevée, obtenue malgré l'optimisation des
paraméetre d;oxydation en plasma RF. Ceci montre les
limitations de la technique et l'orientation vers des procédés
d'oxydation en plasma a plus faible énergie et en particulier
vers les méthodes de plasma multipolaire dont 1'étude est en

cours.

Les résultats expérimentaux obtenus ne permettent pas de
préciser la nature physique exacte ainsi que la localisation
du (ou des ) défaut(s) observé(s) & 1l'interface ou dans

1'oxyde natif.
Dans la deuxiéme partie , nous avons étudié par la DLTS :

- Les effets des modes d'oxydation par voie chimique dans
l'acide nitrique en phase liquide ou en phase vapeur en les

comparant & la structure non oxydée.
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- Les effets de traitements thermiques . -

Les spectres mesurés sur toutes les structures présentent
des pics discrets entre 80 K et 290 K et un pic large apparait

& haute température sur les structures oxydées.

Les concentrations des défauts observés sont en général

inférieures a 1% du dopage résiduel.

- La présence de l'oxyde natif sur 1'InP aprés traitement
dans HNO3 en phase liquide et en phase vapeur influe surtout
sur les concentrations de défauts et particuliérement pour le

niveau T, qui apparait aprés oxydation .

- Le traitement thermique de type A (structure recuite a
T=280 °C ), diminue les concentrations des défauts pour tous
les niveaux dans le cas de l'oxydation en phase vapeur, mais

il 1'augmente dans les structures oxydées en phase liquide.

- Le traitement thermique de type C ( substrat chauffé a

T=350 °C avant oxydation ) fait disparaitre le niveau Tj,
Les spectres DLTS font apparaitre deux anomalies:

- L'amplitude des pics DLTS, qui normalement devrait rester
constante, varie avec la vitesse d'émission. Ce comportement
est observé sur toutes les structures que nous avons étudié

sur tous les pics.

- Les sections efficaces de <capture déduites de
l'exploitation des spectres par 1la méthode de Lang sont

relativement élevées.
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Pour expliquer ces résultats, nous avons envisagé trois

hypothéses:
1) La capacité [C(VR)] varie avec la température
2) Les sections de capture dépendent de la température
3) Le transitoire est multiexponentiel
Nous avons montré que :

Les deux premiéres hypothéses ne peuvent pas expliquer les

spectres expérimentaux observés.

La présence de deux composantes dans 1le transitoire de
capacité C(t) a été mise en évidence & différentes

température. La décomposition des pics DLTS a été entreprise.

Le modéle a deux composantes que nous avons proposés avec
les 1lois de variation des sections efficaces de capture
déduites expérimentalement pour chaque composantes explique
parfaitement 1les spectres DLTS mesurés pour différentes

conditions expérimentales.

Le processus d'émission multiphonon a été montré
expérimentalement surtout dans 1les composantes dominantes
aprés décomposition. Des diagrammes de configuration ont été

proposés pour modéliser chaque défaut.

A partir des effets de 1l'oxydation, des traitements
thermiques, des résultats aprés décomposition des pics et de
l'analyse comparative avec 1les résultats publiés nous avons

suggéré des origines physiques possible pour ces niveaux qui
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demeurent fortement associés & des défauts natifs—en surface
de 1'InP, liés ou non a la présence d'oxygéne sous forme de

défauts complexes.

Pour aller plus loin dans la connaissance de l'origine des
défauts et la compréhension des mécanismes de leur
interaction, une étude de la physico - chimie de la surface
s'avérerait nécessaire en relation avec la spectroscopie DLTS
qui a montré ici ses capacité au niveau de 1la finesse de

l'analyse des défauts a 1l'interface oxyde natif InP.

Et aussi pour mieux cerner la compréhension des mécanismes
de capture, il serait judicieux de faire une étude similaire

sur des substrats d'origine différentes.
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ANNEXE
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ANALYSE DES TRANSITOIRES DE CAPACITE ET DES PICS DLTS PAR DEUX

COMPOSANTES EXPONENTIELLES.

L'analyse de Lang [A.l] des spectres DLTS suppose que le
transitoire de capacité est exponentiel. La variation de
l'amplitude des pics DLTS avec la fenétre de vitesse
d'émission et 1les valeurs élevées des sections efficaces de

capture mesurées ( 1012 - 10710 cp?

), permettent d'envisager
la nature multiexponentielle du transitoire. On se limite a

l'analyse du transitoire par deux composantes exponentielles.

La capacité de la structure MS & un instant t est donnée

par:
+ o+
C(t)=co{l+nT1(t2);DnTz(t)} (1)
avecC
npi¥ ()= Nj(l-exp(-nojVintp ) { l-exp(-t/73i) ) (2)

ou i =1,2
Le transitoire de capacité est exprimé par:

2
AC(t)=C(t)-C(0)=ZCi(l-exp(—t/ri))

i=1

(3)

Co N
o . G=GRt(1-exp (- Vyunty)) (4)

Le signal DLTS résultant de ce transitoire est donné par:

Oc(T,tp)= Aj(T)( 1-exp(~Bj (T) *tp) ) (5)
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‘ol Aj est le signal DLTS habituel.

A(T)=- N fexp (-t /1) -exp (-t /7))

2 Np (6)

B;(T)=no; Vy (7)

Le probléme est de déterminer les composantes Cj est les
constantes de temps 73 du transitoire de capacité, ainsi que

les paramétres Aj est Bj est par conséquent Ej, Nj et oj.
A.I DETERMINATION DES PARAMETRES C;i et 74 ¢

Les paramétres Cj et 7i sont déduites & partir d'une
optimisation au sens des moindres carrées en utilisant 1la
relation 3, cependant la convergence vers le résultat dépend
des valeurs initiales & donner aux paraméetres C;, Cp, 77 et
To. Pour déterminer ces paramétres, nous avons procédé de 1la

maniére suivante:

é) Enregistrer le transitoire de capacité ( fig.A-1 ).
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2)

rapport au temps ( fig.A-2 ).

Calcul de la dérivée du transitoire de

capacité par

dC(t)/at
0,1
. dC(t) / dt
+ fit par une fonction exponentielle

0,08}.
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_|.
+
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++_
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+
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0 1 1 ++++++|+++++++JL $bpbop b
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La dérivée de 1l'équation (3) s'écrit:
d C(t)s/dt = §(Ai/ri)exp(—t/fi) (8)
supposons que 77 < T , pour t > 75, le signal sera

approché a une seule exponentielle a grande constante de

temps. Par une régression on déduit C; et 75, ( fig.A-2 ). Par

soustraction on déduit 1la contribution

exponentielle.

de

la deuxiéme
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Par une régression linéaire, C; et 171, peuvent étre

déduites.

3) Les valeurs approchées des parametres C;, Cp, 71 et 75,
seront les valeurs initiales & injecter dans 1le programme

d'optimisation d'ou extraction de C;, Cy, 77 et 75.
A.ITI DECOMPOSITION DES PICS ET DETERMINATION DE Eji, oj et Nj.

Dans le cas ‘des transitoires a deux composantes
exponentieTTesT—TE—signaI—DtTS—Est—dvnné—paf‘fé relation (5).
Pour une fenétre de vitesse d'émission fixe, & une température
donné T4, le signal DLTS Y5 en fonction de 1la largeur
d'impulsion suit la méme 1loi que celle du transitoire de
capacité. La détermination des paramétres Ej, o3 et Nj est

résumée dans l'organigramme suivant:
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Etape 1: A3j, Azj, Bpj et B4 sont obtenues par la méme
méthode exposée en A.I en utilisant la relation 5.
Les figures A-3 et A-4. montrent Aj; (T) et B, 2(T).
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Etape 2: Connaissons Bi,Z(T)r a partir de la relation 7,
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01,2(T) peuvent étre déduites ( fig.A-5 ).
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Etape 3: De 1l'amplitude des pics de A (T) et Ay (T), Nj et
N, peuvent étre calculées en connaissant la concentration des
donneurs Np et 1la capacité de repos Cy par la relation

Np=(2.76*Np* Cpax) / Co-

Etape 4: La position des pics Tl* et Tz* étant connues
E1,2 peuvent étre déduites connaissant les sections efficaces

de captures a ces températures.




A.TELIA
UREVERSNIEL BE cMETZ, ~SURPELEES
JUIN 1950

RESUME

La connaissance de la distribution en énergie des défauts
ainsi que leur 1localisation, & 1l’interface entre le phosphure
d’indium et son oxyde natif, dans 1’isolant ou dans le volume du
semi-conducteur, était le but principal de ce travail de thése qui
peut étre résumé en trois points:

1) Analyse par spectroscopie transitoire des niveaux profonds
(DLTS) a l’interface oxyde natif-InP formé en plasma RF.

2) Etude par la DLTS:

- Des effets des modes dfoxydation par voie chimique dans
l’acide nitrique en phase liguide et en phase vapeur en les
comparant a la structure non oxydée.

— Des effets des traitements thermiques.

3) Résultats :

= Les spectres DLTS mesurés sur touyscsESEESSRENSIaalcEGE s
présentent des pics discrets entre 80K et 200K et un pic large
apparaissant & haute température. Ces spectres font apparaitre des
anomalies. Pour les expliguer, un mnodéle & deux composantes
incluant les lois de variation des sections efficaces de capture
déduites expérimentalement et correspondant au mécanisme
d’émission multiphonons est propcse. Ce modeéle reproduit
parfaitement les spectres observés.

- Des diagrammes de configuration ont été wutilisés pcur
modéliser les défauts.

- Des origines physiques ont été suggérées pour les défauts
observés.

ABSTRACT

The topic of this thesis was to investigate <%he energy
distributicn of defects, their 1localisaticn at the interface
between indium phosphide and its native oxide, inside the oxide or
in the bulk of the semiconductcr.

The results can be summarized in three points:

1) Analysis by deep level transient spectroscopy (DLTS) of RF
plasma native oxide ~-InP interface.

2) Study by DLTS of the:

- Effect of chemical oxidation with ligquid or vapour phase
nitric acid and comparison with non oxidized structures.

~ Effect of heat treatments.

3) Results:

— DLTS spectra measured on all structures show discret peaks
between 80K and 300K and a wide pezk which appears at hight
tenperature. Some ancmalies appears on these spectra.

two component model, including the variation of the capture
cross section deduced frem experiment and which correspond to a
multiphonon emission process is proposed. This model fits all
experimental DLTS spectra with a good accuracy.

— The configuration diagram is used to modelize the defects.

- A physical origin 1s proposed for the observed defects.





