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Introduction

Observer le monde uniquement avec ses yeux ne permet pas d’en voir tout les détails.
Une grande partie de I'information nous reste totalement invisible, puisque sous forme
d’un rayonnement auquel nous sommes insensibles. De plus nous ne pouvons pas
garder en mémoire toutes les informations, mais devons nous reposer uniquement sur
nos souvenirs. Des lors les hommes ont essayé de construire des systémes résolvants
ces deux problémes : observer l'invisible et en conserver une trace. C’est particuliere-
ment le cas d'un des domaines invisibles a 'oeil nu : 'infrarouge, lui méme se décom-
posant en plusieurs sous domaines. Celui qui nous intéressera dans ce manuscrit est
I'un des moins connu : le proche infrarouge ou SWIR. Nous verrons dans la premiere
partie du chapitre 1 que ce rayonnement possede des caractéristiques spécifiques par
rapport au visible, lui conférant plusieurs avantages. Des caméras adaptées au SWIR
ont donc été développées. Il existe aujourd’hui plusieurs technologies permettant cette
détection, reposant pourtant toutes sur 1'utilisation de semi-conducteurs et pour la plu-
part sur le fonctionnement de photo-diodes [1]. Leur développement est donc relative-
ment récent par rapport aux imageurs visibles. Alors que les imageurs visibles sont
obtenues a partir de silicium, les imageurs SWIR proviennent majoritairement de deux
familles de semi-conducteurs beaucoup plus chers a produire : les matériaux III-V et
les matériaux II-VI. Un plan focal (partie de la caméra détectant le rayonnement, sans
I"électronique de controle ni les optiques) cofite plusieurs milliers d’euros. Or ce prix
est rédhibitoire pour sa commercialisation a grande échelle et empéche le développe-
ment de ses utilisations.

L’enjeu actuel est donc de diminuer ce prix, principalement en diminuant le cotit de
production. Comme nous le verrons plus en détail dans la partie 2 du chapitre 1 un
imageur est le résultat de I’hybridation d'une partie sensible a l'infrarouge en III-V ou
II-VI structurée en matrice de photodiodes planaires et d"un circuit électronique en sili-
cium convertissant ce signal en images analogiques ou numériques. Le systeme com-
bine les performances électroniques d’un circuit électronique type CMOS avec la forte
absorption des III-V et II-VI dans l'infrarouge. Mais cette hybridation, faite individu-
ellement pour chaque matrice, n’est possible que par l'utilisation de billes d'indium
connectant les deux matériaux. Sa réalisation est une des étapes les plus critiques du
procédé et une des principales sources de cotit de I'imageur.

D’un autre c6té on voit émerger de plus en plus de technologies intégrant des matéri-
aux de natures différentes afin de profiter de leurs avantages respectifs. C’est princi-
palement le cas pour 'intégration de phosphure d’indium InP et d’arséniure d’indium
et de gallium InGaAs sur des plateformes en silicium. Leurs objectifs étant de con-
juguer la fabrication a grande échelle des systemes en silicium et les caractéristiques
des III-V. Par exemple les équipes de photonique sur silicium pensent pouvoir produire
des Lasers associés a des guides d’onde bas cofit tres performants [2]. C’est également
'une des voies prises par les fabricants de processeurs afin de réduire la taille de grille
des transistors en remplagant les canaux en silicium par des canaux d’électrons par de
I'InGaAs. Plusieurs solutions ont été envisagées pour intégrer directement les III-V [3]:



— par la reprise d’épitaxie de I'InP/InGaAs directement sur la surface du silicium;

— par l'utilisation de deux étapes, une premiere ou une fine couche de matériau
d’InP est collée sur le silicium (procédé type SOI), et une seconde de reprise
d’épitaxie la fine couche d’InP reportée;

— par le collage de toute la structure de III-V sur la plateforme silicium par I'intermé-
diaire. C’est la technique utilisée en photonique sur silicium.

Cependant les deux solutions avec reprise d’épitaxie présentent deux inconvénients : la
température du procédé doit étre suffisamment élevée (supérieure a 550°C) afin de per-
mettre la croissance du matériau et la qualité obtenue du cristal est tres inférieure a celle
obtenue lors d"une épitaxie sur substrat massif en accord de maille. Ces inconvénients
ne sont pas génants pour la fabrication de transistors mais ne sont pas compatibles
avec la fabrication d’imageurs, qui requiérent un matériau de meilleur qualité et une
température de fabrication compatible avec l'électronique du circuit. Alors pourquoi
ne pas d’appliquer ce qui a été testé en photonique sur silicium a 1'imagerie proche
infrarouge et y structurer des photodiodes ? En collant sur un circuit électronique en
silicium la structure d'InP et d'InGaAs capable d’absorber le rayonnement SWIR il n"y
a plus besoin d’hybridation par bille d’indium et il est envisageable de fabriquer col-
lectivement toutes les matrices. Cette thése s’inscrit ainsi dans le projet de développer
des imageurs SWIR bas cofit par le report de structures III-V sur un circuit électronique
en silicium. Ce projet type ANR Astrid appelé LOVIS a réuni trois acteurs francais de
I'imagerie infrarouge : Sofradir, société produisant des imageurs, le CEA-LETI, le I1I-V
Lab et Pléiade Instrument pour la démonstration.

Nous verrons dans ce document que la réalisation de photodiodes sur structures re-
portées tout en connectant le circuit demande de repenser totalement I'organisation
des photodiodes. La solution envisagée reprend une architecture proposée notamment
par Baker [4] dans le systtme HgCdTe mettant en jeu des vias de connexion et des
diodes circulaires.

Une partie du travail présenté consiste a étudier la diffusion du zinc dans la gamme de
température 350-450°C afin de comprendre les mécanismes mis en jeu et déterminer ex-
périmentalement 'influence de plusieurs parametres tels que la température, la durée,
l’état de surface et le dopage type n initial des structures sur la profondeur et la forme
de front de diffusion. Ce travail s’appuie sur la théorie de la diffusion d’espéces dans
les cristaux, rappelée dans le chapitre 2 et il sera présenté dans le chapitre 4. Puisque
l'architecture des photodiodes est différente de 1’architecture des diodes planaires il
est nécessaire de développer un procédé de fabrication adapté. La premiere partie
du chapitre 5 présentera les étapes nécessaires a la réalisation d'un imageur et les
développements réalisés dont le creusement des vias. Enfin les diodes qui ont pu étre
produites seront caractérisées dans la seconde partie du chapitre 5.



Chapitre 1

Généralités a propos de I'imagerie
proche infrarouge

Ce premier chapitre a pour but de présenter I'imagerie proche infrarouge tout en faisant
un résumé non-exhaustif des technologies existantes de détecteur infrarouge. Il y sera
détaillé ce que représente un rayonnement infrarouge, comment des détecteurs fonc-
tionnent et comment ils sont produits. Par la méme occasion, un apergu du marché et
les utilisations possibles d’imageurs proche infrarouge seront présentés.

1.1 Le proche infrarouge SWIR

La vision est la capacité d"un étre a détecter des objets par I'intermédiaire de la lumiere
et de la transformer en signaux traités par le cerveau pour la production d’images.
Malheureusement tout le spectre lumineux n’est pas biologiquement utilisable par les
étres vivants. Les humains sont capables de détecter uniquement la partie dite visible
grace a leurs yeux et plus précisément a 1’aide de certaines cellules spécialisées, local-
isées dans la rétine : les cones et les batonnets. Tout le reste de la lumiere est totale-
ment invisible a ’homme, ce qui représente une perte énorme d’information provenant
d’une scéne. Or, voir plus ou voir mieux peut devenir un avantage stratégique dans
des opérations militaires. C’est pourquoi, depuis la découverte du rayonnement in-
frarouge, de nombreuses équipes ont développé des méthodes afin d’accéder a cette
masse cachée d’informations. Les caméras sensibles a I'infrarouge en sont évidement la
conséquence. Notons de plus, la volonté de certains d’améliorer directement la vision
des humains afin de voir I'infrarouge, par injection de produits dans le globe occulaire

[5].

1.1.1 Qu’est ce que le SWIR ?
Le SWIR un domaine du rayonnement électromagnétique

Tout d’abord, il est important de comprendre que la lumiére est décrite par deux for-
malismes : le formalisme ondulatoire et le formalisme corpusculaire. Ondulatoire
parce que c’est un rayonnement électromagnétique, elle obéit donc aux lois de 1’optique.
Corpusculaire car elle est constituée de photons, elle obéit donc également aux lois de
la physique quantique. Globalement elle est composée d"une infinité de rayonnements
monochromatiques, qui se définissent par une longueur d’onde )\, ou une fréquence v
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(en hertz Hz v = ¢/, avec c la vitesse de la lumiére dans le vide) ou I'énergie de ses
photons E (en électron-volt eV) avec E' = h.v (h constante de Planck). La totalité des
ondes monochromatiques possibles forme le spectre électromagnétique. Il est possible
de le décomposer en plusieurs domaines, un visible et les autres non visibles:

— le domaine de rayonnement gamma « ( A < 10 pm),
— le domaine de rayonnement X (10 pm < A <10 nm),
— le domaine ultraviolet (10 nm < A < 380 nm),

— le domaine visible, correspondant a des longueurs d’onde dans le vide comprises
entre 390 et 750 nanometres. Ce sont les couleurs de 1’arc en ciel,

— le domaine infrarouge (750 nm < A < 1 mm),
— le domaine de rayonnement micro-onde (1 mm < A <1 m),
— le domaine de rayonnement radar et radio (1 m < \).

L’infrarouge est lui méme divisé en plusieurs sous-domaines : le trés proche infrarouge
NIR (Near Infrared), le proche infrarouge SWIR (Short Wavelenght InfraRed), le moyen
infrarouge MWIR (Medium Wavelenght InfraRed), le lointain infrarouge LWIR (Long
Wavelenght InfraRed) et le trés lointain infrarouge VLWIR (Very Long Wavelenght
InfraRed) ou FIR (voir tableau 1.1). Certains auteurs ou institutions peuvent confon-
dre NIR et SWIR en un seul sous-domaine proche infrarouge. D’autres découpages
existent en biologie et en télécommunication.

v ZHz EHz PHz THz GHz MHz
i i i
Rayons y ! Rayons X ; U.V. |I| Infrarouge , Ondes Radio y)
fm pm nm pm mm m km

I~ i
5 ISWIRIMWIR|LWIR { VLWIR

pm

09 3 5 15

FIGURE 1.1: Spectre électromagnétique et ses domaines. LR.: infrarouge,
U.V.: ultraviolet.

TABLEAU. 1.1: Les sous domaines infrarouges. Ces valeurs sont unique-
ment informatives. La définition exacte de chaque sous domaine n’a pas
d’importance.

Domaine A (um) v (THz) E (eV) Nombre d’onde (cm~!)
NIR 0.750a0.9 | 4002330 | 1.65a1.38 13333 a 11111
SWIR 09a3 3302100 | 1.38a041 11111 a 3333
MWIR 3ab 100 a 60 0.41a0.25 3333 a 2000
LWIR 5a15 60 a 30 0.25a 0.083 2000 a 666
VLWIR 15 a 1000 20a0.3 | 0.083 a0.001 666 a 100
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La formation du SWIR par le corps noir

La lumiere est donc un vecteur d’énergie. Elle est pour 'homme 1'un des porteurs de
la chaleur, de par ses composantes infrarouges [6]. Cette forme d’énergie transmise
d’un corps chaud peut étre comprise comme la transmission par les ondes lumineuses
de lI'énergie par effet radiatif. Ce corps chaud émetteur, peut étre décrit par un ob-
jet physique idéal appelé "corps noir", capable d’absorber toute la lumiere incidente
[7] et qui émet naturellement un spectre lumineux continu, dans toutes les directions.
Sa luminance dépend alors uniquement de sa température, c’est la loi d’émission du
corps noir. Elle a été démontrée par Max Planck en 1900 grace a la quantification de la
lumiere, ce qui a abouti a une nouvelle physique : la physique quantique [5]-[10].

Finalement, cela nous permet de calculer la luminance B) de chaque rayonnement de
longueur d’onde A d’un corps noir a la température T (en Kelvin). Elle représente
la puissance du rayonnement lumineux émis par la surface du corps noir dans une
direction donnée.

2.h.c? 1 P
=6 S kT 1 en W.om™°.sr (1.1)

Avec kg constante de Boltzmann, h la constante de Planck.

BA(T)

14 I_l LI} ll T T T LB T T T Ty ll T _
10 ) “"SWIR * 300 K
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3 L 3000 K
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10 [
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S - Ambiant
g ol
-~ 10
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0.1 1 10
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FIGURE 1.2: Courbes de luminance de corps noirs calculées grace a la loi
de Max Planck pour le soleil, (6000K), une ampoule a filament (2000K)
et un objet a température ambiante (300K).

Avant la théorie Max Planck, il avait de plus été remarqué empiriquement que la
longueur d’onde ot la luminance est maximale est fonction de la température, c’est
la loi de Wien [11] :

Amaz-1 = 2898 en mm.K. (1.2)



8 Chapitre 1. Généralités a propos de I'imagerie proche infrarouge

Ainsi, le maximum d’émission de la surface du soleil est compris dans le spectre visible,
de méme que pour une lampe a filament. Les objets a température ambiante, beaucoup
plus froids, émettent essentiellement dans le moyen et le lointain infrarouge.

Le SWIR est quant a lui un rayonnement électromagnétique, de longueur d’onde com-
prise entre 0.9 et 3 um, émis par des corps noirs de température supérieure a 500K.
Mais il est important de comprendre que le corps noir n’est qu'un objet physique idéal.
Le flux émis est en réalité plus faible. Il faut en plus prendre en compte 1’émissivité
de I'objet (dépendant de sa composition, de son état de surface,...). On parle alors de
"corps gris" lorsque 1'émissivité est stable en fonction de la longueur d’onde.

1.1.2 Ses caractéristiques dans 1’environnement terrestre

Sur Terre il existe des phénomeénes supplémentaires agissant sur les rayonnements élec-
tromagnétiques. L'atmosphére en est la premiere actrice. Tout d’abord elle est com-
posée de molécules (H2O, CO2, Oz, Ny, Ar, etc... [12]) ayant des raies d’absorption
situées dans l'infrarouge. Cela provoque ’absorption de certaines gammes de longueur
d’onde. Il y a alors des domaines ot1 les ondes ne sont plus transmises au sol et des do-
maines ot elles le sont : ce sont les fenétres de transmission. Le SWIR posséde deux
fenétres de transmission, un premiere entre 0.9 et 1.7 um (parfois séparée en deux par-
ties de part et d’autre d"une bande d’absorption de 1'eau) et une seconde de 1.9 a 2.5
pum [13]. L'imagerie SWIR est donc impossible pour des longueurs d’onde hors de ces
deux fenétres.

De plus I'atmosphére a la particularité d’étre formée de plusieurs couches concen-
triques, de densité, température et composition différentes. Chacune a ses propres
caractéristiques. Dans l'une d’elles, la ionosphére (haute mésospheére, entre 84 et 100
kilometres d’altitude), il existe des molécules avec des radicaux OH* qui sont capa-
bles d’émettre des radiations dans le SWIR apres excitation par le rayonnement UV
provenant du soleil [14]. Ce phénomene est appelé "airglow" [15]. De jour ("dayglow")
il est noyé dans le flux lumineux provenant du soleil, mais de nuit il devient sensible,
il est alors nommé "night-glow". Son intensité est assez faible mais tout de méme sen-
sible [16]. En outre il a été remarqué que le cycle lunaire influence fortement le flux
lumineux SWIR arrivant sur Terre, par effet de réflexion principalement [17] (voir fig-
ure 1.3). C’est pourquoi il existe une ambition d’utiliser le "night-glow" afin de voir
la nuit. Mais ce rayonnement est tres faible, il dépend grandement des conditions
météorologiques (surtout des nuages) et est par essence inexistant en milieu couvert
(batiments, forets, ...). Une imagerie nocturne passive l'utilisant n’est pour l'instant pas
compétitive. Un amplificateur de lumiere a tube donnera de bien meilleurs résultats,
malgré 1'utilisation d’un rayonnement plus faible [15], cela pour un cofit réduit et une
consommation électrique inférieure.

Par contre, I'atmosphere présente également des zones de plus fortes concentrations en
particules, provenant de phénomenes météorologiques ou d’activités humaines, telles
que les nuages, le brouillard, la pollution ou les fumées [19]. Celles ci peuvent in-
teragir avec la lumiere, en I’absorbant ou en la diffusant. L’absorption est due a la
présence dans 1’atmosphere de molécules absorbant de maniere homogene le rayon-
nement. La diffusion est la déviation des rayons lumineux de fagon non cohérente,
supprimant alors l'information spatiale de la lumiere. La transmission en est atténuée.
Plusieurs phénomenes en sont responsables : la diffraction, la diffusion de Mie et la
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FIGURE 1.3: Radiation SWIR de nuit par temps clair et par temps
nuageux en fonction du cycle lunaire. Un flux lumineux existe méme
lors de la nouvelle lune : le "night-glow" [18]

diffusion de Rayleigh. Si ces particules sont simplifiées par des spheres de diametre a
et que 'on considere la diffusion comme équivalente a une absorption, il est possible
de déterminer le coefficient d’atténuation du flux lumineux a. En prenant en compte
les phénomenes d’absortion et de diffusion il est alors possible de calculer la visibilité
d’un objet pour une longueur d’onde donnée. Cette visibilité V étant définie par:

vV = log(0.02)
- aezt()\yn) (13)
Qegt = Qgtm + Qmie + Qrayleigh + Qgeo

Plus la longueur d’onde est petite et plus la lumiére diffuse. De méme plus la particule
est petite et plus il y a risque de diffusion. Donc le rayonnement SWIR sera moins dif-
fusé que le visible, mais il faut noter qu’il est aussi plus absorbé pas certains composés
tels que la vapeur d’eau. Cela signifie qu'un capteur SWIR ne permettra pas de voir a
travers tous les types de brouillards.

En outre les matériaux n’ont pas la méme réflectance (ou albédo) en SWIR qu’en visi-
ble. Cela permet d’obtenir des contrastes différents et donc d’obtenir des informations
supplémentaires d"une scéene ou d’un objet.

Enfin, les rayonnements infrarouges et plus particulierement SWIR, sont absorbés et
réfléchis par des matériaux différents par rapport a d’autres rayonnements. C’est cette
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inhomogénéité d’absorbance qui permet la création de détecteurs spécifiques a I'infrarouge
SWIR, voir d'imageur (exemple figure 1.4) !

eV 124 0.41 0.25 0.18 0.14
T T T T T
PbSe
T2SL
PbS BIB
InGaAs QwWIP
Black Si uBolomeétre
Silicium
1 1 1 1 1
1 3 5 7 9

pm

FIGURE 1.4: Transmission verticale de 1’atmosphere de l'infrarouge et
gamme d’absorption de matériau.

Ces différents comportements dans 1’environnement montrent qu’il n’existe pas de
gamme spectrale parfaite, grace a laquelle on pourrait obtenir des images contenant
toutes les informations d’une scene. Chaque rayonnement de longueur d’onde pos-
sédant ses propres caractéristiques, chaque gamme spectrale permet d’obtenir une in-
formation différente de la scéne. Un imageur capable d’obtenir un signal de plusieurs
longueurs d’onde, permettrait une meilleurs description d’une scene. On parle alors
de capteurs multispectraux, voir hyperspectraux.

1.1.3 Les acteurs et les utilisations du SWIR

Aux vues de ces caractéristiques propres, les imageurs SWIR ont commencé a étre
développés dans les années 1960, avec une premiere commercialisation en 1985 [1].
Malgré cela, le marché des imageurs SWIR est aujourd’hui plutdt confidentiel en com-
paraison du marché des imageurs MWIR et LWIR et surtout des imageurs visibles.
Cela provient essentiellement du prix tres élevé des caméras SWIR (environ 20 000 eu-
ros), alors qu’il existe de nombreuses applications grace aux particularités du SWIR
(cf. chapitre 1.1.2). C’est pourquoi elles sont surtout utilisées dans trois domaines : la
sécurité, la recherche scientifique et le controle industriel. Dans la suite de cette sous
partie, plusieurs applications possibles seront décrites.

Les applications militaires et sécuritaires

Dans le milieu militaire, le SWIR peut étre utilisé comme caméra de vision "nocturne"
ou "bas niveau de lumiere" en utilisant par exemple le flux provenant du "Night-Glow".
Les imageurs SWIR sont alors en compétition avec les imageurs en silicium, a ampli-
fication de lumiere a tube ou type EBCMOS, mais avec 1’avantage d’utiliser un flux
lumineux plus intense du au "night glow". Il peut aussi étre utilisé pour I'imagerie a
travers le brouillard ou la fumée (voir exemple figure 1.5) [20], [21]. En effet, le SWIR
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diffuse moins que le visible ce qui permet de voir au dela. Cette application a égale-
ment été envisagée pour 1'aide a la conduite des véhicules [27] et pour 'amélioration
de la vision des services de pompier lors d'un incendie (voir figure 1.6). En outre ces
caméras peuvent étre couplées avec des lasers émettant dans le SWIR (1.06 ym et 1.54
pum, éventuellement en mode "gating” pour le fenétrage temporel [23]) ou des diodes
électroluminescentes, pour de I'imagerie active (décamouflage, éclairage localisé non
visible, cf. figure 1.7) ou plus simplement pour le marquage et le suivi de cible (voir
tigure 1.8) [21]. Ces lasers ont 'avantage d’étre considérés faible risque pour les yeux
humains (dits "eye-safe"). Le rayonnement est completement absorbé par le cristallin
et ne dégrade pas la rétine [24].

Il est aussi possible d’utiliser des imageurs SWIR comme systemes de veille panorami-
que de menace, en utilisant sa capacité a capter des signaux lumineux brefs provenant
de points chauds (>1000°C) tels que la plume des réacteurs de missiles [25] ou les tirs
d’arme a feu. Ce type de dispositifs est réalisable avec des optiques "fish-eye" [26]
et les miroirs hyperboliques [27] adaptées au SWIR. Dans un contexte militaire dis-
symétrique, ils permettraient aux troupes de mieux repérer des cibles ou des dangers
tout en n’émettant pas de signal repérable, au contraire des technologies actuelles, qui
allient caméras bas niveau de lumiere NIR en silicium et lasers a 850nm détectable par
un simple appareil photographique numérique CMOS. De plus, les images obtenues
sont plus facilement interprétables que les images thermiques car semblables aux con-
trastes visibles. Comme leurs rayonnements ont des longueurs d’onde plus petites
et ont des flux lumineux plus intenses, ils peuvent obtenir des définitions bien plus
importantes avec des plus petits pixels. Il existe surtout aujourd’hui une demande
d’ajouter une voie de détection SWIR de la part des fabricants de lunettes d’imagerie
thermique (par micro-bolometres), ou d’imagerie visible (pour la détection de mine).
Or, ce type de produit doit étre compact et peu onéreux par rapport a I'équipement
complet du soldat. Cela est envisageable uniquement si le module SWIR a un prix bien
inférieure aux 20000 euros des imageurs InGaAs actuels.

FIGURE 1.5: Comparaison imagerie visible/SWIR d’une scéne avec
brouillard. L'image SWIR (a droite) permet la vision a travers le brouil-
lard et révele le fond de la scene.

Les applications industrielles

L'industrie peut se servir de technologie SWIR dans ses chaines de productions pour
I'analyse qualité et le tri automatique de pieces défaillantes. Il est possible en jouant sur
les contrastes de détecter les défauts de surface de "wafers" (substrats semi-conducteurs),
de panneaux solaires ou bien dans des pieces de verrerie. Mais aussi de vérifier le rem-
plissage de récipients (seringues, bouteilles opaques, voir figure 1.9) ou de vérifier 1’état
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FIGURE 1.6: Exemple d’utilisation de I'imagerie SWIR pour les opéra-
tions anti-incendies. Les flammes sont visibles a travers la fumée.

FIGURE 1.7: Fagade d'un immeuble éclairée par un laser 1550 nm pour
imagerie active SWIR. A gauche l'image en visible, a droite en SWIR
avec éclairage localisé SWIR.

1550nm and 850nm IR Markers
Moonless night

FIGURE 1.8: Détection de laser par imagerie SWIR, cf: [21]. Les deux
points lumineux proviennent de deux lasers, I'un émettant a 850 nm, le
second a 1550 nm.

de fruits et de légumes, figure 1.10 [25]. Ce sont également des moyens utilisables dans
la lutte contre les contrefagons de billets (voir figure 1.11), ou de médicaments [29].

Les applications médicales

Des applications médicales sont également possibles, par 1"utilisation en simultané de
diodes infrarouges éclairant des organes et une caméra récupérant le flux lumineux
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waterdrops 9
S

FIGURE 1.9: Comparaison imagerie visible/SWIR de contenant de lig-
uide. A gauche I'image visible, a droite I'image SWIR avec le niveau de
remplissage est apparent.

FIGURE 1.10: Comparaison imagerie visible/SWIR pour une pomme.

A gauche l'image visible, a droite I'image SWIR. Une zone plus sombre

apparait sur la pomme en SWIR, mettant en évidence un probleme de
conservation. D’apres [25]

FIGURE 1.11: Comparaison d’un billet de banque en imagerie visible et
SWIR. On remarque qu’une partie du billet est blanche en SWIR. D’apres
[28]

reflété. L'injection au préalable de nanoparticules absorbant ou émettant dans le SWIR
peut permettre de détecter des zones spécifiques. On peut alors analyser les tissus par
réflectance ou fluorescence. Par exemple cela permet de déterminer I'emplacement des
vaisseaux sanguins sous la peau ou dans les yeux [21] et éventuellement permettre
I'automatisation des prises de sang, mais aussi de détecter des problémes dentaires
[30]-[32], des athéromes [25] ou des tissus cancéreux [33], [34].
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Les applications aériennes et spatiales

Des capteurs SWIR peuvent étre montés dans des satellites pour 'observation. Lorsqu’ils
sont orientés vers la terre, cela permet 1’observation de vastes zones pour le suivi
météorologique, I’agriculture, la distinction neige/glace [35] ou bien la détection d’éve-
nements comme les fuites de pétrole [36], [37]. Le méme type d’observation peut étre
réalisé a partir d"un avion. De plus, du fait de la trés bonne transmission du SWIR dans
I'espace par rapport au visible et au moyen infrarouge [25] (pas d’absorption vibra-
tionnelle et de molécules), il est utilisé pour I'observation dos a la Terre de I'espace trés
lointain. Mais cela demande des imageurs particuliers, dans de trés grands formats
(jusqu’a environ 10 centimetres de largeur) et résistants aux rayonnements ionisants
spatiaux [38].

Les applications scientifiques

Enfin il existe des applications scientifiques, telles que I’analyse des ceuvres d’art (révé-
lations des croquis sous la peintures [20], [25] (exemple figure 1.12), ’analyse aérienne
de la végétation (espeéces, taux d’hydratation, présence de maladie [39]), de 'analyse
de I’état de santé de parcelles agricoles [40] ou bien, plus exotique, I'identification des
pantheres noires (révélation de taches) [41].

r
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FIGURE 1.12: Comparaison d'un tableau (Le Jugement Dernier de Jan

Provost) en imagerie visible et SWIR. Des motifs supplémentaire appa-

raissent en SWIR, par exemple on peut compter dix trompettes au lieu
de 5. Référence : Detroit Institute of Arts Museum

Les acteurs

Aujourd’hui, une dizaine d’entreprises de tailles tres différentes se partagent le marché
de la vente d’imageurs SWIR (voir tableau 1.2). Certaines ne font que produire la ma-
trice et les vendent a d’autres sociétés qui les installent dans des caméras, alors que
d’autres se sont totalement verticalisées et controlent maintenant toute leur chaine de
fabrication (surtout chez les entreprises américaines). Inversement, certaines sont dans
une configuration "fabless", ils congoivent I'imageur et sous-traitent la fabrication. Du
fait de ses utilisations, les importations et les exportations de ces caméras et de ces
composants sont fortement régulées par le gouvernement fédéral américain via 'ITAR
(International Traffic Arm Regulation). Cette réglementation est aussi un avantage
pour l'industrie francaise puisque les meilleurs imageurs SWIR américains ne sont pas
facilement exportables. Cela laisse ce marché plus ou moins libre de la concurrence



Chapitre 1. Généralités a propos de I'imagerie proche infrarouge 15

FIGURE 1.13: Comparaison d’un tableau d’une panthére noire en im-
agerie visible et SWIR. Des taches apparaissent en proche infrarouge.
Référence : [41]

américaine. Dans le cas contraire le marché européen serait beaucoup plus concur-
rentiel a cause des investissements colossaux consentis par les acteurs américains de
la défense (financement DARPA, ...). Le tableau 1.4 présente les performances de dif-
férent imageurs SWIR vendu par les acteurs.

TABLEAU. 1.2: Les acteurs et fabricants d’imageurs SWIR.

Société Nationalité | Organisation Produits
Chunghwa Taiwan Fondeur Capteurs
DRS Etat-Unis Fondeur Capteurs
FLIR Etat-Unis | Verticalisée Caméras
Hamamatsu Japon Verticalisée | Mono-éléments
Intevac Etat-Unis Verticialisé Caméras
NIT France "Fab-less" Caméras
Princeton Lightwave | Etat-Unis Fondeur Capteurs
Raytheon Etat-Unis Verticalisée Systemes
SCD Israel Fondeur Capteurs
Selex UK Fondeur Capteurs
Sofradir France Fondeur Capteurs
Teledyne Etat-Unis Verticalisée Systemes
UTC Etat-Unis Verticalisée Systemes
Xenics Belgique "Fab-less" Caméras

L'imagerie dans la gamme spectrale SWIR a donc de nombreux avantages par rap-
port a I'imagerie visible ou thermique. D’un point de vue application, deux gammes
de caméras se profilent : les caméras bas cofit et les haut de gamme (plutot destinées
aux applications militaires et spatiales). Or c’est la technologie utilisée pour la réalisa-
tion d’une telle caméra qui permet d’adresser l'un de ces deux marchés. Par exemple
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les imageurs a base de silicium avec fenétre d’absorption étendue au NIR ou de ger-
manium (cf. figure 1.4) sont tout a fait adaptés a la gamme bas cofit, alors que les
imageurs a base d'InGaAs ou de tellure de mercure cadmium (MCT) donneront des
performances améliorées mais pour un cotit beaucoup plus élevé.

Le projet de cette these est de concevoir un imageur possédant des caractéristiques
proche des caméras SWIR haut de gamme actuelles tout en se rapprochant d'un prix
plus bas de gamme. On découvrira que cela peut aussi permettre d’autres évolutions
de technologie. Dans la suite de cette premiere partie, je vais détailler la réalisation
d’une caméra, avec plus de précision pour les caméras SWIR. Je vais également présen-
ter les sources de cofits associés.

1.2 Rappels sur les imageurs

Le but de cette sous-partie est de rappeler comment fonctionne une camera et plus spé-
cifiquement une caméra infrarouge. Une attention plus importante est donnée aux
composants absorbant le rayonnement lumineux par effet quantique, puisque c’est
l'objet développé pendant cette these.

1.2.1 De la caméra au pixel
La caméra, un ensemble de composants pour la détection de lumiere

Une caméra est un ensemble de composants qui permettent la transformation d"un sig-
nal photonique en un signal électrique (numérique ou analogique). Dans les caméras
habituelles, il y a trois principaux composants : les optiques, 'imageur et une carte
électronique. L'optique permet de coupler la lumiere a I'imageur. Ce couplage est
généralement réalisé par des systemes réfractifs, donc a 1’aide de lentille(s) (souvent
convergente(s)) qui transmette(nt) avec peu de perte le rayonnement). L'imageur est
dans ce cas situé sur son plan focal. Il est pour cela habituellement nommé Focal Plan
Array (FPA). Mais le systeme optique peut aussi comporter des composants diffract-
ifs et réflectifs. Il est choisi pour étre transparent au rayonnement électromagnétique
recherché. Par exemple, les lentilles des objectifs pour 1'imagerie SWIR sont souvent
réalisées en CaFs ou BaF; [47]. L'imageur convertit quant a lui le signal lumineux en
un signal électrique qui est récupéré par la carte électronique.

L'imageur est lui méme composé de deux parties : le détecteur et le circuit de lecture
(ROIC Read Out Integrated Circuit). L'imageur se décompose en sous unités, sensées
étre indépendantes électriquement : les pixels ou photo-sites. Les pixels peuvent étre
arrangés en une seule ligne. Ce sont les imageurs de type "Barrette”. L'image en deux
dimensions est tout de méme possible grace a des jeux de miroirs ou bien par "pushb-
room" (déplacement du capteur par rapport a la scene, par exemple un satellite [43]).
Les pixels peuvent aussi étre arrangés sur plusieurs lignes et colonnes. L'imageur est
alors dit de type "Matriciel". Le nombre de pixels donne la définition de la caméra.

Pour chacun des pixels, la partie détecteur est la partie sensible au rayonnement lu-
mineux et qui par effet quantique ou thermo-électrique crée un signal électrique. Ce
signal est alors collecté individuellement sur chaque pixel par le circuit de lecture.
Celui-ci convertit le signal électrique en un signal analogique ou numérique. Il est
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actuellement réalisé dans des fonderies silicium, bénéficiant ainsi de toute les avancées
technologiques des filieres d’électroniques grand public.

Plusieurs types de circuits de lecture fonctionnant tres différemment sont utilisés. Les
deux plus importants sont les circuits de technologie CCD (Charge-Coupled Device) et
les circuits de technologie CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor) [44],

[45].

Dans un CCD, les charges produites par la photo-diode (directement dans le circuit
ou hybridée a celui-ci) sont accumulées dans un puit de potentiel au niveau de chaque
photo-site. Une grille d’électrode permet alors de faire varier le potentiel du puit et
ainsi transfere de proche en proche les charges d’une colonne jusqu’au point de sor-
tie ot s’effectue la conversion en tension. Chaque colonne fonctionne en parallele et
permet donc de récupérer le signal de tous les pixels de celle ci.

Dans un circuit de lecture CMOS, le systeme fonctionne indépendamment pour chaque
pixel et utilise des transistors. Plusieurs architectures de pixels de lecture sont possibles
: le CTIA (Capacitive feedback Trans-Impedance Amplifier), le SFD (Source Follower
per Detector), le DI (Direct Injection) et le BDI (Buffered Direct Injection) [46]. Dans le
CTIA, par exemple, le courant produit par chaque photo-diode est récupéré et trans-
formé en une tension par un amplificateur intégrateur. Le signal est conduit dans une
colonne de récupération commune a une colonne de pixels et ré-amplifié pour donner
le signal électrique lisible par la carte d’acquisition. Il est important de comprendre
qu’a chaque architecture de ROIC est associée un fonctionnement et une utilisation
spécifique du capteur, le tableau 1.3 rappelle les particularités de ces architectures.

TABLEAU. 1.3: Comparaison des caractéristiques de circuit de lecture
pour imagerie infrarouge.

Critere CTIA | SFD DI BDI
Bruit Faible | Faible | Fort Fort
Consommation || Fort | Faible | Faible | Fort
Encombrement Fort | Faible | Faible | Faible
Dynamique Fort | Faible | Faible | Fort
Stabilité Fort | Faible | Faible | Fort
Linéarité Fort | Faible | Faible | Fort

La carte électronique permet le contrdle de I'imageur et plus exactement du circuit de
lecture. C’est elle qui impose la fréquence de fonctionnement et qui alimente le circuit.
De plus elle peut avoir des fonctions de traitement d'image. Elle peut dans ce cas modi-
fier le signal sortant de I'imageur pour y ajouter des corrections, telles que la correction
des pixels morts, du contraste, des effets de bord, etc [47]-[49]. Certaines caméras ont
une température de fonctionnement plus faible que la température ambiante, elles em-
barquent alors des systemes de refroidissement.

De plus, la taille du pixel n’est pas completement libre. Il y a une taille minimale et une
taille maximale. Tout d’abord, il faut logiquement que le pixel ait un volume suffisant
pour absorber tout le rayonnement ou qu’il regoive un flux lumineux suffisant, pour
donner un signal lisible par le circuit sans qu’il ne soit trop bruité (rapport signal sur
bruit suffisant). Pour les imageurs avec couches d'InGaAs, les performances en bruit
de lecture des ROIC limitent actuellement le pas minimal a 10 ym. La plus impor-
tante limitation pour nous est la compacité du systeme du ROIC affecté a chaque pixel,
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surtout dans les CTIA. Cela est di aux grands nombres de transistors et surtout aux
capacités composant le circuit, ceux-ci occupant un volume important et incompress-
ible. Ainsi pour une utilisation imagerie nocturne, a faible flux de photons SWIR, la
taille minimale actuelle est de 'ordre de 10 pm a cause du bruit important du circuit
par rapport au signal électrique. En revanche pour des utilisations a plus fort flux, il
serait possible d’utiliser des pixels de taille inférieure a 10 ym. La taille minimale est
également déterminée par la limite de diffraction due a 'optique (critere de Rayleigh
[50] ). Pour obtenir deux signaux résolus sur deux pixels distincts, il faut que les deux
pixels soient séparés d’au moins D = 2.44 A N (N l'ouverture de 'optique). La taille
maximale est limitée par le volume de matériau pour lequel le systéme est capable de
récupérer un signal. Dans un détecteur a fonctionnement quantique, si le pixel est trop
grand, tous les porteurs ne pourront plus étre récupérés et donc certaines zones ne
participeront pas aux signaux, elles sont dans ce cas précis inutiles.

Pour résumer, un objet ou une scéne émet un rayonnement lumineux, poly-chromatique,
qui se propage dans un milieu transmetteur jusqu’a la caméra. Grace al’optique, le cap-
teur est irradié et chaque pixel absorbe indépendamment le rayonnement. 1l s’en suit
la formation d’un signal électrique, lu par le circuit de lecture qui le transforme en un
signal numérique ou analogique. Celui ci est enfin décodé par un systeme électronique
afin de produire une image visualisable (cf. figure 1.14).

Milieu Transmetteur ! Caméra

Carte d'aciuisition
i O

/Aﬁmcntzmo

l

lDétecteur Circuit de lectm;e

T
Imageur

FIGURE 1.14: Composition générale d'une caméra.

Les facteurs de mérite d’un capteur

Afin de caractériser une caméra, les constructeurs utilisent plusieurs facteurs de mérite.
En voici une liste des plus importants:

— Labande passante en Hz. Cela représente la durée minimale possible entre deux
mesures. Il faut I'associer a la fréquence de trame. Plus la bande passante est
large, plus la caméra sera capable de repérer des impulsions lumineux breves.
Elle dépend de la fréquence de fonctionnement du circuit de lecture et de la durée
de retour a la normale d'un pixel apres irradiation. Pour I'imagerie active elle sera
de l'ordre du GHz.
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— Le bruit. Il comprend les différentes fluctuations de signal. Son origine est mul-
tiple (bruit de grenaille "shot noise", thermique, de scintillation). Il est souvent
quantifié par le NEP ("noise equivalent power"), grandeur représentant la puis-
sance optique générant un signal équivalent au bruit.

— La consommation énergétique du capteur. Elle dépend surtout du potentiel de
fonctionnement de la diode, de la complexité du circuit de lecture, de sa bande
passante et de son refroidissement.

— Le cofit de la caméra, donc son prix unitaire provenant de la fabrication du cap-
teur, de I'optique, de 1’électronique et du boitier. Par exemple il est d’environ
50000 euros pour une caméras MCT ou QWIP, 20000 pour une caméra InGaAs,
1000 pour une caméras a tube, 500 pour une caméra a micro-bolometres, d'une
dizaine d’euro pour un capteur visible grand format et de moins d"un euro pour
un imageur de smartphone.

— Les clusters. Ce sont des pixels morts, qui sont cote a cote, formant une zone
de plusieurs pixels non utilisables. Les clusters posent un véritable probleme
puisqu’ils ne peuvent pas étre corrigés par la moyenne des plus proches voisins.
Les clusters situés au centre de la matrice sont plus problématiques que ceux a
son pourtour.

— La densité de courant d’obscurité, en A.cm™2. Il peut aussi étre donné en A par
diode. Il représente le courant qui traverse la diode lorsqu’elle n’est pas éclairée.
La partie 3 la décrira beaucoup plus précisément. Plus elle est faible et plus le
systeme pourra détecter un signal faible.

— La détectivité. C’est I'inverse du NEP. Lorsqu’elle est normalisée par une surface
de capteur et la bande passante, on note cette grandeur directivité spécifique D*,
son unité est le cm.v/Hz.W~! ou Jones.

— Le DSNU, Dark Signal Non Uniformity. Il représente la non uniformité de courant
d’obscurité de chaque pixel.

— La dynamique. Elle représente la différence de flux exploitable sur une méme

N ) flurmaz
scéne. Elle est calculée par e,

— Le format, nombre de colonnes et de lignes du capteur, donc le nombre total de
pixels. C’est ce qui donne la définition de I'image de sortie. Pour les caméras
infrarouges, plusieurs formats sont utilisés : le quart VGA, le VGA (640x512) et
le XVGA (1286x1024).

— Le gain. Il représente le facteur de multiplication du signal en signal électrique,
ce qui aboutit a un rendement quantique supérieur a 1. Il permet ainsi I'imagerie
aux bas niveaux de lumiere. Il a du sens dans les photodiodes a avalanche, les
photocathodes et les photoconducteurs.

— Le gain de transconduction en V/e™. Dépend de la capacité d’entrée du circuit
associée a la photodiode. Il représente le signal lu en tension par le circuit par
électron/trou injecté par la diode. Plus la capacité est faible, plus le signal par
électron/trou obtenu est fort.

— La gamme spectrale. C’est le spectre lumineux absorbé par le détecteur. Elle
dépend du matériau utilisé ou plutét du matériau de sa zone active, de sa struc-
ture et de la fenétre de transmission de I'optique.
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La linéarité. Plus le capteur est linaire et plus la réponse de celui ci est fonction
du flux irradiant suivant une loi affine. Souvent quantifié par la LDR en dB [51].

Le MTF ou FTM pour Fonction de Transfert de Modulation. C’est la résolution
spatiale du détecteur, provenant de I'optique et/ou du confinement des porteurs
dans la structure de détection. Au niveau de la matrice, elle est limitée par la
diaphonie ou "cross-talk", c’est a dire les fuites de courant entre pixels.

Le nombre de pixels morts. C’est a dire le nombre de pixels dans la matrice qui
donnent constamment des valeurs trop importantes (pixel "blanc") ou trop faibles
(pixel "noir"). Siil y en a trop, ’opérabilité est mauvaise.

La stabilité des pixels. Les performances des pixels peuvent varier au cours du
temps, parce qu’ils peuvent se dégrader en vieillissant ou a cause de phénomene
physiques complexes avec une fréquence trop faible pour permettre des correc-
tions. C’est un probleme important dans certains imageurs (pixel "mort-vivant").
Certains associent alors le terme de "correctabilité".

Le pas de pixel, ou "pitch". Distance entre deux pixels, généralement en mi-
crometre. Il peut étre de 30 um, 15 pm (imageur InGaAs Sofradir actuel), 10 um,
5 pm (imageur MCT de DRS) ou bien inférieur pour les imageurs visibles (1.22
pm pour les iPhone6S).

L'opérabilité. Représente la part de pixel utilisable pour 'imagerie. Elle doit étre
supérieure a 99.8% si on veut obtenir des images de bonne qualité. Les criteres
ne sont pas identiques en fonction de la gamme spectrale. Ils sont souvent plus
stricts pour les imageurs visibles ou SWIR que pour les imageurs thermiques
refroidis.

Le rendement de fabrication. Dépend des difficultés de fabrication et entre autre
de la technologie d"hybridation.

Le rendement quantique ou efficacité quantique. Valeur sans unité représentant
le nombre d’électrons ou de trous produit par photon incident. Si on considere
le flux incident comme le flux direct irradiant le capteur on parle alors de rende-
ment quantique externe EQE. Si on considere le flux incident comme celui qui est
transmit au matériau absorbant, on parle de rendement quantique interne IQE.
La différence des deux est donc la transmittance du flux incident dans le capteur
(d par exemple a la réflection d’une partie du flux a la surface du capteur). Un
rendement de 1, signifie lorsqu’il n’y a pas de gain, que tous les photons incidents
sont absorbés. Il est parfois confondu par erreur avec la réponse spectrale.

La réponse spectrale. Souvent mesurée en ampere par watt de lumiere incidente
A/W. Elle représente le courant produit et surtout collecté par le circuit de lecture
par rapport au flux de lumieére irradiant le capteur.

Le RNU, Response Non Uniformity. C’est la dispertion de réponse sous un flux
homogene de chaque pixel.

La sensibilité. C’est une grandeur qui représente le minimum de flux lumineux
détectable par la caméra. Il est courant d’avoir une plage de sensibilité, elle prend
alors en compte le flux a partir duquel le signal de la caméra est en saturation.
C’est donc un grandeur proche de la dynamique. Elle est souvent exprimée en
ISO dans les caméras visibles.
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— La taille ou 'encombrement du capteur, de l'ordre du centimetre dans les cap-
teurs infrarouges. Elle dépend surtout du pas de pixel et de la définition.

— La température de fonctionnement, en kelvin. Elle est choisie pour obtenir les
caractéristiques électriques voulues (bruit et courant d’obscurité), ce qui peut
obliger le refroidissement par un systéme supplémentaire (type Peltier,...). Pour
I'imagerie SWIR InGaAs on se place a température ambiante et le Peltier est la
pour stabiliser la température de fonctionnement.

— L'uniformité. Sans prendre en compte les pixels morts, tous les pixels ne ren-
voient pas forcement le méme signal pour un stimuli identique. L'écart type par
rapport a la moyenne totale ne doit pas étre trop important si on veut obtenir de
bonnes performances. L'uniformité prend en compte le RNU et le DSNU.

1.2.2 Les différents types de détecteurs

Aujourd’hui plusieurs technologies ont été développées pour I'imagerie dite "nocturne”
et thermique. Elles reposent pour la plupart sur l'absorption du rayonnement in-
frarouge. Il est alors possible de définir trois grandes catégories d’imageurs pour ces
applications : les imageurs a fonctionnement thermique, les imageurs utilisant des
tubes cathodiques et les imageurs a fonctionnement quantique. Cette sous partie a
pour but de lister les différentes technologies tout en explicitant leurs intéréts face aux
applications.

Les détecteurs thermiques et a tube

La premiere catégorie de détecteur infrarouge comprend des systémes qui n"utilisent
pas de phénomene quantique mais des phénomenes thermiques. Ce sont historique-
ment les premiers détecteurs infrarouges a avoir été congus. Dans ces appareils le ray-
onnement chauffe le matériau, provoquant la modification d’une grandeur physique
: une résistance dans les bolometres, la tension dans les pyroelectriques. Dans les
bolometres, c’est la résistance électrique d"une couche fine ou "membrane" en suspen-
sion au dessus du circuit de lecture qui est modifiée [52]. La membrane est générale-
ment constituée d’oxyde de vanadium ou en silicium et fonctionne bien avec les ray-
onnements infrarouges LWIR. C’est une détection qui se fait non préférentiellement
pour une longueur d’onde. Elle est large bande. Ce sont actuellement les détecteurs
infrarouges les plus vendus et les plus "grand public". Leur fabrication étant compati-
ble avec les fonderies CMOS, les fabricants sont parvenus a diminuer énormement leur
cott.

Les détecteurs a tube ont été développés pour la vision a bas niveau de lumiére ou
nocturne. Ils reposent sur l'utilisation de photo-cathode couplée a une matrice de dé-
tection. Cette matrice peut étre un écran phosphorescent ou bien un circuit de détection
de technologie CCD ou CMOS. Les photons provenant de la scéne créent des électrons
dans la cathode qui sont éjectés vers le circuit. Un tube électronique avec un champ
électrique intense accélere ces photo-électrons qui vont alors bombarder la matrice et
créer I'image (plus un pixel est bombardé plus le signal est intense) avec par exem-
ple les EBCMOS (electron bombarded CMOS) [53]. Dans certains cas une "galette" de
micro-canaux MCP (Multicanal plate) est inserrée entre la cathode et la matrice, elle va
amplifier le nombre d’électrons par réaction en chaine dans chacun des canaux. C’est la
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technologie utilisée dans les iCMOS et les iCCD. La cathode peut étre composée de sili-
cium ou méme d’'InGaAs. Ce sont des technologies qui permettent une imagerie a trés
bas niveau de lumiére, mais qui fonctionnent avec des photons le plus souvent dans le
domaine visible. La présence du tube électronique demande une consommation élec-
trique extrémement faible et un volume assez important, d’autant plus lorsqu’il y a un
MCP. Aujourd’hui ces technologies peuvent étre considérées comme matures et elles
sont peu cheres.

Les détecteurs quantiques

Les détecteurs quantiques fonctionnent globalement sur le principe de la génération
d’une paire d’électron/trou lors de I'absorption d'un photon. Cette photo-génération
provoque la formation d"un courant ou d’une polarisation qui est lu par le circuit. Ils
reposent pour la plupart sur les semi-conducteurs. Cette sous partie détaille la zoologie
des capteurs quantiques et fait le bilan des différentes technologies développées pour
la détection SWIR.

Il est important de noter que deux fonctionnements existent pour ce type de détecteur
: le fonctionnement photoconducteur et le fonctionnement photovoltaique. Ils se dis-
tinguent par 1'existence ou non d’un champ électrique interne. Dans le photoconduc-
teur, la structure n’en possede pas, un champ électrique externe doit étre imposé pour
permettre la séparation des porteurs. Dans les structures photovoltaiques, la structure
possede naturellement un champ qui permet la séparation et la collecte aux contacts.
Ainsi c’est la structure de bande qui permet de différentier les détecteurs quantiques.
Chacune des structures fonctionnent préférentiellement en "mode" photoconducteur
ou en "mode" photovoltaique. Il est possible de distinguer les détecteurs quantiques
en quatre catégories : les détecteurs intra-bandes, les détecteurs inter-bandes, les dé-
tecteurs a mini-bandes et les détecteurs que je nommerai "exotiques" [54].

Détecteurs Interbandes :

Les premiers détecteurs a fonctionnement quantique et d’ailleurs la majorité des ima-
geurs fabriqués, fonctionnent sur une transition directe bande de valence-bande de
conduction. Certains auteurs parlent de détection intrinseque. Puis les porteurs sont
collectés grace a une différence de potentiel entre les bornes (interne ou imposée). Ce
sont des structures quantiques "simples", composées d'une poignée de matériaux et
couches différents. Ils reposent presque tous sur un fonctionnent de type diode. En
voici quelques uns :

— Les diodes a jonction p-n ou p-i-n, représentées schématiquement dans la fig-
ure 1.15 a). Elles reposent sur la juxtaposition d"une zone type p et d'une zone
type n, avec éventuellement une zone non dopée (intrinseque) entre les deux.
En réalité, il n’est pas possible de produire un matériau non dopé, il existe tou-
jours un résiduel, on parle alors de zone non intentionnellement dopée n.i.d.
L'organisation de ces zones permet de former un champ électrique permettant
la séparation des charges et donc la collecte des porteurs (trous dans la zone p
et électrons dans la zone n). Elles représentent les principales photodiodes ven-
dues. On les retrouve dans les imageurs en tellure de mercure cadmium (MCT)
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mais aussi dans les imageurs InGaAs planaires et les caméras silicium. Leur fonc-
tionnement sera détaillé dans la partie 2.

— Les diodes a jonction Schottky (figure 1.15 b)). Ce sont des diodes composées
d’un métal et d'un semi-conducteur formant une zone déplétée. Lorsque le semi-
conducteur est de type n, le potentiel de travail du métal ¢,; doit étre supérieur
au potentiel de surface ¢g. Siil est de type p, il doit étre inférieur [55]. Le fonc-
tionnement est proche des jonctions p-n.

— Les XBn, ou diodes a barriére ou bariodes (figure 1.15 c)). Ces détecteurs posse-
dent une structure de bande particuliere qui bloque le transport des porteurs ma-
joritaires. Il peut y avoir la présence de deux barriéres, 1'une bloquant le transport
dans une direction des électrons et la seconde le transport dans 1’autre direction
des trous. Cela limite fortement les courants d’obscurité et est rendu possible par
I'empilement de couches ayant une bande de conduction ou une bande de va-
lence a un niveau d’énergie assez éloigné du matériau absorbant. Ce sont essen-
tiellement des détecteurs pour imagerie thermique. Cette technologie, adaptée
pour les structures InSb doit permettre d’augmenter leur température de fonc-
tionnement [56] en supprimant la zone désertée au sein de la zone absorbante.

— Les MIS photo-diodes ou Metal Insulator Semi-conductor. Ce sont des struc-
tures peux fréquentes dans les imageurs commerciaux. Elles fonctionnent par
la création d’une zone déplétée a l'aide d'une grille isolée du matériau par un
diélectrique [57]. C’est une méthode pratique pour 1’analyse des caractéristiques
électroniques, mais peu utilisée en détection.

a)

BC

barriére

FIGURE 1.15: a) Diagramme de bande d'un détecteur & diode p-n. b)
Diagramme de bande d'un détecteur a diode Schottky. ¢) Diagramme
de bande d"un détecteur XBn.
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Détecteur a minibandes :

Il est possible, en répétant de tres fines couches (quelques nanometres) de deux types
de matériaux de gap différent mais en accord de maille, de coupler leurs niveaux
d’énergie. Il y a formation de "minibandes" d’énergie. Des transitions optiques sont
autorisées entre celles-ci. C’est le principe des détecteurs super-réseaux a minibandes.
En fonction de l'alignement des bandes des deux matériaux constitutifs, on parle de
super-réseau type I, Il ou III (voir la figure 1.16) [55]-[60]. Ces systémes sont au stade
de développement, car de nombreux problemes existent, comme la collection des por-
teurs la durée de vie des porteurs minoritaires.
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FIGURE 1.16: a) Représentation des différentes configuration d’énergie
de gap. b) Schématisation d'un diagramme de bande de détecteur a
minibande.

Détecteurs Intrabandes :

Ce sont des détecteurs qui fonctionnement sur des transitions entre sous niveaux d’éner-
gie. Les puits ou boites ont un comportement quantique uniquement lorsque leur di-
mension est inférieure a la longueur de De Broglie.

— Le QWIP (Quantum Well Infrared Detector), figure 1.17 a). Ce sont des em-
pilements de couches de niveaux d’énergie différents, formant des puits de po-
tentiel dans la bande de conduction permettant I’existence de niveaux confinés.
L’absorption de photons se fait entre ces niveaux. Le controle de 1’épaisseur du
puits permet de moduler les niveaux confinés et donc de choisir la longueur
d’onde de fonctionnement du détecteur [61]. Pour obtenir une bonne réponse
spectrale, plusieurs puits sont empilés. Par contre, les détecteurs demandent des
structures de couplage optique sur chaque pixel pour permettre I’absorption.

— Le QCD (Quantum Cascade Detector), figure 1.17 b). Ce sont des détecteurs déri-
vant des QWIP. Un puits principal permet 1’absorption d"un photon par un sous-
niveau énergétique, puis grace a un enchainement de puits avec un sous-niveau
d’énergie de plus en plus faible, les porteurs sont extraits jusqu’aux contacts :
c’est 'effet de cascade [62].

— Les QDIP (Quantum Dot Infrared Photodetector) et DWELL (Dot in A Well)
sont des détecteurs dérivant aussi des QWID, des représentations schématiques
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sont données dans les figures 1.17 ¢) et d. Dans le cas des QDIP, le puits est
remplacé par une boite quantique en forme de bille. Ces billes sont faites de
matériaux désaccordés. Dans les DWELL, la boite est insérée dans le puits, ce
qui permet de déplacer les niveaux confinés. Ces structures sont réalisées par
méthode d’épitaxie spécifique de matériau contraint dit de Stranski-Krastanov

[61], [63], [64].
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FIGURE 1.17: (a) Diagramme de bande d’un détecteur QWIP. b) Dia-
gramme de bande d'un détecteur QCD. ¢) Schématisation d"une struc-
ture avec QDOT. d) Diagramme de bande d"un détecteur DWELL.

Détecteurs dits "exotiques” :

Il existe aussi des détecteurs qui ne peuvent pas entrer dans les catégories précédentes.
Ce sont essentiellement des détecteurs en développement ou a application tres spéci-

fique.

— Les BIB (Blocked Impurity Band), la transition se fait entre une bande d’impureté
dans le gap du semi-conducteur et la bande de conduction [65], [66]. Voir 1a figure
1.18 a). Ils ont été utilisés en astronomie mais ne le sont presque plus aujourd hui.

Les QDOT colloidaux, ils fonctionnent aussi par transition entre niveaux con-
finés mais cette fois provenant d"un puits dans la bande de valence et d"un puits
dans la bande de conduction. La configuration la plus courante est celle du "core-
shell”, oti un matériau petit gap est entourée d’un matériau grand gap [67], [65].
IIs sont déposés sur une surface par technique "spin-coating". Ce sont des tech-
nologies trés prometteuses pour la fabrication de détecteur bas coftit, mais elles
sont limitées pour l'instant par leur rendement quantique faible et leur mauvaise
homogénéité sur une grande surface ce qui laisse présager des problemes de bruit
basse fréquence. Voir la figure 1.18 b).
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— Le "Ghost-Imaging". Fonctionne par l'intrication de photons. Cette technologie
releve encore de la recherche fondamentale car elle est difficile a mettre en ceuvre.
L’idée est de produire des paires de photons intriqués, d’émettre I'un des deux
photons sur la scéne et de relever 1'état du second grace a un détecteur [69].

— Par conversion de la longueur d’onde. Le rayonnement lumineux arrivant sur le
capteur est convertie en un nouveau rayonnement lumineux a 'aide d'un cristal
photonique et de laser. Le but est d’obtenir un signal dans le spectre visible
afin de bénéficier des performances des capteurs CMOS "grand public". Cela
demande un faible écart angulaire entre les deux rayonnements ce qui peut poser
probléme dans la fabrication de capteurs matriciels.
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FIGURE 1.18: a) Schématisation de la structure de bande d’un détecteur
BIB. b) Schématisation de la structure de bande d’un détecteur a QDOT
type "Coreshell".

Bilan pour les imageurs SWIR

Il existe donc une grande zoologie de technologies pour la détection infrarouge. Mal-
heureusement toutes ne sont pas adaptées pour la détection du SWIR. Actuellement, la
majorité des imageurs SWIR sont des détecteurs de type inter-bande. Ils sont composés
de matériaux massifs (revoir la figure 1.4) en Ing 53Gag.47As [70], ou en Hgp 39Cdg 61 Te
[71]-[74], ou bien en germanium repris sur silicium [75]-[77] avec éventuellement des
micro-lentilles [78]. Par ailleurs, afin de diminuer 1’épaisseur des couches absorbantes
(pour diminuer le cofit de fabrication ou réduire les courants d’obscurité), plusieurs
équipes développent des cavités optiques ou des antennes plasmoniques permettant
d’augmenter significativement 1’absorption de telles structures a certaines longueurs
d’onde [79], [80]. Des bariodes InGaAsSb/GaSb peuvent également absorber dans le
SWIR. II existe tout de méme des détecteurs super-réseau type II (InGaAs/GaAsSb
ou InAs/GaSb/AlSb) absorbant dans le SWIR mais ils sont au niveau de développe-
ment [81], [82]. Par contre, de nouvelles technologies sont actuellement développées
dans 1’objectif de fabriquer des caméras SWIR plus abordables. Par exemple les dé-
tecteurs a base de composé non massif, comme les QDOT colloidaux en PbS ou PbSe
seraient une alternative bas cotit pour la fabrication de ce type de caméra [53]-[55],
Il est également envisageable au prix d’absorptions souvent faibles, d’utiliser directe-
ment des molécules organiques [51], [86], du graphene [87], [55] ou des nanotubes



Chapitre 1. Généralités a propos de I'imagerie proche infrarouge 27

de carbone [59]. De plus et c’est peut étre la voie pour la détection bas coftit la plus
prometteuse, il a été montré qu'une couche de silicium fortement dopée par du souf-
fre et dont la surface a été structurée par des impulsions laser (la surface présente des
nano-villosités) est capable d’absorber fortement le rayonnement visible mais aussi le
proche infrarouge [90]. Par contre la réponse spectrale est bien moins importante que
pour les structures en InGaAs. C’est une technologie intégrable sur un ligne de fabri-
cation de circuit de lecture en silicium a condition de pouvoir réinjecter le composant
dans la chaine de fabrication CMOS. On parle alors de Black Silicon ou SiOnyx.

1.2.3 La chaine de fabrication
Vue d’ensemble

Pour obtenir une caméra infrarouge fonctionnelle, décrite dans la partie 1.2.1, il faut
fabriquer I'imageur et 1'intégrer dans un boitier avec carte électronique et optique (voir
tigure 1.19). La fabrication de cette carte, des optiques et du boitier ne relevant pas de
procédé des semi-conducteurs, elles ne seront pas détaillées. Par contre, la fabrication
en général d'un imageur sera explicitée dans cette partie. Enfin le chapitre 5 de ce
manuscrit détaillera le procédé de fabrication d"un imageur Loophole.

Dans la majorité des cas, la fabrication d'imageurs a détection quantique demande
la fabrication du détecteur par procédé lithographique, a partir de couches de semi-
conducteurs épitaxiées. Il existe des procédés similaires pour la réalisation du circuit
de lecture. Notons tout de méme que la fabrication de circuit de lecture de technologie
CMOS est réalisée dans des fonderies silicium qui ont des lignes de fabrication totale-
ment automatisées et confinées. Cela leur conferent une qualité de fabrication inégal-
able par une chaine de fabrication manuelle comme c’est actuellement le cas des filieres
III-V pour composants opto-électroniques. En contre partie ces fonderies demandent
des investissements initiaux extrémement conséquents (plusieurs milliards de dollars
pour une fonderie 300 mm [91]) et ne conviennent que pour la production en masse,
donc majoritairement grand public [92].

L'épitaxie : fabrication des couches de détection

Comme dit précédemment les structures de détections sont majoritairement réalisées
par épitaxie a partir de substrats, c’est a dire par croissance controlée. Les substrats
sont des matériaux mono-cristallins formés généralement par méthode Czochralski
[93]. Cela consiste a faire croitre un mono-cristal a partir d'un germe du matériau
dans un liquide contenant le(s) élément(s) atomique(s) voulu(s), a une température
légérement supérieure a la température de fusion du matériau, le tout dans un creuset.
La croissance est possible en tirant au fur et a mesure le germe du bain, ot le liquide
se solidifie (le germe est moins chaud que le bain) avec comme orientation cristalline
celle du germe. Dans le cas des alliages III-V, du fait de la volatilité des éléments V,
un liquide non miscible avec le bain est ajouté (B203), empéchant le dégazage. Cette
technique spéciale est appelée liquid-encapsulated Czochralski [94]. Lhomogénéité du
cristal est atteinte en le faisant tourner sur lui méme. Un lingot cylindrique est obtenu.
Il est ensuite scié et poli mécaniquement et chimiquement en tranches de plusieurs cen-
taines de microns (environ 400 pour du 3" d’InP, 600 pour du 4"). Une attention toute



28 Chapitre 1. Généralités a propos de I'imagerie proche infrarouge

Découpe wafer 4”

> Epitaxie MOVPE (E_:\>
s — - {FEEE
= Process ST
boo fabrication |/ Clivage
= ] — \ 8
5 1I-v
. . (]
Clivage et mise en 0 OO
place des billes Hvbridati
d’indium - - . Zl r{da 1;)1n l l l
- individuelle

” - \ D D
ROIC CMOS 8
@ ===
T @o
| 11 G

— - } Peltier et
. Installation

Installation montage dans
dans le .°

avec un boitier

optique module de

ptq contrdle /mise

en ceuvre

FIGURE 1.19: Etapes de fabrication d’'une caméra SWIR a partir d'un
substrat et d"un circuit de lecture.

particuliere est portée sur 1’état d’oxyde de la surface. On parle alors de substrat "epi-
ready". Il existe d’autres méthodes de fabrication de substrat : la méthode de Bridgman
et la méthode de la zone flottante [95]. Le choix du substrat est essentiel, car le "wafer"
épitaxié aura la méme taille que le substrat (2 pouces, 3 pouces, 4 pouces, 6 pouces, ...)
et la méme forme (avec un petit et un grand méplat). Le substrat limite aussi la qualité
finale de I’épitaxie a cause des dislocations et des défauts de surface pouvant y exister.
Par exemple il a été remarqué que les substrats dopées n+ présentaient le moins de
dislocation.

L’épitaxie en elle méme consiste donc a ajouter couche par couche des matériaux sur un
substrat, afin d’obtenir un cristal quasiment parfait sur quelques microns. Différents
alliages peuvent étre déposés sur un méme "wafer", mais cela demande qu’ils soient en
accord de maille au risque de créer des contraintes, donc des défauts, sauf dans certains
cas particuliers (voir méthode de Stranski-Krastanov). Il est censé y avoir une continu-
ité du réseau cristallin du substrat a tous les matériaux épitaxiés. Dans des conditions
parfaites, la transition entre deux couches épitaxiées serait abrupte, mais dans la pra-
tique, il existe toujours une zone intermédiaire de composition mixte, dont 1'épaisseur
dépend principalement de la technique d’épitaxie employée. Elle est de I'ordre du
nanometre, elle peut étre de 'ordre de la couche atomique dans les meilleures réalisa-
tions.

Dans la cas d’imageur SWIR "InGaAs", les matériaux épitaxiés sont fabriqués sur sub-
strat d'InP. Trois alliages de compositions différentes, mais de parametres de mailles
identiques, sont épitaxiés : le binaire InD, le ternaire Ing 53Gag 47As (noté couramment
InGaAs) et le quaternaire InGaAsP. Ils sont en accord de maille (a=5.8687 A a300 K)



Chapitre 1. Généralités a propos de I'imagerie proche infrarouge 29

et ont chacun leurs propres énergies de gap. D’un point de vue purement cristallo-
graphique, ils sont de structure "zinc-blende". C’est a dire formés par deux réseaux
cristallins type cubiques-faces-centrés (un pour les éléments III et I’autre pour les élé-
ments V) interpénétrés 1'un dans 1’autre et avec un décalage de vecteur (1/4,1/4,1/4)
[96]. 1l existe d’autres matériaux en accord de maille de 1'InP comme le GaAsg 5Sbg 5
et I’Alp 48Ing 50As. De méme d’autres familles de matériaux en accord sont possibles :
les GaAs et les GaSb (cf. figure 1.20). Les technologies d’épitaxie d’alliage III-V en InP
sont aujourd’hui matures, elles ont fortement bénéficié des demandes de 'industrie
des télécommunications. Cela permet d’obtenir des hétérostructures InP/InGaAs de
trés bonne qualité et avec de trés bons rendements. Par exemple, nous verrons dans
le chapitre 5 que le désaccord de maille entre I'InP et I'InGaAs est tres faible dans des
structures types détecteurs (cf. figure 5.8). Une seconde preuve de la bonne qualité
des épitaxies se trouve dans l'analyse des temps de vie des porteurs 7 ou bien de
leur longueur de diffusion L,: 7=200 us [54] et L,= 60 pm [97]. Or une longueur de
diffusion longue ou un temps de vie important signifie que les porteurs ne se recombi-
nent pas rapidement lors de leur déplacement vers les contacts et donc que le matériau
ne présente pas beaucoup de niveaux énergétiques profonds (piéges) donc de défauts
cristallins.
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FIGURE 1.20: Parametre de Maille versus gap d’énergie a température
ambiante pour la plupart des composés III-V [96]. On remarque la di-
versité d’alliage possible en accord de maille.

Plusieurs méthodes d’épitaxie ont été développées : la MBE et GSMBE, la LPE et la VPE
(et notamment la MOVPE), chacune possédant ses avantages et ses inconvénients.

— La MBE pour Molecular Beam Epitaxy, en frangais EJM (Epitaxie a Jet Molécu-
laire). Des jets de molécules sont projetés sur la surface de I’échantillon dans une
enceinte a trés basse pression (ultra-vide, la pression est inférieure a 6.10~° Pa),
ce qui provoque la formation des couches épitaxiées. L'échantillon est chauffé
a une température permettant l'incorporation complete des molécules. Chaque
jet provient de cellules de précurseurs solides, dont la température est controlée
pour obtenir un flux constant. Le jet ou non d'un précurseur se fait unique-
ment par l'intermédiaire d'un cache, qui ouvre ou ferme la cellule [93]. Cette
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technique permet d’obtenir des épitaxies de trés bonne qualité et surtout tres
minces (quelques nanometres) mais avec des vitesses de croissance assez faibles
(1 pm/h). Elle peut aussi épitaxier des matériaux contraints, ce qui est par ex-
emple nécessaire pour la production de QDIP. La fabrication pour des matériaux
non contraints se fait marche a marche. Pour les matériaux III-V, les éléments V
sont mis en exces, le controle de la croissance est fait par I'injection des atomes de
la colonne III.

— La GSMBE pour Gaz Source Molecular Beam Epitaxy. Variation de la MBE, les
élément V ne proviennent plus de cellules mais de lignes de gaz, tel que I'arsine
ou la phosphine, qui sont préalablement décomposées en P, et As, par une zone
de chauffage a haute température. Elle a 'avantage de pouvoir faire plus facile-
ment des composés phosphorés que la MBE.

— La LPE pour Liquid Phase Epitaxy. C’est la méthode historique de fabrication de
semi-conducteur, toujours utilisée pour la fabrication de détecteur MCT. Elle re-
pose sur l'utilisation de bains ott la composition est controlée, I'épitaxie se fait par
diminution de la solubilité en abaissant la température au niveau du substrat [93].
Cette technique permet d’obtenir des échantillons de tres bonne qualité mais elle
n’est pas adaptée pour fabriquer des "wafers" de grande surface et des couches
fines.

— Les VPE pour Vapor Phase Epitaxy. Il en existe plusieurs types, dépendant de
la nature du précurseurs gazeux: HVPE (par hydrure), CI-VPE (par chlorure) et
MOVPE [98]. Je ne détaillerai par la suite que la MOVPE.

— La MOVPE pour Metal Organic Vapor Phase Epitaxy. C’est une épitaxie en
phase vapeur utilisant des précurseurs métal-organiques tels que le triméthyl-
gallium, le triméthylindium et des hydrures telles que la phosphine et l'arsine.
Les précurseurs sont transportés par convection vers le "wafer" ot ils craquent
grace a la température et forment le matériau souhaité. Il peut y avoir en plus
dans le mélange de gaz le précurseur d’espece dopante. C’est une technologie
mature, qui permet la production industrielle de matériaux de trés bonne qual-
ité, avec des vitesses de fabrication de 'ordre de plusieurs microns par heure.
Elle est tout a fait adaptée pour la fabrication de couches d’InP, d'InGaAs, ou de
GaN, mais moins adaptée pour les structures avec des empilements de couches
nanométriques. Ce sont des procédés qui demandent des températures de I’ordre
de 600°C. Dans le chapitre 3, une méthode de dopage par diffusion utilisant un
réacteur MOVPE est décrit en détail.

L'hybridation : connections du circuit de lecture aux couches de détection

La fabrication d"un imageur fonctionnel repose en partie sur une hybridation homogene
du circuit de lecture avec les structures de détection. Le choix de la méthode d"hybrida-
tion a évidemment un impact sur le fonctionnement électrique de I'imageur par la
résistance qu’il induit mais est aussi un des points limitant la distance entre pixel et
la taille de la matrice [99]. Seules des technologies permettant 'hybridation simul-
tanée de milliers voir de millions de pixels peuvent étre utilisées pour la fabrication
d’imageurs matriciels. Pour s’assurer du bon contact et correspondance entre les deux
sous-composants, la plupart des fabricants ont recours a la méthode du "Flip-Chip". En
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parallele aux besoins, il a été développé des méthodes d’hybridation diverses, en voici
quelques unes:

— Par micro-cablages, c’est la technique la plus rudimentaire. Elle consiste simple-
ment a connecter par soudure ou écrasement un par un les contacts des pixels
par des fils en or. Ce n’est évidement pas une technique adaptée pour la réalisa-
tion d’imageurs matriciels mais elle peut étre utilisée pour des imageurs a format
linéaire modeste.

— Par billes d'indium, voir la figure 1.21. C’est la technique utilisée majoritairement
pour la fabrication d’imageurs infrarouges, quelle que soit le circuit et la technolo-
gie de photo-détection. Elle repose sur la formation de billes d’indium a la surface
de chaque pixel du détecteur (formées par mouillage de la surface de plot en or).
Puis par "Flip-Chip", la matrice de détection est approchée et alignée sur le cir-
cuit de lecture. Lors du contact entre la bille d’indium et un plot de connexion sur
ROIC, une étape de "refusion” ou de thermo-compression est réalisée. Un alliage
eutectique or/indium se forme. Il assure la tenue mécanique du détecteur avec le
circuit de lecture et la conduction électrique [100], [101]. Pour obtenir une matrice
fonctionnelle il faut que toutes les billes se connectent au circuit, ce qui demande
de controler parfaitement la forme de bille et les températures de "refusion”, tout
en alignant parfaitement les billes aux plots. Le plot demande plusieurs étapes
de lithographie afin d’étre correctement fabriqué. Avec de surcroit des comporte-
ments de déformations thermiques et mécaniques inhomogenes entre le circuit
et le détecteur mais aussi entre le centre et les bords de la matrice. Cette métho-
de d’hybridation ne permet pas de produire facilement des matrices de pixels
de taille inférieure a 10 um, car il est difficile d’obtenir des billes suffisamment
petites et homogenes pour permettre ’hybridation. Par ailleurs, une fleche de
déformation ingérable apparait (déformation thermique). C’est donc une étape
limitante pour la fabrication d’imageurs. Pour ces raisons, la surface fonction-
nelle maximale hybridable avec un rendement permettant une industrialisation
est de ’ordre du centimetre carré.

Plots de contact

FIGURE 1.21: Image MEB d’hybridation par bille d'indium
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— Par electroless. Des billes métalliques de nickel/or sont fabriquées par dépot
chimique, puis mis en contact par "Flip-Chip" [102].

— Par micro-piliers en cuivre, voir la figure 1.22. Dans cette technique, une crois-
sance par voies électrolytique de cuivre est réalisée sur les contacts du coté dé-
tecteur et ROIC. Des micro-pilliers sont alors formés. Puis ’hybridation "Flip-
Chip" a lieu. Cette méthode permet des pas de pixel inférieurs a 10 um avec de
bons rendements.

a)

HgCdTe
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FIGURE 1.22: a) Image MEB d’hybridation par micro-pilier. b) Image
MEB d’hybridation par micro-tube.

— Par micro-tube. Un "tube" en titane/tungstene/cuivre/aluminium est fabriqué
d’un coté et est inséré mécaniquement lors d"un "flip-chip" dans un plot en cuivre-
aluminium [103]. L'étape se fait sans montée en température, il n'y a donc pas de
déformation mécanique [104]. Ce type d’hybridation permet d’obtenir des pas
de pixel inférieurs a 10 m avec de tres bons rendements de fabrication.

— Par Nanofil (de ZnO, d’or ou de matériaux III-V). A la surface des plots de con-
nexions du circuit et du détecteur, on fait croitre des nano-fils dans des cavités
formées par lithographie tres hautes résolutions (Ebeam, X) [101]. La connexion
se fait par compression des deux ensembles de nanofils.

— Par Nanotube. L'idée de I'hybridation par nanotube de carbone est de faire croitre
des nanotubes sur les plots de contact du détecteur et du ROIC puis de les rap-
procher par Flip-Chip, pour avoir un effet de "velcro" [105]. La conduction élec-
trique se fait grace aux propriétés électriques des nanotubes et la cohésion mé-
canique est assurée par liaison faible type Van Der Waals. C’est une méthode qui
promet des pas de pixel faibles et qui peut étre réalisée a basse température (par
exemple par fabrication assisté par plasma [106]), mais qui aujourd’hui ne montre
pas de bon rendement d’hybridation.

Chacune de ces méthodes demande donc de réaliser en parallele la partie absorbante
et la partie circuit de lecture. Elles sont en fin de procédé assemblés une a une par
"flip-chip". Il y a donc une hybridation matrice par matrice, qui demande un temps im-
portant et qui empéche la réalisation de matrice de taille trés importante (supérieure a 2
centimetres carré). C’est pourquoi il a été proposé une nouvelle méthode d"hybridation,
dite par collage.
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C’est une méthode développée depuis une vingtaine d’année par de nombreux lab-
oratoires et qui semble ouvrir de grandes perspectives. On lui doit les avancées ré-
centes dans la micro-électronique grand public, par l'intégration 3D de composants.
En France, elle a été développée par les laboratoires du CEA-LETI, ce qui a permis le
report de couches minces et la création de 'entreprise SOITEC. Cette méthode consiste
a intégrer directement deux matériaux ensemble, en les collant. La mise en contact se
fait par compression mécanique de la structure absorbante sur le circuit. La tenue de
I'ensemble est alors possible par la formation de liaisons chimiques faibles ou fortes en-
tre les deux surfaces. Le collage peut étre réalisé a ’aide de polymere type époxy [107],
ou bien par liaison moléculaire directe. Il n’y a pas d’alignement a réaliser puisque le
procédé est réalisé apres coup. C’est donc une méthode non "Flip-Chip", qui contacte
en parallele tous les imageurs (non formés). Ce n’est pas une méthode d’hybridation
a proprement parler mais plutoét une intégration de matériaux de natures différentes
(ici II-V) sur un circuit de lecture en silicium. Elle demande par contre de préparer les
surfaces des deux matériaux afin de gommer les reliefs puis a les mettre en contact. Les
deux couches restent collées par liaisons majoritairement faibles (Van Der Waals ou Hy-
drogene) [108]. Des recuits a hautes températures peuvent étre réalisés afin de former
des liaisons covalentes entre les deux couches et ainsi améliorer la cohésion. Lorsque
le collage est réalisé entre deux matériaux hétérogenes (exemple silicium/alliages III-
V), une couche de silice est déposée sur la surface de 1’échantillon III-V. Cela permet
la formation de liaisons silanols ou siloxanes, améliorant la résistance du collage. De
plus, les couches a coller présentent généralement des défauts de surface (positifs et
négatifs, dus a des problémes lors de I'épitaxie), le dépot de silice de collage permet
alors de réaliser un polissage mécano-chimique gommant les défauts, afin d’obtenir
des surfaces parfaitement planes. La figure 1.23 a) présente ces étapes de collage. Enfin
trois méthodes existent : le "wafer to wafer" (figure 1.23 b)), le "chip to wafer" (figure
1.23 ¢)) et le "chip to chip". Le vignettage ou "chip to wafer", est utilisé lorsque les deux
échantillons n’ont pas la méme taille et que celui avec la plus grande surface est le plus
onéreux. Des morceaux du matériau le moins cher sont collés un par un sur la surface
du plus onéreux. Le polissage et la découpe des "vignettes" sont difficiles. Le collage
"wafer to wafer" permet d’hybrider en une seule fois une tres grande surface. Elle est la
plus adaptée lorsque le matériau ayant la plus petite surface est aussi le plus cofiteux,
ou que le procédé de fabrication requiert de grandes surfaces. La méthode "chip to
chip" consiste a coller directement des morceaux des deux matériaux un a un.

La structuration 3D

La fabrication d'un détecteur a partir de couches épitaxiées se fait par des étapes de
lithographie. Chaque étape lithographique permet de définir des zones a la surface
de l’échantillon ot il va y avoir des gravures, des métallisations, des dopages ou des
dépots de diélectriques. Dans un procédé de fabrication d’imageur, la structuration
3D de la surface est la phase la plus longue. Elle doit étre correctement réalisée afin
d’obtenir la superposition voulue tout en produisant un minimum de défauts. Cela
repose sur l'utilisation de résines qui vont permettre de masquer certaines zones. Les
zones non-masquées pourront étre affectées par les étapes du procédé qui s’ensuivent.
Les résines sont déposées uniformément sur toute la surface par "spin-coating" et sont
ensuite ouvertes. Plusieurs méthodes existent, en utilisant des résines photosensibles,
il est possible de définir des structures par insolation de la surface en intercalant un
masque entre la source UV et I'échantillon. C’est ce masque qui permet de définir les
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FIGURE 1.23: a) Exemple de process de collage moléculaire entre un
ROIC-CMOS et une tranche III-V. b) Collage "Wafer to Wafer". c) Collage
"Chip to Wafer".

zones insolées et les zones non-insolées. Ensuite, en fonction du type de résine, les
zones insolées deviendront résistantes ou non a un développeur. Afin d’améliorer la
résolution, le rayonnement UV est remplacé par un faisceau d’électrons (c’est la tech-
nique "eBeam"), ou par compression d’'un masque avec le nano-imprint, mais cela n’est
pas nécessaire pour des structures d’imageur SWIR. Dans le chapitre 5 de ce manuscrit,
je développerai plus en détail certaines étapes de la structuration.

Les cofits

Le prix de I'imageur provient majoritairement de plusieurs sources : le cotit des matéri-
aux brut, le temps de fabrication (épitaxie, structuration et hybridation) et le rende-
ment final. L’hybridation est certainement 1'une des étapes les plus problématiques
d’un procédé de fabrication, c’est une étape qui se fait matrice par matrice et qui est
assez difficile a controler, ce qui provoque des rendements assez faibles. Une idée con-
siste a hybrider toutes les matrices d'un "wafer" en méme temps, ce qui est possible
par l'intégration directe de la structure III-V sur le circuit de lecture déja "processé".
L’hybridation devient alors monolithique. Par contre, cela induit que le procédé de
fabrication des photodiodes devienne compatible avec le ROIC. Celui ci étant un sys-
téme complexe, il ne peut pas supporter certaines gammes de températures. Il est
couramment défini qu’il possede un bilan thermique qu’il ne faut pas dépasser, au
risque de dégrader ses performances, voire de le rendre non fonctionnel. De plus, les
hybridations habituelles par billes d'indium sont réalisées sur des matrices CMOS qui
ont été testées électriquement. Au contraire I’hybridation par collage se fait sur tout le
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CMOS donc indiférentiellement sur un ROIC fonctionnel ou non, ce qui provoque une
diminution du rendement final.

Il faut également noter qu'une hybridation par collage permet la réalisation de pixels
de pas inférieur a 15 pm et donc permet de fabriquer, si on considere que le flux lu-
mineux est suffisant, des matrices ayant des surfaces plus faibles, donc de fabriquer
plus de capteurs avec un "wafer". Lorsque le substrat a un prix élevé et que son cofit
pése fortement sur le coft final de fabrication, il est envisageable de récupérer le ou
les substrats. Pour cela une méthode a été développé par le LETI et Soitec : le "Smart-
cut". Cette méthode consiste a reporter une fine couche de matériau sur le "wafer" d'un
second matériau et a recycler le substrat [109]. Originellement réalisée pour la fabrica-
tion de SOJ, elle est tout a fait adaptée pour les technologies a base de III-V [110]. Le
procédé se déroule ainsi : avant le collage des "wafers", de ’hydrogéne est implanté
dans le substrat a une profondeur de quelques microns. Puis apres le collage, un recuit
provoque la formation de micro-cavité qui vont alors former un plan de fracture [111],
[112]. Grace a celui-ci, il est possible de dégager le substrat, puis de le recycler afin qu’il
redevienne "epi-ready". Il est alors possible de réaliser plusieurs fois une épitaxie et un
report de couche avec le méme substrat [113]. Il faut par contre que 'implantation ne
dégrade pas les performances opto-électriques des couches reportées, ce qui n’est pas
encore certain [114].

Dans tout les cas, la solution diode LoopHole, méme si elle ne permettra pas dans
un premier temps de diminuer les cofits de fabrication des imageurs SWIR, a tout de
méme des perspectives d’avenir. Puisqu’il est possible de réaliser par cette méthode
des matrices de pixels tres grand format et a faible pas de pixel, il est tout a fait concev-
able que la production de ce type d’imageur soit privilégiée dans un premier temps.
Ce type de format étant majoritairement adapté aux utilisations militaires et spatiales,
le prix de I'imageur n’est pas un frein a leur commercialisation. Or le développement
de la technologie grand format et petit pas de pixel pourrait permettre de monter en
rendements et donc a terme de baisser drastiquement le coit d’'un imageur au format
habituel.

1.3 Conclusion

L'utilisation de la gamme proche infrarouge dans I'imagerie permet de remarquer sur
une scene de nombreux détails invisibles dans la gamme du visible grace a ses carac-
téristiques physiques particuliéres. Pour certaines applications, il existe un réelle avan-
tage d’utiliser I'imagerie SWIR par rapport a 1'imagerie visible ou la thermographie.
C’est pourquoi, les imageurs SWIR se retrouvent dans des applications militaires : dé-
tection de menace, vision nocturne, ... , mais également dans des applications civiles
(controles de qualité sur une ligne de production, analyses d’oeuvres d’art,...). Le nom-
bre d’applications est en croissance depuis plusieurs années, ce qui conduit a une forte
augmentation de la demande en imageur SWIR. Deux marchés semblent émerger : des
caméras SWIR les moins onéreuses possibles et des caméras SWIR avec les meilleures
caractéristiques opto-électroniques possibles et dont le prix n’a pas d’importance.

Plusieurs technologies ont donc été développées au court de ces 30 derniéres années.
Trois sont aujourd’hui commercialisées, toutes reposant sur 1'utilisation de détecteurs
a semi-conducteur et a absorption interbandes : par matériaux d'InGaAs, par MCT et
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par germanium. Actuellement, du fait de la maturité de la filiére III-V et des carac-
téristiques optroniques favorables, ce sont les imageurs en InGaAs qui s’accaparent la
majorité du marché (longueur d’onde inférieure a 1,7 um). Le prix moyen d"un imageur
est de 5000 euros, principalement a cause d'un cofit élevé de production (substrats et
épitaxies onéreux, fabrication non automatisée, rendement peu élevé, ...).

Il existe en fin de compte de nombreux facteurs de mérite permettant de caractériser
un imageurs, dont certains sont fortement associés a 'utilisation qui sera faite de la
caméra. Pour les imageurs SWIR en InGaAs il courant d’utiliser le pas de pixel, le
format de la matrice, le niveau de courant d’obscurité, le bruit, la température de fonc-
tionnement, I’opérabilité et la FTM. Il est possible de trouver sur les sites des fabricants
certaines spécifications des imageurs ou des caméras. En voici, dans le tableau 1.4,
quelqu’unes :

TABLEAU. 1.4: Comparaison des spécifications des imageurs vendus.

Entreprise \ Format \ Pas (um) \ QE \ Données
Chungwa 640x512 25 70% Ja=0.2pA @25C
o J4=0.5nA/cm~?
FLIR 640x512 15 65% N=35¢—
Hamamatsu 640x512 20 60%
NIT 640x512 15
SCD 1280x 1024 10 80% Ja=5fA @20 C
N=45e
3
Sensor Unlimited | 1280x1024 12.5 D28.10" em Vhz/w
N=25e
Teledyne 12801024 15
. o J4=30 fA
Xenics 640x512 20 80% N=60e—

Tous les constructeurs ne sont donc pas égaux, certains comme SCD et Sensor Unlim-
ited proposent des imageurs avec de meilleurs performances que la concurrence. Mais
il est remarquable qu’il n'y a pas d’offre d’imageur avec pas de pixel inférieur a 10
pum et a tres grand format. De méme alors que la demande en détecteurs "low cost"
explose, les grands acteurs du SWIR ne semblent pas encore se positionner sur ce seg-
ment. La raison principale a cela est que les technologies par diodes planaires utilisées
aujourd’hui ne sont pas compatibles, il faut donc développer une nouvelle technolo-
gie. Aujourd’hui plusieurs Start Up développent des solutions bas cotit. Une a méme
commencé la commercialisation [115]. Elles ont toutes en commun le remplacement
de I'InGaAs ou du MCT par des matériaux beaucoup moins chers telle que le germa-
nium ou le PbS, mais au prix de performances bien inférieures. C’est pourquoi, le
développement d'une solution nouvelle d'imageur par collage moléculaire est possi-
ble. En s’affranchissant de 1'utilisation de billes d’indium et en s’intégrant directement
sur une plateforme silicium il est tout a fait envisageable de produire des imageurs
ayant soit de tres grands formats, des pas de pixel faibles et un cofit bien inférieur. Par
contre cela requiere de repenser totalement 1’organisation des photodiodes. La suite
de ce manuscrit présentera en détail la technologie de diode identifiée comme étant la
plus faisable et comment elle fonctionne.



Chapitre 2

Théories des diodes a jonction p-n

Le but de cette partie est de rappeler les théories physiques expliquant le fonction-
nement d"une diode a semi-conducteur p-n. Pour cela il sera expliqué succinctement ce
qu’est un semi-conducteur, qu’est ce que le dopage d"un semi-conducteur, et par quels
phénomenes une diode p-n fonctionne. Puisque l'un des facteurs de mérite qui nous
intéresse le plus est la densité de courant d’obscurité, je développerai plus en détail
ce point. Ce rappel de la théorie me permettra alors de faire un état de 1’art des dif-
férentes structurations possibles de diode p-n et me permettra de présenter complete-
ment 'architecture de diode envisagée : la diode LoopHole. Enfin, dans la derniere
partie de ce chapitre, je fais un état de 1’art de 'une des étapes fondamentales pour la
fabrication d"une diode LoopHole, c’est a dire le dopage localisé par diffusion.

2.1 Théorie sur le fonctionnement d’une diode p-n

Le fonctionnement d’un détecteur quantique repose majoritairement sur les propriétés
physiques des matériaux semi-conducteurs. La premiére question qu’il se pose est
donc qu’est ce qu'un semi-conducteur.

2.1.1 Le semi-conducteur

Le semi-conducteur est un matériau se comportant électriquement entre un isolant et
un métal. Pour expliquer ses propriétés physiques, il faut revenir aux niveaux én-
ergétiques possibles de ses électrons dans chacun de ses constituants. Pris séparé-
ment, chaque électron d'un atome est définie par une valeur discrete. Or dans un
matériau ordonné (périodique), les électrons sont soumis a de nombreuses interactions
extérieures : interactions électron-électron, interactions électron-noyau, etc. Deux ap-
proches d’explication existent : le modele de 1’électron quasi libre et le modele des
liaisons fortes [116]. Pour fortement simplifier le modele de 1’électron quasi-libre, il
est possible de définir toutes les intéractions par un potentiel effectif, qui permet alors,
d’obtenir ’hamiltonien décrivant les intéractions des électrons. Puis en considérant
les zones de Brillouin, c’est a dire le réseau réciproque du réseau cristallin pour les
fonctions d’onde. On peut résoudre 1’'équation de Schrodinger, et obtenir les fonc-
tions d’onde des électrons. Une bande d’énergie interdite apparait entre deux bandes
d’énergie autorisée décrites comme des continuums d’états permis pour les électrons.
La bande d’énergie basse en énergie est définie comme la bande de valence dont le
maximum est £, celle haute en énergie est la bande de conduction dont le minimum

37
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est .. Ces deux bandes d’énergie sont séparées par une zone interdite ou gap énergé-
tique. Sa valeur est notée I, (cf. figure 2.1).

Dans le modele des liaisons fortes, c’est I'hybridation des orbitales atomiques qui est
décrite. La formation d’orbitales moléculaires liantes et anti-liantes généralisées dans
un réseau périodique, forme deux bandes énergétiques avec une zone interdite : la
bande de valence et de conduction. On obtient alors le diagramme de bande dans
l'espace Energie, vecteur d’onde. Evidemment les niveaux énergétiques des bandes
de valence et de conduction et donc la bande interdite, different pour chaque alliage,
essentiellement du fait des variations des configurations électroniques et de la cristallo-
graphie. Dans la figure 2.2 est présenté le positionnement relatif des bandes de valence
et de conduction des principaux alliages III-V binaires en fonction de leur parametre
de maille.

Notons que la température a des effet sur ce diagramme de bande, notamment sur le
gap [117], suivant la loi de Varshni:

aT?
T+

Avec E4(0) la valeur du gap a 0 Kelvin, a et # deux constantes dépendantes du matériau,
et T la température en Kelvin.

E,y(T) = E4(0)

(2.1)

Energy 300K Eg:1.34 eV

E,=193eV

X-valley E =219 eV
\ T-valley £,=0.11eV

L-valley

<100> <111>

/ \ Wave vector

E Heavy holes
Light holes

Split-off band

FIGURE 2.1: Représentation du la bande de conduction et de valence
dans I'InP et des gaps énergétiques possibles, d’apres [118].

De plus pour appréhender plus facilement la forme des bandes, la masse effective m.
des électrons et des trous sont définies. Dans la plupart des semi-conducteurs, les trous
peuvent étre sur deux bandes de valence, on parle alors de trous légers ou de trous
lourds.

On définit alors le niveau de Fermi Er comme le potentiel chimique des électrons dans
le matériau [116]. Dans un métal ou un semi-conducteur dégénéré, il représente le
dernier niveau énergétique occupé par des électrons a 0 K. A une température T, le
niveau de Fermi est défini par la statistique de Fermi-Dirac. Ainsi pour la probabilité



Chapitre 2. Théories des diodes a jonction p-n 39

T

" Unstrained band edge alignment (eV)
(Approximate alignment to gold)
<
T

\ ) c
‘/’ - Ec(X or A)
—_—— — EV
| AlP 1 L 1 1 |
5.6 6.0 6.4

Lattice constant @ (A)

FIGURE 2.2: D’apres [119]. Comparaisons des niveaux énergétiques des
bandes de conduction et de valence de semi-conducteurs.

de présence d’un électron dans le niveau énergétique E est égale a f(E) :

1

14+ Ef

f(E) (2.2)

La position du niveau de Fermi dépend de la température, mais aussi, comme nous
le verrons dans la partie suivante, du dopage du matériau. Il est alors possible de
définir une densité effective d’états de la bande de conduction N, et une densité effec-
tive d’états de la bande de valence V,. Dans le cas de matériau non dégénéré :

S/ T
<3m> 23)

T
(300) 4)

Le semi-conducteur avec sa structure a bande d’énergie interdite, devrait se comporter
comme un isolant. Or ce n’est pas le cas. Il se comporte électriquement entre isolant
et un métal. Cela est possible par sa capacité a produire thermiquement des paires
d’électron/trou du fait que son gap énergétique soit suffisamment petit. C’est égale-
ment possible car des impuretés dans sa structure cristalline peuvent avoir un effet
trés important sur sa conductivité : ce sont les dopants. La partie suivante tachera de
décrire le dopage et son effet sur les propriétés électroniques des semi-conducteurs.

Njw

N.(T) = 2,5.10" <m>

Me

Njw
N

N,(T) = 2,5.10"° <m>

Me

2.1.2 Le dopage

Tout d’abord il est important de noter que deux types de dopage existent : le dopage
"extrinseque” et le dopage "intrinseque". Le dopage est "intrinséque" quand les dé-
fauts responsable du dopage sont des défauts de la structure, par exemple les lacunes
chargées, alors que le dopage "extrinseque" provient d’impuretés chimiques. Dans
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cette partie nous nous placerons dans le cas de dopage "extrinseque". Plus exacte-
ment cette impureté devient un dopant lorsque la température du systeme dépasse sa
température de dégel. Si nous considérons que la concentration de porteurs générés
est plus importante que la concentration de porteurs "intrinseques" (par n;) alors le
régime est dit "extrinséque", la concentration de porteurs est directement reliée a la con-
centration de dopants. Or en augmentant la température la concentration en porteurs
"intrinseques” augmente jusqu’a un certain niveau ot elle dépasse la concentration en
porteurs die au dopage. Le régime est alors dit "intrinseque". Durant ce manuscrit
nous seront toujours en régime "extrinseque" c’est a dire que la température sera con-
sidérée comme supérieure a la température de dégel des impuretés et inférieure a la
température du régime "intrinséque" (voir figure 2.3).
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FIGURE 2.3: Concentration des porteurs électroniques d’un semi-
conducteur en fonction de la température. Cas du dopage de I'InP par
le zinc 4 1.10'%cm 3.

Le dopage extrinseque, une conséquence des impuretés cristallographiques

Comme je l’ai dit précédemment un semi-conducteur est un matériau possédant une
bande de valence et une bande de conduction avec un gap énergétique. C’est souvent
un cristal épitaxié (cf. le chapitre 1), dont la maille est composée dun seul élément
chimique tel que le silicium, ou de plusieurs : 1'indium, et le phosphore pour I'InP,
le gallium, 1'indium, et I'arsenic pour 'InGaAs. Or, il peut aussi y coexister des im-
puretés, en quantité variable, mais toujours en trés faible concentration par rapport a la
concentration d’atomes de la maille. Ces impuretés peuvent provenir de pollution du
bati d’épitaxie, ou des précurseurs, on parle alors de concentration résiduelle. Par ex-
emple dans un bati d’épitaxie MOCVD, le résiduel se situe généralement vers 105cm =3
alors que dans ’épitaxie par jet moléculaire avec source gazeuse (GSMBE) il est vers
10em =3 [120]. Elles peuvent en outre avoir été introduites intentionnellement, avec
une concentration contrdlée. Pour un dopage "extrinseque" par le silicium dans I'InP,
la concentration en silicium peut étre controlée de 10 a 10%¢m =3 [93]. Ces impuretés
ont alors des effets extrémement importants sur les caractéristiques du matériau, elles
peuvent par exemple augmenter fortement sa conductivité. Les impuretés sont alors
des dopants.
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L’effet de dopage du semi-conducteur s’explique par le fait qu'une impureté peut se
substituer a un atome-hote et hybride ses orbitales atomiques avec celles des atomes
voisins. En fonction de son état, il y aura des échanges d’électrons. Elle peut avoir
capturé un électron (dopant accepteur, noté p) ou cédé un électron (dopant donneur,
noté n) aux éléments constituant de la maille, pour obtenir une configuration électron-
ique identique a celle des éléments hotes. Le dopant n aura donc créé un électron
dans le matériau, alors que par analogie, le dopant p aura lui pris un électron et créé
une lacune électronique ou trou dans la structure électronique. Prenons les exemples
du dopage du bore (colonne III, [He]2s?2p!, trivalent) et du phosphore (colonne V,
[Ne]3s?33 pentavalent), dans le silicium (colonne IV, [He]2s?2p?). Lorsqu’un atome
de bore (respectivement un atome de phosphore) se positionne a la place d'un atome
de silicium du cristal, il lui manque un électron (un électron en trop) pour obtenir la
méme configuration de ses liaisons chimiques que le silicium. Il est alors un dopant
accepteur (donneur), il crée un manque (exces) d’électrons dans le matériau. Dans
le cas d'un matériau composé de plusieurs atomes de nature non identique, comme
I'InP, I'impureté peut substituer 1'un ou 'autre des atomes de la maille. Le zinc qui est
dans la colonne II de Mendeleiev aura un effet accepteur, puisqu’il lui manquera un
ou trois électrons. Alors que le silicium pourra étre accepteur si il est en substitution
de l'indium ou donneur s’il est en substitution du phosphore. On parle dans ce cas
d’espece dopante amphotere. La figure 2.4 présente les deux configurations de dopage
pour le type p et le type n.

Dans le cas de dopage du zinc ou du cadmium dans 1'InP et I'InGaAs, les dopants
utilisés sont en position substitutionnelle des éléments III [121] et non pas de I'élément
V.

Electrons
de valence

FIGURE 2.4: Schématisation d'un réseau cristallin lors du dopage de
I'InP.

Effet du dopant sur les propriétés électroniques

La concentration d"une impureté influence donc le dopage du matériau. Plus la con-
centration est importante et plus le dopage sera fort. Mais elle est souvent infime par
rapport a la concentration en atomes constitutifs de la maille. De plus elle est lim-
itée par la concentration de saturation Cg,: de 1’élément et n’aura pas d’effet si elle est
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inférieure a la concentration intrinséque n; qui dépend du gap du matériau et de la
température.

ni = \/NoN,e(~Fa/2k5T) 2.5)

TABLEAU. 2.1: Dopants usuels de I'InP et InGaAs [118].

Dopant Zn |Cd | Be | Mg | S Si C
Type dopage plplp| P n n n
AE dans InP (meV) 35 | 57 |30 | - | ~B7 | ~B7|~57
AE dans InGaAs (meV) || 20 | 30 | 25| 25 | ~5 | ~5 | ~b

D’un point de vue énergétique, les impuretés se comportent comme des particules
coulombiennes hydrogénoides, avec un trou ou un électron lié. Cet électron se com-
porte comme un électron dans un atome hydrogéne dans le champ créé par la bande
de conduction ou de valence du matériau de constante diélectrique ez. On peut alors
calculer I’énergie d’ionisation AE de I'impureté par rapport a la bande de conduction
(dopant donneur) ou par rapport a la bande de valence (dopant accepteur), voir figure
2.5.

AEy = "Y1, (2.6)
R

AEp = "R, 27)
€Rr

Si cette énergie est tres supérieure a kg1 et a I'énergie de I'hydrogenoide associée, alors
I'impureté est qualifiée de profonde ("deep level") et ne sera pas ionisée a température
ambiante. Dans le cas inverse elle est dit peu profond ("shallow level") et sera ionisée
a température ambiante et donc pourra étre utilisée comme dopant (voir tableau 2.1
pour des valeurs usuelles de AE de dopant).

FIGURE 2.5: Bande d'impureté d'un dopant dans la bande interdite d"un
matériau semi-conducteur.

Cet apport d’électrons (de trous), a un effet sur le niveau de Fermi du matériau [116] :

Si le dopant est donneur :
Ne

D

Ep = E, — kTlIn (2.8)
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Si le dopant est accepteur:
N,y
Er = E, + kT
F + n Na

(2.9)

Lorsque le dopage type n (respectivement type p) est tres important, les niveaux don-
neurs (niveaux accepteurs) sont suffisamment proches pour créer eux méme une bande
d’énergie. Les électrons (trous) ne sont plus localisables, il y a dégénérescence. Le
niveau de Fermi entre dans la bande de valence (dans la bande de conduction), le
semi-conducteur se comporte comme un métal et le dopage ne dépend plus de la tem-
pérature mais de la concentration en dopant.

Dans le cas d"un dopant donneur (systéme 3D), le niveau de Fermi peut étre approximé
par:

h? 2
Ep = —— (3n°n)? (2.10)
2mefy
Et dans le cas d"un dopant accepteur :
h? 2
Ep =5 — (37%p) 3 (2.11)
Meff

I est aussi a noter qu’il existe des dopages dus aux lacunes cristallines. Dans les alliages
a base de HgCdTe par exemple, les lacunes de mercure peuvent étre chargées une ou
deux fois et dans des concentrations assez importantes. Leurs niveaux d’énergie étant
situés a l'intérieur du gap énergétique, elles ont un comportement de dopant dit "in-
trinseque" accepteur [122].

Finalement le dopage d"un semi-conducteur est défini comme la concentration de por-
teurs dans un matériau, ceux-ci provenant majoritairement d’impuretés. L'unité util-

isée généralement est le cm 3.

Ce dopage n’est pas nécessairement homogene dans des composants a semi-conducteur.
Ceux-ci possedent généralement plusieurs domaines ou parties avec des matériaux de
compositions et de dopages différents. Les dopages peuvent varier d'un domaine a
'autre parce que les dopants seront de natures ou de concentrations différentes. Deux
organisations du dopage sont alors possibles:

— Toute une couche (ou plan) de matériau a un dopage identique. Pour cela les
dopants sont incorporés lors de la croissance et se répartissent uniformément sur
toute la surface. On parle de dopage non localisé. Il peut exister un gradient de
concentration de dopant dans la direction de la croissance épitaxiale.

— Des volumes définis (demi-sphere, pavé,...). Le dopage est réalisé apres 1'épitaxie.
Cela est possible par 'utilisation de masquage, qui empéche I’entrée de dopant
dans les zones protégées. Le dopage est alors dit "localisé".

C’est cette possibilité de doper un semi-conducteur de type p ou de type n, ainsi que la
faculté de pouvoir localiser le dopage si besoin, qui permet la réalisation de composants
opto-électroniques telle que les diodes.
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2.1.3 Les diodes a semi-conducteur

Tout d’abord, qu’est ce qu'une diode ? La diode a été inventée (ou découverte?) il y a
plus de 150 ans (de type thermo-ionique en 1874 par Karl Ferdinand Braun). C’est par
son développement et celui des transistors que 1’électronique a pu exister. D’un point
de vue uniquement électrique, la diode est un composant a deux poles et non linéaire:
elle laisse passer le courant dans un sens mais le bloque dans ’autre. Sa caractéristique
I(V) est dite redresseuse. Dans la suite de cette partie, seules les diodes a base de semi-
conducteurs et de type jonction p-n seront expliquées (nous ne décriront pas les diodes
thermioniques ou les diodes Schottky, ....).

D’un point de vue microscopique, une jonction p-n est la juxtaposition d'un semi-
conducteur dopé p a un semi-conducteur dopé n. Ces deux zones peuvent étre formées
du méme matériau, on parle alors d’homojonction, ou bien de matériaux de bandes in-
terdites différentes, on parle alors d’hétérojonction.

D’un point de vue élémentaire, si on imagine que la jonction provient du rapproche-
ment d’une zone p avec une zone n, les porteurs majoritaires (c’est a dire les trous
du coté p et les électrons du coté n) diffusent du coté ot ils sont minoritaires : c’est
le courant de diffusion transitoir. Le champ électrique induit par cette différence de
charge provoque la formation d'un courant de conduction (ou de dérive) : c’est le
phénomene de dérive-diffusion des porteurs. Ce champ électrique existe parce que
les porteurs qui se recombinent dans la zone de contact forment une zone dite désertée
(en porteur), ce qui rompt I’électroneutralité du semi-conducteur, avec dans cette zone
une partie chargée positivement (coté n, due aux impuretés donneuses d’électron, de
densité de charge eNp) et une partie chargée négativement (coté p, due aux impuretés
acceptrices d’électron de densité de charge —e/N4). Cela forme une zone non neutre ou
zone de charge d’espace ZCE, d’épaisseur W, aussi appelée zone déplétée ou désertée.
La différence de charge entre les deux parties provoquent la formation d'un poten-
tiel électrostatique, nommé potentiel interne ou "built-in" V;; [116] ce champ électrique
induit E provoque un courant de dérive qui compense la courant de diffusion des por-
teurs majoritaires. La figure 2.6 a) présente schématiquement cette configuration. V;
peut étre calculé ainsi :

1 1 N, N,
W)i = 5 |:(EF - Ev)n - (EF - Ev)p:| = 5 |:E9 - kBTNAN; (2'12)
2¢¢ Nao + Np
W = ——— Vi 2.13
\/ NuNp ° @13)

Ce potentiel permet, a 1’équilibre (0 volt et pas d’illumination), d’aligner les niveaux
de Fermi. Le courant est nul dans la structure. On remarque que plus la différence
de niveaux de dopage est grande entre le coté type p et le coté type n et plus la zone
déplétée sera volumineuse. Notons de plus que cette zone de charge d’espace implique
que la diode possede un fonctionnement électrique capacitif, de capacité C = egA/W,
avec A la section de la jonction. Cette capacité, du fait de son action sur le retour a I'état
électrique initial, a une importance dans la vitesse de fonctionnement de la diode.

Lorsqu’'une tension ¢,,, directe (potentiel positif coté p, négatif coté n) est appliquée
aux bornes de la diode, une différence apparait entre les niveaux de Fermi du coté n
Er,, et du coté p Er), ce qui se traduit par la variation du potentiel dans la zone de
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charge d’espace.
EF,p - EF,n - q(z)app (2-14)

Les porteurs majoritaires sont attirés vers la zone charge d’espace, ce qui diminue
la taille de celle-ci (voir figure 2.6 b)). Le champ électrique bloquant les porteurs
est diminué et donc la barriere de potentiel est réduite. Ce qui provoque l'injection
d’électrons dans la zone p (respectivement de trous dans la zone n), qui peuvent alors
soit étre recombinés avec les trous (électrons) présents, soit diffuser. Un courant coté n
et un courant coté p sont créés, la diode est donc passante. Le courant provient alors
de la diffusion des porteurs minoritaires, caractérisé par les longueurs de diffusion des
trous dans la zone n (L,) et des électrons dans la zone p (L,). Pour L, ona:

kT
L, =/D,T, = MPT% (2.15)

Avec D la constante de diffusion, ;1 la mobilité du porteur et 7 le temps de vie du
porteur.

Lorsque la tension appliquée est inverse (négative), le volume de la zone de charge
d’espace s’accroit, donc le champ créé dans la zone déplétée augmente. Un déficit en
porteurs minoritaires apparait, les porteurs sont bloqués, il n’y a pas de courant.

Dans les deux cas : tension positive et négative (pour ¢,,, < V4;), la largeur de la zone
de charge d’espace et le courant peuvent étre décrites par les mémes équations :

2es No+ Np
W= \/ LD (1~ ) 2.16)
. . edapp
J(¢app) =Js <€ kT — 1) (2.17)

Avec j, la densité de courant de saturation. Ce terme sera décrit en détail dans la
prochaine sous partie. De plus, lorsque la tension négative appliquée dépasse la valeur
de la tension de Zener, la diode redevient passante. Cela est du au rapprochement de
la bande de conduction avec la bande de valence, augmentant fortement la probabilité
d’effet tunnel des porteurs. La figure 2.6 d) en donne une représentation.

En outre, a partir d'une certaine tension (tension d’avalanche), les porteurs créés (ici
thermiquement) sont tellement accélérés qu’ils acquierent une énergie cinétique suff-
isante pour produire par choc des nouvelles paires d’électrons-trous, c’est I'ionisation
par impact. Ceux ci pourront aussi créer d’autres paires : on obtient un effet d’avalanche.

Dans le cas des hétérojonctions, par exemple entre I'InP et I'InGaAs, il y a deux matéri-
aux de gaps différents. Une discontinuité des bandes de valence et de conduction est
créée, c’est 1'offset de bande, visible sur un diagramme de bande par une barriere de
potentiel au niveau des bandes de valences et de conduction. Le positionnement relatif
des bandes d’énergie donne le type d’hétérojonction, selon ce qui a été présenté dans
la sous-partie des détecteurs minibandes (figure 1.16). Cette discontinuité ou "offset" a
une influence sur l'extraction des porteurs.
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FIGURE 2.6: a) Diagramme de bande d’un homojonction p-n sans poten-

tiel appliqué ni illumination. b) Diagramme de bande d"un homojonc-

tion p-n sous potentiel direct. ¢) Diagramme de bande d"un homojonc-

tion p-n sous potentiel inverse. d) Diagramme de bande d"un homojonc-
tion p-n en effet tunnel.

Enfin il est important de décrire aussi le fonctionnement de la diode de type p-i-n
puisque c’est elle qui est utilisée dans la plupart des détecteurs interbandes. Dans
ce type de diode, une zone "intrinseque", c’est a dire non dopée par des impuretés, est
insérée entre la zone type n et la zone type p. Dans les faits, elle est toujours faiblement
dopée type p ou n. Cette zone, puisque trés pauvre en charge, ne va pas pouvoir écran-
ter les zones p et n, elle est donc completement déplétée. Ainsi cette architecture de
jonction possede une ZCE de volume beaucoup plus importante qu'une jonction p-n et
donc une capacité plus faible. La diode peut fonctionner plus rapidement.

2.1.4 Ladiode non idéale et les courants d’obscurité

La diode repose donc sur le transport des trous et des électrons entre ses bornes. Ayant
un comportement bloquant a potentiel négatif, on pourrait s'imaginer que le courant
serait nul en inverse. Or ce n’est pas le cas a des températures supérieures a 0 K. Il existe
toujours dans une diode des phénomeénes de génération/recombinaison de porteurs et
des phénomenes de transport. Ces courants constituent le courant de saturation, aussi
appelé courant d’obscurité Jg,,+ (en A.cm™2) en polarisation inverse.

Regardons maintenant quelles sont les composantes de ce courant d’obscurité dans
la cas d'une homo-jonction. La diode est constituée de trois zones qui vont chacune
contribuer au courant : la zone dopée type n d’épaisseur d,, la zone dopée type p
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d’épaisseur d, et la zone déplétée d’épaisseur W. Ce courant provient du transport des
porteurs entre les deux bornes de la diode.

Le courant de diffusion

Tout d’abord, dans les zones neutres de types n ou p, la concentration en porteurs mi-
noritaires est tres faible par rapport aux majoritaires. Les porteurs minoritaires de ces
zones ne sont tout de méme pas négligeables. Il existe du fait de la température et du
potentiel une génération continue de ces porteurs, qui vont alors se recombiner plus ou
moins rapidement. De plus lorsqu’un potentiel est appliqué, la concentration en por-
teurs minoritaires varie, créant un gradient de concentration des porteurs minoritaires.
Si le potentiel est négatif, les zones neutres sont appauvries en porteurs au contact de
la zone déplétée. Les porteurs minoritaires vont alors étre transportés (par dérive dif-
fusion) vers la zone déplétée, soumis aux résistances de transport R, (résistance des
électrons dans la zone dopée type p) et R, (résistance des trous dans la zone dopée
type n), puis dans la zone de la diode ou ils deviennent majoritaires. Dans celle-ci
ils ne vont plus rencontrer d’obstacle a leur déplacement, leurs résistances R, et R,
sont donc négligeables. Le courant généré, qui est la somme de la composante pour
les trous et de la composante pour les électrons, peut donc se résumer en deux termes,
le transport des électrons générés dans la zone dopée type p et le transport des trous
générés dans la zone dopée type n [116]. On les note J,, et J,. La plupart des auteurs
le définissent comme le courant de diffusion Jg;r¢ [123]-[127].

sz’ff = (Jn + Jp) |:6.’Ep <q(£§fp> — 1] (2.18)

Il existe alors deux cas limites, couramment vérifiés:

Jn+Jy = qn?(%:NLAjL%NLD), si L, < dy et L, < d,,
(2.19)
Tt dy 2 qn? (Begh 4 i), sile>dyet L>d,

Par cette approximation, on remarque que le courant de diffusion dépend de la concen-
tration en dopant dans les zones n et p, mais surtout de n?. Enfin il est intéressant de
regarder le cas des hétéro-jonctions. Dans ce cas, il existe des écarts entre les bandes de
valence et de conduction des matériaux, ce qui induit une différence d’énergie de bande
interdite AE,. Cela influence directement l'injection de porteurs au contact et change
alors les conditions de résolution de I'équation de dérive-diffusion. Les courants .J,, et

J)p varie alors de exp (%ﬁ") [128]. Dans le cas de diodes InP/InGaAs/InP, cela peut

fortement réduire le courant J,.

Le courant de la zone déplétée

Dans la zone déplétée, il n'y a plus de porteur majoritaire. Mais lorsque le potentiel est
négatif, le déséquilibre provoque majoritairement la génération de porteur, qui vont
étre directement séparés par le champ électrique et se déplacer vers les zones n et p,
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contribuant donc directement au courant puisque arrivant dans des zones ou les por-
teurs sont majoritaires. Cela donne la composante .J;. La plupart des auteurs notent ce
courant comme le courant de génération-recombinaison Jgg. Il peut s’exprimer ainsi :

g = Jan = Ju |exp [ Lo _q (2.20)
nkT

Avec J,4 le courant de saturation de zone déplétée, n le coefficient d’idéalité, compris
entre 1 et 2. Il dépend du mécanisme de génération/recombinaison. La plupart des
auteurs considérent que le mécanisme dominant est le mécanisme de type SRH [80],
[116], [126], [129] (voir sous partie suivante). Dans ce cas le courant peut s’approximer
par:

g

TsrHu

Jed (2.21)

On remarque que ce terme du courant est alors non plus dépendant de n? mais de n;.

I est a noter que I'identification de ce courant comme un courant de génération/recom-
binaison est trompeuse. La génération recombinaison des porteurs existe dans toute la
structure et est aussi responsable du courant de diffusion (marqué par 7).

Les mécanismes de génération/recombinaison

La génération/recombinaison des porteurs provient de plusieurs mécanismes de tran-
sition énergétique. Trois mécanismes sont possibles : les générations dites "radiatives"
de taux de génération/recombinaison 7, les générations de type Shockley Read Hall
(SRH) de taux TsrH, et les générations type Augers (74). Le temps de vie des porteurs
dans une zone donnée 7 peut alors se décrire par:

1 1 1 1
— =+

—_— 4 — 2.22
T~ T Tomn | Ta (2.22)

- Le mécanisme radiatif :
C’est un mécanisme provenant d'une transition énergétique directe entre la bande
de valence et la bande de conduction, provoquant la formation ou I’annihilation
d’un électron et d'un trou. C’est une transition de type spontanée. Elle suit
donc la méme statistique. Le temps de vie associé a ce mécanisme, noté 7r, peut
s’écrire:

1

B(n +p)

Avec B le coefficient de recombinaison bimoléculaire en cm”.s. Aux tempéra-
tures d’utilisation d'un imageur InGaAs, méme refroidi, ce mécanisme donne
des courants tres faibles. Ce mécanisme donne donc la limite ultime du courant
d’obscurité puisqu’il correspond a 1’équilibre thermodynamique du matériau avec
son environnement [130].

Tr = (2.23)

3

- Le mécanisme assisté ou Shockley-Read-Hall :
La génération/recombinaison peut étre assistée par un niveau énergétique E,
libre compris entre la bande de valence et la bande de conduction, on parle alors
de mécanisme de génération-recombinaison assisté ou SRH, du nom des auteurs
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I'ayant découvert (Shockley et Read [131] et Hall [132]). Les niveaux énergétiques

mis en jeu sont des niveaux profonds, provenant d'impuretés du cristal donc de

défauts. Ainsi la qualité du matériau a une influence directe sur la concentration

en niveaux et donc sur la génération SRH. Son temps de vie Tsry équivaut a [54],

[133], [134]:

Tpo(n +11) + Tno(p + p1)
(n+p)

Avec n; et p; les densités d’électron dans un pieége de niveau énergétique E,.

Le plus souvent, les niveaux de piege sont positionnés a mi-gap (distance égale
entre la bande de valence et la bande de conduction), ny = p; = n;. Ainsi dans
la zone dopée type n (respectivement dopé type p), si n > p, il est possible
d’approximer Tsrp.

TsrH = (2.24)

1

Tsre ~ Tpo + (Tno + 7;0)? (2.25)

Dans la zone déplétée, il n’y pas plus de porteur donc n ~ p ~ 0. Donc Tsrn ~
Tpo- Dans 1I'InGaAs 7, est de ’ordre de 100 us.

- Mécanismes Auger :

Les générations/recombinaisons Auger sont des mécanismes faisant intervenir
un troisieme porteur. Il existe un grand nombre de mécanismes possibles (voir
[135]): les mécanismes bande a bande (CCCH, CHHS et CHHL), les mécanismes
assistés par phonon (CCCHP, CHHSP et CHHLP) et les mécanismes assistés par
piége (ET1, ET2, ET3, HT1, HT2 et HT3). Dans notre cas nous n’en retiendrons
que deux, le mécanisme avec deux trous et un électron, dit Auger 7, et le mécan-
isme avec un trou et deux électrons dit Auger 1. Il est possible d’approximer le
temps de vie d'un porteur par le mécanisme Auger 1 et Auger 7 par

1
Ta1 Ai.n(n+p) 526
S X (2.26)
AT A7.p(n+p)

Avec A les coefficients Auger, dépendant du matériau. Le mécanisme Auger 1
sera ainsi prépondérant dans les matériaux dopés type n et le mécanisme Auger
7 sera prépondérant dans les matériaux dopés type p.

Le courant est donc 'addition de ces trois générateurs de courants, auxquelles il faut
rajouter la contribution provoquée par effet tunnel Jr: J = Jg;rp + Jg + J7.

La contribution du courant tunnel

Cette derniere contribution au courant d’obscurité provient de mécanismes a effet tun-
nel. Il y a alors injection directe de porteurs a travers une barriére d’énergie. Dans le
cas de diode p-n, la barriere d’énergie traversée est le gap énergétique.

Deux mécanismes existent. Un premier non assisté, consistant au passage direct du
porteur de la bande de conduction a la bande de valence. La transition tunnel peut
également faire intervenir un défaut ponctuel situé dans le gap. C’est l'effet tunnel
assisté par défaut. C’est un mécanisme qui est faiblement activé par la température.
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Généralement, ces phénomeénes sont tres peu dépendants de la température, ils ont
une énergie d’activation thermique faible.

Bilan dans la diode p-n

Dans la zone dopée type n, les générations/recombinaisons possibles sont donc le mé-
canismes radiatif, SRH et Auger 1. La zone dopée type p a des mécanismes de GR
identiques sauf que 1’Auger 1 est remplacé par I’Auger 7. Dans la zone déplétée, il y
a tres peu de porteurs, donc les composantes Auger ne sont plus a considérer, Kinch
va plus loin en supprimant également la génération par mécanisme radiatif [54], et ne
considére que la génération de type SRH. Ce qui peut se présenter tel que la figure
suivante 2.7. Nous obtenons donc 1'équation suivante:

qn? 4£7+ 1 1 qniW m? 1 1 1
Tr  TsrH

+ + + Jr + +—| @27

Ta1 TsrH D ?R+7:9RH Tz

Jdark =

Radiatif
<O

FIGURE 2.7: Schématisation des mécanismes de génération dans une
diode p-n.

En considérant les taux de recombinaison comme indépendants de la température, les
deux contributions aux courants par diffusion varient pourtant en fonction de la tem-
pérature a cause du terme n?, de méme la contribution de la zone désertée évolue avec
la température a cause de n;. Ainsi il est possible en modifiant la température de faire
varier différemment la contribution de chaque terme. En étudiant 1’énergie d’activation
il est alors possible de déterminer le mécanisme responsable du courant : de diffusion,
de zone déplétée, ou tunnel. Cette énergie d’activation provient donc du terme n;,
définie dans la sous partie sur le dopage de ce chapitre. Sa dépendance en température
est le fait des termes N., N,, et E,/T, E, variant également avec la température. Il
est possible de déterminer cette énergie d’activation théorique en calculant n; puis en
déterminant son coefficient directeur apres linéarisation en fonction de la température.

Cependant la plupart des diodes sont asymétriques, c’est a dire qu’elles ont une zone
dopée type p de dimension tres inférieure a la zone dopée type n (ou l'inverse), il
est possible de négliger le courant de diffusion créé dans la zone p, ce qui simplifie
d’autant I'expression Jy4, k.



Chapitre 2. Théories des diodes a jonction p-n 51

Dans la figure suivante 2.8, est présentée la densité de courant a 1’obscurité et a 300 K
des photodiodes InGaAs publiées depuis 30 ans [74], [80], [97], [123], [127], [136]-[156].
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FIGURE 2.8: Récapitulatif temporel des courants d’obscurité de photo-

diode InGaAs mono-élément puis matriciel obtenus. Les valeurs sont

toutes prises a température ambiante (300K) et pour la majorité a une
polarisation inverse de -100 mV.

Cet inventaire de 'état de I’art des densités de courants d’obscurité montre qu’il y a eu
de réels progres dans la conception et I’élaboration de photodiodes en InGaAs, notam-
ment grace au recourt d'une encapsulation en InP et en nitrure, grace a I'amélioration
de la qualité des matériaux épitaxiés et grace au contrdle de la zone diffusée. En trente
années la densité a été globalement divisée par 100 ! De plus il est a remarquer que les
différents acteurs convergent vers une valeur de moins de 1 nA/cm?. C’est probable-
ment la limite ultime de ce genre de photodiode, par émission radiative [130].

2.1.5 Fonctionnements opto-électroniques

Dans cette sous-partie, seul le fonctionnement du détecteur est développé, et non celui
du circuit de lecture. Cette partie explicite les mécanismes d’absorption de photons et
la collection des porteurs.

Photo-dissociation et mode de fonctionnement

Pour qu'un détecteur quantique interbande crée un signal électrique, il doit absorber
un photon. L’absorption d'un photon est une transition énergétique d'un électron
d’un niveau d’énergie de la bande de valence a un niveau d’énergie de la bande de
conduction. La transition est possible entre deux niveaux a vecteur d’onde k iden-
tiques. Elles sont donc verticales. Dans un matériau ot le minimum d’énergie de la
bande de conduction et le maximum d’énergie de la bande de valence sont a un méme
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vecteur d’onde (gap direct), le coefficient d’absorption oo d'un rayonnement d’énergie
supérieure au gap s’exprime alors :

N /\06077,

2,2 (o, 3
a= LT (Z) Jhv = E, (2.28)

Avec z,. le terme représentant le couplage entre la bande de conduction et la bande de
valence. Par ailleurs, si le rayonnement a une énergie supérieure au gap (jusqu’a une
certaine limite), il y a toujours production de porteurs et le surplus d’énergie apporté
est converti en phonons.

Si les maximums et minimums ne sont pas au méme point dans la zone de Brillouin
alors le gap est indirect et la transition se fait avec la participation d’un phonon.

La diode, puisque elle présente une différence de potentiel V;, peut séparer les por-
teurs produits par absorption de photons sans qu’aucun potentiel ne lui soit appliqué.
Elle a donc un fonctionnement dit de "photovoltaique" (voir le chapitre 1). Mais afin
d’améliorer la réponse a un rayonnement, il est possible d’y appliquer une différence
de potentiel externe. C’est pourquoi il existe plusieurs modes de fonctionnement pos-
sibles : le mode photoconducteur, le mode photovoltaique et le mode avalanche, voir
la figure 2.9.

— En fonctionnement mode photo-conducteur, le systeme est intentionnellement
polarisé. Le plus souvent la polarisation est faible et négative. L'absorption d'un
photon provoque alors la formation d"un courant électrique, qui est collecté par le
circuit de lecture. Ce mode permet de bien séparer les charges et de les collecter, il
a donc une vitesse de fonctionnement rapide. Par contre il y a création de courant
d’obscurité. C’est le mode de fonctionnement de la plupart des détecteurs SWIR
en InGaAs.

— Enmode photovoltaique, aucune polarisation n’est appliquée, I'absorption provo-
que alors la création d"un potentiel en direct, qui est lu par le circuit. C’est le cas
de l'architecture proposée par NIT.

— Enmode avalanche : une forte polarisation en inverse est appliquée, provoquant
un effet avalanche, qui peut se produire dans le méme matériau que celui ab-
sorbant les photons (cas des diodes avalanches en MCT ou silicium) ou bien
un matériau différent (cas des diodes avalanches en InP et InGaAs). Le signal
présente alors un gain. Deux modes avalanche existent, le mode SPAD (aussi
appelé Geiger) [157] et le mode linéaire [155].

Il existe également des détecteurs & mode "Geiger", dans ce cas le circuit de lec-
ture impose un tension en inverse a la limite de la tension d’avalanche, lorsqu’un
photon est absorbé la diode passe en avalanche ce qui créer un fort courant di-
rectement repéré par le circuit. Ce mode permet de "compter" les photons ab-
sorbés.

Collection des porteurs

Les charges créées, qu’elles soient minoritaires ou majoritaires, doivent étre collectées
pour permettre le passage du courant et la lecture d"un signal vers le ROIC. Les trous
sont collectés par le contact p du ROIC et les électrons par le contact n. Les porteurs
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FIGURE 2.9: Les différents domaines de fonctionnement d"une photodi-
ode.

n’ont pas une durée de vie infinie, puisqu’ils interagissent constamment avec le milieu
ils peuvent se recombiner. Dans un premier temps, on peut définir ces phénomenes
par la longueur de diffusion des porteurs L, et L,,.

Plusieurs cas de figure existent :

— Le p sur n. Le matériau massif est de type n, la pixellisation est réalisée par un
dopage type p localisé et la longueur de diffusion des électrons y est beaucoup
plus importante que celle des trous. Les trous sont collectés au niveau de chaque
pixel, par les contacts p et les électrons sont récupérés sur les bords de la matrice
de pixel par le contact commun n. C’est le cas des détecteurs en InP/InGaAs (cf.
figure 2.10 a)).

— Le n sur p. Le matériau massif est de type p, avec un dopage localisé de type n
(on a donc du n sur p), et L, des trous est plus grande que celle des électrons et
alors les électrons sont collectés a chaque contact n et les trous dans un contact p
commun. C’est généralement le cas dans les détecteurs en silicium et en MCT (cf.
figure 2.10 b)).

— Par confinement en p sur n. On veut récupérer a chaque pixel les porteurs ayant
la plus grande longueur de diffusion (les électrons dans I'InGaAs par exemple). Il
faut donc bloquer leur diffusion pour éviter le "cross-talk". Une idée développée
par certains auteurs est de doper localement la zone intermédiaire entre chaque
pixel [159]. Cela a pour conséquence d’empécher le transport des porteurs d'un
pixel a l'autre et de permettre I'évacuation des autres porteurs. C’est une méth-
ode de collection des porteurs qui permettrait dans les imageurs InGaAs de béné-
ficier des meilleurs performances des ROIC collectant les électrons et non les
trous a chaque pixel (cf. figure 2.10 c)).

Ilumination

Deux configurations d’illumination de la matrices sont possibles : par la face avant
ou par la face arriere. Une illumination par la face avant (coté épitaxié et structuré)
signifie qu’il n’y a pas eu interconnexion par "flip-chip", ce qui n’est pas possible pour
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FIGURE 2.10: a) Collection des porteurs dans une structure p sur n. b)

Collection des porteurs dans une structure n sur p. c¢) Collection des

porteurs dans une structure n sur p sur n avec diffusion. d) Collection
des porteurs dans une structure n sur p sur n avec mésa.

des matrices usuelles a billes d’indium. Lors d’une illumination par la face arriere, le
flux lumineux provient du c6té du substrat, puis le traverse jusqu’aux couches photo-
absorbantes. Lorsqu’un matériau est capable d’absorber des photons alors que leur
énergie est plus petite que celle de 1’énergie du gap, on parle alors d’absorption par
porteurs libres [160]. Cela provoque une atténuation du flux arrivant dans la structure
de détection et donc diminue la réponse spectrale. Afin de limiter ces pertes le substrat
peut étre aminci.

2.1.6 Structuration des diodes et présentation de la diode LoopHole
Organisation de 1’empilement

Le fonctionnement réel d'une photodiode repose autant sur son organisation struc-
turelle que sur son diagramme de bande. Cette structuration a une forte influence
sur les performances opto-électroniques. Une structuration mal pensée donnera, par
exemple, des diodes avec des courants d’obscurité importants. Il faut donc voir la
structuration comme le passage du concept physique a un objet réel. Cela impose de
réfléchir a 1’architecture de diode la plus appropriée pour le matériau mais surtout de
concevoir une architecture réalisable.

Tout d’abord, il faut prendre en compte les défauts ponctuels et surfaciques du matériau,
qui vont engendrer des courants d’obscurité. Ceux ci sont d’autant plus activés que le
gap du matériau est faible et que le matériau est de mauvaise qualité. Une technique,
utilisée dans tous les détecteurs actuels, est d’encapsuler le matériau absorbant par un
matériau de plus grand gap, dont la croissance a eu lieu au cours de la méme épitaxie,
lui méme pouvant étre aussi protégé ou "passivé" par un troisieme matériau. L'idée
est d’écranter les défauts, plus I’encapsulant a un gap large et un dopage important
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et moins il nécessite d’étre épais [133]. Pour les détecteurs a base d'InGaAs, I'InP fait
office de matériau a grand gap, avec un dopage type n d’environ 5.10'cm 3. 1l faut a
ce niveau de dopage environ 500 nm d’épaisseur pour qu’il soit totalement efficace. I
est lui méme protégé par un matériau diélectrique amorphe en silice (SiO2) ou nitrure
(SiN;), qui a trois fonctions : passiver la surface de I'InP , former un masque de dif-
fusion [161] et assurer le bon vieillissement du composant. Le choix de la méthode de
dépot et de sa composition a un impact direct sur les performances de la photodiode.
Généralement, le nitrure donne de meilleurs résultats que la silice [162]. Dans les tech-
nologies MCT, une passivation par CdTe est utilisée.

De plus, afin d’obtenir un rendement quantique appréciable (supérieur a 60%), il est
nécessaire que la couche photo-absorbante soit suffisamment épaisse. Une couche de
quelques nanometres d'InGaAs n’est pas capable d’absorber un flux de photons SWIR
en condition réelle. L’absorption d"une épaisseur e suit une loi de type Beer-Lambert. 11
est important de bien choisir cette épaisseur, si elle est trop mince il n’y aura pas de bon
rendement quantique. Si au contraire elle est trop épaisse, la procédé de fabrication
sera plus difficile, la structure cofitera plus cher a épitaxier et cela peut affecter les
performances opto-électroniques (la collection des porteurs pourra étre moins bonne).
I1 est donc possible d’optimiser I'épaisseur de la couche absorbante afin de I’adapter a
la méthode de fabrication utilisée et aux applications voulues. La figure 2.11 montre
le coefficient d’absorption de I'InGaAs en fonction 1’épaisseur de la couche pour trois
longueurs d’onde. Dans notre étude, une épaisseur de 1.5 pm a été choisie, ce qui
permet d’obtenir une absorption de plus de 60 % a 1550 nm, et de plus 80 % a 990 nm.
Il est aussi possible qu’une structure collée bénéficie d'un double passage par réflection
sur le dioptre InP/SiOs.
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FIGURE 2.11: Coefficients d’absorption de I'InGaAs pour différente
épaisseur de matériau et a différente longueur d’onde, dans une struc-
ture SiN(300nm)/InP(500nm)/InGaAs(e) /InP(500nm) sur substrat InP.

Les différentes pixellisations

Revenons maintenant sur un pixel. Chacun est constitué d"une jonction p-n. Or, comme
il a été dit dans la sous partie précédente, le pixel n’est pas composé d"une zone de type
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p équivalente a une zone type n. Dans les faits, la pixellisation se fait majoritairement
par un dopage localisé : par implantation, par diffusion d’espeéce (voir le chapitre 2) ou
bien par création de lacunes. Cette zone de dopage a le plus souvent un volume faible
par rapport au volume total épitaxié. De plus, il doit pouvoir collecter les porteurs au
niveau de chaque pixel et éviter le "cross-talk".

Trois architectures de pixel sont fabriquées : I'architecture type "planar", ’architecture
type "mesa" et enfin I’architecture type "LoopHole" [163].

— Dans la diode planaire, la jonction est verticale. Elle provient d'un matériau
proche de la surface, différent de celui des matériaux plus profonds, ce qui est
généralement dii a un dopage localisé permettant la pixellisation. Les porteurs
minoritaires diffusent directement vers son contact et les majoritaires sont évac-
ués par un transport vertical puis horizontal [55]. L'hybridation se fait par la face
avant et le systeme est éclairé par la face arriére. Prenons 'exemple des pho-
todiodes SWIR en InP/InGaAs (donc type p sur n), il y a apreés épitaxie sur le
substrat, une superposition de trois couches. La couche la plus profonde est la
plus intensément dopée de type n et est en InP. La couche centrale en InGaAs
est faiblement dopée n. La derniere, la plus en surface, est composée d'InP, et
présente un dopage type n faible. Il peut également exister une derniere couche
tres fine d'InGaAs au dessus de celle d'InP. Un dopant type p est ensuite dif-
fusé a travers une ouverture dans la passivation. La profondeur de la zone p
est controlée pour qu’elle traverse totalement la couche d'InP et qu’elle entre de
quelques dizaines de nanomeétres dans la couche d'InGaAs. Une jonction verti-
cale [(p+)InGaAs/(p+)InP/(p+)InGaAs/(n)InGaAs/(n+)InP] est formée. Elle est
régulierement nommée Double Layer Planar Heterojunction DLPH. Une sché-
matisation de cette diode en 2D est présenté dans la figure 2.12. Les porteurs
minoritaires (ici les trous) sont diffusés vers la zone de dopage opposé et sont
collectés par le ROIC a travers le systeme d’hybridation (billes d’indium). Les
porteurs majoritaires diffusent quant a eux verticalement vers 1I'InP profond ot
la conductivité est forte. Ils vont alors diffuser latéralement vers leur contact, en
périphérie de la matrice. Dans cette architecture, la bonne définition de la zone
dopée localement est importante, elle doit permettre la formation d'un champ
suffisant et ne doit pas trop empiéter sur la zone absorbante au risque de dimin-
uer la réponse.

— La diode mésa est tres proche de la diode planaire, elle a la méme configuration
et le transport des porteurs est identique. La différence consiste en une tranchée
creusée a l'interface entre chaque pixel. Elle a pour but d’isoler électriquement les
couches gravées et ainsi limiter le cross-talk [72]. Ce sont des diodes possédant
une tres bonne FTM mais cela demande de maitriser la passivation de la surface
du mésa, au risque d’une forte augmentation des courants d’obscurité (cf. figure
2.10 d)).

— La diode implantée repose aussi sur une architecture de diode planaire. Afin
d’éviter le cross-talk, de I'hydrogene est implanté entre chaque pixel. Cela a pour
conséquence la création d’une couche isolante, qui fait office de barriere de por-
teurs.

— Laloophole a une structuration totalement différente. Un via ou trou est creusé
au centre de chaque pixel. A partir de ce via, une zone de dopage type opposé
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au reste du matériau est créée (par diffusion de dopant, par compensation de la-
cune, ...). Une jonction p-n de forme cylindrique est ainsi formée, la diode est
donc horizontale [4]. Les porteurs minoritaires sont collectés par le contact situé
dans le via, et les porteurs majoritaires sont évacués a la périphérie de la ma-
trice afin de garantir I'électroneutralité du composant. Ils ont besoin de traverser
horizontalement tout le volume de matériau, ce qui peut induire des résistances
d’acces assez importantes et la dépolarisation de certains pixels. Il est aussi pos-
sible de réaliser des photodiodes en mode avalanche avec cette architecture dans
le systeme HgCdTe [164].

a) b) 15 — T T T T
= = Niveau de Fermi
Substrat InP .
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commun n -
o nGaAs n- >
2
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FIGURE 2.12: a) Schématisation d’une diode planaire. b) Diagramme de
bande d’une diode planaire.

Description du Loophole

Dans 1’objectif de fabriquer des imageurs bas cofit et/ou de trés grand format, nous
devons réaliser un collage moléculaire de structure InP/InGaAs/InP sur un "wafer"
avec circuits intégrés. Cela demande de pouvoir créer une continuité électrique entre
la photodiode et le ROIC. Or les contacts électriques du ROIC étant en profondeur de
la structure; il faut donc graver les couches de III-V ou bien le CMOS et ensuite la silice
de collage. Cela est possible par la réalisation de vias d’interconnexion. Une méthode
serait de fabriquer des diodes planaires apres collage et de creuser un via dans le reste
de la surface du III-V puis de réaliser un contact métallique entre le contact p et le
contact du ROIC (représenté sur la figure 2.13 a)). La photodiode planaire peut aussi
étre fabriquée avant le collage sur le circuit. Puis apres retrait du substrat du circuit,
des vias sont réalisés a travers le ROIC pour prendre contact sur chaque diode (figure
2.13 b))[165]. La difficulté d"une telle méthode est qu’il faut étre capable d’obtenir une
surface parfaitement plane apres la fabrication des photodiodes et ne pas générer de
courant d’obscurité dans I'InGaAs mis a nu.

Il serait également possible de reporter le ROIC sur le matériau absorbant, puis de
réaliser le via a travers le circuit en silicium jusqu’au III-V. Alors, on pourrait former la
photodiode par diffusion en utilisant chaque via comme ouverture de diffusion (figure
2.13 b)) 1l est aussi possible d’utiliser une architecture de diode type LoopHole. Le
via sert alors de connexion mais aussi d’ouverture pour la diffusion et donc pour la
formation de la zone de dopage type p.

ICette architecture a fait I'objet d"un dép6t de brevet.
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FIGURE 2.13: Configuration possible de diode avec collage. a) Schéma-

tisation d'une diode avec via de connexion déporté. b) Schématisation

d’une photodiode planaire formée avant ou apres collage. ¢) Schémati-
sation d’une diode Loophole avec collage.

Cette approche LoopHole peut donc étre pertinente pour la fabrication monolithique
bas-cotit. C’est d’ailleurs une méthode développée par les fabricants d’imageur DRS et
Selex pour le MWIR et le LWIR en MCT [107], [166]-[170] (voir la figure 2.14 a). Chez
DRS, la technologie est développée depuis plus de 20 ans et est commercialisée sous la
dénomination HDVIP (High Density Vertically Integrated HgCdTe Photodiode). La
possibilité de fabrication de détecteurs au pas de 5 m a d’ailleurs pu étre prouvée avec
des caractéristiques opto-électroniques exploitables dans un imageur infrarouge [171].
Notons que des variantes de structure ont été proposées afin d’absorber plusieurs
longueurs d’onde :

— La structure collée possede un gradient de composition orienté verticalement.
Ce gradient induit une variation de 1’énergie du gap et donc une absorption de
plusieurs longueurs d’onde pour une seule diode LoopHole [172].

— Apres avoir structuré un premier niveau de photodiodes loopholes, un second
empilement de matériau absorbant est collé a la surface par époxy. De nou-
velles photodiodes loopholes sont alors fabriquées, avec les loopholes des deux
niveaux alignés. Les connexions du second niveau au circuit de lecture se font par
I'intermédiaires des vias du premier niveau et sont séparées par un diélectrique
(voir figure 2.14 b)) [173], [174].

— La structure collée sur le circuit est composée de deux matériaux d’énergie de
gap différentes avec des diélectriques pour les isoler. Les vias sont utilisés pour
connecter un des deux matériaux. Le second matériau est lui connecté par la face
avant, dans une configuration type planaire [175].

Pour la collection des porteurs majoritaires, qui doivent diffuser latéralement jusqu’au
contacts communs, une solution a été apportée par les équipes de DRS, en réalisant
un grillage métallique a la surface du matériaux absorbant [167]. Mais il est tout a
fait possible d"utiliser un maillage en surface de matériau semi-conducteur fortement
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dopé, voir dégénéré % ou de réaliser des gradients de dopage °.
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FIGURE 2.14: a) Schématisation d’une diode Loophole HDVIP en MCT

proposée par DRS. Vues transversales et du dessus (d’apres [170]). b)

Schématisation de diodes Loopholes HDVIP deux couleurs en MCT pro-
posée par DRS. Vues transversales et du dessus (d’apres [173]).

Une telle structure LoopHole en InP et InGaAs, demande de réaliser les vias puis de
diffuser latéralement un dopant dans ces couches. La figure 2.15 donne une schéma-
tisation de ce type de diode. Le systéme présente alors deux types de jonction p-n, le
premier dans les deux couches d’InP et le second dans la couche d'InGaAs. Les dia-
grammes de bande en deux dimensions d’une telle structures sont a retrouver dans la
figure 2.16.

Intéréts du Loophole

La sous partie précédente mentionne plusieurs intéréts : une telle architecture de diode
permet la réalisation de matrice avec de petits pas de pixel, sans que cela ne dégrade
fortement les rendements de fabrication, puisqu’iln’y a plus de probléme d"hybridation
par bille d'indium. Pour la méme raison il est plus simple de réaliser des matrices de
trés grand format, ce qui est pratique pour la surveillance/observation (par satellite,
drone, ...).

D’un point de vue caractéristique électronique, I'organisation horizontale de la diode
fait que le champ électrique appliqué par le circuit est purement horizontal. Au con-
traire, dans une diode planaire, le champ appliqué est vertical. Comme dans une diode

?Cette architecture a fait 'objet d"un dépot de brevet.
3Cette architecture a fait 'objet d"un dépot de brevet.
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FIGURE 2.16: Diagramme de bande de la diode horizontale LoopHole

dans 'InGaAs a)(axe 1 de la figure Chapitre 2.15) et dans I'InP b) (axe

2), sans polarisation externe. L'origine de 1’axe est situé a l'interface In-

GaAs/air et InP/air du via. En ¢) diagramme de bande dans 'axe verti-
cal InP/InGaAs/InP (axe 3 de la figure 2.15.

loophole le champ est horizontal, il y aura pour un méme potentiel appliqué une com-
posante horizontale du champ plus importante que dans des pixels planaires. Les por-
teurs seront donc collectés plus efficacement, diminuant le "cross-talk" entre pixels, ce
qui améliore la FTM.
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De plus, d’apres Kinch [167], cette architecture permet de minimiser les effets néga-
tifs des dislocations par rapport aux diodes planaires (une dislocation est une source
parasite de courant et de bruit). La zone déplétée étant distribuée verticalement dans
une diode loophole et horizontalement dans une diode planaire, la probabilité qu'une
dislocation (propagation dans 1’axe vertical) pénetre dans la ZCE est diminuée. Dans
le premier cas, la zone traversée est de l'ordre de la dimension de W (entre 100 nm et
1 pm), alors que dans le second la zone traversée dépend fortement des dimensions
de I'ouverture ayant permis le dopage localisé (plusieurs microns). Ce bénéfice devrait
étre tres réduit dans des photodiodes loopholes en InP/InGaAs puisque la concen-
tration en dislocations est beaucoup plus faible que dans les matériaux en tellure de
mercure-cadmium. Enfin, d"un point de vue fabrication, il existe plusieurs avantages.
Le substrat en silicium sur lequel les diodes sont fabriquées est beaucoup plus résistant
mécaniquement qu’'un substrat en InP. Il y aura donc moins de risques de casse pen-
dant la fabrication, améliorant globalement le rendement lors d"une production. Cela a
aussi I’avantage de rendre le procédé compatible avec une ligne de production de type
CMOS.

Inconvénients du LoopHole

Tout d’abord, une partie de la couche d'InGaAs absorbante est éliminée du fait des
vias. De plus, dans la zone dopée type p+, les électrons produits par 1’absorption de
photons se recombinent instantanément, ce qui limite la réponse électrique provenant
de ce volume. Il y a donc dans ce type de structure une perte directe de rendement
quantique par rapport aux architectures de diode planaire ou mesa (voir le tableau 2.2
pour mesurer la perte de surface induite par un via). Cette perte en efficacité est cepen-
dant compensée par le fait que I'illumination se fait par la face avant du détecteur et
donc n’a plus a subir les pertes par porteurs libres puisque le substrat doit étre systé-
matiquement éliminé.

TABLEAU. 2.2: Surface du pixel perdue par la formation d"un via.

Pas de pixel (um)

Diameétre 15 10 7.5 5 2
5 34.9 - - - -
4 22.3 | 50.3 - - -
3 12.6 | 28.3 | 50.3 - -
2.5 8.7 | 19.6 | 349 | 78.5 -
2 5.6 | 12.6 | 22.3 | 50.3 -
1 14 | 31 | 5.6 | 12.6 | 785

Le second facteur de mérite sur lequel la structuration Loophole aura un impact direct
estla densité de courant d’obscurité. La fabrication de vias provoque irrémédiablement
une diminution de la qualité des couches épitaxiées en créant des défauts de fabrica-
tion. Ceux-ci vont étre d’autant plus génants qu’une partie sera directement produits
dans la couche d'InGaAs et donc risque de favoriser la génération/recombinaison de
porteurs par mécanisme SRH. Un moyen de limiter cette contribution est de retirer
chimiquement une partie du volume dégradé a proximité directe du via, procédé de
fabrication qui sera dénommé "restauration chimique" (voir chapitre 5). La seconde
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méthode consiste a obtenir lors du dopage par diffusion une zone dopée type p suff-
isamment profonde (dans 1’axe latéral) et avec un niveau de dopage élevé (si possible
dégénéré) afin d’écranter les défauts.

Ensuite parce que cette diode ne peut plus bénéficier de 1’effet d’hétérojonction, ce qui
va augmenter les courants de diffusion par rapport a la diode planaire. De plus il a
été remarqué empiriquement que le courant d’obscurité d'une diode planaire possede
deux contributions, la premiere proportionnelle a une surface et la seconde proportion-
nelle au diametre d de la diode [129]:

Liari = A.d?> + B.d (2.29)

Avec A et B deux constantes dépendantes du procédé de fabrication, de la tempéra-
ture et du potentiel appliqué. Le terme A, dit surfacifique proviendrait du mécan-
isme diffusif alors que le second terme B, périmétrique, proviendrait du mécanisme
diffusif et de mécanisme généré dans la zone déplétée (type SRH). Cette contribution
périmétrique SRH aurait comme origine les problemes d’interface InP/InGaAs du fait
d’inversion arsenic-phosphore [176]. Il est probable que la configuration LoopHole
ait une plus forte contribution des interfaces InP/InGaAs, ce qui risque d’augmenter
d’autant plus le courant d’obscurité.

Le tableau 2.3 récapitule les différences entre les architectures planaires et loopholes.

TABLEAU. 2.3: Comparaison des architectures de diodes planaires et

LoopHoles.
Diode .
Planaire Diode LoopHole
Configuration . .
de la diode Verticale Horizontale
N Flip-chip, in- | Collage, = com-
Hybridation dividuelle mune
Insolation Face arriere Face avant
Pas minimal
productible 10 pm > pm
Capacité Fort Faible
Courant
?
d’obscurité 3 A ’
Efficacite 60-70 % 70-90 %
quantique
Dar}s InP Horizontalement
Zone horizontale-
) , dans InP et
désertée ment et dans InCaAs
InGaAs
FTM Bonne Excellente
Taille max-
imale du | 2cm 2 Pas de limitation
capteur
erers Fragile, sub- . .
Fragilité strat InP Solide, substrat Si
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Enfin il est important de noter qu’un inconvénient majeur de cette technologie est
qu’elle demande de développer un procédé de fabrication tres différent du procédé
de fabrication d"un imageur a base de diodes planaires et de bille d'indium. Celui ci
devant étre compatible avec le circuit de lecture, c’est a dire a température plus basse
que dans les procédés habituels de fabrication. Avec par exemple le procédé de gravure
des vias et leurs métallisations. Nous verrons dans la partie 5, le développement de ce
procédé.
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2.2 La diffusion dans le systeme InP-InGaAs

Cette premiere partie théorique a montré que le fonctionnement opto-électronique et
les caractéristiques d'une diode p-n dépendent grandement de son organisation et donc
de la localisation de son dopage. Or le contrdle de ce dopage est possible par la com-
préhension des phénoménes physiques impliqués lors de la diffusion du dopant dans
le matériau. Cette seconde sous-partie a pour but de faire le point sur ces mécanismes
et résumer ces différents résultats phénoménologiques.

2.2.1 Les mécanismes de déplacement des impuretés

La diffusion d'un dopant dépend de plusieurs mécanismes physiques. Lors d"une dif-
fusion, une espece chimique se déplace d’un milieu ou elle est en plus forte concen-
tration vers un milieu ou elle est en plus faible concentration. Lorsque la tempéra-
ture est suffisante pour permettre le déplacement des especes, ce gradient provoque
I'apparition d'un flux de dopant pour parvenir a uniformiser les concentrations dans
tout le volume. C’est le premier moteur de la diffusion [177]. Ce mécanisme se décrit
par la premiere loi de Fick :

J=-DVC (2.30)

Avec D le coefficient de diffusion de 1'atome. Ce coefficient est un tenseur au troisieéme
ordre et a pour unité le cm?/s. Dans le cas d’un cristal de type zinc-blende comme 1'InP
ou I'InGaAs non contraint, les axes (001), (010) et (001) sont équivalents, la diffusion est
isotrope et le coefficient de diffusion peut étre considéré comme un scalaire [177]-[179].
Il est alors possible de décrire le flux de diffusion selon un seul axe x tel que :

7—_p% (2.31)
ox

Puisqu’il n'y a pas de perte ni de création de 1'espece diffusante, le systeme est dit
conservatif. La seconde loi de Fick permet décrire 1’évolution de la concentration du
dopant et donc de faire un bilan de matiere qui abouti a 'équation de continuité (ou de

conservation).
oC 0J

- m (2.32)
oc 0 oC

Si D est considéré comme indépendant de la concentration de I'espece diffusante il
est possible de résoudre cette équation simplement. Lors d"une diffusion depuis une
surface avec une apport constant (concentration de surface constante) de 1’espece dif-
fusante, le profil de diffusion peut étre simulé par une fonction erreur complémentaire.
En considérant la concentration en surface Co, x la profondeur, t la durée, et C la con-
centration du dopage alors 1’équation obtenue est :

Cla,t) = Cy — Co.erf <2 fm> (2.34)
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Cependant, la diffusion du zinc dans 1'InP et I'InGaAs fait intervenir des mécanismes
plus complexes qu’une simple distribution type fonction erreur. La suite de ce docu-
ment a pour ambition de les présenter succinctement.

D’un point de vue atomique, la maille cristalline d’un semi-conducteur est un réseau
ol les éléments constitutifs sont en position substitutionnelle, mais avec aussi des po-
sitions intermédiaires : les sites interstitiels. De plus, certains atomes normalement en
position substitutionnelle peuvent étre déplacés en position interstitielle, formant un
auto-interstitiel (si atome constitutif du réseau) et une lacune. Dans le cas de matériau
binaire ou ternaire, une multitude de positions sont possibles, les principales sont don-
nées dans le tableau 2.4.

TABLEAU. 2.4: Formalisme des différentes formes d’espece dans un
matériau III-V.

Elément Substitutionelle | Interstitiel Lacune
Constituant Srirou Sy S; Virrou Vy
Impureté A[[[ ou AV Az -

La diffusion d’'un dopant représente alors le déplacement de 'atome dopant d’une
position (ou site) stable a une nouvelle position stable. Ce déplacement demande de
passer par un site intermédiaire moins stable. Une différence d’énergie entre les états
stables et 1’état instable est mis en jeu, c’est I’énergie d’activation de diffusion E 4. Elle
aura principalement un effet sur la diffusion a travers le coefficient de diffusion qui
varie en fonction de la température par une loi d”Arrhenius.

Ep
D = Dy.e” "t (2.35)

Lorsque la diffusion met en jeu des mécanismes plus complexes, il est courant de pren-
dre un coefficient de diffusion effectif D*. Sous certaines conditions, par exemple dans
un systeme thermodynamique reproductible avec une concentration en surface con-
stante, il est possible d’utiliser 1’analyse de Boltzmann-Matano et ainsi de décrire le
coefficient de diffusion effectif pour chaque concentration C en espece diffusée :

1/0de

©=-5"tm;

dz

(2.36)

Ce coefficient D* dépend généralement de la concentration en espece diffusante et per-
met en partie de retrouver le mécanisme responsable de la diffusion [180]. La figure
suivante 2.17 présente la forme du front de diffusion en fonction de la dépendance du
coefficient de diffusion. Plusieurs cas sont représentés, on remarque une forte évolu-
tion de ces fronts.

Plusieurs mécanismes atomiques peuvent exister :

— le déplacement de I’atome d’un site interstitiel vers un second site interstitiel ad-
jacent (voir figure 2.18);

— le déplacement de I'atome d’un site substitutionnel vers une lacune, c’est le mé-
canisme lacunaire (voir figure 2.18);

— le déplacement par auto-interstitiel;
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FIGURE 2.17: Effet de la concentration en espece diffusante sur le coeffi-
cient de diffusion et le profil de diffusion. D’apres [150].

— le déplacement dit interstitiel-substitutionnel (voir figure 2.19), ot1 les éléments se
déplacent en position interstitielle puis se mettent en position substitutionnelle.
Deux sous-mécanismes sont possibles.

Le mécanisme Kick-Out ou1 I'élément en position interstitielle prend la place d"un élé-
ment substitutionel en créant un élément auto-interstitiel.

Ai+S s A+ S; (2.37)
Et le mécanisme Frank-Turnbull ot11’élément en position interstitielle se place dans une

lacune.
A, +V s A (2.38)

position
substitutionnelle

Mécanisme Lacunaire

Elément en position interstitielle

FIGURE 2.18: Mécanisme de diffusion lacunaire et interstitiel
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FIGURE 2.19: Mécanisme de diffusion Interstitiel-Substitutionnel

Dans le cas de diffusion du zinc et du cadmium dans le I'InP et I'InGaAs, le zinc et le
cadmium en position substitutionelle sont considérés comme immobiles, alors que le
zinc et le cadmium en position interstitielle diffusent rapidement mais sont en faible
concentration. Le mécanisme de diffusion est donc de type Interstitiel-Substitutionnel
Frank-Turnbull [180]-[184]. Si on ne prend pas en compte les charges des especes in-
terstitielles et des lacunes, il est possible d’écrire :

Zni—i—VIH@ZnI_H—i-hJ“ (2.39)

2.2.2 Prise en compte d’especes chargées

Une particule dans un semi-conducteur peut avoir une charge (notée m). C’est le cas
des especes dopantes en position substitutionelle mais cela peut aussi étre le cas d’une
impureté en position interstitielle. La charge de la particule induit qu’elle est sujette au
champ électrique, on parle alors de mécanisme de diffusion de Longini [185]. Ainsi,
lorsqu’il y a diffusion d'un dopant, un champ électrique E se forme (provenant du
gradient de concentration de porteur). Ce champ va alors accélérer ou ralentir la dif-
fusion des especes. Cette contribution du champ, dite de dérive, peut étre décrite par
I’équation de Nerst [177], [179], [182].

J=-D (80 + u.C.E) (2.40)
ox

Puis en utilisant la relation d’Einstein dans les semi-conducteurs sur l'espece diffu-
sante, avec 1 sa mobilité :

D_ kT (2.41)
1 q
On obtient : 50
J=-D% —m-L pcE (2.42)

ox kgT
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A l’équilibre J=0, donc dans un semi-conducteur sans champ électrique extérieur im-
posé, il est possible d’écrire E en fonction uniquement de la concentration en trous
(notée p), puisque les trous sont beaucoup plus mobiles que le zinc.

E = kB—T <18p> (2.43)
q pOx

Pour une espece chargée, I'équation de diffusion deviendra alors :

J = _D8£ —mDC L9p (2.44)
Ox pox

Le systeme étant a 1'équilibre, il y a également électro-neutralité. En notant C; la con-
centration en zinc substitutionnel et en négligeant les contributions des autres especes
chargées, il est possible d’écrire 1’équilibre :

Nig+p=n+Cs (2.45)
Et
np =n; (2.46)
Ce qui donne :
1 2
p=3(Co—Na+ VICe = Naf? + 4n? (2.47)

Avec C; la concentration en dopant en position substitutionnelle et N la concentration
en électrons. Nous verrons par la suite qu’il peut exister d’autres especes chargées, en
concentration non négligeable : les lacunes et l'interstitiel.

2.2.3 Effets supplémentaires dus aux lacunes

Dans les matériaux cristallins, il existe un équilibre des défauts ponctuels (lacunes et
auto-interstitiels) dépendants de la température et du matériau.

Q
ngr = Ng exp <—kaT) (2.48)

Avec Ng le nombre de noeuds du réseau et () ¢ I'énergie de formation du défaut.

Si le matériau est composé de deux especes différentes III et V, il existe un équilibre
entre les différentes lacunes du matériau:

Vi) [W] = Ki (2.49)

Avec K constante de 1’équilibre des lacunes.

Il existe aussi un équilibre entre la composition de 1’atmosphere en élément et la con-
centration en lacunes de 1'élément [181].

(WlPy = Kg (2.50)

Avec Kg la constante d’équilibre.
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Dans le cas ot 'un des éléments est plus volatile que 1'autre (les atomes V par rap-
port aux atomes III), la relation d’équilibre des lacunes peut s’écrire en fonction de la
pression partielle de I’élément V.

Vi) = K2 Py (2.51)

Avec K5 constante d’équilibre.

Ainsi, lors d’une diffusion, le contrdle de la pression saturante d’élément V aura un
effet sur la concentration en lacunes III et donc un effet sur la concentration de zinc
substitutionnelle.

En outre, il a été remarqué que dans des semi-conducteurs tel que I'InP et 'InGaAs, des
lacunes peuvent se complexer avec le dopant. Un complexe neutre d"un zinc substitu-
tionnel avec deux lacunes de phosphore V,,ZnrrV, peut se former [152], [183]. Dans le
cas général nous obtenons :

ZnI_II +2Vy + ht < WiZnrirVy (2.52)

Enfin la formation d"une lacune peut produire un niveau profond dans le semi-conduc-
teur. Ce niveau pourra alors étre occupé par un électron en fonction de son position-
nement par rapport au niveau de Fermi. La statistique de Fermi-Dirac permet de cal-
culer les concentrations relatives des ces différents états de charge. Par exemple, si la
lacune peut étre neutre V° ou chargée une fois négativement V', la concentration en
lacune chargée une fois [V~] peut étre déterminée par :

V-] = [v] o g (") (VO] =6~ (Z) (VO] (2.53)

ng

De part cette expression, on remarque que plus le systeme est dopé n et plus la concen-
tration en lacunes chargées négativement augmente. Dans le cas de matériau en InP
et InGaAs, les lacunes III peuvent exister dans des états de charge négatif alors que les
lacunes V seront dans des états de charge positif. Si le mécanisme est de type Frank-
Turnbull, I’état de la lacune III a une influence directe sur la capture du zinc interstitiel,
puisque nous avons :

Zn* + Vi, e Zng +mht (2.54)

De méme, le complexe lacunaire fera intervenir les lacunes chargées de phosphore.

Zng+ 2V, e © VpZngrVy (2.55)

2.24 Syntheése et construction finale du modele
Résumons les différents mécanismes intervenant dans la diffusion du zinc dans I'InP
ou I'InGaAs:

— déplacement du zinc par mécanisme Interstitiel-Substitutionnel;

— le zinc est dopant accepteur lorsqu’il est en position substitutionnelle Zn,;;, sa
concentration sera notée C son coefficient de diffusion Dy;
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— le zinc peut aussi étre en position interstitielle et a alors une charge m (positif ou
nulle) Zn[", de concentration C; et le coefficient de diffusion D;;

— un complexe neutre avec deux lacunes V Vi, Zn Vy,, de concentration C), et de
coefficient de diffusion D,,.

Certains auteurs [186] considérent les lacunes non chargées et décrivent le systeme
ainsi :

Zn;" + 2V + Virr & WianVy + mh™t
Znl + Vi < Zngy; + (m+ )bt (2.56)
VwiZnsVy < Zng; +2Vy + bt

Ce modele est assez compliqué et ne prend pas en compte la charge de la lacune, il
est pourtant possible de reprendre les différentes réactions proposées précédemment
et d’écrire : - N

{ Zn 4+ Vi < Zng +m.h k1 257)

ZnITH+2Vp+ < VpZnsVy, + ht ko

Avec ki et ko les constantes de réaction. Les relations suivantes sont alors obtenues :
Ci.[Virr] = k1.Cs.p™ et Cs.[Vi]? = ko.Cpp. Le zing, présent sous trois formes a une
concentration totale égale a [Zn], qu'il est possible de factoriser en fonction de C; en
utilisant les expressions de k; et ko:

0~ .n;. [VIOI[]

[Zn] =Cs+Ci+C),, = [1 + ey pr ]

(1+ kz-(5+>2[Vv]Q-p)} .C; (2.58)

Puis en considérant que le zinc interstitiel se déplace beaucoup plus vite que le zinc
substitutionnel et le complexe neutre (D; >> Dy, D,), I'équation de continuité de la
diffusion est :

oC;
D=
ox

o[Zn] 9 <

190p
=— — mD;.C;~ 2L .
5 o mD;.C, ) (2.59)

p Ox

Il n’existe pas de solution analytique simple. Avant l'utilisation d’outils numériques,
les auteurs utilisaient des méthodes de simplifications de 1’équation puis des abaques
afin de trouver les solutions. Ils avaient recours, par exemple, a la transformée de
Boltzmann-Matano, via le changement de variable = 5 fﬁt' Certains auteurs résol-
vent alors le systeme par la méthode de Runge-Kutta du quatriéme ordre [152].

Cette équation possede de multiples inconnues : les constantes thermodynamiques
k, les concentrations en lacunes III et V, la charge de 1'espece interstitielle, la ou les
charges des lacunes, le coefficient de diffusion, mais également les conditions limites
(concentration en surface du zinc). Cela signifie que modéliser correctement la diffu-
sion afin de reproduire nos observations expérimentales (présentées dans le chapitre
4) demande de fixer plusieurs de ces inconnues. Or la méconnaissance que nous en
avons dans la gamme de température et de 'état de surface de nos expérimentations
ne nous permettent pas d’obtenir une modélisation représentative de la réalité. Il est
tout a fait possible de simuler des fronts de diffusion proches de ceux mesurés mais
cela ne voudra en aucun cas dire que les valeurs utilisées pour les calculs ont un sens

physique.
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Par contre, nous pouvons faire plusieurs approximations qui nous permettront de déter-
miner 'influence de certains facteurs sur le coefficient de diffusion effectif. Dans le
chapitre 4, nous reprendrons une partie de ces équations.

2.2.5 Observation des résultats de la littérature

La diffusion de dopants a été 1’objet de nombreuses publications depuis le début des
années 80. Dans cette sous partie, un résumé non exhaustif des résultats expérimentaux
est présenté.

Coefficient de diffusion et parametres physiques

Tout d’abord, comme expliqué dans les parties précédentes, il existe de nombreux
parametres qui font varier la profondeur de diffusion d'un dopant et son niveau de
dopage. Les principaux sont la température, la technique de diffusion, les pressions,
le dopage initial du matériau, 1’état de surface et la durée de diffusion. Les valeurs de
coefficient de diffusion de chaque auteur ne sont donc pas directement comparables
mais elles donnent des tendances sur la diffusion.

— La température joue un role majeur. Il a été remarqué que l'augmentation de
la température augmentait la profondeur de diffusion jusqu’a un maximum (en-
viron 550°C dans I'InP, plus de 650°C dans 1'InGaAs) ou la profondeur décroit
[187]-[190]. La décroissance serait provoquée par le départ du zinc dans le maté-
riau diffusé lorsque la température devient trop forte. De plus, la concentration
maximale tend a augmenter avec la température jusqu’a un plateau, la concen-
tration de saturation du dopant dans ce matériau [175].

— Les effets de la pression des dopants ou des éléments V ont aussi été étudiés.
L’augmentation en pression partielle de dopants (par le diéthyl zinc ou le diméthyl
zinc) provoque l’augmentation de la profondeur de diffusion mais aussi du niveau
de dopage de type p, jusqu’a un plateau, également expliqué par la concentration
de saturation [188]-[192]. L'influence de la pression partielle en élément V n’est
pas l'objet d’'un consensus. Dans certaines publications aucun effet sur la dif-
fusion n’apparait [193]. Dans d’autres, une diminution [194] ou une augmenta-
tion de la profondeur [195] de diffusion en méme temps qu'une augmentation de
la concentration en espece diffusante est remarquée. Ces différences pourraient
s’expliquer par la qualité du matériau, mais surtout par l'effet de la pression sur
la concentration en lacune III.

— La durée a logiquement un fort effet sur la profondeur de diffusion, toutes les
publications trouvent les mémes effets : plus la durée de diffusion est longue
et plus le dopage est profond, mais le niveau de dopage de type p ne varie pas
obligatoirement. De plus, il a été remarqué que si la diffusion s’est déroulée dans
les bonnes conditions d’équilibre thermodynamique (la source en dopant était
stable), les courbes se confondent apres transformée de Boltzmann-Matano y =
% (figure 2.20).

— Enfin la concentration initiale en dopant de type n a été étudiée dans plusieurs
publications [183], [196], [197]. Tous les auteurs obtiennent des résultats équiva-
lents : 'augmentation du dopage type n initial diminue la profondeur du front
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FIGURE 2.20: Effet de la durée de diffusion de zinc dans I'InP et trans-
formée de Boltzmann Matano

de diffusion de dopant de type p, mais la concentration du plateau du front
augmente. Un exemple de cet effet, pris dans la littérature est exposé dans le

graphique 2.21.
1072 15 min 500°C
—1Zn
1021 - - —acceptor

Concentration

3 um

Depth

FIGURE 2.21: Effet du dopage type n initial du matériau sur la diffusion
de zinc dans I'InP. Avec les dopages n initiaux suivant : a 2.10'cm =3, b
3.108cm ™3, ¢ 7,7.108cm 3 et d 1,8.10'%cm 3. D’apres [183].

Double front de diffusion

Il a été remarqué que dans la diffusion du zinc dans I'InP, un second front de diffusion
plus rapide mais de plus bas niveau de dopage type p (noté p-) pouvait apparaitre
[162], [198], [199]. Plusieurs explications ont été avancées. Le groupe de Yamada pro-
pose l'existence d"un second complexe entre le zinc substitutionnel et une lacune de
phosphore, qui permettrait le déplacement de proche en proche du zinc, d"un site sub-
stitutionnel a un autre. Kazmierski garde le modéle Substitutionnel-Interstitiel et fait
intervenir I’existence de lacunes d’éléments III chargées négativement une fois ou deux
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fois.
Voe Vi +ht (2.60)
Vo< Vi~ +2ht (2.61)
[Vo] = [Vi] — [Vi] — [V2] (2.62)
AT 4V & A7 + (m+1)hT (2.63)
AT 4V & A7 + (m)hT (2.64)
AP+ VE e A7 + (m— 1)RT (2.65)

De plus le double front de diffusion n’est pas observable lorsque le dopage type n
initial de I'InP ou I'InGaAs est plus élevé que la concentration en niveau intrinseque a
la température de diffusion.

«> 100
¢ g i
- 1| ;
E 10 B |
E 12 ] ! — n; InP
% 10 : = n;InGaAs
P 10 !
‘B 10 ! 7]
£ 1 -
8 400°Ct
A 10 . -
1 -
6 1
10 1 1 1 1 [ | 1 17

300 400 500 600 700 800 900
Température (K)

FIGURE 2.22: Densité de porteurs intrinseques de I'InP et I'InGaAs.

L'existence de ce double front pourrait avoir des conséquences négatives sur les per-
formances des photo-diodes en décalant la position de la jonction. C’est pourquoi il
est préférable de 1’éliminer en prenant des dopages n initiaux supérieurs a n; aux tem-
pératures de diffusion. En utilisant 1’équation définissant n;, il est possible de calculer
la densité de porteurs intrinseques a chaque température et ainsi déterminer le dopage
minimal type n a partir duquel aucun double front de diffusion n’apparait. La figure
2.22 présente les courbes de n; de I'InP et 'InGaAs. Ainsi a 400°C, pour 1'InP le dopage
type n initial doit étre : n > 1.10'* cm™3 et pour I'InGaAs il doit étre : n > 5.10%°

cm 3.
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Modeéle utilisé

I existe une grande diversité d’articles scientifiques sur la diffusion du zinc ou du
cadmium dans I'InP (voir tableau 2.5). Tous les auteurs n’ont pas utilisé les mémes
méthodes de diffusion et surtout, ils n’ont pas utilisé les mémes modéles de modéli-
sation de la diffusion. C’est pourquoi il est possible de trouver dans la littérature des
résultats tres différents et sans consensus, comme par exemple sur 1’état de charge du
zinc interstitiel. Mais il est aussi important de remarquer que la littérature est essen-
tiellement basée sur des diffusions a des températures supérieures a 500 °C, dans 'InP,
et en ampoule scellée. Il existe beaucoup moins de travaux sur la diffusion du zinc
dans 1'Ing 53Gag 47As et de méme que pour I'InP il n’y a pas de consensus a propos de
la charge des impuretés ou bien sur 1’énergie d’activation de la diffusion.

TABLEAU. 2.5: Récapitulatif des modeles obtenus dans la littérature
pour la diffusion dans I'InP.

Publication H Dopant \ Charge \ Complexe neutre \ Technique
[183] Zn 0 oui Ampoule scellée
[196] ZnetCd | Oet2 oui Ampoule scellée
[194] Zn et Cd - - MOVPE
[188] /n 1 non MOVPE
[193] Zn - - Tube ouvert
[200] Zn 2 non MOVPE
[201] Cd 1 non MOVPD
[192] Zn 1 oui Ampoule scellée
[202] Zn 2 non MOVPD
[203] Zn 2 non MOVPD
[204] Cd 2 non MOVPD
[198] Zn 1 non MOVPE
[199] 7n - non Ampoule scellée
[205] 7n 1 non Ampoule scellée
[206] 7n - - Ampoule scellée
[207] Cd 1 non Ampoule scellée
[208] Zn 1 non MOVPE
[187] Zn 1 non MOVPD
[209] Zn + Cd 1 non Ampoule scellée
[210] Zn - oui Spin-on
[211] Zn 1 non MOVPE




Chapitre 3

Méthodes de caractérisation et de
dopage

3.1 Les techniques d’analyse du dopage

Pour comprendre et controler le dopage, il faut pouvoir le mesurer et le déterminer.
Il existe plusieurs techniques permettant d’identifier la concentration de dopants dans
un matériau. Nous les présentons ci-dessous.

3.1.1 Analyses microscopiques

Une méthode simple pour analyser le dopage d'un semi-conducteur est d’observer
par microscopie électronique (MEB ou TEM) une couche de ce matériau sur une mi-
crosection. Les zones dopées p sont généralement différentiables des zones dopées n
avec un microscope suffisamment précis a faible accélération (cf. image MEB de la
figure3.1[212]). Durant mes travaux, plusieurs échantillons ont été soumis a un tel exa-
men. Mais malgré 1"utilisation de microscopes récents, il n’a pas été possible de repro-
duire un tel résultat. En outre, il est possible de soumettre I’échantillon a des solutions
chimiques sélectives a un type de dopage d'un matériau. Cela a pour effet de révéler
les structures dopées, visibles a 1’aide d’un microscope optique ou électronique. Ce
sont des techniques surtout qualitatives, peu précises, mais rapides et peu cotiteuses.

Top coating (Pt ~15 nm)

InP [Zn]

[RICETY

FIGURE 3.1: Révélation du dopage p par technique d’imagerie MEB
dans une diode PIN, d’apres [212].

75
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3.1.2 Analyses C(V) - Polaron

La seconde technique de mesure est la mesure C(V). Elle donne le profil de concentra-
tion du dopage net d"un semi-conducteur. Plus précisément c’est une mesure électro-
capacitive du dopage d'une couche de 1’échantillon. Elle repose sur la formation d"une
jonction Schottky entre le systéme et 1’échantillon [213]. Dans le cas de notre ap-
pareil de mesure Dage Wafer Profiler cvp21, le systéme isole une zone de la surface de
I’échantillon & I'aide d"un joint étanche. Puis il remplit le volume créé entre la surface et
le systeme par une solution d’acide chlorhydrique ou de tartrate. En méme temps deux
contacts sont pris sur 1’échantillon hors de la surface isolée a I'aide de deux électrodes
de platine. Une schématisation est présentée dans la figure suivante 3.2.

Générateur pour

la gravure Contact,
/@\ électrode
Cellule électrochimique de platine

our gravure
Solution P &

de tartrate
Cratere
de gravure

P Jonction
Schottky

Lampe UV

Joint
d’étanchéité
Contact,
Electrode de
platine pour
mesure

»

FIGURE 3.2: Schématisation d'un analyseur C(V) Polaron.

Acquisition

Potentiostat

I:l Electrodes pourla _|
D mesure d’admittance
| —

Echantillon

L’analyse se fait pas a pas, chaque pas étant composé de deux étapes : I'une de gravure
et 'autre de mesure. Dans la premiére, le systéme fait passer un courant entre la so-
lution et 1’échantillon. Le potentiel positif appliqué sur 1’échantillon par la premiere
électrode en platine attire les trous a la surface de I'échantillon, ot ils se recombinent
avec des électrons de valence, ce qui abouti a la rupture des liaisons et la solvatation
de l'ion créé dans la solution. Dans le cas des échantillons dopés type n (trous minori-
taires), il est éclairé par une lampe pour la création de paires électrons trous [214]. Les
trous sont la aussi attirés vers la surface. Le systeme permet de contrdler la vitesse de
gravure, en variant I'intensité du courant I et/ou l'intensité lumineuse de la lampe.

Q Mmol 1
G.Val'Na.De'A (31)

X, etch =

Avec X, 1'épaisseur gravée pour un pas, Q la quantité de charge apportée lors de
la gravure, V,; le nombre d’électrons de valence du matériau, M,,,; la masse molaire
du matériau gravé, N, le nombre d’Avogadro, D, la densité du matériau et A l'aire
de la jonction. Q est calculée en prenant en compte le temps de gravure t et I'intensité
du courant de gravure imposé I : Q = I.t. Le premier terme Q/(e.V,;) représente
la quantité de molécules produites et le terme M,,;/(N,.D.) donne le volume d’une
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molécule. Dans le cas des matériaux InP et InGaAs le nombre d’électrons de valence
est égal a 6.

Dans un deuxieme temps, le systeme détermine le dopage a 1’aide de la seconde élec-
trode de platine. Pour cela le systéme de mesure est préalablement calibré. L'électrode
reliée a un potentiotat (la troisieme électrode est celle de référence au calomel dans
l'électrolyte), permet d’appliquer un signal alternatif de fréquence comprise entre 1
kHz et 50 kHz et de potentiel V sur "échantillon. Celui ci mesure alors ’'admittance Y
du systéme mis en jeu, c’est a dire un montage électrique équivalent a la figure 3.3. Le
systeme est composé de :

— une résistance série Rg, qui provient de l'électrolyte et du contact avec I'échantil-
lon;

— une capacité C, du fait de la déplétion de la jonction Schottky;

— une conductance parallele G, provenant des fuites de courant a I'interface.

FIGURE 3.3: Circuit électrique équivalent pour la mesure C(V) d'un
semi-conducteur.

Or cette admittance, est décrite par I’équation suivante :

% =fistg —I—liwC (3-2)
Le systeme doit alors déterminer ces différentes constantes physiques du systeme.
Pour cela il commence par mesurer I'admittance (partie réelle et imaginaire) a deux
fréquences différentes. Lorsqu’il a calculé R, C et G, il défini le facteur de dissipation,
qui lui permet alors de déterminer quel circuit équivalent et quelle fréquence utiliser
afin d’obtenir les résultats de capacité les plus précis.

Apres ce calibrage, il est possible de lancer les mesures. Le calcul de capacité a lieu
apres chaque phase de gravure en utilisant la fréquence et les valeurs de Ry et G
obtenues pendant le calibrage. Cette capacité est calculée pour plusieurs potentiels V.
Or dans la gamme de potentiel ot1 celui-ci induit une augmentation de la profondeur
de zone déplétée, la capacité est décrite par 1’'équation de Mott-Schottky :

1 -2
@ - 6.€U.ER.A2.N. (V B Vfb) (33)
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Avec V, le potentiel de bande plate ou "Flat-Band". Ce potentiel représente la tension
qu’il faut appliquer afin de supprimer la déplétion et donc de rendre "plate" les bandes
de valence et de conduction : c’est 'une des bornes de potentiel. 1/C? étant fonction
affine de V, il est donc possible de calculer le dopage net N (type p ou type n) par la
simplification suivante :

—2
N = (3.4)
6.50.53.142.%‘/02)

Cette analyse demande une surface de 1 cm? sur l’échantillon. Elle provoque la for-
mation d’un cratére de gravure de 0.12 cm? ou de 0,009 cm? (petit ou large joint) et de
deux points de contact des électrodes de platine. Apres la mesure, 1’échantillon n’est
plus utilisable pour fabriquer un composant. Cette analyse ne permet que de faire
des mesures de dopage d’échantillons massifs. Elle est impossible sur les tranches ou
dans des structures micrométriques. Enfin, les mesures présentent une incertitude sur
la profondeur de gravure et sur le niveau de dopage, entre 1% et 30%. Mais lorsque
la nature du matériau varie, les mesures aux interfaces InP-InGaAs sont peu fiables,
de méme qu’au niveau d’une jonction p-n, principalement du fait que le systeme est
alors confronté a une zone désertée en porteurs. Le passage a la zone dopée du type
opposé va étre d’autant moins précis que les bords du cratére auront une nature de
dopage différente de celui du fond de gravure. La mesure sera parasitée. De plus la
gravure électrochimique peut ne pas étre tout a fait homogene, c’est a dire qu’il arrive
que le fond de gravure ne soit pas parfaitement plat, mais qu’il existe une courbure.
Cette courbure, aura un effet direct sur la précision de la mesure, puisque différents
dopages seront analysés en méme temps. Dans la figure 3.4, un profil expérimental
d’un cratére est présenté. Une courbure d’environ 100 nm sur un millimetre de di-
ametre est repéré. Il existe plusieurs explications possibles : effets de bord dans la
solution (sur-abondance de soluté), conduction électrique non négligeable du joint, ... .

2000 T T T T
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FIGURE 3.4: Profilométrie mécanique d’un cratére de mesure C(V) "Po-
laron" avec petit joint sur une structure d’InP dopée type p en surface et
type n en profondeur.

Dans le cas de mesures "Polarons" réalisées pour ce manuscrit, la solution de tartrate
a été réalisée en dissolvant 33 grammes de L-(+)-tartrate d’ammonium dans 300 mL
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d’ammoniac 32 % chauffé. La concentration résultante est alors de 0,6 mol/L. La solu-
tion obtenue a alors été filtrée avant son utilisation afin de supprimer les impuretés et
les particules en suspension. Les contacts entre la surface des échantillons et les élec-
trodes de platine ont été améliorés par 1'ajout de gouttes d"un alliage d’indium/gallium
et par une surchauffe breve. Cela a permis d’obtenir des résistances entre les deux con-
tacts entre 10 Q et 100 2. Les zones mesurées ont été choisies & un minimum de 5 mm
des bords de 1’échantillon et avec des surfaces sans défaut visible. L'état du cratere de
gravure est suivi grace a une caméra et parfois une profilométrie mécanique.

3.1.3 Analyses SIMS

Le SIMS, ou Secondary Ions Mass Spectroscopy, est une technique de mesure de con-
centration d’éléments dans un matériau. Elle permet de réaliser des profils de concen-
tration en fonction de la profondeur de gravure. Le systéeme fonctionne en bombardant
la surface de I’échantillon par un faisceau d’ions créé par un canon a ions a partir de
gaz noble, de césium, d’oxygene, de SFi , de fulvarenne ... . Puis il analyse par un
spectroscope de masse les ions éjectés lors du bombardement. A la fin de la gravure,
une mesure de la profondeur du cratere créé est faite, ce qui permet, en considérant la
vitesse de gravure constante, de retrouver les signaux en éléments a chaque profondeur
de gravure. Puis en comparant avec des étalons de concentrations connues, il est pos-
sible de convertir ces signaux en concentrations de dopants [96]. Plusieurs modes de
fonctionnement sont possibles, chacun étant adapté a ’analyse d"un type d’atome.

Afin d’obtenir des mesures, le faisceau d’ion balaye une surface de I'ordre de 100x100
pwm?, seuls les ions éjectés du centre du cratere sont pris en compte lors 'analyse. Le
SIMS est une méthode tres précise et fiable, mais elle ne permet pas de distinguer les
éléments dopants des éléments non activés. En outre les premiers nanomeétres analysés
ne sont pas représentatifs, du fait d'un artefact de mesure. La limite de détection d'un
SIMS dépend des conditions (énergie, angle, ion bombardé, ... ), de I'appareil et de
I’élément analysé. Elle est de ’ordre de 10'° cm ™2 pour le zinc dans I'InP dans les batis
de I'entreprise Probion. Un mode DSIMS, a pulvérisation de césium, dit mode MCs+ a
été utilisé, avec une énergie de pulvérisation égale a 3 keV, une zone de balayage pour
gravure de 175x175 um? et une zone analysée de 60x60 pim?.

3.1.4 Analyses en champ proches

Il est possible d’analyser le dopage d"un semi-conducteur par 1'utilisation d"'un AFM
(Atomic Force Microscopy) en mode électrique. Il existe plusieurs modes : les modes
hors contact KFM, EFM et les modes en contact tel que la SCM (Scanning Capacitance
Microscopy) ou la SSRM (Scanning Spreading Resistance Microscopy). Dans la SCM,
la pointe est en contact avec la surface et la balaye. Elle donne toujours une information
sur la topographie mais elle permet aussi la transmission d"un signal électrique continu
et d'un signal électrique alternatif dans 1’échantillon, ce qui permet de déterminer le
type de dopage et son niveau [215]. Un exemple de résultat est présenté dans la figure
3.5.

C’est une technique adaptée pour 'analyse des fronts de diffusion a l'interface en-
tre deux matériaux différents, puisqu’il est possible de faire des mesures sur un flan
d’échantillon clivé. Par contre cela demande de maitriser I'état de surface a analyser,



80 Chapitre 3. Méthodes de caractérisation et de dopage
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FIGURE 3.5: Révélation du dopage par technique d'imagerie SCM [216].

puisque la formation d’oxyde modifie les caractéristiques électriques de la surface.
Dans le cas d’une analyse dans la périphérie d'un via, la mesure devient beaucoup
plus complexe & mettre en oeuvre. La pointe étant en contact avec le flanc, la pointe ne
doit pas atteindre le via au risque de se désolidariser. Il n’a donc pas été possible de
réaliser une telle analyse des diodes circulaires.

3.2 Dopage par implantation ionique

3.2.1 Principe de I'implantation

L'implantation consiste 8 bombarder un échantillon par des ions a ’aide d"un accéléra-
teur de particules. Par ce bombardement, une partie des ions va entrer dans la struc-
ture. Cette méthode repose donc sur l'ionisation d’une espéce atomique puis son
accélération, majoritairement électrostatique et enfin sa projection vers 1’échantillon.
C’est une technique courante dans la fabrication de dispositifs a semi-conducteur du
fait que la plupart des implantations se font en utilisant les ions d’atome dopant de la
structure. Par exemple dans le cas des structures en silicium, il est commun d’implanter
du phosphore ou bien du bore, mais il est aussi possible d’implanter des especes non
dopantes, telles que 1'hydrogene pour isoler électriquement plusieurs zones. De plus,
le systeme permet de choisir I’énergie des ions bombardés, ce qui permet de définir la
profondeur (ou plutét la distribution) des ions dans la structure aprés implantation.

Généralement la surface de 1’échantillon est recouverte d’un masque bloquant le flux
d’ions, sauf sur certaines zones ot le masque est ouvert, permettant ainsi I'implantation
locale des ions.

L’étape d’implantation provoque en plus de l'intégration d’ions dans la structure, le
déplacement d’un trés grand nombre d’atomes de la maille et donc la formation d’un
tres grand nombre de défauts cristallins, du fait de ’action mécanique des ions bom-
bardés. La structure doit alors subir une étape de recuit thermique, lui permettant de se
régénérer et aussi d’activer les ions implantés : c’est le recuit de guérison. La tempéra-
ture de ce recuit dépend du matériau. Pour les alliages III-V tel que I'InP et I'InGaAs
la température est de plus de 500°C, température incompatible avec un circuit de lec-
ture. C’est donc une premiere limitation de cette méthode a notre probleme de dopage
localisé compatible avec le CMOS. Notons toutefois qu'il existe des méthodes de recuit
par laser, le recuit de régénération est alors localisé uniquement aux niveaux des zones
irradiées par le laser. Il serait donc possible de réaliser le recuit de régénération sans
monter en température le circuit. Malheureusement cette technique est assez difficile a
mettre en oeuvre.
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3.2.2 Cas de l'implantation pour la production de diodes LoopHoles

Dans le cas d'une implantation pour la formation de photodiodes loopholes, deux
méthodes ont été envisagées :

— L'implantation se fait directement sur la surface de I'échantillon avec masque
d’implantation. Plusieurs énergies d’implantation sont utilisées afin de couvrir
toute I'épaisseur de la structure. Le recuit de guérison est ensuite réalisé, le
dopant diffuse légerement (surtout latéralement). Par la suite les vias de con-
nexion sont creusés. Voir la figure 3.6 a).

— Les vias sont déja en partie creusés avant 'implantation en prenant soin d’obtenir
des flancs obliques. Apres structuration d’un masque, I'implantation ionique a
lieu dans chacun des vias. Une partie des ions vont alors se concentrer dans la
périphérie des vias. Apres recuit, le via est totalement dégagé, il reste alors une
zone cylindrique donnant le dopage. Voir la figure 3.6 b).

a) Implantation
@ Recuit de guérison Gravure

[p T— S, I N, —

n
< >

InGaAs

<

InP p
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) Vias @ Recuit de guérison
— I SE— E——___, e— —

FIGURE 3.6: Schématisation de deux méthodes impliquant des implan-
tations afin de réaliser des diodes LoopHoles. En a) I'implantation a lieu
avant 'ouverture des vias. En b) I'implantation a lieu apres.

3.2.3 Détermination des conditions d’'implantation requises

I1 est possible de simuler les profils d’implantation des ions dans une structure en in-
diquant la nature des ions, leurs énergies et 'angle de bombardement. Les figures
suivantes 3.7 et 3.8 présentent les simulations d’implantation de béryllium et de zinc
dans une structure de 3 ym d’InP avec un angle de 7% par le logiciel SRIM 2013. Pour
les deux éléments, trois énergies différentes sont présentées afin de montrer la gamme
d’énergie nécessaire a une implantation sur toute la profondeur de la structure. On re-
marque qu’il faut des énergies tres élevées dans les deux cas de figure : jusqu’a plus de
1 MeV pour une implantation au béryllium atteignant 2,5 m de profondeur et jusqu’a
5,5 MeV pour une implantation de zinc atteignant cette profondeur. Il est également
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FIGURE 3.7: Exemples d'implantation du zinc dans une structure d’InP,
pour trois énergies d’implantation : en a) a 500 keV, en b) a 2500 keV et
en ¢) a 5500 keV.
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FIGURE 3.8: Exemples d’implantation du beryllium dans une structure
d’InP, pour trois énergies d’implantation : en a) a 100 keV, en b) a 500
keV et en c) a 1000 keV.

possible d’implanter simultanément deux éléments différents. On parle alors de co-
implantation. Dans le cas des matériaux III-V, des éléments de la maille peuvent étre
co-implantés avec le dopant : arsenic et zinc dans I'InGaAs, phosphore et zinc dans
I'InP. Cette technique permet de modifier les profils de dopage par controle de la quan-
tité de lacunes [217], mais cela ne permet pas de diminuer les énergies d’implantation...

Les énergies requises pour une profondeur de 2,5 yym sont trop importantes pour un
implanteur classique, il n’est pas envisageable de doper localement les structures par
implantation ionique. Une autre technique de dopage doit étre utilisée : le dopage par
diffusion.

3.3 Dopage par diffusion

Les méthodes de diffusion reposent toutes sur 1’entrée d’éléments dans la maille lors
de I'étape de recuit. Il est possible de distinguer les différents types de diffusion en
fonction de la phase de provenance de I'élément diffusant : depuis une phase gazeuse,
une phase liquide ou depuis une phase solide. De plus, il existe différentes méthodes
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permettant ces trois types de diffusion. Cette partie donnera principalement des infor-
mations sur les méthodes de diffusion a partir de la phase gazeuse, puisque ce sont,
historiquement les méthodes de diffusion utilisées pour les III-V.

3.3.1 Dopage par MOVPD

La technique la plus couramment utilisée aujourd’hui est la technique dite de MOVPD
(Metal Organic Vapour Phase Diffusion). Elle repose sur 1'utilisation de batis d’épitaxie
MOVPE (Metal Organic Vapour Phase Epitaxie) dans lequel les conditions thermody-
namiques sont adaptées : températures, débits, pressions. Dans le cas de diffusion
pour dopage type p dans de I'InP ou de I'InGaAs, des organo-métalliques tels que
le diéthylzinc (DEZn), le diméthylzinc (DMZn) ou le diméthylcadmium (DMCd) sont
utilisés comme précurseurs. Cette technique présente I’avantage de s’appuyer sur des
batis industriels ce qui permet d’obtenir des résultats homogeénes et tres reproductibles
sur de larges surfaces [203].

Un bati MOVPD est constituée d'un systeme électronique de controle, d'une chambre
de réaction qui isole le milieu de I’'atmosphére extérieure, d'un systéme d’injection de
gaz et d’une évacuation. Dans notre cas les batis utilisés pour la MOVPD étaient des
Aixtron 200/4. Voyons comment ceux-ci fonctionnent. La chambre de réaction con-
tient le suscepteur en graphite, qui supporte 1’échantillon. Il est capable de tourner
lors de la diffusion et sa température est contrélée par un thermocouple. Des lampes
infrarouges sont installées autour de la chambre et permettent la mise en température
du suscepteur. La figure 3.9 en donne une schématisation.
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FIGURE 3.9: Schématisation d’un réacteur pour MOVPD (type Aixtron).

Les précurseurs ne sont pas introduits purs dans la chambre de diffusion mais sont in-
troduits a I’aide d'un gaz vecteur comme le dihydrogene ou le diazote. Cela se fait par
I'intermédiaire d'une platine de gaz qui injecte le mélange dans une piece en quartz
dénommé "liner". Celui-ci permet '’homogénéisation du flux afin d’obtenir un régime
laminaire au dessus du suscepteur. Le gaz vecteur est enrichi en organo-métalliques
lorsqu’il traverse les conteneurs des précurseurs appelés bulleurs. Cette charge est pos-
sible grace a la vapeur saturante des précurseurs existant dans les bulleurs. Générale-
ment, pour faire varier la quantité de dopant injectée dans le réacteur, c’est le flux
de gaz vecteur qui est modifié. La durée de séjour du gaz vecteur étant suffisam-
ment longue par rapport a la cinétique de mise a 1'équilibre de la vapeur saturante,
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I’évolution de la quantité de précurseur injectée est considérée comme linéaire en fonc-
tion du flux de gaz vecteur. C’est pourquoi on note la quantité injectée en centimetre
cube par minute sccm, cette valeur représentant le volume de gaz vecteur traversant
le bulleur en une minute. Le flux est dirigé grace a un différentiel de pression entre la
ligne de gaz vecteur et les bulleurs puis entre ceux-ci et la chambre de réaction [215].
Les flux de chaque précurseur sont controlés individuellement par des débitmetres et
des contrdleurs de pression. Un flux supplémentaire de dilution peut étre injecté. Il est
trés utilisé car cela permet d’augmenter la gamme de dopage possible. Des vannes per-
mettent 'ouverture ou la fermeture rapide des différentes lignes de flux de précurseurs.
La quantité de précurseur entrant dans le réacteur dépend donc de la température et
de la pression de son bulleur, du débit de gaz vecteur entrant et du taux de dilution du
gaz mélangé. Lors d'une réaction, le mélange de gaz est établi puis stabilisé dans un
évent avant d’étre envoyé dans le réacteur. La figure 3.10 présente schématiquement
les différentes lignes de gaz mises en jeu. Lors de la diffusion, le flux de DEZn entrant
dans le réacteur est de l'ordre de la dizaine de umol/min pour une pression partielle
de quelque dizaines de pbar.

H, H,
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Controleur
de pression|

Source

Vannes

Réacteur

HBulleur de
précurseur

0 0—p

Bain Marie a T°

évent —» Filtre a particule et « cleansorb »

FIGURE 3.10: Schématisation du systéme d’injection de gaz pour la
MOVPD.

Notons que c’est un systeme thermodynamique semi-ouvert, comme le tube ouvert,
mais avec un controle fin des températures, des flux et des concentrations des précurseurs

[93].

Maintenant il est important de comprendre les mécanismes a la surface de 1’échantillon.
Lorsque le procédé de diffusion est lancé, la température augmente dans le suscepteur
et ’échantillon, jusqu’a un plateau de température ot les gaz sont injectés dans le réac-
teur (voir figure 3.11). Cela forme une zone de forte température au dessus de la sur-
face (couche limite) formée par transfert radiatif depuis le suscepteur. Dans cette zone,
les précurseurs se décomposeront si la température est supérieure a leur température
de décomposition (cf. figure 3.12). Celle-ci dépend de la nature du précurseur (type
d’élément atomique, nature des groupements fixés et nombre de groupement) [93],
[98]. 11 y a diffusion uniquement si le précurseur s’est décomposé et il y aura dopage
seulement si le taux de décomposition est suffisamment élevé.
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FIGURE 3.11: Condition Thermodynamique MOVPD.
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FIGURE 3.12: Schématisation de la diffusion dans un échantillon.

Dans le cas du DEZn, le composé, lorsqu’il atteint une température suffisante, se dé-
compose en zinc, en éthane et en éthene [219] [220]. D’apres les travaux de Stringfellow
[98] il est presque totalement décomposé a 350°C alors que la phosphine ou l’arsine ne
sont pas décomposées a ces températures. L'équation de réaction associée est donc :

DEan < CoHy 1T 4+CoHg T +2Zn | (3.5)

3.3.2 Par ampoule scellée

Dans la diffusion par ampoule scellée ou tube fermé, 1’échantillon et la source de
dopant sont disposés dans une ampoule de quartz par une ouverture qui est ensuite
fermée hermétiquement. A la seconde extrémité, une ouverture étroite permet la réali-
sation d’un vide. Celle-ci est fermée dés que le vide atteint environ 10-% mbar. Le tout
forme un volume compris entre 2 et 15 cm? [181]. Elle est alors insérée dans un four
de recuit (cf. schéma figure 3.13). Les précurseurs de dopants sont usuellement des
alliages, tels que le GaZn, InZn, ou pour éviter la dégradation de la surface, le Zn3P»,
le ZnzAs,, le CdPs ou le Cd3Ps. La quantité de dopant en phase gazeuse est donnée
par la température de diffusion.

Elle permet un bon contrdle des parametres thermodynamiques, c’est une technique
adaptée pour comprendre les mécanismes de diffusion. Par contre, beaucoup de pré-
cautions sont requises lors de la fermeture et 'ouverture de I'ampoule pour ne pas
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FIGURE 3.13: Schématisation d"une ampoule scellée pour la diffusion de
dopant dans un semi-conducteur.

polluer I'échantillon. De plus, elle n’est pas adaptée aux substrats de taille supérieure
a 2 pouces. Ce n’est pas une technique industrielle pour la diffusion.

3.3.3 Par tube ouvert-semi ouvert

La technique de la diffusion par tube ouvert repose sur I’existence d'un flux de gaz
dans une ampoule semi-fermée. L'échantillon et les précurseurs sont placés dans la
méme enceinte en quartz, mais ils sont suffisamment éloignés pour étre chauffés in-
dépendamment. Les précurseurs, identiques a ceux utilisés en ampoule scellée, sont
montés en température pour obtenir leur vaporisation. La vapeur est transportée par
un gaz vecteur vers 1’échantillon qui est lui méme chauffé par une second systeme a la
température de diffusion. Une schématisation est présentée dans la figure 3.14.

C’est une méthode de diffusion assez simple & mettre en place et proche de la MOVPD.
Malgré cela, c’est une technique peu utilisée, puisque les appareils utilisées sont beau-
coup plus "artisanaux" que les systemes de MOVPD. Ces derniers quant a eux, re-
posent sur des appareils développés pour I’épitaxie, donc donnent des résultats tres
homogenes sur de larges surfaces.

Vaporisation

I N e
Echantillon J/ l

Précurseur

Chauffage 1 Chauffage 2

FIGURE 3.14: Schématisation d"un tube semi-ouvert pour la diffusion de
dopant dans un semi-conducteur.

3.3.4 Les autres techniques de diffusion

Le dopant peut provenir d'une phase liquide. L'échantillon est alors installé dans un
liquide contenant le dopant suffisamment chaud pour permettre la diffusion.
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Enfin des méthodes a partir d’un solide ont été développées, surtout dans les filieres
silicium: avec par exemple le "Spin-On Diffusion" SOD. Un matériau de quelques
centaines de nanomeétres est déposé par "spin-coating” ou par ALD (Atomic Layer
Deposition) sur la surface de I’échantillon. Sa composition varie en fonction du dopage
recherché, dans I'InP et 1'InGaAs, le SiO3 ou 1'InyO3 dopé zinc [210] ont été étudiés de
méme qu’'un dépot de ZnO par ALD avec une étape a haute température sous Hy et
CO pour la réduction du zinc. Puis en réchauffant dans les bonnes conditions, le dépot
libere le dopant qui diffuse dans I’échantillon. Cette méthode est simple a réaliser sur
une surface plane, mais beaucoup plus difficile a mettre en ceuvre sur une surface avec
LoopHole.

Puisque nous souhaitons former des diodes d’architecture LoopHoles sur circuit de
lecture (cf. figure 2.15), les étapes de fabrication de I'imageur ne doivent pas dépasser
la température supérieure de 400°C. Les dopages par implantation ne sont donc pas
utilisable. De plus, la réalisation sur des tranches de 100 mm demande un réacteur de
dopage adapté a cette taille, ce qui n’est pas le cas des diffusions par ampoule scellée et
par tube semi-ouvert si ’on souhaite garder de la reproductibilité. Par ailleurs le labo-
ratoire du III-V Lab posséde plusieurs batis d’épitaxie de structures III-V 4", dont deux
batis Aixtron préalablement adaptés a la MOVPD. Puisque cette technique répond par-
faitement au besoin de notre étude, elle a été choisie pour le dopage localisé type p de
via.

3.4 L’Atomic Layer Deposition

Nous verrons dans la partie suivante, que le dopage de 1'InP peut nécessiter une étape
de préparation de la surface par déposition d"un diélectrique. Une des méthodes util-
isées a cette fin fut I’ALD (Atomic Layer Deposition). Ce n’est donc pas une technique
de diffusion mais de protection de la surface mais elle est utilisée ici comme une pré-
étape de la diffusion. Plusieurs versions existent : dépot assisté par plasma, assisté
par ozone et classique (purement thermique). Cette technique de déposition permet
I'addition de matériau mono-couche (voir de fraction de mono-couche) sur la surface
d’un échantillon, dont la température T est contrdlée. Pour cela le systéme injecte
par séquence les réactifs dans la chambre ot est installé I'échantillon. Généralement
le premier réactif est le précurseur principal du matériau puisque contenant 1’atome
d’aluminium pour alumine, de zinc pour oxyde de zinc ou d’hafnium pour oxyde
d’hafnium et le second réactif est un oxydant ou un réducteur. L'oxydant le plus sou-
vent utilisé est la vapeur d’eau. Le choix de la forme du précurseurs ou plutodt de ses
ligands est critique pour la vitesse de déposition, puisque cela influence la réactivité
du précurseur (encombrement stérique, stabilité [221]).

Lors d'un cycle, la premiere séquence consiste a injecter le précurseur qui va alors sat-
urer toutes les liaisons pendantes (le plus souvent les -OH) de la surface du matériau,
c’est la chimio-sorption. Cette réaction se fait par la perte d'un ou plusieurs liguants
du précurseur [222]. A cette étape la température de 'échantillon doit permettre la
réactivité du précurseur, sans provoquer sa décomposition [223]. La seconde séquence
permet 1’évacuation de la chambre de tous les réactifs non fixés a la surface du matéri-
aux. Cette étape est réalisée par l'introduction d'un gaz inerte, par exemple le dia-
zote et dure quelques secondes. Il vient ensuite la troisieme séquence, ou 1’oxydant
ou le réducteur est introduit dans la chambre. Celui-ci permet alors la suppression
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des liguants restants des réactifs liés a la surface et génere alors de nouvelles liaisons.
Puis une derniere séquence de purge permet d’évacuer le réactif. C’est la fin d"un cy-
cle. C’est donc la répétition de ces cycles qui permet ’addition au fur et a mesure de
mono-couches du matériaux et donc la croissance du dépot.

Les réactifs utilisés lors de cette thése ont été : le tetrakis(dimethylamido)-hafnium
(TMAH) et la vapeur d’eau. Un cycle etait composé des quatre séquences suivantes :
injection TMAH, purge, injection de vapeur d’eau, purge. 38 cycles ont été nécessaires
afin de produire 2 nanometres d’oxyde a 250°C.

3.5 Méthode de caractérisation opto-électronique

Cette sous partie a pour but de présenter les montages et les techniques utilisés lors des
mesures opto-électroniques des photodiodes.

3.5.1 Organisation des échantillons mesurés

Les mesures opto-électroniques ont été réalisées sur des cellules individualisées présen-
tant des ensembles de diodes. Chaque cellule est un ensemble de structures possédant
des diodes et des plots de contact sur lesquelles il est possible de mesurer les réponses
opto-électroniques des diodes (voir la figure suivante 3.15). Une cellule peut également
étre un imageur a part entiere si un circuit de lecture est hybridé a la structure.

Plusieurs catégories d’échantillons ont été utilisées. Les premiers échantillons fab-
riqués le furent sur des substrats InP dopés type n avec une superposition InP /InGaAs-
/InP adaptée pour la réalisation des diodes LoopHoles. La surface des échantillons est
organisée non pas en matrice de 640 x 512 diodes identiques, comme sur un imageur,
mais en plusieurs ensembles de diodes de diametres et de pas différents, organisés en
groupe. Dans chacun des groupes, les diodes sont identiques et mises en parallele par
I'interconnexion. On retrouve alors les groupes suivants :

— pas entre diodes de 30 pm, 100 diodes (10 x 10), vias de diametre 4 pum, 3 pum, 2
pm, 1 pm;

— pas entre diodes de 15 pm, 400 diodes (20 x 20), vias de diametre 3 pum, 2 pm, 1
pm;

— pas entre diodes de 10 ;zm, 900 diodes (30 x 30), vias de diametre 2 ym ou 1 um;
— pas entre diodes de 7,5 um, 1600 diodes (40 x 40), vias de diameétre 2 ym, 1 um;
— pas entre diodes de 5 ;zm, 3600 diodes (60 x 60), vias de diametre 1 pm.

Leur contact n est pris en commun sur la périphérie de la cellule et la prise de contact
p de chaque ensemble est possible par 1'utilisation d"une métallisation supplémentaire
appelée "interconnexion" qui vient connecter chaque LoopHole d"un groupe par un
quadrillage métallique (titane platine or). Chaque quadrillage étant lui méme relié a
un plot de connexion par une métallisation. De plus, chaque ensemble est entouré par
une double ligne de diodes LoopHoles, reliée a la masse, permettant d’isoler le groupe
de diodes du matériau environnant. L’organisation de ce type de cellule est dit de
"test".
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Lors de mes travaux, douze structures de ce type de cellule ont été fabriquées, donnant
les plaques de cellules test LH1, LH2, LH3, etc... jusqu’a LH12. Ces échantillons ont été
fabriqués sur des quarts ou des huitiemes de "wafers" quatre pouces, ce qui a permis la
fabrication en parallele de plusieurs cellules de test (six sur un quart de 4").

Le second type d’échantillon caractérisé est constitué de cellules de test avec la méme
organisation de diodes que le groupe précédent mais avec un substrat non plus en
InP mais en silicium, ce substrat pouvant étre un circuit de lecture type CMOS. Sur le
silicium, deux "wafers" 4" coupés en quatre ont été structurés et deux morceaux collés
sur un circuit de lecture ont été structurés pour donner des cellules de test sur CMOS.

Interconnexion
Contact commun
Groupes de 1600 pixels

Ouverture pour suivi Pas 7,5 um Via 1 ym

interférométrique

Groupes de 900 pixels

Groupes de 1600 pixels {8 Pas 10 ym Via2 ym

Pas 7,5 um Via 2 ym
Groupes de 900 pixels
Pas 10 ym Via 1 ym

Groupes de 3600 pixels
Pas5yum Via1lum

Groupes de 400 pixels
Pas 15 ym Via 2 um
Plot de connexion

Groupes de 400 pixels
#  Pas 15 ym Via 3 ym

Groupes de 100 pixels
Pas 15 um Via 1-2-3-4 ym Croix d’alignement

FIGURE 3.15: Photographie de la surface d'une structure de test en fin
de fabrication.

Enfin, des cellules de type matrice ont été réalisées, collées directement sur ROIC. Deux
types de circuit ont été utilisés, 1'un dit "Intense" et le second dit "Snake", leurs organi-
sations seront détaillées dans le chapitre 5.

Chacune de ces cellules est individualisée par une scie et est collée sur une céramique
standard d’interconnexion avec broches de connexions. Chaque plot est alors connecté
par des fils d’or a une broche. C’est a partir de ces broches que les connexions avec le
systeme de mesure sont possibles.

3.5.2 Bancs de mesures

La céramique est montée dans un cryostat Lakeshore permettant les mesures. Le for-
mat de la céramique utilisé est dit LCC68. Le cryostat, présenté figure 3.16, permet de
connecter simultanément tous les plots de connexion (par l'intermédiaire des broches)
au systeme d’acquisition. Les broches peuvent alors étre reliées par un cable coax-
ial. Le systeme d’acquisition est constitué d’un pico-amperemetre Keithley 648 et d'un
scanner Keithley 7001. Deux ports du pico-amperemetre sont utilisés. Le premier est
connecté au contact commun n et le second est branché sur le scanner. Ce scanner pos-
séde 10 ports de sortie, ce qui permet de connecter 10 groupes de diodes aux contacts p.
Ce scanner peut alors étre controlé afin de choisir le groupe de diodes a mesurer. Une
photographie du montage est présentée dans la figure 3.16. Le systéme est controlé par
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un programme informatique sur Matlab, permettant d’automatiser les mesures. Apres
exportation, les données sont extraites par le programme Igor.

FTIR
Thermostat

Lakeshore 331
Cryostat

Ampéremetre

Réservoir K2000

Azote

Scanner
K7001

Réservoir Amplificateur

Azote

Pré-amplificateur

FIGURE 3.16: Photographie du montage permettant les caractérisation
opto-électroniques des photodiodes.

Pour les mesures en température, la pression dans la chambre de 1’échantillon est préal-
ablement descendue a 1.10~° mbar par une pompe. Apres fermeture hermétique du
systeme, le cryostat est refroidi par un flux constant de diazote. La température est
controlée par un systeme LakeShore 331, permettant de remonter la température de
150 K a la température de I'étude (jusqu’a 290 K). Les mesures sont réalisées apres
stabilisation de la température (variation de la température inférieure a 10~4K/s).

Enfin les mesures de réponses optiques sont réalisées a I'aide d'un montage basé sur
un FTIR (Fourrier Transform Infrared Spectrsocopy). Le systéme fonctionne de la
maniere suivante : le rayonnement d’une lampe poly-chromatique est envoyé dans
un interférometre de Michelson, dont 1'un des miroirs est mobile avec une fréquence
d’oscillation f. L'échantillon est installé la sortie de I'interférometre. Celui-ci est ainsi
irradié par une lumiere poly-chromatique. Le contact commun de 1’échantillon est con-
necté au pico-amperemetre K648 et les contacts p sont connectés & un pré-amplificateur
Princeton Applied Research Model 181. Ce pré-amplificateur permet de convertir le
signal produit par le rayonnement lumineux émis par le FTIR sur I"échantillon en un
potentiel. Il fait donc une conversion courant/tension. En sortie de ce pré-amplificateur,
un amplificateur Stanford Research System SR560 est branché afin d’obtenir un poten-
tiel suffisamment important pour étre lu par le FTIR. C’est ce signal qui est pris en
compte pour la réponse en fonction de la fréquence d’oscillation du miroir. Par fonc-
tion de transformée de Fourrier, le systeme converti cette réponse en tension en réponse
spectrale.



Chapitre 4

Ingénierie des jonctions a basse
température.

La réalisation de diodes LoopHoles nécessite le dopage localisé des matériaux pé-
riphériques de chaque via afin de transformer le dopage initial type n en un dopage
type p. C’est donc une étape vitale pour le fonctionnement des photodiodes. Ce
chapitre présente donc les différentes études ayant permis la réalisation de ces jonc-
tions. Comme nous 'avons vu briévement dans le chapitre précédent, ce dopage est
possible uniquement par diffusion, puisque I'implantation requiert des énergies trop
importantes et des recuits de guérison a des températures supérieures a celles sup-
portables par le circuit de lecture. La méthode de diffusion choisie, parce qu’étant
connue comme la plus reproductible et le plus uniforme sur de grande surface, a été
la MOVPD, méthode définie dans le chapitre 3. Nous avons également vu dans le
chapitre 2 que la diffusion de zinc dans I'InP ou I'InGaAs a fait 1’objet d"un grand nom-
bre de publications par le passé, mais pas a des températures inférieures a 450°C, la
majorité des travaux étant a des températures de 'ordre de 525°C, qui est d’ailleurs la
température choisie pour la réalisation de photodiodes planaires pin SWIR. Cependant
du fait de la structuration des diodes aprés hybridation, la température de diffusion ne
peut plus excéder 400°C au risque de dégrader le circuit de lecture. L’originalité de
cette étude est donc de se focaliser sur la diffusion du zinc dans I'InP et I'InGaAs a une
température que nous considérerons comme "basse".

4.1 Stabilisation de la surface pendant la diffusion

Avant de pouvoir correctement étudier la diffusion dans I'InP et 1'InGaAs, un travail de
détermination des bonnes conditions de diffusion (température, durée, pression, état
de surface) a été réalisé afin d’obtenir les résultats les plus homogenes possibles.'.

ICette sous partie a fait 'objet d'une publication scientifique a comité de lecture. Surface analysis of
InP and InGaAs after low temperature diffusion of Zinc, F. Le Goff , D. Mathiot , J. Decobert , J-P. Le Goec
, O. Parillaud , J-L. Reverchon, Semiconductor Science and Technology , Vol. 31, N 9, p.095008 (2016)
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4.1.1 Résultats de diffusion basse température
Diffusion sous atmospheére riche en élement V

Les premiers essais de diffusion ont été réalisés a 450°C sous phosphine et sous DEZn.
Apres 8 minutes de procédé, les échantillons sont ressortis recouvert d’'un dépot blan-
chatre partant difficilement avec de l'acide sulfurique et empéchant de réaliser des
mesures par "Polaron". Une analyse SIMS fut réalisée pour déterminer sa composition
(figure 4.1). Il s’avere que le dépodt est un mélange de phosphore et de zinc. Plusieurs
auteurs semblent 'avoir déja remarqué [187], [193], [202], [203]. Un dépot de méme
aspect apparait lors d’une diffusion ot1 la phosphine est remplacée par l'arsine. La
formation de ces dépodts amorphes pourrait s’expliquer par le tres faible taux de dé-
composition de la phosphine et de I’arsine a ces températures [95].

Détection (couts/s)

(WD) DUIZ UONJEIjUdU0D)
¢

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14

Profondeur (um)

FIGURE 4.1: Analyse SIMS de la surface d’InP aprés diffusion a 450 °C
sous PH3 et DEZn. Un dépot P-Zn est apparut a la surface

Diffusion sous atmosphére pauvre en élément V

Par la suite, des diffusions sans phosphine ni arsine ont été réalisées. Apres diffusion
sous cette atmosphere riche en DEZn et pauvre en élément V, la surface de I'InP n’est
plus aussi brillante, alors que la surface de 1'InGaAs est toujours de type miroir. Les
mesures "Polarons" de I'InP sont chaotiques alors que celles de I'InGaAs paraissent
provenir d’une cinétique normale de diffusion. L’analyse MEB de la surface de 1'InP
montre clairement le probléme : la surface de I'InP est extrémement dégradée et de tres
nombreux défauts apparaissent (figure 4.2).

Deux types de défauts sont visibles :

— des défauts en relief négatif, en forme de pavé, d’'un micron de longueur et de
100nm de coté, pour une profondeur d’environ 60 nm (figure 4.3). Tous les pavés
semblent étre orientés dans la méme direction.

— des défauts en relief positif, en forme de bille, de tailles variables, qui ne sont plus
présents aprés immersion dans l’acide sulfurique (figure 4.2 b)) .
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FIGURE 4.2: Images MEB de dégradation de la surface d'InP apres dif-
fusion de zinc. En a) et ¢) juste apres la diffusion. En b) apres bain dans
l'acide sulfurique.
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FIGURE 4.3: En a) topographie par analyse AFM de la surface d'InP
apres diffusion de zinc et bain d’acide. En b) sont présentés les profils
mesurés des défauts.

Une analyse par un spectroscope Auger de la surface a été alors réalisée (figure 4.4).
Elle permet de déterminer la composition du volume de quelques nanometres cube
sous le faisceau d’électrons par 'analyse de I'énergie des électrons Auger. Cette fig-
ure présente la cartographie de plusieurs éléments : I'indium, le phosphore et le zinc.
Enfin le spectre complet de deux zones : un défaut positif (1) et la surface plane (2).
Cette figure indique que les défauts positifs présentent un signal provenant des atomes
d’indium et des atomes d’oxygene. La cartographie Auger ciblant I'indium (figure 4.4
b)), montre que la zone ot1 le signal de 1'indium est le plus fort correspond aux défauts
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positifs observés par MEB. Ce sont des zones qui présentent également une concentra-
tion en phosphore inférieure au reste de la surface (cf. figure 4.4 ¢)). Quant au zinc
il est principalement détecté dans les zones de surface plates (zone 2), avec une con-
centration plus faible dans les défauts négatifs. La précision de la sonde Auger étant
inférieure a 1.10"cm =3, ce ne peut étre du zinc dopant qui est détecté mais un véritable
dépdt a la surface de I'InP. Cette dégradation pourrait provenir de la déphosphoration
de I'InP, qui laisserait I'indium se condenser en bille.

e)
2.4x10 [ In T
@ L
£ 20f -
5 I P
g Inf o
2 16t i
2
g P —— Zone 1
N Zn -
é’ 12 € —— Zone 2
1 1 1 1
500 1000 1500 2000

Energie cinétique (eV)

FIGURE 4.4: Analyse Auger de la surface d'InP apres diffusion a 380 °C

pendant 16 minutes sous DEZn. Cartographie Auger de I'Indium b),

phosphore c) et du zinc d). En e) est présenté le spectrogramme Auger
de la deux zones (1 et 2) de la surface.

Par ailleurs, la surface de I'InP a été analysé par microscopie MEB apres avoir subie
différents recuits en atmosphere neutre, le but étant de déterminer si I'InP est bien in-
stable dans cette gamme de température. Le tableau 4.1 présente les résultats pour dif-
férents recuits. Au vu de ces résultats, c’est a dire qu'aucune dégradation de la surface
n’apparait sous 480°C il est évident que la surface de 1'InP est stable dans la gamme de
températures utilisées pendant les diffusions. Il faut que la température dépasse 480°C
pour qu'un début de dégradation apparaisse. Il n'y a donc pas de dégazage du phos-
phore, que cela soit sous atmosphere inerte de diazote, d’argon ou sous dihydrogéene
a 0.1 ou 1 bar. La dégradation observée dans nos expériences doit provenir d'un autre
mécanisme. Cette stabilité est confirmée par la littérature [224].
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TABLEAU. 4.1: Test de la résistance de 1'InP face a la température.

] # H Température \ Chambre \ Durée \ Atmosphere \ Pression \ Surface ‘
1 300°C Recuit | 30 min Argon 1 bar Miroir
2 330°C Recuit | 30 min Argon 1 bar Miroir
3 360°C Recuit | 30 min Argon 1 bar Miroir
4 380°C Recuit | 30 min Argon 1 bar Miroir
5 430°C Recuit | 30 min Argon 1 bar Miroir
6 450°C Recuit | 30 min Argon 1 bar Miroir
7 480°C Recuit | 30 min Argon 1 bar Dégradée
8 360°C MOCVD | 8 min H, 0.1 bar Miroir
9 380°C MOCVD | 8 min Ny 0.1 bar Miroir
10 380°C MOCVD | 8 min H, 0.1 bar Miroir

Diffusion sous atmosphére de TBAs

Nous avons tout de méme essayé de compenser la perte de phosphore. Pour cela il faut
théoriquement saturer I’atmosphere en élément V. Or la phosphine ne craque pas a ces
températures. Un autre précurseur d’élément V a donc été utilisé, le tributylarsine
TBAs, qui est en grande partie décomposée a 380°C [93], [95]. Apres 16 minutes de
réaction sous DEZn et TBAs, les échantillons et le suscepteur ont changé de couleur.
Les imageries MEB sur ces échantillons d’'InP et d'InGaAs (figure 4.5 a)), préalablement
clivés, montrent qu'un dépot d’environ 300 nanometres a été déposé a leur surface. De
plus sur I’échantillon d’InP, une seconde couche apparait a l'interface entre 'InP massif
et le dépot. Une analyse Auger de ce dépot montre qu'il s’agit d’une couche de ZnAs,
(figure 4.5 b) et c)). Le profil complet du dépdt montre qu’il existe bien une seconde
couche de dépot de quelques dizaines de nanometres, de composition Zn, P, dont
le phosphore ne peut provenir que de 1'InP. Des résultats proches ont été trouvés par
Neethling [225].

4.1.2 Compréhension des mécanismes responsables de la dégradation

Ainsi, le zinc doit étre le véritable responsable de la dégradation de I'InP, par la forma-
tion de Zn,P,. Les problemes de surface de I'InP pendant la diffusion de zinc ont été
étudiés pour des plus hautes températures dans les années 80 par Tuck et Eger [151],
[226] (voir figure 4.6). Ils expliquent cette dégradation par l'instabilité de 1'InP dans
ces conditions. L’addition de zinc provoque la formation d’une nouvelle phase : le
Zny; P, au dépend de I'InP. Eger ajoute que la diffusion de cadmium ne provoque pas
la dégradation de la surface.

En considérant que les enthalpies standards de formation A;H® des différents com-
posés présents a 298 K représentent bien leur stabilité & des températures ot ils sont
encore a 1’état solide (l'effet de la température est considéré comme identique sur ces
composés), leur comparaison permet de déterminer leur stabilité : plus le AyH° est
fortement négatif plus le composé est stable. Ainsi la littérature donne les valeurs des
enthalpies, présentées dans tableau 4.2. La valeur de I'InGaAs n’a pas été trouvée. Mais
il est possible de calculer 'enthalpie de formation de 'InGaAs en utilisant les valeurs
d’enthalpie de formation de I'InAs et du GaAs (analogie avec la loi de Vegard). Il est
également possible de prendre en compte l'enthalpie de mélange des deux phases afin
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FIGURE 4.5: a) Image MEB de la surface d'InP clivée aprés diffusion sous

TBAs et DEZn a 380 °C pendant 16minutes. b) Profil spectroscopique

Auger de ce méme échantillon. ¢) Agrandissement de la zone de gravure
entre 20 et 30 minutes.
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FIGURE 4.6: Diagramme schématique de stabilité des phases du systéme
ternaire Zn-In-P. D’apres [226]

de corriger le résultat. Sa valeur étant plus faible que la marge d’erreur des enthalpies
de formation de I'InAs et de I'InGaAs, elle n’aura pas d’influence sur le résultat final.

AvrH7 Gans = 0,53 ArH7 4 + 0,47 A Hey s (4.1)

Ces valeurs d’enthalpies standards sont en accord avec les résultats : 1'InP est moins



Chapitre 4. Ingénierie des jonctions a basse température. 97

TABLEAU. 4.2: Enthalpie de formation de composés mis en jeu lors de
la diffusion.

Composés AyH® Références
InAs —62kJ.mol ™! [98], [227]-1229]
GaAs —84kJ.mol ™! [98], [227], [228]
InP —78 + 15kJ.mol™ | [98], [228]-[230]
ZnPy —125 + 3kJ.mol™* [231], [232]
Zn3 Py —172.3 £ 9kJ.mol~* [232], [233]
ZnAss —60kJ.mol ™! [233]
ZnsAsoy —112 4+ 9kJ.mol ™! [231], [234]
InAs —62 £ 15kJ.mol~ | [98], [227]-[229]
GaAs —84 4+ 13kJmol™! | [98], [227], [228]
InGaAs —72 + 15k J.mol~* calculé
CdP, —55kJ.mol ™! [233]

Cds Py —100.4kJ.mol~* [235]
CdAss —33kJ.mol™! [233], [236]
Cd3Aso —433kJ.mol ™! [236]

stable que le ZnP, mais est plus stable que le C'dP,. Lorsque la surface d'InP est en
contact avec le zing, il y a consommation du phosphore pour la production de Zn,P».
Par contre lorsque la température augmente (T>480°C), le Zn, P, n’est plus stable [237]
et le phosphore commence a désorber, donc le dépdt n’apparait pas.

Par le calcul (voir résultat dans le tableau 4.2), on remarque que I'InGaAs est plus sta-
ble que le ZnAs; mais est moins stable que le Zn3As,;. Donc 'InGaAs ne se dégrade
pas en ZnAsy. Pourquoi I'InGaAs ne se dégrade-t’il alors pas en Zn3Asy? La réponse
se trouve peut étre dans le chemin réactionnel de la réaction de dégradation. Si 1’on
suppose que la réaction passe par le ZnAs; comme intermédiaire réactionnel, qui est
moins stable que I'InGaAs, alors la réaction est plus difficile. La cinétique est défavor-
able et donc I'InGaAs ne se dégrade pas.

Au vu de ces différents résultats, nous pouvons affirmer que la dégradation de 1'InP
est donc due a la consommation de son phosphore par le zinc au profit de la formation
d"un composé Zn, P,. Phénoméne non présent dans 1'InGaAs. Or pour la réalisation
de matrices Loophole en InP-InGaAs, le dopage localisé doit aboutir a des jonctions
p-n sans dégrader les vias, aux risques de fortement dégrader les performance et/ou
d’obtenir de fortes inhomogénéités. C’est pourquoi la sous partie suivante présente
une méthode permettant la stabilisation de I'InP pendant la diffusion.

4.1.3 Meéthodes pour la stabilisation de la surface d'InP
Essais préliminaires

Plusieurs méthodes ont été développées par le passé pour éviter la dégradation de 1'InP
et de 'InGaAs. La premiere méthode a été I'utilisation de cadmium lors de la diffusion.
Le cadmium était soit mis en faible concentration en méme temps que le zinc [226], soit
utilisé comme dopant unique [238]. Mais puisque le laboratoire n’a pas de source de
cadmium, cette méthode n’a pas pu étre essayée dans les batis de MOVPD. Des tests, en
collaboration avec l'institut de physique de 1'université de Valence en Espagne ont été
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réalisés. Dans des batis de petites tailles et jamais utilisés pour la diffusion d’especes,
des échantillons d’InP ont été diffusés par du zinc ou du cadmium. Alors que la surface
d’InP étaient dégradée lors d'une diffusion de zinc, celle de I'InP apres diffusion de
cadmium est restée integre, mais aucun dopage n’y fut observable. Malgré plusieurs
essais, aucun dopage ne fut obtenu, il est possible qu’a cette température le coefficient
de diffusion du cadmium qui est déja presque deux fois plus faible que celui du zinc
a 450°C, soit trop faible pour permettre ’apparition d'un front de diffusion mesurable

[239].

Par contre une seconde solution, réalisable, a été proposée par plusieurs auteurs. Il
s’agit de protéger la surface de I'InP par une tres fine couche de silice SiO;. Leurs
travaux a 600°C, ont montré qu’'une couche de 3.5, 5, 7 ou 20 nm empéchait la dégrada-
tion tout en permettant la diffusion du zinc ou du cadmium, en diminuant faiblement
la profondeur de diffusion [238], [240]-[242].

Des échantillons, composés d'un substrats d'InP et de 1um d'InP ou d'InGaAs dopés
type n (2.10%cm ™3 et 6.10°%cm™3) ont été recouvert par 5 nm ou 7 nm de silice par
évaporation ou par PECVD. Puis des diffusions MOVPD de zinc a 525°C ou a 400°C
pendant 32 minutes sont réalisées. Aucune dégradation de surface n’est visible, mais
apres retrait du dépot par acide hydrofluorique dilué, les échantillons ne présentent
pas de dopage type p, alors que les échantillons témoins d'InP et d'InGaAs présentent
les résultats habituels dans ces conditions de diffusion. Il n’y a donc pas eu de diffu-
sion du zinc a travers la couche de silice. Les différences de résultats avec les travaux
précédemment cités peuvent provenir de deux facteurs :

— la température n’est pas assez élevée pour permettre une diffusion rapide a travers
ces quelques nanomeétres de SiO»;

— et/ou les méthodes de dépot s’étant améliorées depuis 30 ans, la silice est beau-
coup plus couvrante (moins poreuse) limitant fortement la diffusion.

Un second diélectrique, connu pour étre le lieu de diffusion élémentaire a aussi été
testé : 'oxyde d’hafnium HfO,. Dans un premier test, 5 nm de HfO, ont été déposés
par évaporation sur une couche épitaxiée d’InP qui a ensuite enduré une diffusion
MOVPD de 32 minutes a 400°C. La surface reste intacte. La figure 4.7 présente ’analyse
C(V) de cet échantillon apres retrait du diélectrique par acide fluorhydrique. Une zone
dopée type p est clairement identifiable, celle-ci est par ailleurs affectée par des recuits
d’activation. Cette zone de dopage type p ne pouvant provenir que de la diffusion de
zinc, cette expérimentation montre qu’il est possible de diffuser du zinc a travers un
dépot fin d’oxyde d’hafnium, sans dégrader la surface de 1'InP.

Etude de la diffusion a travers une fine couche d’oxyde d’hafnium

Dans une seconde campagne, des échantillons d’'InP et d'InGaAs avec des couches de
HfO, déposées par évaporation et ALD ont été diffusées. La figure 4.7 montre la sur-
face de ces échantillons aprés diffusion de zinc. Il apparait que la surface peut présenter
des zones noircies, et des zones intactes, le plus généralement de forme ronde. Apres le
retrait du diélectrique par oxyde d’hafnium, des fronts de diffusion ont pu étre mesurés
sur la plupart des échantillons malgré une tres forte disparité dans les résultats.

Pour le dépot par évaporation, il semble évident que ce n’est pas une méthode adap-
tée a une si fine épaisseur de diélectrique, le controle de 1’épaisseur et de la qualité
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FIGURE 4.7: Profils de dopage de I'InP avec membrane de HfO, apres

diffusion zinc a 400°C pendant 32 minutes. Mesures avant recuit, puis

apres recuit de 5 minutes, 10 minutes et 15 minutes a 400°C sous atmo-
sphere de diazote.

InGaAs

Evaporation ALD
5 nm 2 nm

InP

FIGURE 4.8: Photographies d’échantillons d’InP et d'InGaAs avec fine
couche de HfO, apres diffusion zinc MOVPD, sans préparation prélim-
inaire de la surface.

cristalline étant impossible a cette échelle, d’autant plus que la géométrie Loophole ex-
ige un dépdt parfaitement conforme, pour recouvrir les parois des vias. Il a alors été
décidé de réaliser les dépots uniquement par ALD, puisque cette technique est connue
pour donner des dépots conformes et contrdlables a la mono-couche de matériau pres.
Ensuite, 1’état de surface avant dépot fut véritablement considéré. Pour cela plusieurs
préparations de surface avant dépot ont été testées :

— pas de préparation (notée dans les figures @), la surface dépendant de 1’épitaxie
et des conditions de stockage de 1’échantillon, donc avec I'oxyde natif du III-V
(peu ou pas controlé);

— bain dans l'isopropanol pur pendant 5 minutes, puis 5 minutes de ringage dans
de I'’eau déminéralisé (EDI);

— bain dans I’acide sulfurique (98%) pendant 2 minutes, puis 5 minutes de ringage
dans I’EDI;

— bain acide sulfurique (98%) pendant 2 minutes, puis bain dans l'isopropanol pur
pendant 5 minutes et enfin 5 minutes de ringage dans I'EDI, (notée I dans les
tigures);
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— gravure plasma par de l'argon directement dans le bati de dépdt d’ALD sans
préparation préliminaire (notée Ar);

La préparation par l'acide sulfurique doit éliminer 'oxyde de surface du semi-conduc-
teur, qui est peu controlable et le bain d’isopropanol doit permettre la formation de
radicaux -OH a la surface, qui vont servir a la formation de liaisons avec 1’oxyde
d’hafnium. Il est tout de méme important de noter que les dépdts de fines couches,
moins de cent cycles de dépot, ne sont pas toujours parfaitement homogenes. Cela
provient principalement du fait qu’il faut plus d’un cycle pour saturer toutes les li-
aisons pendantes a la surface du matériau. Il y aura donc des zones ot1 la croissance
sera un peu plus rapide. Apres plusieurs cycles, ces différences d’épaisseur sont gom-
mées.

Systématiquement, les échantillons avec une préparation de surface ont donné de meil-
leurs résultats d’état de surface apres diffusion que les échantillons sans préparation.
Des défauts de surface étaient presque toujours présents a la surface d’échantillon sans
préparation alors que ceux avec préparation en étaient exempt. Mais la plupart présen-
taient tout de méme des fronts de diffusion dus au zinc. Il a donc été possible de com-
parer les fronts de diffusion des différentes préparations de surface dans I'InP et dans
I'InGaAs.

Maintenant comparons l'influence des différentes préparations de surface sur le front
de diffusion dans des échantillons en InGaAs. On remarque sur la figure 4.9 deux com-
portements de fronts de diffusion. Un premier vers 300 nanometres de profondeur et
a un niveau de dopage de l'ordre 10! cm~2 et un second & moins de 150 nm de pro-
fondeur et de niveau de dopage type p a 101® cm™3. 1l y a donc des échantillons ot la
diffusion a été moins importante que dans d’autres. Or les fronts les moins profonds
sont ceux qui ont recu des préparations de surface, mis a part un avec préparation
plasma Argon. Ce dernier résultat est certainement di a un probleme lors de la prépa-
ration in-situ.
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FIGURE 4.9: Profils de diffusion a 400°C pendant 32 minutes sur InP

et InGaAs avec protection d’oxyde d’hafnium en surface. En a) dopage

net de différent profil de diffusion sur des structures d'InGaAs dopées

initialement type n a 6.10'® cm 3. En b) profils SIMS de structure en InP,
dopées initialement type n a 1.10'¢ cm—3
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Comment expliquer une telle différences de profondeur et de niveau de dopage ? Pre-
mierement on peut éliminer tout soupgon sur l'étape de diffusion, puisque ces mémes
résultats ont été obtenus a plusieurs reprises, en tachant a chaque fois de diffuser des
échantillons avec préparation et des échantillons sans. Ensuite, toutes ces structures
ont été produites durant la méme croissance d’épitaxie (dans un suscepteur type plané-
taire 3 x 2"). La cause est donc a chercher dans la préparation de surface. Nous avons
vu précédemment que le manque de préparation de surface pouvait entrainer apres
diffusion un assombrissement de la surface de I’échantillon. Or cet assombrissement
semble provenir d'une dégradation non pas du semi-conducteur mais de la fine couche
d’oxyde d’hafnium. Ainsi, il est possible que la différence de front provienne d"une
différence de qualité de la couche de HfO,. Lorsqu’il n'y a pas eu de préparation de
surface, la croissance par ALD serait moins performante que lorsqu’il y a eu prépara-
tion, ce qui induirait, dans les dépots fins (2 nombre faible de cycles), une plus grande
porosité vis a vis du zinc.

Ce phénomene est également observable sur des structures d’InP (voir figure 4.9 b) )
mais a moins grande échelle. Parfois aucun front de diffusion ne fut détectable sur des
échantillons avec préparation de surface.

De plus les rugosités de surface RMS des échantillons d'InGaAs et d'InP aprés dépot de
2 nanometres d’oxyde d’hafnium ont été calculées a ’aide d’analyses AFM. La rugosité
évolue peu entre une surface n’ayant pas subi de préparation et une ayant été préparée
par la combinaison acide sulfurique et isopropanol. Le calcul de RMS a été fait en
prenant des surfaces comprenant le méme nombre de marches. Pour I'InP, la RMS
passe de 246 pm a 136 pm et pour 'InGaAs de 232 pm a 190 pm. Il y a donc un meilleur
recouvrement lorsque la surface a été traitée. La porosité pourrait provenir de ce moins
bon couvrement de I'oxyde. Il est également intéressant de noter ici que I'épaisseur de
diélectrique déposée a pu étre vérifiée par des mesures ellipsométriques.

Enfin 'influence de 1’épaisseur de la couche déposée d’oxyde a été étudiée. Lorsque
I'épaisseur est augmentée a 5 nm deux comportement ont été obtenus :

— un front de diffusion tres proche de celui d"un échantillon avec 2 nm d’"HfOs;
— pas de front mesuré par Polaron.

A ce stade nous n’avons pas pu analyser précisément la qualité des oxydes d’hafnium,
mais il est possible qu’a des épaisseurs plus grandes la passivation agisse comme une
barriere de diffusion.

Au contraire lorsque le dépot est diminué a 1 nm le front de diffusion devient tres
perturbé et est constamment moins profond que sur une structure ayant recue 2 nm.
La surface peut alors étre dégradée, conséquence probable d’'un mauvais recouvrement
du dépot par ALD a cette échelle.

Caractere reproductible de 1a méthode

I est également important d’évaluer la reproductibilité de la diffusion a travers cet
oxyde. Pour cela plusieurs expériences utilisant les mémes structures épitaxiées et le
méme procédé de déposition du HfO, ont été réalisées. La figure 4.10 montre les résul-
tats de deux diffusions de zinc a 400°C pendant 32 minutes sur des échantillons d’InP.
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Ceux-ci, de dopages n initial différents ont été clivés. Chaque morceau a eu sa sur-
face protégée par oxyde séparément (2 nm sans préparation de surface). A la suite de
cela, deux diffusions de zinc avec des conditions thermodynamiques identiques ont été
réalisées sur un morceau de chaque structure. Sur les deux structures les profondeurs
du front de diffusion coincident, seul le niveau du plateau du front de diffusion sem-
ble étre différent. Du fait que ces structures n’ont pas supporté un recuit d’activation
des dopants, il est probable que ces différences proviennent de taux d’activation dif-
térents. Quoi qu'il en soit, les fronts des deux diffusions sont assez proches. Cette
homogénéité est également observée sur d’autres échantillons (voir figure 4.9 a) pour
I'InGaAs ou non présentés dans ce document), nous pouvons donc affirmer que cette
étape de dopage est suffisamment reproductible pour pouvoir étre utilisée dans la réal-
isation de jonction p-n.
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FIGURE 4.10: Evaluation de la reproductivité de la diffusion sur InP avec
HfO,. Profils de diffusion a 400°C pendant 32 minutes sur InP avec 2 nm
de HfO; pour deux dopages type n initial.

Ces différentes expériences montrent que l'utilisation d"une fine couche de diélectrique
d’oxyde d’hafnium permet la protection de I'InP tout en permettant la diffusion du
zinc. Les meilleures résultats ont été obtenus lorsque la déposition était faite par ALD.
Mais nous sommes ici face a un dilemme. Faut il préparer la surface, au risque d’obtenir
des fronts de diffusion insuffisamment profonds et avec un niveau de dopage faible
ou bien ne pas préparer la surface et risquer alors d’obtenir des surfaces dégradées ?
Puisque nous recherchons a obtenir des fronts de diffusion de plus de 300 nm dans I'InP
et surtout a un niveau de dopage supérieur a 1.1017cm 3 il est préférable de ne pas pré-
parer la surface et obtenir ainsi un front de diffusion au risque d’un noircissement de
la surface que d’obtenir un front de diffusion incapable de compenser le dopage type n
initial. Il reste encore 1'inconnue du passage a la topographie LoopHole. L’ALD étant
une méthode réputée conforme il est trés probable que les résultats soient équivalent,
mais seule la validation électrique et une analyse par TEM permettront d’en valider
I'efficacité.
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4.2 Etude du recuit, activation des dopants

4.2.1 Mise en évidence de l’activation des dopants

Un second probleme de la diffusion (et méme du dopage) dans I'InP et I'InGaAs est
'activation des dopants. Apres la diffusion du zinc par MOVPD ou bien lors de
I'épitaxie avec dopage type p en MOVPE, il a été remarqué que le matériau ne possédait
pas toujours le niveau de dopage attendu et cela sur plusieurs ordres de grandeur. Par
exemple, dans 1'InP, le dopage type p apres diffusion de zinc a 525°C pendant 11 min-
utes est de 1'ordre de 10'7cm ™2 alors qu’une mesure SIMS de la concentration en zinc
montre une valeur de 1’ordre 10'8cm—3. De plus, sile méme échantillon d'InP est recuit
a 450°C pendant 5 minutes sous atmosphere inerte, le niveau de dopage p augmente
fortement et est alors comparable a la concentration totale de zinc (cf. figure 4.11). Ily a
donc une sous activation du zinc ou une compensation du dopage type p dans I'InP, qui
disparait apres une étape de recuit. Au contraire dans 1'InGaAs le niveau de dopage et
la concentration en zinc sont proches avant et apres recuit (voir figure 4.12). Puisqu’il
n'y a pas d’effet apparent du recuit d’activation et que les courbes de dopage net et
SIMS sont tres proches, nous pouvons affirmer qu’il n’y a pas de zinc non actif apres
diffusion et donc que I'InGaAs ne nécessite pas de recuit d’activation. Par ailleurs, ces
deux figures montrent des fronts de diffusion mesurés par Polaron ayant une forme
anormale. Le front est concave dans la partie la plus en surface, alors qu’il doit étre
convexe puisque suivant une loi de type fonction erreur complémentaire. Quant aux
fronts mesurés par SIMS, ils présentent la forme convexe commune. On peut supposer
que la différence de comportement provient de la mesure Polaron.

Avant de pouvoir correctement étudier la diffusion de dopant accepteur dans 1'InP et
I'InGaAs, il faut donc comprendre ce probleme et trouver les conditions de recuit pour
obtenir les niveaux de dopages p recherchés. Plusieurs explications trés différentes
existent dans la littérature.
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FIGURE 4.11: Profils C(V) et SIMS d’une couche d’InP initialement
dopée type n a 2.10"cm ™3 qui fut diffusée par du zinc a 525 °C pen-
dant 11 minutes et sous atmosphere riche en PHs.
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FIGURE 4.12: Profils SIMS et C(V) d'InGaAs diffusé par du zinc pendant
8 minutes a 425°C.

4.2.2 Les différentes explications

L’explication la plus simple serait de dire que le zinc interstitiel existe en forte con-
centration dans I'InP et est presque inexistant dans 1'InGaAs. Le recuit permettrait
de repositionner le zinc en position substitutionnelle [243]. Pour d’autres auteurs,
tel que Van Grup [183], 'explication provient du fait que le zinc interstitiel est en
assez forte concentration (>50% du total de zinc dans la matériau) et qu’il se com-
porte comme un dopant donneur. En outre, il remarque sur un échantillon diffusé
qu’un recuit d’activation provoque la diminution de la concentration totale de zinc (par
SIMS) et 'augmentation du niveau de dopage type p. Ce sont des résultats également
obtenus dans ces deux publications : [188], [193]. Van Gurp avance donc 'hypothese
que le recuit permettrait d’évacuer le zinc interstitiel hors du matériau. Ainsi si ce
phénomeéne existe dans 1'InP avec le zinc mais pas avec le cadmium et jamais dans le
GaAs, c’est probablement a cause de I'encombrement stérique de 1'élément diffusant
dans la maille. Plus 1'élément serait gros par rapport aux atomes constitutifs de la
maille et moins il serait susceptible de rester en position interstitielle.

Dans un troisieme modele, ’hydrogene est considéré comme le responsable de I'inacti-
vation. Il peut provenir de différentes sources : la phosphine, I’arsine lors de 1'épitaxie
[244], mais aussi du gaz vecteur lors de la diffusion, de plasma lors d"une gravure, de
I'eau [245]-[247].

Effectivement, '’hydrogene est connu comme passivant les III-V. Il a été remarqué qu’un
recuit sous dihydrogene ne permettait pas l’activation de I'InP alors qu'un recuit sous
diazote le permettait [248]. L'hydrogene formerait un complexe avec le zinc substitu-
tionel, ce qui romprait la liaison entre le zinc et I'élément V et donc le zinc substitutionel
ne serait plus accepteur [246], [249], [250] ou bien il deviendrait directement un dopant
donneur [245]. Dans le cas de la formation d"un complexe, celui formé 1'InP serait plus
stable que celui formé dans le GaAs et I'InGaAs [249].

Aujourd’hui, le dernier modeéle est privilégié, mais il ne semble pas exister de consen-
sus sur la température et la durée nécessaire pour obtenir une activation complete de
I'InP et 'InGaAs.
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4.2.3 Recherche des bonnes conditions d’activation

Afin de trouver les bonnes conditions d’activation dans I'InP, plusieurs manipulations
furent réalisées.

Tout d’abord, une structure d’InP fiit épitaxiée. Cette structure présentait deux couches
de niveaux de dopage type p différents avant recuit, a environ 7.10'7 cm ™3 sur 500
nanometres et 3,5.1017 cm 2 sur les 300 nanometres suivant. L’échantillon fat alors
clivé et chaque morceau recuit a des températures ou des durées différentes sous at-
mosphere inerte (diazote). La figure 4.13 présente ces résultats. Il est tout d’abord
remarquable que le recuit ait un effet dés 200°C pendant 5 minutes (+10%). Ensuite,
plus la température de recuit augmente et plus cet effet est important. Cependant a
450°C l'activation n’augmente plus. Tous les dopants sont alors activés.

Puis, nous avons testé 1'effet de la durée de recuit sur l'activation des dopants. Des
échantillons ont été recuit a 400°C pendant 5, 10 ou 15 minutes. La partie b de la figure
4.13 montre ces résultats. Sur ce graphe, la concentration du dopage net augmente avec
l'allongement de la durée de recuit. L'activation est donc de plus en plus importante.
Apres 15 minutes, le dopage semble étre entierement activé.
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FIGURE 4.13: Recuit d’activation sur InP dopé pendant épitaxie par du
zinc. a) Etude en fonction de la température de recuit. b) Etude en fonc-
tion de la durée du recuit d’activation a 400 °C.

Ces expériences prouvent qu’il est possible d’activer les dopants dans I'InP & des tem-
pératures compatibles avec le bilan thermique du circuit de lecture. Le recuit a 400°C
nécessite simplement une durée plus longue que celui a 450°C. Passons maintenant au
cas d'une activation de dopant apres diffusion a travers oxyde d’hafnium. La figure
4.7 de la sous partie précédente montre 'effet du recuit sur ce genre d’échantillon. Un
comportement comparable a celui retrouvé sur échantillon sans oxyde d’hafnium ap-
parait. Le dopage augmente de 300 % apres un recuit a 400°C durant 10 minutes, sans
évolution de la profondeur du front de diffusion. De plus, 5 minutes supplémentaires
de recuit n’affectent pas son niveau de dopage. Par conséquent, on peut supposer que
la totalité du zinc est dopant apres 15 minutes de recuit, en comprenant 5 minutes
supplémentaires pour s’assurer d"une activation compéte.

Apres ces premiers exemples de recuit sous atmosphere neutre (argon ou azote), le
recuit d’activation des dopants suffisant a été fixé a 400°C pendant 15 minutes sur InP
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sans oxyde d’hafnium. Mais nous verrons qu’'un recuit plus important est nécessaire
sur des échantillons avec oxyde.

Mais qu’en est il dans une structure épitaxiée d’InP dopée type n qui a été diffusée ? La
figure 4.11 a montré qu'un recuit a 450°C permettait 1’activation complete des dopants.
Une seconde structure d'InP fat diffusée, mais cette fois ci la descente en tempéra-
ture de la diffusion est réalisée non pas sous atmospheére de dihydrogene mais sous
atmosphere de diazote. Cette structure diffusée présente alors un dopage supérieur a
1.10'® cm™3 (présenté figure 4.14). Les conditions de diffusion étant identiques sauf
I'atmosphere de la descente en température, il est trées probable que I’échantillon a été
en partie activé durant la phase de remise a température ambiante. Cela rejoint les
résultats de la littérature sur l'effet de I'hydrogene comme passivant des dopants.
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FIGURE 4.14: Profils SIMS et C(V) d'InP diffusé par du zinc pendant

8 minutes a 525°C et sous phosphine. La descente en température est

quant a elle réalisé sous diazote. Le dopage type n initial de I'InP était
de 6.10'5 cm 3.

4.3 Analyse de la diffusion dans I'InP

Maintenant que nous avons vu qu’il est possible de diffuser du zinc dans des struc-
tures en InP lorsque sa surface a été préalablement protégée par un fin dépot d’oxyde
d’hafnium et qu'ils nécessitent un recuit afin d’activer les dopants, regardons I'influence
des différents parametres thermodynamiques sur le front de diffusion.

4.3.1 Effet de la durée sur le front de diffusion

Nous avons vu dans le chapitre 2 que la durée de la diffusion influence logiquement la
profondeur du front de diffusion : plus la phase de diffusion dure longtemps et plus le
front est profond. Pour nos expériences, la durée de diffusion est la période ot1 le DEZn
est injecté et ol1 la température est stabilisée a la température de consigne. La figure 4.15
présente le dopage net de la diffusion de zinc dans des structures d'InP (protégées par
de I'oxyde d’hafnium) a 400°C pendant 8 minutes, ou 16 minutes ou 32 minutes. Ces
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trois fronts ont été mesurés avant recuit d’activation (les résultats aprés activation ne
seront pas présentés du fait d’un probleme de mesure sur I’échantillon de 16 minutes).
Tout d’abord, le front de diffusion de 8 minutes est bien moins profond que celui de
16 minutes qui est moins profond que celui de 32 minutes. Le front est donc bien de
plus en plus profond lorsque la durée augmente. Les plateaux du front de diffusion
semblent différents sur ces trois courbes : a environ 9.10'% cm~3 pour la mesure de 8
minutes et de 16 minutes et a a 1.1017 cm 3 pour la mesure de 32 minutes. Néanmoins
cet écart est suffisamment faible pour correspondre a l'incertitude du Polaron, nous
pouvons donc considérer que les trois plateaux sont a la méme concentration.
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FIGURE 4.15: Dopage net mesuré par Polaron de structures d’InP avec
2 nm de HfO, diffusées par du zinc pendant 8, 16 et 32 minutes. Le
dopage type n initial de I'InP était de 3.10'7 cm 3.

Il est également possible de déterminer si la concentration de zinc entrant dans 1'InP (a
l'interface InP/HfO,) a été stable pendant la diffusion. Il faut regarder pour cela si il
existe une relation en fonction de v/t entre les trois fronts de diffusion. Deux méthodes
ont été choisies pour vérifier cette relation : en prenant le point d’inflexion du front
(graphiquement) puis en divisant la profondeur par la racine de la durée de diffusion,
ou en intégrant le front par informatique puis a diviser la valeur obtenue par la racine
de la durée. Le tableau 4.3 donne les résultats par ces deux méthodes :

TABLEAU. 4.3: Résultats des calculs des rapports de la concentrations
au point d’inflexion sur /¢ (mesure graphique) ou de I'intégrale sur v/#
des courbes de la figure 4.15.

Durée | Par mesure graphique Par intégration

8 min 53 nm.min /2 3,7.10" em—2.min~1/2
16 min 54 nm.min~ /2 3,8.10" cm—2.min—1/2
32 min 46 nm.min~1/2 3,2.10" em—2.min—1/2

Les deux méthodes donnent des résultats équivalent, le quotient ne varie pas avec la
durée de diffusion. La concentration de surface de I'InP a donc été stable pendant
la diffusion. Cela signifie également que la concentration en zinc a été rapidement
stabilisée dans la couche d’oxyde d’hafnium, le régime y était donc stationnaire.
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4.3.2 Effet du dopage type n initial

La diffusion par le zinc dans des structures d'InP dopées initialement n avec une fine
couche de diélectrique HfO; a été étudiée. Plusieurs dopages n ont été utilisés afin
d’évaluer leurs effets sur le front de diffusion. Notons de plus qu’ici n; est trop faible
pour influencer significativement le niveau de porteur du matériau, il y aura donc un
effet purement extrinseque.

Quatre niveaux différents de dopage initiaux n ont été utilisés : 1.10'6 cm=3, 5.10'6
cm~3, 1,107 em~3 et 3.10'” cm 3. Les figures 4.16 et 4.17 présentent les fronts de dif-
fusion dans ces structures, aprés une diffusion de 32 minutes a 400°C. Sur chacun des
échantillons, des recuits successifs ont été réalisés : un premier de 15 minutes a 400°C,
puis 5 minutes a 450°C et enfin 15 minutes supplémentaires a 450°C. Tout d’abord,
intéressons nous aux fronts de diffusion dans la structure initialement dopée a 1.10'°
cm ™ (figure 4.16 a)) et a ses recuits. On remarque que le front apres diffusion s’arréte
a une profondeur d’environ 450 nanometres, pour un plateau a 2.10'" cm~3. Apreés un
recuit de 15 minutes a 400°C, le front s’approfondi a 600 nm et le niveau de dopage
diminue un peu a 1,6.10!7cm 3. Nous avons donc la un comportement différent de ce
qui avait été observé précédemment. Un recuit de 5 minutes a 450°C augmente ensuite
le plateau de diffusion a un niveau de dopage de 4.10'"cm ™3 sans déplacer le front. Un
troisieme recuit de 15 minutes a 450°C ne produit pas d’effet visible, la totalité du zinc
est alors activée. On remarque les mémes comportements sur les trois autres échantil-
lons (figure 4.16 b), ¢) et d)) sauf que leurs niveaux de dopage type p augmentent deés
le premier recuit.

Comment expliquer le fait que le front de diffusion s’approfondisse dans ces quatre cas
? Cet effet est également observable dans les figures 4.7 et 4.14 mais dans une moin-
dre proportion. Une explication serait une redistribution du zinc par diffusion dans la
structure, paralléelement a une activation des dopants. Cette hypothese suppose que
le zinc soit mobile, donc qu’il continue constamment a diffuser vers la profondeur de
I’échantillon, mais aussi a éxo-diffuser et cela d’autant plus que la température est im-
portante. Puisque la concentration en zinc interstitiel est considérée comme presque
nulle, ce déplacement signifie que le zinc en position substitutionnelle doit quitter son
site pour se placer en interstitiel puis diffuser et enfin retourner dans un site substi-
tutionnel. Or le front semble se figer apres un recuit suffisant et il présente toujours
un plateau assez plat sans modification de sa forme. Ce phénomene ne peut donc pas
provenir d’une diffusion du zinc, mais uniquement de l'activation des dopants par
élimination de I’hydrogéne. La progression du front serait uniquement due au fait
qu’a son niveau, il y a par définition une diminution de la concentration en zinc: elle
devient inférieure a la concentration n initiale et/ou a la concentration en hydrogeéne.
C’est donc une zone o1 'hydrogene aura le plus d’influence et par conséquent le recuit
aussi.

Le zinc ne semble plus diffuser dans cette gamme de température s’iln’y a pas d’apport
de zinc a la surface. Cette observation donne des indices sur le mécanisme de diffu-
sion mis en jeu. En premier lieu, si le mécanisme était de type lacunaire, une montée a
la méme température que la température de diffusion provoquerait une redistribution
du zinc dans la structure. Ce n’est pas le cas ici. La cas d’'un mécanisme par intersti-
tiel peut étre éliminé puisque le zinc doit étre placé en site substitutionnel pour étre
dopant. Par contre si le zinc se déplace par sites interstitiels et se positionne ensuite en
substitutionnel, il n’est pas choquant que le déplacement du zinc ne soit pas possible
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FIGURE 4.16: Profilométrie C(V) Polaron d’échantillon d'InP a dopage

type n initial variant apres diffusion de zinc a 400°C pendant 32 minutes

sous 50 cc de DEZn et avant ou aprés des recuit d’activation des dopants,
a température et durée variable.

lors d"un recuit d’activation. Cela signifie que I'énergie nécessaire a la migration du
zinc est bien plus faible que 1’énergie nécessaire pour le passage sur un site substitu-
tionel. On parle alors de mécanisme dissociatif ou par substitutionel-interstitiel, il est
décrit plus précisément dans le chapitre 2. C’est le mécanisme retenu dans la plupart
des publications a propos de la diffusion dans I'InP.

Dans un mécanisme de type substitutionnel-interstitiel, il y a deux possibilités de mou-
vement : par Kick-Out (assisté par un auto-interstitiel) ou par Frank-Turnbull (assisté
par des lacunes). Si le mécanisme est de type Frank-Turnbull alors le zinc entre en po-
sition interstitielle et diffuse vers la profondeur en saturant au fur et a mesure tous les
sites substitutionnels possibles. Lorsqu’il y a recuit, pour que le zinc se déplace, il doit
revenir sur un site interstitiel et diffuser vers le site substitutionnel le plus proche (dans
le sens favorable thermodynamiquement). Ce changement d’état demande a ’atome
de zinc d’étre suffisamment agité thermiquement pour passer la barriere énergétique.
Or si le zinc ne diffuse pas lors des recuit, c’est que le site substitutionnel doit étre plus
stable que le site interstitiel, la gamme de température de recuit n’apporte pas suff-
isamment d’énergie au zinc substitutionnel pour qu’il quitte son site. Si le mécanisme
est de type Kick-Out, alors le zinc substitutionel doit encore quitter son site pour un
site interstitiel, mais cela met également en jeu un auto-interstitiel.

Il n’est pas possible a ce stade de différentier clairement lequel de ces deux mécanismes
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est responsable de la diffusion. Dans la littérature, les auteurs proposent presque tous
un mécanisme de type Frank-Turnbull [152], [183]. Une des observations qui perme-
ttrait de le prouver vient des résultats de Wada [195] a propos de l'influence de la
pression de phosphore sur le front de diffusion. Il remarque que plus la pression en
phosphore est importante dans I'ampoule scellée et plus le front de diffusion devient
profond et de concentration élevée. Cet effet proviendrait de 1’évolution de la concen-
tration de lacunes de phosphore induite par la pression de phosphore dans I'ampoule
et par conséquent de la concentration de lacunes III. Cet effet est souvent interprété
comme une conséquence d'un modele de type Frank-Turnbull.
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FIGURE 4.17: Comparaison des profils de diffusion par "Polaron"
d’échantillon d'InP ayant des dopages n initiaux différents.

Comparons maintenant ces différentes structures entre elles, aprés activation des do-
pants (voir figure 4.17). Il est tout a fait remarquable que la profondeur de diffusion et
le niveau maximum du dopage type p évoluent en fonction du dopage type n initial.
Plus le dopage type n initial est fort et moins le front de diffusion est profond et moins
le niveau de dopage type p est important, ce qui est conforme a ce qui a été obtenu dans
la littérature [153]. Prenons maintenant en compte la compensation due au dopage ini-
tial afin de calculer la quantité totale de zinc entrée dans la structure. Pour cela il suffit
d’intégrer la courbe des fronts de diffusion (ou plus exactement du dopage net observé
par le polaron) et d’y additionner la contribution du dopage type n initial (considérée
comme constant). Le tableau 4.4 présente ces résultats. Il est & remarquer que les quan-
tités totales de zinc diffusées sont comparables entre ces quatre échantillons. Il y a eu
la méme quantité de zinc diffusée dans les quatre structures. C’est donc bien la vitesse
de diffusion qui a été modifiée avec I'importance du dopage type n.

TABLEAU. 4.4: Quantité de zinc introduite dans des structures d’InP
pendant diffusion.

Dopage n initial (cm—3) | Quantité de zinc calculée (cm?)
1.1016 1,01.10%
5.106 9,39.1012
1.10"7 1,03.10"
3.10"7 1,131

Enfin 'effet de l’activation des dopants semble étre équivalent sur ces quatre structures
: 42-53% des dopants étaient non activés avant les recuits. Cela signifie, si on considere
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un hydrogene par zinc non actif, que la concentration d’hydrogéne dans la structure
est de l'ordre de 1 a 2.10'"cm~3. Cette valeur est comparable et compatible a ce qui
est obtenu lors du recuit de la structure présentée dans la figure 4.7 (2.1017cm™3), mais
est bien éloignée de ce qui peut étre remarqué dans la figure 4.14, ot la concentra-
tion d’hydrogene passivant serait d’environ 1.10®¥*cm=3. 1l y a donc deux concentra-
tions bien différentes d’hydrogene passivant suivant la présence ou non de membrane
d’oxyde. La concentration d’hydrogene pendant la diffusion étant sensiblement iden-
tique, cet effet doit provenir de I'existence de la fine couche d’oxyde. Celle ci doit agir
telle une barriere de diffusion de I'hydrogene, limitant ainsi la quantité d’hydrogene
dans le matériau massif et donc abaissant sa concentration.

4.3.3 Analyse du coefficient de diffusion

Dans la mesure ot la concentration de surface de I'InP est constante, il est possible
d’appliquer 1’'équation 2.36 présentée dans le chapitre 2, permettant de déterminer le
coefficient effectif D* du front de diffusion. Utilisons donc cette méthode afin de révéler
les phénomenes physiques mis en jeu lors de la diffusion. On remarque plusieurs do-
maines sur les différentes courbes de la figure 4.18. Aux plus grandes concentrations
de porteurs, la courbe est presque verticale avec éventuellement plusieurs valeurs pour
la méme concentration. C’est tout a fait normal puisque les fronts de diffusion ne sont
pas parfaits, le plateau ne présente pas une pente douce de type fonction erreur com-
plémentaire. Le coefficient de diffusion effectif n’a donc de sens que dans la zone de
diminution de la concentration en porteurs. Sur ce domaine, ce coefficient semble étre
linéaire en fonction de la concentration (en échelle logarithmique). II est possible de
déterminer la fonction affine de cette portion, représentant log(D*) = a + b.log(Czy,
donc équivalent a D* « C%,, avec a et b les deux constantes de la loi affine. Cette
analyse nous donne des coefficients directeurs b toujours compris entre 1,5 et 1,7. La
forme du front de diffusion étant fortement dépendante de la mesure C(V) du Polaron,
il faut prendre ces valeurs avec beaucoup de précaution. Par contre, il est possible de
dire que la diffusion ne se déroule donc pas suivant un modele simple de Fick puisque
le coefficient de diffusion effectif est dépendant de la concentration et donc du dopage.

La diffusion mettrait donc en jeu des especes chargées. Puisque le coefficient obtenu
n’est pas 1, il est probable que cette espéce existe sous plusieurs formes ou qu’il existe
un mélange de défauts différents. Par ailleurs nous avons vu dans le chapitre 2 que le
zinc interstitiel pouvait étre chargé. Son état de charge ne reléve pas d'un consensus
dans la littérature, plusieurs états sont envisageables : 0, +1 et +2.

De plus, plus le dopage net type p est élevé et plus le coefficient de diffusion effec-
tif augmente. Cette observation rejoint celle faite a propos de l'influence du dopage
type n : plus il est fort et moins le front de diffusion est profond et donc moins le
coefficient de diffusion effectif est grand. Revenons donc sur 'expression du coeffi-
cient de diffusion vue dans le chapitre 2. Les équations 2.58 et 2.59 nous donnent les
expressions de la concentration totale de zinc en fonction du la concentration de zinc
interstitiel et ’expression du flux de zinc de la diffusion. A des fins purement de com-
préhension phénoménologique, nous allons maintenant fortement simplifier 'équation
du flux afin d’obtenir une équation de diffusion de type Fick, c’est a dire de la forme
de I’équation 2.31. Pour cela nous allons considérer qu’il n’existe pas dans la structure
de gradient de porteurs, il y aurait alors iso-concentration, donc le champ électrique
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FIGURE 4.18: Coefficients de diffusion effectif dans I'InP diffusé avec
protection HfO, calculés par méthode de Boltzmann-Matano sur les pro-
fils de dopage net de la figure 4.16

E est nulle. Le terme de dérive (Nernst) est supprimer et on peut considérer qu'il ex-
iste la relation suivante [Zn| = cste.C;. Dans ce cas, I'injection de I'équation 2.58 dans
I"équation 2.59 donne :

S _ (4.2)
ot 1+ 2 (14 ko (54)2(ViJ2p) OF
Par identification ’expression du coefficient effectif du zinc est possible :
D= 5 Ve ] (4.3)
1+ Wmﬁ’ (1 + kz.(5+)2[VV]2.p)
Que l'on peut simplifier par :
D* D (4.4)

14 M (14 M)

Avec x égal a p/n; et A1 et Ay deux constantes représentant les rapports de concentration
C;/Cs et C,,/Cs. Notons qu’il aurait été possible de reproduire expérimentalement ce
cas de figure, en prenant par exemple des structures fortement dopées type p initiale-
ment avec un élément différent du zinc tel que le béryllium. Malheureusement les
échantillons demandés n’ont pas été fournis a temps pour la these.

On remarque grace a cette expression du coefficient de diffusion, que lorsque le dopage
type n augmente, x tend vers 0 et donc D* tend vers 0. Le front est alors de moins en
moins profond. Lorsque x augmente (c.a.d le dopage type p), D* croit et tend vers une
valeur limite D; (si m non égale a 0). Ce sont bien les phénomenes remarqués lors des
diffusions.

Méme si ce modéle demande de fortes approximations, il colle suffisamment bien aux
résultats de dépendance du coefficient de diffusion effectif par rapport au dopage, ce
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qui confirme a postériori que le mécanisme de diffusion est bien assisté par lacunes et
donc est de type Frank-Turnbull.

4.3.4 Effet d’'un couche superficielle ou "cap layer"

Du fait de la dégradation de I'InP durant la diffusion, plusieurs alternatives ont été
testées : le remplacement du zinc par le cadmium et la protection de la surface par
un diélectrique. Une troisiéme solution a été évaluée : l'utilisation d'une fine couche
(ou "cap layer") d'InGaAs pour la protection de I'InP. Dans une telle configuration,
une couche d'InGaAs est déposée a la surface de 1'InP avant la diffusion. Un prob-
leme majeur apparait alors dans I'optique d'une fabrication compatible avec un ROIC
: la température du procédé doit étre inférieure a 400°C. Or une reprise d’épitaxie per-
mettant la croissance a la surface de I'InP d’une fine couche d'InGaAs accordée et de
bonne qualité n’est pas possible actuellement dans cette gamme de température. Il a
donc été décidé de tester dans un premier temps 'effet d'une telle couche réalisée pen-
dant I’épitaxie de la structure, donc un empilement suivant la direction z. Il est a noter
que c’est déja dans cette configuration que les matrices SWIR en InP/InGaAs sont dif-
fusées. Nous voulions ici quantifier I'influence d'un tel "cap-layer" sur le niveau de
dopage. La figure 4.19 montre les deux fronts de diffusion d'une structure avec ou sans
couche de 50 nm d’InGaAs en surface.
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FIGURE 4.19: Profils C(V) d’InP diffusé par du zinc pendant 8 minutes
a 525°C. Le dopage type n initial de I'InP était de 6.10'> cm™3, celui de
I'InGaAs de 2.10'¢ cm 3.

La diffusion des deux structures a été réalisée simultanément a 525°C et sous phos-
phine, afin de ne pas obtenir de dégradation de I'InP. Puis un recuit d’activation a été
réalisé. L'InP diffusé sans "cap layer" donne un dopage n moyen inférieur (-30 %) par
rapport a la structure d'InP avec cap layer. C’est un résultat proche de celui détecté
par Van Geelen [203], puisqu’il obtient une diminution de -40% de la concentration en
trous dans I'InP apreés un retrait de non plus 50 nanometres mais de 500 nanomeétres.
La couche d'InGaAs a donc un effet sur la diffusion dans I'InP. Elle semble augmenter
la concentration de zinc incorporé. Puisque ces échantillons ont subi les mémes condi-
tions de diffusion et que I’ensemble du zinc est actif, ’explication la plus vraisemblable
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serait que I'InGaAs ayant une concentration de saturation dix fois plus élevé que I'InP,
’ajout d'une couche d’InGaAs donnerait une concentration de zinc a l'interface avec
I'InP plus importante que si elle était directement en contact avec 1’atmosphere riche
en zinc.

Afin de comprendre l'influence de I'augmentation de la concentration de surface, sup-
posons que la diffusion est modélisable par une simple fonction erreur. Le front de
dopage (avec tout les dopants actifs) est donné par I'équation 2.34 dont l'une des
parametres est la concentration a la surface Cp. Donc si la concentration en zinc est
plus importante a l'interface InP/InGaAs qu’a l'interface InP/air alors cette concentra-
tion augmente et donc le front de diffusion est modifié totalement et dans notre cas il
devient plus important.

Ce résultat montre une fois de plus que l'interface d’entrée du zinc pendant la diffusion
a un forte influence sur le profil de diffusion. Ici I'interface InGaAs/InP donne un
plateau de front de diffusion plus élevé que pour une interface air/InP. C’est donc un
résultat a comparer avec les résultats de diffusion a travers oxyde d’hafnium. Il existe
un fort effet de 1’état de surface sur la profondeur du front de diffusion et du niveau de
dopage.

4.4 Analyse de la diffusion dans 'InGaAs

Passons maintenant a la diffusion dans des structures d’Ing 53Gag 47As. Puisque ce
matériau est stable dans les conditions de diffusion, les résultats de diffusion avec ou
sans protection d’oxyde d’hafnium seront présentés.

4.4.1 Effetde la température

L'effet de la température sur le front de diffusion dans des structures d'InGaAs a été
a plusieurs reprises documenté dans la littérature, mais jamais dans des gammes de
températures inférieures a 500°C. Il était donc important d’y accorder une étude plus
attentionnée. Des structures d'InGaAs initialement dopées n a 6.10'° cm ~3 ont été dif-
fusées pendant 8 minutes a plusieurs températures et sous atmosphere riche en DEZn.
La figure 4.20 représente les mesures SIMS des trois fronts consécutifs de diffusion a
des températures de 380°C, 400°C et 425°C. Tout d’abord, on remarque qu’il existe bien
une diffusion dans ces structures d'InGaAs a des températures inférieures a 500°C, puis
que le front de diffusion du zinc devient de moins en moins profond lorsque la tem-
pérature diminue. De 300 nanometres a 425°C il baisse a 180 nanometre a 400°C, puis
a 100 nanometres a 380°C. On retrouve le méme comportement qu’aux températures
supérieures a 500°C, le coefficient de diffusion est dépendant de la température.

En commengant par calculer le coefficient de diffusion effectif de chaque concentration
en zinc des trois profils, puis en choisissant le point d’inflexion de chaque front comme
point de comparaison (dopage d’environ 2,5.101% cm~3 sur les trois fronts) et enfin en
linéarisant, il est possible de déterminer 1’énergie d’activation effective de la diffusion
du zinc. La figure 4.21 présente ces résultats. On obtient avec ces trois fronts une
énergie d’activation effective de 0,43 eV. Cette valeur est & comparer avec celles de
la littérature. Pour les diffusions en ampoule scellée, certains auteurs obtiennent des
énergies d’activation plus importantes, c’est a dire 1,1 eV chez Yamamoto [175] et 2,68
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FIGURE 4.20: Profils SIMS de structures InGaAs diffusées par du zinc
pendant 8 minutes a trois températures : 380°C, 400°C et 425°C. Le
dopage type n initial de I'InGaAs était de 6.10 > cm—3.

eV chez Ettenberg [251]. Je n’ai pas trouvé dans la littérature de donnée spécifique a
pour une diffusion du zinc par MOVPD dans I'InGaAs. Sur les valeurs existantes dans
la littérature il est important de remarquer que les auteurs n’obtiennent pas la méme
valeur d’énergie d’activation. Leur méthode de calcul n’étant pas clair et puisqu’il
existe de nombreuses variables agissant sur ce coefficient, il n’est donc pas prudent de
comparer ces différents résultats.
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FIGURE 4.21: Coefficient de diffusion effectif de 1'InGaAs pour un
dopage type p net a 2,5.10'® cm ™3 provenant des fronts de diffusion de
la figure 4.20.

Quoi qu’il en soit, I'énergie d’activation obtenue dans ces expérimentations est tout a
fait utilisable pour la recherche de la température de diffusion dans le cas inverse ou
I’homme de I’art aurait besoin d’un front de diffusion spécifique.

Le second point remarquable de cette figure 4.20 est la variation avec la température
de la quantité de zinc dissout dans la structure. La quantité de zinc incorporée aug-
mente avec 'accroissement de la température. Comment expliquer que la concentra-
tion de zinc du plateau est d’autant plus fort que la température de diffusion est élevée
? En augmentant la température, la concentration en lacune IIl augmenterait, ce qui
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provoque une concentration de saturation du zinc plus importante et finalement un
plateau de diffusion de concentration plus élevée.

Dernier point, regardons la dépendance du coefficient de diffusion effectif en fonction
du dopage net. La figure 4.22 représente les coefficients effectifs de diffusion des trois
courbes de la figure 4.20.
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FIGURE 4.22: Coefficients de diffusion effectif de 1'InGaAs pour un
dopage type p net 4 2,5.10'® cm 3 provenant des fronts de diffusion de
la figure 4.20.

4.4.2 Effetdela durée sur le front de diffusion

La durée de la diffusion est le second parametre étudié. Des échantillons d'InGaAs,
identiques (dopage type n initial a 6.10 1> cm~3) ont été diffusés a 380°C ou 400°C pen-
dant 8, 16 ou 32 minutes (cf. figure 4.23). Ces deux figures montrent que globalement
plus la durée de diffusion est longue et plus le front de diffusion est profond. Mais il
est aussi remarquable que pour la température de diffusion de 400°C, le front de dif-
fusion 16 minutes est moins profond que celui de 8 minutes. Or ces deux structures
étant identiques et soumises a des conditions de diffusion similaires, il est difficile de
trouver une raison physique de cet écart. Mais étant donné la faible profondeur de ces
fronts, il est probable que I’erreur vienne de la mesure de profondeur, ou bien il y a eu
un probléme non détecté lors de la diffusion elle méme (défaut de DEZn ?).

Sur la figure a 380°C, le front de diffusion apres 32 minutes (environ 120 nm) est a
peu pres deux fois plus profond que celui apres 8 minutes de diffusion (environ 60
nm). Celui de 16 minutes étant placé entre les deux (environ 80 nm). On retrouve
donc une variation de la profondeur de diffusion en fonction de v/t (t la durée). On a
bien sur ces trois courbes une comportement de type Boltzmann-Matano. Le systeme
a donc dans cette gamme de température des conditions limites stables, permettant la
reproductibilité des fronts de diffusion. Dans le cas de la diffusion a 400°C, les courbes
de diffusion de 16 minutes et de 32 minutes sont reliées par la méme cinétique, la
diffusion de 8 minutes parait par contre trop profonde pour les raisons évoquées. Nous
avons tout de méme ici une indication de la vitesse de diffusion du zinc, permettant de
décrire empiriquement la profondeur du front de diffusion en fonction de la durée.

Nous n’avons malheureusement pas eu le temps et le nombre d’échantillons suffisant
pour faire la méme étude sur des échantillons avec couche de diélectrique. Mais ce
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FIGURE 4.23: Comparaison de profils C(V) de front de diffusion du zinc
dans des structures InGaAs a 380°C a) et 400°C b) pendant 8, 16 et 32
minutes. Le dopage type n initial de 'InGaAs était de 6.10'° cm 3.

comportement provenant directement des conditions de la diffusion, donc du caractere
reproductible du procédé, il est tout a fait concevable que la diffusion avec passivation
de la surface donne les mémes résultats.

4.4.3 Effet du dopage initial

Un autre parametre influencant la diffusion est le niveau de dopage initial de la struc-
ture diffusée. Deux dopages différents d’'InGaAs ont été utilisés : 6.10 1° cm =3 et 5.10 16
cm 3. De plus n; vaut 5.10'° cm =3 a la température de diffusion, il a donc un effet non
négligeable et il ne sera pas possible de remarquer des différences de diffusion entre
deux structures d'InGaAs a un dopage type n initial inférieur a cette valeur de n;.

Les figures 4.24 présentent les profils C(V) d’échantillons d’InGaAs de dopage type
n initiaux différents apres une diffusion a 400°C pendant 32 minutes. La figure de
gauche représente le cas sans couche de diélectrique, la figure de droite avec un dépot
de 2 nm de HfO; (par ALD apres préparation de la surface). Sur ces deux figures, le
front de diffusion est moins profond lorsque le dopage type n initial est plus grand,
avec environ un recul de 40% pour le cas sans oxyde et -20% avec. Il semble donc
exister un plus fort effet sans diélectrique. Cet effet est comparable a l'effet vu sur
InP, puisqu’une diminution d’environ 20% de la profondeur de diffusion fut identifiée
lorsque le dopage augmentait de 1.10%cm =3 4 5.106cm 3.

La quantité totale de zinc entrée dans la structure d'InGaAs sans oxyde est donnée
dans le tableau 4.5 et est calculée en intégrant les fronts de diffusion.

L’influence du niveau n initial sur la profondeur de diffusion dans les structures InP
et InGaAs semble étre identique. Plus le dopage type n initial est important moins
le front de diffusion est profond. Par contre, alors que pour 1'InP la quantité de zinc
entrant dans la structure semblait étre constante quelque soit le dopage type n initial,
cela n’est plus le cas pour I'InGaAs. Plus de zinc semble avoir été incorporé dans la
structure d’'InGaAs. La forme du profil rouge de la figure 4.24 a) est anormale, elle
présente une distribution plus proche d’une implantation que d’une diffusion. Il y a
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FIGURE 4.24: Profils C(V) de structures InGaAs de dopage type n initi-
aux a 6.10cm™3 ou 5.10'°cm~3 diffusées par du zinc pendant 32 min-
utes a 400°C. Les structures d'InGaAs en b) ont recut un dépot d’oxyde
d’hafnium sans traitement chimique préliminaire.
TABLEAU. 4.5: Quantité de zinc introduite dans des structures
d’InGaAs pendant diffusion.
HfO, | Dopage n initial (cm ) | Quantité de zinc calculée (cm~?)
Non 6.10" 1,42.10"
Non 5.101¢ 1,44.10™
Oui 6.101° 2,53.101
Oui 5.101¢ 1,99.10™

des raisons de penser que la mesure n’a pas été précise sur cet échantillon. Il est donc
probable que la quantité totale de zinc soit plus faible que celle calculée.

Enfin, on remarque ici encore que la diffusion est fortement accélérée dans les struc-
tures avec diélectrique, la profondeur de diffusion étant presque multipliée par deux !
Il y a eu plus de zinc incorporé dans les structures avec oxyde que dans celle sans, ce
qui a premiere vue n’est pas évident. Cela montre tout d’abord que la temps de traver-
sée du zinc dans ce dépot est négligeable par rapport a la durée de diffusion et que la
couche est rapidement saturée. Elle n’est pas limitante de la diffusion. La seule expli-
cation possible a ’accélération est que I'oxyde d’hafnium donne une concentration de
surface plus grande que la concentration de la surface d'InGaAs directement exposée
au gaz chargé en zinc. Il y aurait donc un potentiel chimique du zinc plus grand dans
le HfO, que dans le gaz du réacteur, ce qui favorise sa diffusion dans I'InGaAs.

4.5 Conclusion et approche pour les imageurs

Ce chapitre a permis de démontrer qu'’il était possible de doper de type p des couches
d’InP et d'InGaAs par diffusion sans dépasser la température limitante de nos circuits
de lectures de 400 - 425°C. Il a été montré que dans cette gamme de température, les
surfaces des structures d'InP se dégradent a cause du zinc. Celui-ci consomme le phos-
phore de I'InP afin de former une nouvelle phase : le Zn,P,. Cependant ce phénomene
n’est pas visible sur des structures d'InGaAs. Puisque cette dégradation pouvait poser
probleme pour la réalisation de matrice de photodiode LoopHole, des méthodes de sta-
bilisations de 1'InP ont été testées. La solution retenue utilise une fine couche d’oxyde
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d’hafnium (2 nm), déposée par ALD. Celle-ci permet a la fois la protection de la surface
et la diffusion de zinc a travers elle dans les structures d'InP et d'InGaAs. L'état de sur-
face avant ALD a un effet important sur le front de diffusion. En effet lorsque la surface
a été préparée spécifiquement pour favoriser la croissance ALD, le front de diffusion est
moins profond et moins intense. Il peut, dans le cas de 'InP donner une concentration
de plateau de front trop faible pour pouvoir compenser le dopage type n initial. Nous
supposons que cet effet est du a une bien meilleure couverture du dépdét ALD, moins
perméable au zinc. Malgré des surfaces pouvant noircir lorsque la surface n’a pas été
traitée, il a donc été décidé de ne pas faire de préparation de surface des vias. Cela per-
mettra d’obtenir des fronts de diffusion suffisamment profond et des concentrations
suffisamment fortes pour la réalisation des jonctions p-n des LoopHoles.

En paralléle aux études sur la stabilisation de surface, il a été nécessaire d’étudier
I'activation du zinc apres diffusion. Dans un premier temps, nous avons pu mon-
trer que dans I'InGaAs la totalité du zinc était électriquement actif apres diffusion
alors qu’il était au contraire fortement compensé par de ’hydrogene dans les struc-
tures d'InP. De plus, sur des échantillons d'InP ayant été protégés par HfO,, la pro-
portion de zinc non actif est plus faible. Nous supposons que cet effet est di & une
moins grande solubilité de ’hydrogéne dans 1’oxyde d’hafnium, ce qui limiterait son
entrée dans I'InP durant la diffusion. Cette passivation du zinc dans 1'InP aboutissant a
des zones dopées type p avec des niveaux de dopages trop faibles, il a fallu rechercher
les bonnes conditions de recuit. Sur nos échantillons, pour une activation compete du
zing, il faut un recuit de 15 minutes a 400°C sous atmosphere neutre (argon ou diazote).
Cette étape de recuit est compatible avec le bilan thermique du circuit de lecture, donc
elle pourra bien étre appliquée lors du procédé de fabrication des imageurs.

Enfin, nous avons recherché les conditions de diffusion (durée/température) permet-
tant ’obtention de fronts de diffusion propres a la réalisation de photodiodes fonction-
nelles. Nous évaluons que pour obtenir des photodiodes LoopHoles, les fronts de dif-
fusion dans 1'InP et 'InGaAs doivent étre au moins profonds de 300 nanometres. Une
telle profondeur est nécessaire car cela permettra de limiter 'effet des défauts créés
dans la périphérie du via lors des gravures. Le comportement observé du front de dif-
fusion vis a vis de la durée de diffusion et de la température correspond a celui de la
littérature. Le front de diffusion va d’autant plus loin que la température et la durée
sont grandes. Le comportement du front de diffusion vis a vis du dopage type n initial
a été testé. Celui ci a un impact trés important sur la profondeur du front de diffu-
sion, car une augmentation du dopage type n initial diminue la profondeur du front
de diffusion. Ainsi, si nous augmentons le dopage type n dans 1'InP afin d’améliorer
I'extraction des porteurs, il y aura un front de diffusion moins profond. Dans le cadre
de cette these, deux dopages initiaux d’InP ont été choisis : un premier a 2.10'5cm=3 et
un second a 1.107ecm 3. Finalement, les conditions de diffusion choisies pour la fab-
rication d’imageurs sont de 400°C pendant 32 minutes. En tout, le procédé de dopage
aura donc un impact acceptable sur le circuit de lecture, puisqu’il lui fera endurer 47
minutes a 400°C (plus les montées et descentes en température).






Chapitre 5

Fabrication et mesures
opto-électroniques des Loop-Holes

5.1 La Réalisation de la matrice

Dans la premiére partie de ce manuscrit j’ai présenté généralement les grandes étapes
de fabrication d’un imageur : 1’épitaxie, 'hybridation et la structuration. Dans cette
sous-partie, je vais décrire spécifiquement le procédé de fabrication d’un imageur a
photodiodes LoopHoles et plus précisément certaines briques technologiques qu’il a
été nécessaire de développer. Pour des raisons évidentes de confidentialité du savoir-
faire, les étapes présentées ne seront pas détaillées précisément.

5.1.1 Présentation du procédé de fabrication
Les étapes de fabrication

Revenons sur 'organisation générale des étapes de fabrication d"une diode LoopHole.
I faut dans un premier temps fabriquer par épitaxie I'empilement d'InP et d'InGaAs
dédié a la détection sur un "wafer" 100 mm et dans un second temps ajouter une couche
d’InGaAs qui servira de couche d’arrét lors du retrait du substrat (voir tableau 5.1 pour
la superposition exacte). Le circuit de lecture est quant a lui fabriqué dans des fonderies
silicium en 200 mm (ou plus).

TABLEAU. 5.1: Les techniques d’épitaxie d’'imageurs a semi-conducteur.

Numéro | Composition | Epaisseur | Dopage | Fonction
1 InP 600 um | >10'® cm—3 Substrat
2 InP 400 nm 1016 cm—3 Transition
3 InGaAsP 10nm | 2.10 em™3 | Quaternaire
4 Ing 53Gag 47As | 500 nm 10 cm—3 | Couche d’arret
5 InP 500nm | 2.10 cm—3 Passivant
6 InGaAsP 10 nm 2.10% cm—3 | Quaternaire
7 Ing 53Gag7As | 1,5um | 6.10% cm™3 Absorbeur
8 InP 500nm | 2.106 cm—3 Passivant
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Ces deux "wafers" sont alors hybridés par collage moléculaire. Puis le substrat d'InP
est éliminé. Le retrait du substrat de 600 pm en InP est réalisé par gravure chim-
ique sélective (solution fortement concentrée d’acide chlorhydrique et d’acide ortho-
phosphorique) dans une cuve. Afin d’éviter les redépots et améliorer 'homogénéité de
la gravure, la tranche (200 mm) est placée verticalement dans la cuve et la solution est
agitée. L’élimination du substrat au rythme d"une vitesse de gravure de 3 ym/min dure
en moyenne 4 heures. La gravure de I'InP, par rapport a I'InGaAs, s’arréte a l'interface
de la couche d’arrét en InGaAs. A la fin de I’élimination du substrat, une surface de
type miroir est obtenue. Il aurait également été possible d’éliminer le substrat par une
gravure mécano-chimique, mais cela aurait augmenté les risques d’arracher les matéri-
aux collés.

Cependant, sur un des échantillons, le retrait ne s’est pas déroulé comme prévu. Apres
douze heures de gravure une zone n’avait toujours pas été éliminée. Celle-ci a néces-
sité une étape intermédiaire de gravure chimique par l'acide fluorhydrique pour étre
totalement éliminée. Une pollution par de la silice sur la face arriere du substrat d’InP
pendant le dépo6t de la silice de collage est probable.

Un "wafer" 100 mm avec petit et grand méplat, centré sur les couches reportées de III-V,
est extrait par découpe laser. Cette étape est réalisée par un sous traitant : Rhone Alpe
Laser. La figure 5.4 présente une schématisation la découpe. Lorsque la tranche di-
mensionnée en 100 mm est récupérée, la couche d’arrét et le quaternaire d’interface
sont éliminés par gravure chimique sélective (solution acide sulfurique - peroxyde
d’oxygene et solution acide ortho-phosphorique - peroxyde d’oxygene). L'empilement
final de matériau III-V pour détection SWIR est alors obtenu. Une couche de nitrure est
ensuite déposée a la surface de cette tranche, puis la structuration 3D commence. Elle
consiste en la gravure des vias de connexion a travers la passivation, la superposition
de III-V, la silice de collage et la silice de passivation du circuit afin d’atteindre les con-
tacts métalliques. Une représentation de la gravure est donnée dans la figure 5.1. Deux
niveaux de lithographie sont nécessaires, un premier pour la gravure des couches d'InP
et d'InGaAs et un second pour I'ouverture profonde du circuit de lecture. Lorsque les
vias ont presque atteint le niveau top métal (il reste environ 100 nm de silice), tout le
"wafer" est installé dans un réacteur MOVPE pour diffuser le zinc dans chaque via et
ainsi doper localement les matériaux en type p. La diode est alors formée. Les 100 nm
de silice/nitrure restant doivent protéger le métal des plots de contact d’éventuelles
réactions avec le zinc utilisé lors de la diffusion.

Il s’en suit I'ouverture définitive du via pour les contacts avec le circuit par gravure
seche fluorée. Aucune lithographie n’est nécessaire, la faible épaisseur de silice restante
dans le via au dessus du contact métallique peut étre gravée rapidement, en ne gravant
qu’une partie du nitrure de surface. Il faut alors connecter chaque via au circuit et pré-
parer les plots de connexion de I'imageur. Or pour obtenir des contacts ohmiques, les
contacts p et n doivent étre composés d’alliages métalliques différents. Les métallisa-
tions doivent donc étre réalisées en deux fois, ce qui signifie que plusieurs lithographies
sont nécessaires. Ce sont les contacts p qui sont réalisés en premier, structurés grace a
un troisieme niveau lithographique. Apres le dépot métallique, un recuit est nécessaire.
C’est alors que peuvent étre réalisées les métallisations du contact n (ou commun) en
périphérie de la matrice. Afin d’obtenir un contact n suffisamment important, quatre
bandes de nitrures sont éliminées en périphérie de la matrice pour permettre le contact
direct sur la surface d'InP de type n. C’est alors que ces bandes sont métallisées. En
méme temps, la métallisation des plots de connexion de l'imageur est réalisée. Donc
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FIGURE 5.1: Schématisation des étapes du procédé permettant la réali-
sation de via de connexion.

deux étapes lithographiques sont nécessaires, la premiére pour les bandes d’ouverture
du diélectrique et une seconde pour la métallisation des bandes et des plots de contact
(cf. 5.2).

Les lithographies

Le procédé de fabrication nécessite un jeu de cinq masques de lithographie : deux pour
la gravure des vias, un pour la métallisation des pixels et deux pour la métallisation
du contact commun et des plots de connexion (une pour la gravure du diélectrique, la
seconde pour la métallisation). Puisque deux circuits différent sont utilisés, il a fallu
concevoir deux jeux de masques : un pour le circuit dit Intense et un pour le circuit dit
"Snake".

Revenons rapidement sur le choix de la méthode de lithographie. Dans la premiére
partie de ce manuscrit, j'avais rapidement défini ce qu’est la lithographie et les dif-
férentes méthodes. Voyons maintenant comment elles fonctionnent et quels sont leurs
avantages et leurs inconvénients pour notre procédé. Il existe un grand nombre de
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FIGURE 5.2: Schématisation des étapes du procédé permettant la mé-
tallisation des vias.

méthodes, je n'en présenterai que quatre familles, les plus adaptées a la fabrication in-
dustrielle : les lithographies UV en contact, les lithographies UV "Stepper", les lithogra-
phies "eBeam" et les lithographies "Nano-imprints".

— Les lithographies en contact reposent sur l'utilisation d’'un masque en quartz
sur lequel a été structuré un film de chrome opaque aux ultraviolets. Le sys-
teme va alors mettre en contact la surface recouverte de résine photosensible de
I’échantillon et le masque. Puis l'insolation a lieu a la surface du "wafer". Dans
la majorité des cas, ce sont des lithographies avec un alignement manuel, ot
l"utilisateur doit repérer les marques d’alignement puis positionner correctement
le masque par rapport a I’échantillon. C’est une technique bien adaptée pour les
échantillons de taille inférieure a 3 pouces et dont la précision d’alignement sera
au mieux de 500 nanometres. De plus, la mise en contact peut arracher de la ré-
sine a la surface de I’échantillon, créant des trous dans le dépot de résine, ceux-ci
étant souvent d’ordre millimétrique. Ils peuvent fortement dégrader 1’opérabilité
d’une matrice, la rendant alors inutilisable.

— La technique par "eBeam" utilise un faisceau d’électrons qui va alors écrire les
motifs a la surface du "wafer". Ce faisceau modifie les propriétés physiques
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de la résine, rendant certaines zones solubles dans un développeur et les autres
non. L'alignement de la plaque est fait de la méme maniére que sur le Stepper,
le systeme repeére des motifs puis positionne 1’échantillon. Cette technique qui
s’apparente a une écriture, permet la réalisation de structures de trées petite taille
(un point peut mesurer 7 nanometres) mais cette méthode a I'inconvénient d’étre
longue et donc onéreuse.

— La lithographie par "nano-imprint" est trés différente des précédentes. La struc-
turation provient d'un effet mécanique sur la résine et non plus de son exposition
a un rayonnement. Le systeme lithographique, aprés alignement, compresse la
surface de la résine avec un masque structuré, la résine restant dans les zones
compressées est alors éliminée.

— Dans la lithographie par projection et plus particulierement par projection Step-
per, le masque n’est pas mis en contact avec 1’échantillon mais il est placé a dis-
tance. Le systeme permet alors la focalisation de la lumiére dans la résine. Il peut
alors insoler toute la plaque ou bien seulement une seule zone, on parle alors
de lithographie "Stepper". Lorsque l'insolation UV se fait en plusieurs étapes
(ou "steps"), le masque ne représente plus qu'une cellule qui sera répétée sur la
surface du "wafer". De plus, l'alignement n’est pas fait manuellement mais est
réalisé automatiquement par le systéme, en reconnaissant les méplats ou bien en
repérant des marques d’alignement spécifiques. C’est une technique trés rapide
lorsque les marques d’alignement sont bien reconnues. Elle permet en outre la
structuration de grandes surfaces sans probleme d’arrachement et donc est par-
faitement adaptée a la réalisation d’imageurs sur des "wafers" 100 mm.

De plus, outre la réalisation des photodiodes, le fonctionnement d"un imageur dépend
du bon alignement des structures dans la superposition III-V par rapport aux contacts
métalliques du circuit de lecture. C’est a dire qu’il ne doit pas exister un décalage dans
l’alignement des vias de connexion sur les plots de connexion. Dans le cas contraire, les
pixels ne seraient pas connectés au circuit et donc seraient inopérants. Dans les faits,
les plots de connexion sont plus larges (5 pm pour Intense, cf. figure 5.3 a) et 10 pm
pour Snake, cf. figure 5.3 b)) que les vias (2.5 um). Cela signifie qu’il peut exister un
faible décalage sans altération des performances de I'imageur.

contact p

FIGURE 5.3: Photographie des contacts métalliques p des circuits de lec-
ture. a) D"un circuit Intense. b) D’un circuit Snake.

Or apres collage et élimination du substrat, le ROIC est toujours entiérement recou-
vert par le III-V, rendant impossible de repérer ses structures "Top Metal" et donc de
s’aligner. C’est pourquoi une étape supplémentaire de détourage des alliages III-V
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doit étre réalisée. Apres ce détourage, les marques d’alignement du circuit devien-
nent visibles en périphérie du "wafer". Il est possible de s’en servir directement pour
aligner sur "Stepper" si elles sont compatibles ou bien pour placer de nouvelles mar-
ques d’alignement sur la totalité du "wafer". Cette étape lithographique peut étre réal-
isée uniquement par lithographie contact, puisque les circuits utilisés ne possédent pas
de marque reconnaissable par le "Stepper” du laboratoire (voir figure 5.4). Apres avoir
déposé ces marques, toutes les étapes de lithographie peuvent étre réalisées sur un
"Stepper". Cela signifie que le procédé complet de fabrication nécessite deux niveaux
de lithographie en contact pour le détourage et le dépdt de marque d’alignement "Step-
per" puis cing niveaux de lithographie "Stepper". De plus, il arrive que la surface d'un
échantillon apres collage et retrait du substrat présente des reliefs anormaux, telles que
des bulles ou des arrachement de matériaux III-V. Dans ce cas, une lithographie en
contact ne donnera pas de motif bien résolu et il existe un risque de dégradation de la
surface et du masque de lithographie. C’est pourquoi l'utilisation de lithographies hors
contact, comme le "Stepper", permet de s’affranchir des problemes de relief et assure
une bonne résolution.

ROIC CMOS
200 mm

Retrait
substrat InP,

Couches III-V
reportées

Retrait
latéral

Matrice circuit avec
marque d’alignement
Découpe
laser
CMOS a4”

Marque
d’alignement
Stepper

Wafer hybride
D E— 100 mm avec
Dépot moti Dépot de méplats

alignement diélectrique et
stepper détourage III-V

FIGURE 5.4: Méthode de détourage et d’installation de marque

d’alignement d’une tranche collée sur un circuit de 200 mm pour

son adaptation au procédé de structuration de diodes LoopHoles sur
tranches 100 mm.

Enfin l'alignement du "Stepper" est possible grace a 1'utilisation de trois jeux de motif
: les TVPA, les AGA_B et AGA_C (voir figure 5.5). Le systeme utilise deux marques
TVPA éloignées pour corriger le désalignement global et la rotation de 1’échantillon.
Puis les AGA sont utilisées pour I'alignement précis, au total 10 AGA_B et 10 AGA_C,
localisées sur toute la surface sont utilisées. Sur un "wafer" de 100 mm, une dizaine
d’AGA_B et C sont utilisées. Apres développement de la résine, I’alignement est con-
tr6lé par un vernier. Il a été remarqué que le systéme s’aligne mieux lorsqu’il utilise des
marques d’alignement faites par lithographie "Stepper" (~100 nm) que lorsqu’il utilise
les marques d’alignement faites par lithographie en contact (~400 nm). C’est pourquoi
il a été décidé d’utiliser dés la seconde lithographie "Stepper" les marques d’alignement
créées lors de 1'étape précédente et de ne plus utiliser dans la suite du procédé les mar-
ques faites par lithographie contact. La raison de cet écart n’est pas clair : moins bonne
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définition des marques, déformation différente de la tranche lors de son aspiration, ...

a) b) c)

4yum 2 um

FIGURE 5.5: Marques d’alignement pour "Stepper" de la compagnie
Canon : a) TVPA. b) AGA_B. ¢) AGA_C.

5.1.2 Le collage
Généralité et commentaires des résultats

Le premier point important a aborder dans la réalisation de matrices de photodiodes
LoopHole est le collage de matériau III-V sur un ROIC-CMOS. Cette étape permet
I'hybridation de tout le "wafer" InP sur le circuit.

Elle est réalisée par le CEA-LETI et consiste en plusieurs étapes : dans un premier
temps, la surface du "wafer" de III-V est traitée aprés épitaxie afin d’améliorer son état
de surface. Puis un dépot PECVD de plusieurs microns de silice est réalisé sur toute
sa surface. Celui-ci étant completement conforme, les défauts provenant de I'épitaxie
transmettent des reliefs (positifs et négatifs) a la surface de ce "wafer". Par un procédé
de polissage mécano-chimique (CMP), une partie des reliefs est gommée. En moyenne,
ce type de polissage consomme plus de 2 microns de silice. Dans notre cas, des dépots
de 3 micrometres ont été utilisés, aboutissant a en moyenne un micromeétre de silice
restant apres CMP.

Afin de déterminer si le collage a été efficace, la plaque est analysée par "sonoscan".
Cette méthode utilisant des ondes acoustiques, permet de repérer des variations dans
la propagation des ondes et donc les interstices entre le circuit et le "wafer" d'InP. Or
la présence d’interstices signifie que le collage n’est pas parfait. La figure 5.6 montre
les "sonoscans" de trois "wafers", le premier présente un collage trées mauvais, avec la
majeur partie de l'interface de collage non adhérée. Celui du milieu a lui un "sonoscan"
moins irrégulier, un partie du "wafer" d'InP est bien collée, le reste non. Enfin le
"sonoscan" de droite semble presque parfait, il y a donc une bonne adhérence. Malgré
tout une variabilité de réflexion acoustique est observable dans les zones sans pixel.

La seconde évaluation du collage est faite visuellement apres le retrait du substrat.
Les zones avec une mauvaise adhérence se détachent du circuit et laissent sa surface
apparente. On remarque que les zones repérées par "sonoscan" concordent avec celles
qui sont éliminées lors du retrait (voir figure 5.6).

Enfin, il est également possible de regarder par microscopie électronique l'interface de
collage. Cela peut étre réalisé par SEM ou par TEM. Dans les deux cas, la structure
doit étre préparée spécifiquement, puisqu’il est difficile de cliver proprement ce type
de structure hybride Si/III-V. Par exemple, la mise évidence de l'interface par MEB
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a) b) )

y

FIGURE 5.6: a), b) et ¢) "Sonoscan" de trois wafers avec superposition

InP/InGaAs/InP collées sur ROIC-CMOS Intense. En d) et e) photogra-

phies de deux "wafers" d’InP avec superposition InP/InGaAs/InP sur
ROIC-CMOS Intense apres retrait du substrat.

peut étre faite par couplage avec une gravure FIB. D’autres moyens d’analyse sont
possibles. Citons par exemple les techniques de thermographie.

Il est difficile de déterminer pourquoi les collages des échantillons a) et b) ne se sont
pas déroulés correctement. Il a été remarqué que le rendu final du collage dépend
fortement de la planéité ou courbure de la plaque et de la rugosité de surface des deux
"wafers". Or la planéité des structures III-V a tres certainement été affectée par le dépot
PECVD de lassilice de collage. Les 3 micrometres déposés ont pu augmenter la fleche de
certaines plaques dans une trop grande proportion, fleche quin’a alors pas été gommée
par la CMP et qui a donc fortement dégradé le collage moléculaire. Il a également été
observé une mauvaise tenue du diélectrique de collage lorsque la surface de I'InP n’a
pas été traitée spécifiquement, probleme qui fit corrigé. De plus durant le projet, il y
eu un changement de la machine de dépot au LETI qui a impacté les résultats.

Il faut maintenant faire un bilan de 1’ensemble des collages réalisés dans le cadre du
projet pour la réalisation d’imageur SWIR. En tout, 10 tranches ROIC-CMOS Intense
ont été utilisées, deux tranches Snake et trois "wafers" dit mécaniques en silicium et
autant de "wafers" III-V avec empilement pour imageur LoopHole. Le collage a été
systematiquement testé avant recuit par "Sonoscan" afin de repérer les meilleurs lots.
Lorsqu'un lot ne convenait pas, la structure d’InP était recyclée, c’est a dire la silice
retirée et une nouvelle couche déposée. Or la manipulation et encore plus le recyclage
des tranches III-V ont abouti & de nombreuses casses, du fait de leur fragilité naturelle
et exacerbée par le dépot de silice. Sur I’ensemble, 2 tranches collées sur Intense furent
parfaitement collées et deux sortirent avec la moitié de la surface décollée. Les autres ne
permirent pas un collage. Malheureusement, une des deux tranches Intense fit cassée
lors de la découpe laser. Les morceaux furent récupérés et servirent de matériau de test
pour le développent du procédé. Il ne resta donc qu’une seule tranche Intense integre
pour le procédé complet de fabrication. Concernant les tranches "Snake", une sur les
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deux fait parfaitement collée, la seconde f(it cassée pendant I'étape de collage. Enfin
les "wafers" mécaniques donnérent deux plaques bien collées. Elles furent coupées en
quatre pour le développement. La premiére de ces plaques permis de tester un collage
sans dégazage préalable de la silice de collage, ce qui ne donna pas de bons résultats.
On obtient finalement un rendement de collage de 5/15 (33%). La figure 5.7 présente
les résultats du collage pour les trois dernieres plaques collées, soit celles qui ont été
utilisées pour la réalisation de matrices. L’aspect miroir de la surface d'un échantillon
Snake et un échantillon Intense est visible. Il y a également une correspondance entre
le défaut apparent au "Sonoscan" et ceux de la photographie sur 1’échantillon Intense
détérioré.
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FIGURE b5.7: "Sonoscan" de trois wafers avec superposition

InP/InGaAs/InP collées sur ROIC-CMOS Intense et Snake. Et pho-
tographies de trois "wafers" d’InP avec superposition InP/InGaAs/InP
sur ROIC-CMOS Intense et Snake apres retrait du substrat.

Caractéristiques des couches reportées

Il est également possible d’étudier la structure des couches reportées par diffraction
des rayons X. La figure 5.8 présente le diffractogramme X d’une structure épitaxiée
type Loophole mais avec en surface une couche supplémentaire apres épitaxie de 70
nanometres d'InGaAs, et deux autres diffractogrammes de structures type LoopHole
(donc sans les 70 nm) apres le collage moléculaire et retrait du substrat. L'un présentait
un collage parfait (plaque "Snake"), le second un collage trés dégradé. Apres épitaxie,
le signal est bien représentatif d'une structure d'InP et d'InGaAs. Un pic de Bragg
principal a 31.89 deg. apparait, représentatif du substrat d’InP avec un second pic
proche représentatif du léger désaccord de I'InGaAs. Des franges d’interférence dties
aux 70 nm d'InGaAs sont identifiables aux angles compris entre 31,5 et 31,8 deg. et
une frange diie aux 10 nanometres de quaternaire est également visible a environ 33
deg.. Sur I’échantillon collé, ce pic principal est toujours présent et toujours centré sur
31,89 deg. avec encore un pic secondaire présentant un léger décalage angulaire dt au
désaccord de parametre de maille. Par contre le pic principal est sensiblement déformé
(plus large). Cette déformation du pic de Bragg est également observée par Czornomaz



130 Chapitre 5. Fabrication et mesures opto-électroniques des Loop-Holes

[3]. La simulation du diagramme utilisant la théorie dynamique de la diffraction des
rayons X par des structures déformées montre que 1’absence de la couche de 70 nm
d'InGaAs et du substrat d’InP ne suffit pas a expliquer cette déformation. Il y a donc
certainement une forte contrainte appliquée a la structure. Sur une troisiéme structure
dont le collage n’a pas été parfait (nombreuses cloques) le pic est bien plus déformé
(structure défectueuse), la contrainte est probablement encore plus forte.

6
10 T T T T T T
— Stucture apres épitaxie
105 - avec substrat -
—— Structure apres collage
= | sans substrat (Snake) i
é 10 [— Structure apres collage
] sans substrat (défectueuse)
o 3
g 10
3
5]
— 2
10
1
10
0 1 1 1
10
30.5 31.0 31.5 32.0 325 33.0
Angle Omega (°)

FIGURE 5.8: Diagramme de diffraction des rayons X des plans (004)

d’une structure type Loopholes (InP(substrat)/InP/InGaAs/InP) avant

et apres apres collage moléculaire et retrait du substrat. La structure

analysée avant collage posséde une couche supplémentaire d’'InGaAs
en surface de 70 nm.

Les fleches des "wafers" 100 mm ont été mesurées. Sur un échantillon collé directement
sur silicium par 500 nm de silice, une fleche de 4,5 micrometres a été mesurée dans 1’axe
perpendiculaire au grand méplat et une fleche de 9 jm a été mesurée dans 1’axe paral-
lele. De méme sur une structure pour diodes LoopHole collée sur un CMOS "Snake",
des fleches de 1 pum sur ’axe parallele au grand méplat et 2,5 ym sur ’axe perpendic-
ulaire ont été relevées. On obtient donc des déformations suffisamment faibles pour
que les échantillons puissent étre utilisés sur un systeme de lithographie. Sauf sur la
plaque collée défectueuse ot1 des fleches de 20 pm ont été observées. Ces observations
rejoignent les résultats de diffraction X, il existe une déformation des structures qui en-
gendre une contrainte sur le matériau. Calculons donc cette contrainte 0. Une fleche
de 2,5 um représente un rayon de courbe R de 1 km et une fleche de 20pm un rayon
de courbure de 125 m. Or a partir de ce rayon de courbure il est possible par la loi de
Stoney de calculer la contrainte appliquée au matériau reportée [252] .

E h%
g = .
1-v, 6.h.R

(5.1)

Avec E le module de Young du silicium, v, le coefficient de Poisson, hg 'epaisseur
du substrat et h, (600 ;zm) I'épaisseur de la couche reportée (2,5 pm). En prenant %
égale a 180 GPa [252], on obtient une contrainte de 4,3 MPa sur la structure de la tranche
"Snake" et 35 MPa sur la tranche collée défectueuse.

Le but du projet étant la réalisation de matrices de pixels pour imageur, des analy-
ses dites de "Surfscan" ont été faites pour déterminer le nombre de défauts de surface.
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Ceux-ci ont en effet un impact direct sur I'opérabilité des matrices. Ces analyses consis-
tent a photographier a I'aide d"un microscope toute la surface du "wafer". Dans le cas
d’une tranche 100 mm le microscope prend a I'aide d"un systeme automatisé 2966 pho-
tographies. Un programme analyse ensuite I'image totale afin de détecter les défauts
de surface (taille supérieure a 880 nanometres). Pour une structure collée sur CMOS
Snake, apres retrait du substrat, les défauts suivants ont été comptés:

— 2872 défauts de taille comprise entre 1 et 50 pm;
— 19 défauts de taille comprise entre 50 et 100 pm;
— 10 défauts de taille supérieure a 100 pm.

L'image correspondant a la détection est présentée dans la figure suivante 5.9 a)). Sur
cette figure apparaissent par des rectangles rouges les zones analysées, le bord de
la plaque étant par la suite éliminé, il n’est pas comptabilisé. Chaque point coloré
représente un défaut détecté, avec en vert les défauts de taille comprise de 1 a 50 mi-
crons, en bleu pour les défauts de taille comprise entre 50 et 100 pm et en rouge les
défauts de taille supérieure a 100 micrometres. Or pour la réalisation de matrices de
photo-diodes planaires, un "wafer" entrant dans les spécifications a apres épitaxie une
surface présentant en moyenne :

— 51 défauts de taille comprise entre 1 et 50 pm;
— 8 défauts de taille comprise entre 50 et 100 pm;
— 3 défauts de taille supérieure a 100 pm.

Il y a donc beaucoup plus de défauts a la surface de notre "wafer". On peut en outre
remarquer que la densité de défauts est plus élevée sur la périphérie de la plaque que
sur le centre. C’est une statistique que nous retrouvons également sur des plaques en
sortie d’épitaxie.

a)

FIGURE 5.9: Analyse des défauts de surface sur échantillon 100 mm collé
sur CMOS. En a) une cartographie "surfscan". En b) une photographie
des défauts comptés.

Un défaut est présenté dans sur la figure 5.9 b). Les défauts sont majoritairement de
forme ronde et de relief négatif. Il est difficile de se prononcer sur leur origine, étant
donné que cette mesure n’a pu étre réalisée que sur une seule plaque (le laboratoire ne
disposaient pas de "surfscan" avant). Ceux ci peuvent provenir de 1'épitaxie, ou bien
des différentes étapes de collage et surtout du retrait du substrat.
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Par ailleurs, un décalage entre le centre du "wafer" d’InP et le centre du "wafer" 200
mm du circuit peut exister. Celui-ci est la conséquence de la méthode semi-manuelle
utilisée pour le collage. Or pour que le "Stepper" puisse aligner I’échantillon le décalage
ne doit pas excéder 7,5 mm. Sur les trois échantillons obtenues, leur décalages moyens
étaient de 4 mm sur 'axe x et de 1 mm sur I’axe y. La découpe ne doit ne pas non plus
donner un angle trop important entre le grand méplat et ’axe de symétrie du circuit
car le "Stepper" ne pourra alors pas aligner 1’échantillon.

Evaluation de la tenue du collage pendant le procédé

L’évaluation de la résistance du collage pendant le procédé est faite au fur et a mesure
de la fabrication, afin de s’assurer que les couches reportées restent parfaitement col-
lées. Des descentes et montées en températures cryogéniques, de méme que des essais
mécaniques ont été tentés. Cela permettra également d’identifier la compatibilité au
premier ordre d'un collage avec un fonctionnement cryogénique d’un imageur.

TABLEAU. 5.2: Tenue du collage moléculaire aprés différents traite-

ments.
Traitements \ Conditions \ Tenue du collage
80 K Intacte
Thermique 500K Intacte
700K Bulles
Clivage Intacte
Mécanique | Scie Mécanique Intacte
Impacte Intacte
H>SO, Intacte
Chimique H3POy4 Intacte
HF Parfois bulles

Par contre il semble que lorsque la matrice est soumise a des températures élevées,
des bulles ou "cloques" de diametre supérieur a 50 ym peuvent apparaitre (cf. figure
5.10 a) et b)). C’est un véritable probléeme pour la fabrication de matrices puisque cela
risque d’arracher le matériau du circuit et donc d’entrainer la formation de zones non
fonctionnelles sur les matrices (baissent de 'opérabilité) tout en perturbant les étapes
de lithographies.

Des tests supplémentaires sur des échantillons collés sur silicium avec par endroits des
matrices de vias montrent qu’apres étre montées en température, les zones avec vias
ne présentent pas de bulles, alors que les zones sans en sont entiérement recouvertes
(voir les photographies de la figure 5.10 et 'image MEB de la figure 5.11 b). Il est donc
possible d’affirmer que les vias empéchent 1’apparition des bulles.

Plusieurs explications sont possibles : les vias pourraient permettre au gaz contenu
dans la silice de collage d’étre évacué et ainsi de ne plus former de bulles. C’est une
théorie également défendue dans la référence [253]. Cela rejoint également une obser-
vation faite au début des tests de collage, ot aucun recuit n’avait été fait apres le dépot
de la silice par PECVD. 1l avait alors été remarqué que le collage était parasité par de
nombreuse bulles aprés le recuit de collage. Or il est couramment admis que les dépots
de silice par PECVD donnent des diélectriques avec des concentrations en eau et en hy-
drogene incorporées non négligeables. Il est donc possible qu’une étape a température
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FIGURE 5.10: Photographies d'un "wafer" d’InP avec superposition
InP/InGaAs/InP collée sur un "wafer" silicium avant a) et apres diffu-
sion de zinc b).

plus élevée, c’est a dire supérieure a 300°C, provoque le dégazage du reste du gaz non
évacué lors du recuit de dégazage (apres le dépot de diélectrique, voir la figure 1.23) et
provoque alors la formation de bulles.

Une seconde hypothese a ce phénomene serait que du fait de la forte différente de di-
latation thermique entre le silicium et les matériaux I1I-V (2,6.107% °C~! pour le silicium
et4,6.107% °C~! pour I'InP [118]), les fortes montées en température augmenteraient les
contraintes sur l'interface de collage et rompraient ainsi les liaisons, formant les bulles.
Les zones avec vias, permettraient de diminuer ces contraintes et ainsi empécheraient
la formation de via. Cet effet compensateur des vias a été remarqué alors que les vias
n’étaient pas complétement ouverts (voir figure 5.11), donc n’offrant pas de canal pour
évacuer les gaz.

FIGURE 5.11: Superposition InP/InGaAs/InP collée sur un ROIC type

Intense apres structuration LoopHole. En a) Image microscope optique

de la surface sur une zone avec et sans via. En b) Image MEB de
I'interface de collage apres FIB. Le via a été métallisé.

A ce stade nous ne pouvons pas discriminer le mécanisme générateur de bulle, nous
supposerons donc que la réalité est une combinaison des deux phénomenes. Malgré
cela, l'utilisation de via évitant I’apparition de cloque semble fonctionner.

5.1.3 La formation des vias

La seconde brique technologique qu’il a fallu développer fat la gravure de vias a travers
les couches reportées et le circuit. Cette gravure doit étre homogene sur une plaque 100
mm et surtout reproductible. C’est une étape de fabrication pouvant de plus avoir un



134 Chapitre 5. Fabrication et mesures opto-électroniques des Loop-Holes

trés fort impact sur les performances de I'imageur, puisque c’est a ce moment que la
couche a petit gap est ouverte et donc peut étre détériorée. C’est aussi un moment
critique pour le circuit puisque c’est ce qui permettra de mettre en contact les plots de
contact du ROIC avec les couches absorbantes. La formation des vias demande des
gravures successives : des gravures seches fluorées, une gravure seche chlorée et une
gravure humide bromée. Les différentes gravures ont été développées séparément, sur
des échantillons qui n’étaient pas totalement représentatifs des superpositions pour
imagerie.

La gravure des vias dans les matériaux II1I-V

Le premier niveau de lithographie permet la structuration du masque de gravure de
la couche de diélectrique de surface lors d'une gravure plasma RIE (O, et CHF3). Ce
dépdt, apres avoir été ouvert jusqu’a la surface de la premiere couche d’'InP, fait of-
fice de masque de gravure lors de la gravure plasma ICP chlorée de la superposition
d’InP/InGaAs/InP. Sans entrer encore dans les détails des conditions du plasma, celui-
ci est formé a partir d’argon, de dichlore et de dihydrogéne, a température ambiante,
avec deux régimes de concentration, un premier plus riche en argon et un second plus
riche en dichlore. La premiere étape permet d’amorcer la gravure de 1'InP en favorisant
la volatilité des composés InCl, [254] , par un effet de gravure mécanique de l’argon. La
figure suivante 5.12 montre un via apres la gravure ICP chlorée sur un échantillon de
substrat InP. Le fond semble parfaitement plan, avec une faible rugosité sur les parois.
Les parois des vias sont quant a eux tres verticaux. Les rainures des parois du via sur
I'image MEB proviennent de la résolution du masque lors de la lithographie réalisée
par contact dans ce cas.

FIGURE 5.12: Image MEB d’un via pour loophole apres gravure ICP
chlorée sur substrat InP.

La gravure de la silice pour la connexion aux plots du circuit

La partie III-V du via est alors gravée. Il faut ensuite ouvrir la silice de collage et la
silice de la surface du circuit. Sur les échantillons collés sur circuit Intense, I'épaisseur
de silice a percer a été estimée a environ 2 pm : plus d’'un micrometre de silice de
collage restant apres CMP et 720 nm de diélectrique de passivation du circuit. De plus,
la silice de passivation n’est pas homogene, 'image MEB exposée dans la figure 5.13
montre qu’il existe vraisemblablement 3 natures différentes de passivation, dont une
fine couche de nitrure. Cela aura certainement un effet sur la gravure.
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THALES-TRT 10.0kV 8.8mm x50.0k SE(M)

FIGURE 5.13: Image MEB de la passivation au dessus d’un plot de con-
tact d’un pixel d'un circuit de lecture type intense.

La méthode choisie doit étre rapide (c’est a dire ne doit pas durer plusieurs heures) tout
en ne dégradant ni les couches de III-V superficielles, ni les plots de contacts a chaque
pixel. Une gravure seche type ICP fiit ainsi utilisée. Cependant, le masque de gravure
constitué uniquement de nitrure n’est plus adapté.

Si le masque de gravure était uniquement une couche de nitrure déposée apres retrait
du substrat, il aurait fallu en déposer plusieurs microns, ce qui n’était pas envisage-
able. Des masques de résines épaisses (type SPR) ont été alors testés, ceux-ci perme-
ttent de résister aux gravures avec une assez bonne sélectivité, mais la résine risque
d’étre fortement dégradée lors des gravure ICP. Elle nécessite donc des recuits dits de
consolidation (paliers de température jusqu’a la transition vitreuse de la résine), ce qui
a pour conséquence de déformer les motifs par fluage, donc les vias et les marques
d’alignement. Cela nécessite de plus des résines tres épaisses (plusieurs micrometres),
ce qui empéche de former des structures de petite taille. C’est pourquoi un masque de
gravure métallique a été choisi. Le choix du métal dépend de sa résistance a la gravure
seche, mais aussi de sa facilité de dépot et de retrait. Ce métal devant étre entierement
éliminé aprés la gravure, son élimination ne doit pas affecter les contacts du circuit
pouvant apparaitre aprées ouverture qui sont en aluminium et en cuivre. Le seul métal
disponible répondant a ces trois critéres est le nickel.

Afin de le déposer et de 1’ouvrir au niveau des vias, deux méthodes sont possibles : par
lift-off de résine ou par usinage, la premiére méthode ayant le désavantage de deman-
der un parfait alignement sur les vias et la seconde d’étre un usinage par bombarde-
ment ionique risquant de dégrader les couches de I1I-V du via et de nano-structurer la
silice du fond des vias. Les deux méthodes requierent une étape de lithographie sup-
plémentaire pour permettre la structuration du nickel. C’est la premiére méthode qui
a été choisie.

Dans ce cas pourquoi ne pas avoir déposé le nickel juste apres le dépdt de nitrure
et l'utiliser en tant que masque de gravure lors de la gravure plasma RIE fluorée et
la gravure ICP chlorée ? La réponse est simple, les métaux sont tres rapidement at-
taqués par les plasmas chlorés. On aurait pu également imaginer une superposition ni-
trure/Ni/nitrure ou bien nitrure/nickel/résine mais il s’avére que la moindre surface
de nickel apparaissant lors de la gravure ICP chlorée est directement pulvérisée dans
le via, ce qui provoque un nano-masquage au fond du via et finalement une gravure
de trés mauvaise qualité. Pour plus de détails sur les différentes techniques possibles,
leurs avantages et inconvénients respectifs, voir le tableau 5.3. Chaque méthode a été
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testée. Seule la méthode retenue, c’est a dire double lithographie avec masque nitrure
puis masque nickel a permis la réalisation de vias conformes.

TABLEAU. 5.3: Tableau récapitulatif des masques de gravure possibles

pour former des vias.

Masques de gravure \ Avantages \ Inconvénients
. . + Une lithographie - Dépot long
SiaNq ou 510z seul + Forme inchanggée - Fort facteur de forme
+ Une lithographie - Résine épaisses requise

SigNy/résine durcie

+ Faible épaisseur de SizNy

- Via de 1 pm impossible
- Tenue de la resine

+ Une lithographie - Recuit nécessaire

SizNy/résine + Faible épaisseur de SisNy | - Via de 1 ym impossible
- Motifs déformés

SizNy/Ni partout + Une lithographie - Incompatible ICP chlorée

+ Une lithographie - Interface Ni/nitrure
SigNy4/Ni/SisNy + Dépot rapide - Pollution nickel

+ Forme et cote inchangée

+ Via de 1 um possible - Deux lithographies
SisNy4/Ni/résine + Forme et cote inchangée - Usinage ionique

- Pollution nickel

Si3N4/Ni structuré

+ Pas de pollution du nickel
+ Via de 1 um possible

- Deux lithographies
- Alignement parfait requis

+ Forme et cote inchangée

Enfin, la gravure pour la silice a nécessité le CHF3 comme gaz précurseur et un ajout
faible d’argon ou d’oxygene. Ce mélange permet une gravure directionnelle. Aucune
différence de vitesse de gravure ou de forme de via n’a été remarquée entre un plasma
a faible potentiel avec peu d’oxygene ou peu d’argon. En outre, le choix du poten-
tiel appliqué pour accélérer le plasma de gravure a alors un impact important sur la
vitesse de gravure mais également sur la sélectivité entre le masque de gravure et le
matériau a graver. Par exemple dans nos conditions de plasma, en multipliant la ten-
sion d’accélération des ions par deux, la vitesse de gravure de la silice augmente de
50% mais la vitesse de gravure du nickel augmente elle de presque 1000%. Cet effet
est plus encore important dans un plasma argon. Il y a donc une moins bonne sélec-
tivité. Celle-ci provient principalement d"un changement de propriété de la gravure,
qui devient de plus en plus physique (effets proches de 1'usinage) et moins chimique.
Par contre le masque de nickel n’est pas totalement parfait. Du fait de son dépot par
évaporation, il présente une rugosité qui se répercute fortement sur les parois de silice
du via. L'image de la figure 5.14 donne une vue de la surface de nickel apres une telle
gravure plasma.

Suivis de gravures

Enfin, les gravures sont contrdlées par suivis interférométriques dans des zones prévues
a cette effet. Lors d"une gravure sans probléme, des oscillations du signal apparaissent,
ce qui permet de déterminer la profondeur de gravure, ou plus exactement le posi-
tionnement du front de gravure par rapport a une interface. Plus il est proche d'un



Chapitre 5. Fabrication et mesures opto-électroniques des Loop-Holes 137

1yum

FIGURE 5.14: Image MEB d’un via réalisée aprés gravure dans un dépot
épais de silice.

changement de matériau (dioptre optique) et plus le signal oscille rapidement (voir
figure 5.15). Le signal peut aussi révéler un défaut de gravure, par exemple lorsque le
signal devient presque nul et sans oscillation. Cela peut provenir d'un effet de nano-
masquage du fond de gravure et correspond donc a une mauvaise gravure. Dans la
tigure 5.15, la courbe verte présente le cas du suivi pendant une gravure avec nano-
masquage alors que les courbes bleue et rouge présentent des suivis de gravures cor-
rectes. En outre, apres chaque gravure des mesures par profilometre mécanique sont
réalisées, permettant d’obtenir une mesure exacte de la profondeur et de déterminer
I’'homogénéité sur la surface du "wafer".

s0fF— Substrat CMOS intense avec micro-masquage -
——Substrat CMOS intense sans probleme
——Substrat InP
' InP
- 60 InGaAs 7]
2
E:
2 40
wn

20
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FIGURE 5.15:  Suivi de gravure ICP chlorée de structure
InP/InGaAs/InP par interférométrie.

Ces suivis sont réalisés dans des ouvertures extrémement larges (pavés de plusieurs
centaines de micrometres de large) par rapport aux vias, ce qui signifie que leur rap-
port de forme est différent et donc que la profondeur de gravure variera [255]. C’est
pourquoi il est nécessaire de vérifier aprés chaque étape de gravure la profondeur du
via pour chaque diametre de via. Deux méthodes peuvent étre utilisées : 1'imagerie
MEB apres une coupe par FIB et la profilometrie optique. Sur une coupe FIB observée
par microscopie MEB, il est possible d’obtenir la profondeur et la forme exacte du via,
de méme que son positionnement par rapport au plot de contact. Par contre c’est une
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TABLEAU. 5.4: Vitesse de gravure d"un procédé plasma ICP chlorée sur
des structures en InP et InGaAs.

Composition \ Position | Vitesse (nm/min) \ Ecart type (nm/min)

InP 1 280 29
InP >1 505 26
InGaAs 1 205 6
InGaAs >1 273 21
SiN - 34

méthode destructive, assez longue a mettre en ceuvre et cotiteuse. C’est par conséquent
une méthode utilisable pour le développement du procédé de gravure mais pas de
suivi de procédé. La profilometrie optique mesure quant a elle la profondeur des vias
par focalisation dynamique. C’est une méthode rapide, sans contact (non destructive),
donc parfaitement adaptée au suivi. Afin d’obtenir des mesures précises (jusqu’a un
nanometre) elle demande tout de méme des surfaces totalement opaques au rayon-
nement utilisé. Cela signifie que le nitrure de surface et la silice en profondeur risquent
de perturber la mesure. Il faut donc avant chaque mesure préparer 1’échantillon, par
exemple en le recouvrant entierement (surface et fond du via) d’'un métal, tel que le
nickel. Ainsi on peut obtenir une cartographie 3D d’une zone de la surface et en dé-
duire la profondeur du via. La figure 5.16 présente les mesures réalisées sur un ensem-
ble de vias apres gravure ICP chlorée. Sur cet échantillon (via de 2,5 yym de diametre)
avec une sur-gravure de 5 minutes (+52%), on remarque un fond de gravure plat, des
surfaces homogenes et surtout, la profondeur de profondeur de gravure obtenues est
d’environ 2,7 um, ce qui signifie, en soustrayant 1’épaisseur de nitrure de surface (200
nm), que la superposition III-V a été gravée sur 2,5 um de profondeur. La gravure a
donc seulement abouti a la silice de collage. On remarque par ailleurs un élargissement
des vias latéralement, passant de 2,5 um a 3,5 pm. Or la mesure de profilométrie op-
tique est une mesure par interférométrie qui a une précision de I'ordre du nanometre
sur le relief (axe z). Mais elle a aussi une précision de mesure sur les axes x et y beau-
coup moins bonne puisque limitée par les optiques (presque 1 pm au grossissement
permettant de voir les vias). Il faut donc réaliser une vérification de la mesure par
microscopie électronique si on souhaite obtenir une mesure précise de I'élargissement
latéral du via lors de la gravure. Sur un via de 2,5 ym de diametre, proche de celui
présenté en figure 5.16 mais avec un substrat InP et non silicium, le diametre du via a
été mesuré a 2,7 ym, pour une profondeur de matériaux III-V gravé de 2,8 micrometre.
Il y a eu une sur-gravure latérale de seulement 100 nanometres, ce qui est tout a fait
acceptable pour notre procédé de fabrication.

Une étude plus systématique a été réalisée afin de déterminer la durée de gravure
idéale pour chaque diametre de via. La figure 5.17 présente la profondeur de gravure
de vias de diametre de 2 um a 4 m en fonction du temps de gravure, dans deux types
de structures : une superposition ROIC/SiO;/InP/InGaAs/InP, nommée S1 et une sec-
onde structure S2 avec une couche de 500 nm d’InGaAs en plus a la surface. Il apparait
qu’il faut effectivement plus de temps pour graver completement (jusqu’a l'interface
de collage) un via de diametre 2 ym qu’un via de diametre 4 pm. Il existe donc un fort
effet du facteur de forme. Cela signifie qu’il faut une sur-gravure d’au moins 50% pour
obtenir des vias de 2,5 um débouchant sur la silice de collage. C’est a dire, pour une
gravure durant 10 minutes, qu'un minimum de 5 minutes devra étre additionné a la
durée de gravure.
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FIGURE 5.16: Mesures par profilométrie optique de vias gravés sur
CMOS intense, apres plasma chloré (sur-gravure de 5 minute). En a),
image du dessus, en b) tracé des profils et en ¢ vu 3D.
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FIGURE 5.17: Profondeur de via apres gravure ICP chlorée. Les mesures

ont été réalisées par profilométrie optique et comparées aux suivis inter-

férométriques de deux structures. Une premiere, en rouge, correspon-

dant a une structure collée sur CMOs : ROIC/SiO5 /InP/InGaAs/InP et
une seconde collée sur ROIC/ /InP/InGaAs/InP.

Des expériences similaires ont été réalisées afin de déterminer l'effet du rapport de
forme sur le procédé de gravure de la silice. Elles ont été réalisées sur des échantillons
non collées, mais ou 1'épaisseur de silice de passivation et de collage a été simulée.
Dans ces conditions une sur-gravure de 30% par rapport aux ouvertures de suivie est
nécessaire afin d’ouvrir totalement les vias de 2,5 um de diametre .

Gravure de la superposition dans des conditions réelles

Le passage a des échantillons de taille supérieure a 3 centimetres carrés sur circuit de
lecture a apporté de nouveaux problémes. Alors que le via présente un fond et des



140 Chapitre 5. Fabrication et mesures opto-électroniques des Loop-Holes

parois lisses lorsqu’il est gravé sur un échantillon de petite taille (voir figure 5.18 a)),
il est devenu trés rugueux lorsque la gravure a été réalisée sur une tranche 100 mm.
La figure 5.18 b) montre un via apres la gravure plasma ICP chlorée. Lors de cette
gravure, le suivi interférométrique a montré que la gravure n’était pas conforme aux
gravures habituelles sur substrat InP, silicium ou ROIC. Le fond du via est particuliere-
ment rugueux avec des micro-structures, les parois sont parsemées de cavités et un
relief positif en forme de collerette apparait autour du via. Des phénomenes sont donc
intervenues lors de cette gravure, ce qui a fortement dégradé Iétat du via. De plus ces
défauts se retrouvent sur 1’ensemble de cet échantillon mais également sur le second
échantillon 100 mm collé sur circuit de lecture Intense.

FIGURE 5.18: Vias aprés gravure plasma chlorée. En a) image MEB
provenant d’un échantillon de 2 cm? et en b) image MEB provenant
d’une tranche 100 mm.

Plusieurs origines sont envisageables:

— le métal, provenant des marques d’alignement "Stepper", rapidement gravé par
le plasma, ne serait pas bien évacué et se serait redéposé dans les vias. Il aurait
alors créé un micro-masquage dans les fonds;

— le passage a une plus grande surface d’échantillon a provoqué un défaut de réac-
tif de gravure;

— le passage a une plus grande surface d’échantillon a limité 1’évacuation des sous-
produits de la gravure qui se sont redéposés dans les vias;

— du fait de sa taille la dissipation thermique a été modifié, ce qui a abouti a un
échauffement du matériau et donc une évolution de la gravure.

De plus, la figure 5.19 présente un via équivalent a celui présenté dans la figure 5.18
a) apres l'étape de gravure de la silice de collage par plasma ICP fluoré. Le fond du
via qui était lisse devient tres rugueux, des nano-structures apparaissent. Le centre des
vias présente moins de rugosité. En outre le suivi interférométrique de cette gravure
n’a pas présenté d’anomalie particuliere.

L'observation des grandes ouvertures (zones des chemins de découpe, montrées dans
la figure 5.20) montre que le fond est lisse, mais le flanc de gravure présente une ru-
gosité importante. Des reliefs, de forme proche de ceux dans les vias, marquent le flanc.
Il semble donc que plus le fond de gravure a lieu pres du flanc de matériau III-V et plus
il y a de rugosité. Ce phénomene peut donc étre la conséquence de la pulvérisation des
atomes de III-V (et plus particulierement de I'indium) du flanc de gravure, qui en se
déposant dans le fond des vias provoquent un micro-masquage.
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FIGURE 5.19: Via apres gravure plasma chlorée et gravure plasma flu-
orée sur substrat ROIC-CMOS. Images prisent a une accélération de 5
keV et a deux angles d’observation : a) 0° et b) 20°.
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FIGURE 5.20: Flanc d'un chemin de découpe apres gravure plasma
chlorée et gravure plasma fluorée sur substrat ROIC-CMOS.

Dans ces conditions I’enchainement gravure chlorée puis gravure fluorée ne permet
d’ouvrir les vias correctement.

La restauration chimique par gravures humides

Les différentes gravures plasmas provoquent la dégradation des matériaux par des dé-
fauts ponctuels dans le réseau cristallin, qui peuvent avoir un impact important sur
la densité de courant d’obscurité et donc sur les performances du capteur. En con-
séquence le matériau entourant le via doit étre éliminé sur 50 a 100 nm. On parle
alors de restauration. La méthode la plus douce est une attaque par gravure hu-
mide et puisqu’il faut éliminer aussi bien de 1'InGaAs et de I'InP, la gravure chim-
ique ne doit pas étre sélective par rapport a la composition de 'alliage, ni par rapport
a l'orientation cristalline. Le mélange d’acide bromhydrique, péroxyde d’hydrogene
dilué étant presque totalement isotrope et non sélectif vis a vis des alliages III-V [256],
il a donc été choisi.

Les premiers tests montrérent une gravure beaucoup moins homogene qu’attendue
(figure 5.21 b)). Deux zones apparaissent clairement :

— proche de la surface, de profil droit, mais avec de nombreuses cavités et une forte
rugosité;

— en profondeur, rugosité faible et avec des parois non verticales.

Il semble exister une différence de contraste, indépendante de la composition du maté-
riau sur la figure, qui coincide avec les deux zones décrites précédemment. Ce voile
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FIGURE 5.21: Images MEB d'un via avant a) et aprés b) restauration
chimique par HBr/H0,.

blanchétre est probablement la cause de la différence de gravure dans le via. D’ou
peut il donc provenir ? Un premier point de compréhension réside dans le fait qu'une
rapide attaque chimique par une solution tres diluée d’acide fluorhydrique avant la
restauration chimique permet la disparition de I'inhomogénéité de gravure lors de la
gravure HBr/HyO; (cf. figure 5.22). Ce voile est donc probablement composé d"une
tres fine couche de diélectrique, provenant de la pulvérisation du masque de gravure
SiN lors de la gravure ICP chlorée.

FIGURE 5.22: Images MEB d’un via préalablement exposé a un solution
HF dilué avant a) et en b) aprés restauration chimique par HBr/H50,.

5.1.4 Les métallisations

Notre procédé de fabrication sur circuit demande plusieurs métallisations. Il est pos-
sible de les séparer en deux groupes : celles pour les contacts métalliques p et n et
celles purement structurelles. Pour obtenir un bon contact métallique il faut que ceux-
ci soient de type ohmiques. Il faut également que le métal recouvre entierement toute
la surface du via, du contact "top metal" du ROIC au nitrure de surface. Des dépots mé-
talliques trés couvrants doivent donc étre utilisés. De plus, il est préférable de réaliser
un recuit pour améliorer l'interface entre le III-V et la métallisation dans les contacts p.
Dans le cas d'un contact p, le platine est utilisé. Dans le contact n, c’est une superposi-
tion de titane/platine/or qui est utilisée. La technique de dépot la plus adaptée est la
pulvérisation. Mais il serait tout a fait possible de faire ce dépot avec des méthodes par-
faitement conformes comme par exemple I’ALD de TiN ou PtN ou bien 1""electroless"
puis de faire croitre une épaisseur plus importante par électro-dépot.
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La figure 5.23 présente des vias apres métallisation type contact p. La technique em-
ployée sur cet échantillon est la pulvérisation. Le via en a) semble étre entierement
métallisé. L'épaisseur de métal semble plus importante au fond du via et a la sur-
face que sur les parois verticales. Un résultat similaire était par ailleurs visible dans
la figure 5.11 b). Afin de vérifier la présence d'une métallisation continue sur toute la
parois, I’échantillon a été immergé dans un bain d’acide bromo-hydrique. Apres 30
secondes, il fut a nouveau clivé et observé au microscope électronique, le résultat est
présenté dans la figure 5.23 b). Sur cette image, la paroi du via n’apparait plus étre ver-
ticale, les couches d'InP et d'InGaAs ont bien été gravées par l'acide HBr. Cependant
une membrane verticale apparait, continue sauf au niveau de l'interface InP/InGaAs.
Cette membrane est vraisemblablement le reste de la métallisation, la gravure ayant
réussi a graver les matériaux a travers elle. Ce résultat signifie que la métallisation a
bien couvert tout le LoopHole et donc que la technique choisie convient pour la réalisa-
tion de via a faible profondeur. Pour la connexion & un circuit de lecture les vias seront
plus profonds, il pourrait donc y avoir une moins bonne continuité électrique.

FIGURE 5.23: Meétallisation d'un via LoopHole sur substrat InP. En a)
vue transversale apres clivage. En b) vue transversale apres gravure
humide HBr et clivage.

Les métallisations structurelles, au nombre de deux, ne sont pas choisies pour leurs
caractéristiques électriques. La premiére permet uniquement de poser des marques
d’alignement lisibles par le "Stepper" afin de s’aligner sur le circuit. Cette métallisation
doit donc étre parfaitement conforme au motif souhaité et donner un contraste fort
par rapport au diélectrique. Un dépot de titane par évaporation est donc parfaitement
adapté. Le second dépdt métallique de cette catégorie est bien différent du premier
puisqu’il officie comme un masque de gravure pour la silice de collage. Il est composé
d’un alliage suivant les contraintes citées dans la sous partie sur la gravure des vias.
Un dépdt de 100 nm de nickel est réalisé. Cette épaisseur est suffisante pour résister a
la gravure du via.

5.1.5 Organisation de la cellule et son adaptation au procédé de fabrication

Revenons maintenant sur 1’organisation des structures fabriquées sur un "wafer". La
surface de chaque "wafer" de 100 mm est décomposée en plusieurs cellules, chacune



144 Chapitre 5. Fabrication et mesures opto-électroniques des Loop-Holes

comprenant nominalement une matrice de pixels (contacts p et n), des plots de connex-
ions de I'imageur ou "pads" et les structures de suivi de fabrication. Deux organisations
ont été utilisées, chacune adaptée a un circuit de lecture.

Sur le circuit de lecture Intense, la cellule est composée de trois zones, une premiere qui
deviendra I'imageur, une seconde séparée électriquement intégrant des motifs d’ana-
lyses de courant et tout autour les chemins de découpe. La figure 5.24 présente une
schématisation de son organisation. Dans la zone pour I'imageur, la matrice est consti-
tuée de 640 colonnes de 512 lignes de LoopHoles qui donnent les pixels autour desquels
7 rangées de via supplémentaires sont additionnées. Dans ces sept rangées, les trois
rangées en contact avec les pixels servent de protection électronique des pixels, les
trois plus éloignés donnent le contact commun (n) et la rangée intermédiaire joue le
role de simple séparateur (elle peut étre nommée "contact mécanique"). A environ un
millimetre de cet ensemble et sur trois des ces quatre bords sont disposés les plots de
I'imageur. Chaque plot ou "pad" est connecté au circuit non pas par une ouverture rect-
angulaire simple mais par des vias de connexion de 4 pm, afin de limiter I'exposition
des connexions du circuit lors des différentes gravures et donc de ne pas les dégrader.

De plus, au vu des risques d’apparition de bulles au niveau des surfaces collées non
ouvertes par des vias, les zones non utiles de I'imageur sont aussi entierement recou-
vertes de vias. Des vias de 1 micrometre sont alors utilisés en évitant lors des gravures
d’atteindre les niveaux "top métal" du CMOS pour ne pas risquer de la détériorer.

Bord de matrice
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FIGURE 5.24: Organisation d"une cellule intense.

Les cellules "Snake" (cf. figure 5.25) sont bien différentes des cellules Intense, tout
d’abord parce qu’elles ne possedent que la zone dédiée a 1'imagerie. Sa surface est
donc plus petite. Les plots sont également disposés différemment, mais surtout il n'y
a pas sur cette architecture de ligne de pixel d’isolation. La matrice de pixels est com-
posée uniquement de 640x512 pixels (contact p) avec a sa périphérie 6 lignes de pixels
de contact n.

Apres fabrication d'une tranche type "Intense", aucune cloque n’a été observée dans les
zones avec vias de 2,5 et 1 ypm de diametre, ni autour. De petites cloques sont tout de
méme apparus dans la zone de motif de test et le chemin de découpe ot les marques
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FIGURE 5.25: Organisation d’une cellule "Snake".

d’alignement et des. Ces résultats confirment I'importance de structurer totalement la
surface de la matrice avec des vias de 1 um de diametre.

5.1.6 Modifications a prévoir de la technologie

La réalisation de matrice fonctionnelle n’a finalement (malheureusement) pas été pos-
sible au moment ot s’acheve la rédaction de ce manuscrit. Les causes sont multiples,
mais elles sont principalement liées aux contraintes du projet. Les circuits de lecture
n’‘ayant pas été développés spécifiquement, ils se sont avérés peu adaptés a la réalisa-
tion de photodiodes type LoopHole. Plusieurs modifications du circuit sont a prévoir

— diminuer I’épaisseur de passivation afin de limiter la gravure de silice demandée
pour I'ouverture des vias jusqu’aux plots de contact;

— adapter la surface des plots de contact, avec des métaux résistant a une gravure
plasma;

— ajouter des motifs d’alignement utilisables par le "Stepper", ce qui permettra de
s’affranchir de I'étape d’installation des premiers motifs d"alignement par lithogra-
phie contact;

— prévoir des zones de suivie de la gravure de la silice de collage et de passiva-
tion avec par exemple un plot rectangulaire d’environ 100 pm de c6té, au méme
niveau lithographique que les plots de contact des pixels;

— augmenter son bilan thermique. Par exemple en augmentant sa température a
425°C il y aurait moins de risque de I'endommager lors des stabilisations en tem-
pérature. Si sa résistance thermique était élevée a plus de 500°C, I'étape de diffu-
sion ne demanderai plus de protection par oxyde d’hafnium.

I faut également revoir le report des couches III-V sur le circuit. Le rendement de
'étape de collage doit étre beaucoup plus élevé. La couche de silice de collage devra
étre réduite. L'ouverture des vias dans les couches de silice serait fortement simplifiée
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s’il y avait une épaisseur totale de la silice de collage et de la silice de passivation
inférieure a un micrometre.

5.2 Résultats Optoélectroniques

Le procédé de fabrication présenté plus haut représente le cas de figure de la structura-
tion complete d’un imageur, des couches épitaxiées au dernier niveau de métallisation.
Au cours de ma these, je n’ai pas attendu de développer completement le procédé pour
mesurer des diodes. Au contraire, au fur et a mesure de I'avancement du développe-
ment de toute les étapes, des échantillons ont été mesurés. Cette sous-partie présente
I'ensemble des caractérisations.

5.2.1 Résultats sur matériaux massifs
Caractérisation I(V)

Les premiers résultats opto-électroniques furent obtenus non pas sur des matrices com-
plétes reportées mais sur des groupes de diodes tests sur substrat InP. Sur ce type
d’échantillon, il n'y a pas eu d’étape de gravure de la silice de collage, la diffusion
a été réalisée sans protection de la surface d'InP par HfO,. De plus la restauration
chimique n’avait pas été mise au point.

La figure 5.26 présente les caractéristiques I(V) de groupes de LoopHoles sur InP mas-
sif a 300 K et a pression atmosphérique. L'organisation de ces groupes est présentée
dans le chapitre 3 de ce manuscrit. Tout d’abord, ces groupes présentent bien une
caractéristique électrique de diode. La caractéristique est non symétrique, il y a 1a un
comportement redresseur du dispositif. Ensuite, on remarque des niveaux de courant
différents entre chaque groupe de pixels. Des diodes avec des pas de 15 ym, 10 pm et
7.5 wm sont obtenues. Aucune diode de pas 30 et 5 micrométre n’est obtenue, de méme
que des diodes avec un diametre de via supérieure a 2 microns. L'inexistence de diode
de via de diametre 3 et 4 ym peut s’expliquer par la profondeur de gravure obtenue.
Si la gravure plasma ICP chlorée de la superposition III-V a été trop profonde, le via
débouche dans le substrat en InP, fortement dopé type n. Si le via est connecté directe-
ment au substrat, un court-circuit entre le contact commun et le contact p se forme.
Mesurer la caractéristique I(V) des photodiodes n’est plus possible.

Sur les différents motifs mesurés, les meilleures performances sont obtenues sur des
diodes de pas 10 um et de diametre de via de 2;um, a 300 K. Elles présentent un courant
d’obscurité a -0.1 V de 185 fA par diode. Ensuite il est remarquable qu’a pas de pixel
donné, les groupes de diodes de diameétre de via a 2 microns donnent des courants
d’obscurité inférieurs aux groupes de diodes a 1 ym de diametre. De méme, a un di-
ametre de via fixé on remarque que le courant d’obscurité augmente avec la diminution
du pas de pixel.
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FIGURE 5.26: Caractéristiques I(V) de motif de diodes LoopHoles sur
substrat InP a température ambiante.

Analyse des mécanismes de génération des courants

La caractéristique I(V) en fonction de la température a également été réalisée sur 1’échan-
tillon afin de retrouver les mécanismes de génération des courants d’obscurité. La fi-
gure 5.27 présente les caractéristiques d'un groupe de diodes de pas 10 pm et de di-
ametre 2 ym pour une variation de la température de 250 K a 310 K. On remarque que
le courant augmente bien en méme temps que la température de fagon homogene. En
tragant les courbes log(I) en fonction de 1000/T, les courbes deviennent linéaires, elles
sont présentées dans la figure 5.28 a). Cette linéarisation permet d’obtenir 1’énergie
d’activation thermique des courants pour chaque groupe de diodes et pour chaque po-
tentiel appliqué (cf. chapitre 2). La figure 5.28 b) montre que cette énergie d’activation
varie en fonction de la tension appliquée aux diodes. A des potentiels importants,
I"énergie d’activation varie de 370 a 390 meV, ce qui est proche de I'énergie d’activation
de n; pour I'InGaAs (407 meV). Cela signifie que les courants d’obscurité sont dom-
inés par des mécanismes provenant de la zone désertée de type SRH et donc qu’il y a
une grande concentration de défauts ponctuels dans la couche d'InGaAs. A plus faible
potentiel, 'énergie d’activation est plus élevée (>500 meV), les courants proviennent
certainement de plusieurs mécanismes en particulier SRH et diffusif.

Une seconde méthode d’analyse du mécanisme de génération-recombinaison des por-
teurs est I'étude de la partie direct de la caractérisation I(V). L’analyse se fait pas la vari-
ation du potentiel, en utilisant 1’équation de définition du courant vue dans le chapitre
2 du manuscrit : .

=1, (eﬁ — 1) (5.2)

En prenant log(I) les courbes de fonction affines en fonction de V avec pour coefficient
directeur e/nkT. La figure 5.29 montre cette linéarisation sur cinq motifs différents
(identiques a ceux de la figure 5.26). Ces courbes présentent trois domaines, un premier
avant 0,025 V non linéaire, un second linéaire entre 0,025 V et 0,4 V et un troisiéme
apres 0,4 V qui tend vers une limite en courant (seulement le début de ce domaine
est présenté sur cette figure). Le troisieme domaine provient certainement d"un effet
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FIGURE 5.27: Caractéristique I(V) en fonction de la température d'un
groupe de diodes LoopHoles de pas 10 pm et de diametre 2 pim.
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FIGURE 5.28: a) Linéarisation par rapport a la température du courant

de saturation de deux groupes de diodes LoopHole sur substrat mas-

sif InP (LH6) pour un potentiel appliqué de - 0.1 V et - 3 V. b) Energie

d’activation de différents groupes de diodes LH6 en fonction de la po-
larisation.

de saturation du courant. Il provient certainement de résistances d’acces importantes.
En premier lieu le pico-amperemetre n’est pas adapté pour des courants forts, il sera
alors saturé en direct. De plus il existe dans le scanner une résistance d’acces qui limite
d’autant plus le courant. Ensuite les matériaux dans lesquelles les électrons diffusent
pour rejoindre le contact n sont faiblement dopés type n (2.10'6 ecm~3 dans I'InP et
6.10' cm~? dans I'InGaAs), il y a donc un risque de résistance d’acces bien plus fort
que dans une architecture planaire (dopage dans la couche InP n+ de 2.10'® cm™3).
En simplifiant la résistance du systeme a seulement la résistance d’acces d’un électron
traversant le matériau du pixel au contact n, celle-ci s’écrit ainsi :

(5.3)
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Avec p la résistivité du matériau, 1 la distance moyenne entre un pixel et le contact
n (pris a 0,5 mm), A la section traversée égale au pas de pixel (154m) multiplié par
I"épaisseur de la couche (500 nm pour I'InP et 1,5 um dans le cas InGaAs) et n le dopage
de la couche traversée. La mobilité des électrons a été prise sur le site ioffe.ru [115]
a 1300 cm?/(V.s) dans 1'InP et 10000 cm?/(V.s) dans I'InGaAs. On obtient ainsi une
résistance d’acces de 640 (2 pour une structure planaire et de 18 k2 dans une structure
LoopHole. Par ce simple calcul on voit bien que la résistance sera bien plus importante
dans notre structure.

Effectivement sur cette échantillon une résistance d’accés de 100 k2 a été calculée
graphiquement (inverse de la dérivé de la courbe I(V)). Pour résoudre ce probléme
plusieurs solutions existent; augmenter le dopage des couches d’InP sans trop limiter
la diffusion du zinc, ou bien créer un maillage en surface; de métal (type architecture
[170]) ou de matériaux fortement dopées.

Le second domaine doit permettre de calculer le coefficient d'idéalité. A partir de cette
tigure, les coefficients directeurs obtenus sont compris entre 14,9 V-1et158 V! soit
en moyenne 15,4 V1. Le coefficient n nommé coefficient d’idéalité calculé est alors de
2,57. Le coefficient est proche de deux ce qui correspond & un mécanisme de type SRH
avec une structure a forte résistance d’acces. Ce résultat est donc équivalent a celui
obtenu par la méthode de la variation de la température.
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FIGURE 5.29: Calcul du coefficient d’idéalité par variation du potentiel
sur des diodes LoopHoles fabriquées sur substrat InP a température am-
biante (293 K).

Détermination de la longueur de collection des porteurs

A partir des mesures électriques I(V) sur des groupes de diodes il est possible d’estimer
la longueur de collection des porteurs. Cette longueur représente le trajet d'un porteur
minoritaire dans la structure et est donc la conséquence de plusieurs phénomenes : dif-
fusion et recombinaisons parasites d’interface. Elle est homogene et équivalente a la
longueur de diffusion présenté dans le chapitre 2. Pour la calculer il est possible de
réaliser une seconde série de mesures sans utiliser la garde de diode. Dans le cas ot la
garde est connectée a la masse, le courant d’obscurité provient uniquement des diodes
connectées. Il n'y a pas collection des porteurs en dehors de la zone connectée de sur-
face 300 x 300 um?, alors que dans le cas sans connexion de la garde, le systéme collecte
également les porteurs en dehors des pixels dans la limite de la longueur de collection,
donc sur une surface (300 + 2.L,)? um?. Si la densité de courant est considérée comme
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identique, alors le rapport r entre le courant d’obscurité obtenu sans garde et le courant
avec garde est identique au rapport de surface de collection :

300 + 2.L,)>
p— B0+ 2.Ly)° 2007 v) (5.4)

Il est alors possible d’estimer la longueur de collection. Or les mesures I(V) sans garde
réalisées ont donné des résultats aberrants (longueur proche de 1 um).

Une mesure de la différence de réponse spectrale des diodes avec et sans garde permet
également de calculer la longueur de collection des porteurs. C’est une mesure plus
fiable que la précédente car moins dépendante des aléas technologiques. En prenant la
valeur de la réponse au maximum d’absorption, avant et apres mise a la masse de la
garde de diode, la longueur de collection peut étre déterminée par un calcul équivalent
a celui présenté plus haut.

TABLEAU. 5.5: Calcul de la longueur de collection des porteurs par
mesure de la réponse spectrale.

Pas de pixel (um) \ Sans garde \ Avec garde \ L, (um)

10 11,1 8,4 21,8
10 8,6 8,6 -0,6
15 10,5 8 22

7,5 11,5 9,2 17

7,5 9,2 94 -1,5
10 12,1 9,8 16,9
10 11,1 9,3 14,1
7,5 11,3 8,8 20,1

Avec cette méthode de calcul la longueur de collection obtenue est de 1'ordre de 20 pum
(hors valeurs aberrantes). La longueur de collection des porteurs (trous) est inférieure
a celle observée dans la littérature sur des diodes planaires. Or il a été vu précédem-
ment que ces diodes présentaient un fort courant d’obscurité en partie produit par des
phénomenes de génération recombinaison de type SRH. Et donc puisqu’il existe une
densité de défaut plus important dans ces échantillons que dans ceux de la littérature,
le temps de vie des trous du aux recombinaison SRH va étre plus court, ce qui aboutie a
une longueur de diffusion plus petite. La longueur de collection est assez proche de la
dimension des pas de pixel, et puisque la diode LoopHole est une diode horizontale, il
est possible que les porteurs en se déplagant depuis la zone hors garde vers les contacts
p soient bloquées par les zones déplétées autours des diodes de la garde, ce qui va alors
diminuer la longueur de collection.

Mesure de la réponse optique

La mesure de FTIR sur un groupe de diode de présenté dans la figure 5.26 (pas de 15
pum, via de diametre 2 pm) donne l'efficacité quantique des diodes tracée figure 5.30.
On remarque bien une forte absorption de la structure par 1'InGaAs. En comparant
avec l'efficacité quantique de diodes planaires de méme dimension (avec substrat non
éliminé), il est évident que la diode se comporte bien comme une photodiode SWIR.
La structure absorbe les photons de longueur d’onde comprise entre 0,9 et 1,7 um.
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L'efficacité quantique est supérieure a 60 % dans cette gamme spectrale. De plus on
remarque qu’a surface de diode égale, les photodiodes de type LoopHole sur substrat
InP ont une efficacité quantique supérieure aux diodes type planaire. Cela s’explique
principalement par le fait que les diodes LoopHoles sont éclairées face avant et non
face arriere. Elles ne sont donc pas affectées par l'absorption par porteurs libres du
substrat.

1000 T T T T ]
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FIGURE 5.30: Mesure de l'efficacité quantique a 300 K et 0 V des pho-
todiodes LH6 par FTIR et comparaison avec celle de diode planaire 15

wim.

Second point remarquable sur cette figure, il existe une réponse pour une longueur
d’onde de moins de 0,9 um sur les diodes LoopHoles, inexistant chez les diodes planaires.
Celle-ci provient de I'absorption des photons par I'InP (gap 0,92 pum). S’il existe dans la
réponse de la structure LoopHole et non dans la réponse spectrale des diodes planaire,
c’est encore du fait de I'éclairement face arriére et donc de la contribution du substrat
en InP. Celui-ci étant épais (faible élimination du substrat, il reste environ 300 pm),
il va entierement absorber le rayonnement d’énergie proche de son gap énergétique,
sans produire un signal électronique pouvant étre collecté par les contacts. Tout le
signal est alors perdu. Au contraire dans une structuration type LoopHole, les deux
couches d’InP d’encapsulation de I'InGaAs (deux fois 500 nm) vont absorber normale-
ment ces photons et produire des paires électrons trous pouvant étre séparés et collec-
tés, car elles présentent une structuration type diode p-n horizontale. Notre méthode
d’analyse reposant uniquement sur un FTIR, nous ne pouvons pas obtenir directement
le rendement quantique de la structure. Par contre le rendement quantique de cette
diode planaire est connu : 50%. Nous pouvons donc raisonnablement avancer un ren-
dement quantique de 60% pour nos diodes LoopHoles. Plusieurs méthodes ont été
envisagées afin d’obtenir une valeur mais malheureusement elles n’ont pas pu étre
réalisées a temps pour le manuscrit.

En outre, la forme de I'efficacité quantique des deux courbes different. Alors qu’elle est
presque constante dans les diodes planaires, il existe une gamme spectrale présentant
un défaut d’efficacité quantique pour la structure LoopHole, ce qui n’est pas un com-
portement voulu pour un imageur. Généralement, ils présentent un rendement quan-
tique homogene dans la gamme spectrale visée. Dans ce cas précis, ce phénomene est
dd a une non adaptation du diélectrique de surface (300 nm de Si3N,) et a 'existence
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sur la surface de I'échantillon de diodes planaires d’un traitement anti-reflet adapté a
la gamme SWIR choisie.

Enfin vers 1,05 um, un pic apparait sur les deux courbes. Son origine est vraisemblable-
ment matériel (FTIR).

Caractere reproductible

Ces différentes mesures démontrent qu’il est possible de réaliser sur substrat InP des
diodes LoopHoles SWIR en InP/InGaAs. Le concept de base a donc été démontré.
Par contre, je présente également dans le tableau 5.6 les résultats électriques d’autres
échantillons fabriqués. Les résultats ne sont pas reproductibles et il n’a pas été possible
de reproduire les mémes performances.

TABLEAU. 5.6: Récapitulatif des performances des lots de fabrication.

Numéro | Courant d’obs | Minimum pas

LH5 1,8.10~ 1A 10 pm
LH6 1,85.10~13A 7.5 um
LH7 2,8.10712A 10 pm
LHS 1.08.10~19A 7.5 um
LH11 2,41078A 7.5 um
LH12 1,79.10~ A 7.5 um

Comment expliquer une telle inhomogénéité des résultats ? Tout d’abord, comme nous
I’avons vu dans la partie 1 du chapitre 4, I'InP n’est pas stable lors d"une diffusion de
zinc a 400 °C, ce qui provoque la dégradation du matériau et impacte la réalisation des
jonctions p-n. Cette dégradation a bien été observée dans les vias, au fond sur substrat
InP et sur les parois (voir figure 5.31). Or, dans une disposition des diodes en grappes
mises en parallele, il y a un impact important des mauvaises performances d'une seule
diode sur l'ensemble du groupe. Ainsi, cela abaisse globalement les performances.
Enfin, un parametre qui semble mineur mais qui peut avoir un effet majeur sur les
performances des diodes avait évolué : le recuit en température. Le bati de recuit ayant
été changé apres la réalisation des diodes LH6 et LHY7, il est probable que les recuits
sur les cellules suivantes n’ait pas été efficace. Dans ce cas, les deux fronts de diffusion
dans I'InP ont pu étre sous activés et/ou les contacts métalliques p ont pu ne pas étre
bien établis.

FIGURE 5.31: Image MEB d’un via dégradé apres diffusion de zinc a
400°C sur un substrat en InP.
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5.2.2 Résultats tests sur des structures collées

La caractérisation de diodes LoopHole sur substrat silicium a été plus difficiles. Les

premiers tests n‘ont donné aucun fonctionnement type diode. Nous supposons que
celaestdia:

— une gravure III-V extrémement dégradée (micromasquage au fond des vias);
— une dégradation de I'InP pendant le dopage;
— un mauvais recuit de la métalisation pour le contact p.

Puis deux cellules de test collées sur ROIC ont été fabriquées. Leur fabrications a été
faites sans connexion au ROIC, avec des motifs type cellule de test, donc elles n’ont pas
subis les étapes de gravure de la silice de collage et de passivation du circuit. Par contre
le temps de gravure ICP chlorée n’étaient pas suffisant, puisque des images MEB apres
FIB ont révélé une sous gravure d’environ 400 nm dans les vias de 2 micrometres de
diametre. Quant a la diffusion, elle a été réalisée a 400°C apres dépdt d’une fine couche
d’oxyde d’hafnium, deux épaisseurs ont été testées 3 et 5 nm.

Dans la figure suivante, qui présente les caractéristiques I(V) de ces deux cellules tests,
on peut remarquer que les performances sont assez médiocres.
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FIGURE 5.32: Caractéristiques I(V) de deux structures de test collées sur
CMOS. En a), avec un dépdt d’oxyde d’hafnium de 3 nm et en b) de 5
nm.

Afin d’expliquer de telles performances, il faut avant tout se pencher sur les échan-
tillons. Ceux-ci proviennent d’'un "wafer" avec report de matériaux III-V qui apres
retrait du substrat a été détruit lors de la découpe laser. Ils proviennent donc de deux
morceaux de "wafer" de 'ordre de 2 cm?. Des mesures 1(V) a plusieurs températures
ont alors été testées. Dans la gamme de température de 150 K a 300 K, on remarque
une faible croissance des courants d’obscurité. Le calcul de 1’énergie d’activation de ces
courants nous donne des énergies tres faibles : de 50 meV a 150 meV. Ces valeurs n’ont
pas d’explication de type mécanisme SRH, radiatif ou Auger, puisque trop faibles. Ce
n’est certainement pas non plus dt a des effets tunnel puisque les densités de courant
sont trés fortes et les tensions sont basses. Par contre, elles sont cohérentes avec des
diodes en court circuit dans les différentes grappes. En d’autre terme il n’y a pas vrai-
ment de diode.
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FIGURE 5.33: Analyses en température des courants d’obscurité de
I’échantillon présenté dans la figure 5.32 b). Le groupe analysé en a)
est un des ensembles de 400 diodes de diametre 2 pm et de pas 15 um.

Enfin iln’a pas été possible de mesurer la réponse optique de ces diodes. Leurs courants
d’obscurité étant tres élevés, le signal provenant de 1’absorption de photon est trop
bruité et n’est donc pas mesurable.

5.2.3 Résultats sur tranche 100 mm

Au moment de I'écriture de ce manuscrit il n"a pas été possible de fabriquer complete-
ment un imageur dans une structure collée sur un circuit de lecture. La raison prin-
cipale a cela est que les gravures des vias sur une plaque collée 100 mm ne se sont
pas déroulées correctement. Or nous n’avons obtenu que trois plaques 100 mm col-
lées, dont une tres endommaggée et les deux restantes avec des architectures de circuit
différentes. Ce faible nombre d’échantillon nous a obligé de tester le procédé de fab-
rication en condition réelle sur les échantillons prévues pour la démonstration. Mal-
heureusement les conditions de gravure plasma du III-V développées sur des petites
surfaces de matériau se sont avérées non adaptées aux grands échantillons, ce qui a
abouti a la détérioration des deux plaques collées sur "Intense" (voir la figure 5.18). La
derniére plaque, collée sur "Snake" n’a pas été gravée mais stockée afin d’étre utilisée a
postériori lorsque le procédé de gravure sera opérationnel.

La premiere tranche "Intense” a tout de méme été amenée jusqu’a la fin du procédé
de fabrication. La figure 5.34 donne les résultats I(V) rapportées a une diode pour
plusieurs motifs. Seulement une partie des I(V) y est présentée.

Des caractéristiques "redresseuses” sont détectées sur des motifs avec des pas de pixel
de 30 um, 15 pm, 10 pm et 7,5 um et des diametres de via de 4 um, 3 um, 2 pm et 1 um.
De plus sur cette figure deux motifs équivalents (pas de pixel de 30 pm et diametre
de via de 2 ym) ne donnent pas le méme résultat. C’est également le cas des autres
motifs. Il y a donc une forte dispersion des résultats ce qui signifie que la fabrication
n’a donc pas été homogene sur I'ensemble de la tranche 100 mm. Ce dont nous nous
doutions vu I’état des vias apres gravures. Ensuite le niveau de courant est trop faible
(moins de 2fA a 5 mV) sur certains motifs, par exemple sur ceux avec un pas de pixel
15 ppm et un diametre de via de 2 pm. Ce qui n’est pas possible. Or ces caractéristiques
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FIGURE 5.34: Caractéristique I(V) de motif de diodes sur une tranche
100 mm collée sur circuit Intense a 293 K.

présentées sont issues du rapport entre le courant mesuré I(V) et les nombres de diodes
dans un motif, il est possible que le nombre de diodes connectées soit faible par rapport
au nombre total de diodes. Une autre origine du faible niveau de courant observé est
la forte résistance d’acces visible en particulier en polarisation directe.

L’énergie d’activation thermique des courants d’obscurité a pu étre mesurée sur cer-
tains motifs de 220K a 300K. La valeur calculée par cette méthode est de 300 meV, ce
qui est 1a encore proche d"une énergie d’activation de mécanisme de type SRH.

Enfin la mesure de réponse optique a pu étre réalisée sur cet échantillon. Le FTIR
ayant été modifié il n’a pas été possible de mesurer la réponse a des longueurs d’onde
inférieures a 1,3 yum. La figure 5.35 donne le résultat pour un motif a 300 K et 0 V.
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FIGURE 5.35: Mesure de l'efficacité quantique a 300 K et 0 V des photo-
diodes sur tranche Intense par FTIR.

Une réponse optique au SWIR est bien obtenue et cela sans avoir a appliquer un po-
tentiel sur la structure. Un champ électrique interne existe au niveau des vias ce qui
signifie que des photodiodes ont bien été réalisées. La forme de la réponse spectrale
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n’est pas normal. La variation du signal, avec un pas de 110 nm, proviendrait d’effet
d’oscillations type Fabry-Perot, du fait de 'encapsulation de la structure par d"un coté
le nitrure et de 'autre la silice. La forte dégradation de la surface a également pu influ-
encer la réponse.

Nous avons donc réussi a fabriquer des photodiodes par un procédé dont les tem-
pératures sont compatibles avec un circuit de lecture. Il reste encore a vérifier que le
fonctionnement du circuit mais cela demande de réussir a ouvrir correctement la silice
de passivation et de collage protégeant les plots du circuit.



Conclusion

La réalisation d'imageur bas-cotit ou a grand format n’est pas possible avec la technolo-
gie actuel a bille d'indium et diodes planaires en InGaAs. Une solution est d’intégrer
directement les matériaux III-V sur le circuit de lecture par collage et de réaliser ensuite
tout le procédé avec des moyens de lithographie avancés. On parle alors de fabrication
"above IC". L’architecture de diode la plus favorable est alors la diode LoopHole. Celle-
ci ayant une architecture tres différente de la diodes planaire, il a fallu développer un
procédé de fabrication spécifique, le tout avec la contrainte imposée par le circuit de
lecture : la température ne doit pas dépasser 400°C. Plusieurs "briques" technologiques
permettant leur réalisation ont été identifiées :

— report des structures III-V sur circuit de lecture;

— dopage localisé de type p;

lithographies et alignement des structures sur le circuit de lecture;
— gravure des vias pour la connexion et la structuration des pixels;
— métallisation pour les contacts p et n.

Le report a été possible par 1'utilisation de collage moléculaire et a été réalisé par le
CEA-LETI. Malgré un rendement faible en nombre de plaques, le collage a permis
'obtention de tranche 100 mm propre a la réalisation d'imageurs.

Apres avoir exclu l'utilisation de I'implantation comme moyen de dopage localisé, la
méthode de dopage utilisée a été la diffusion par MOVPD. Elle consiste a 'injection de
diéthyl-zinc gazeux dans un réacteur type MOVPE. Le zinc gazeux entre dans le réseau
cristallin de I'InP et de 'InGaAs et diffuse en position interstitielle. Lorsqu’un atome de
zinc se place en position substitutionnelle il se bloque et devient un dopant accepteur
pour le matériau, donc provoque un dopage de type p. Ce déplacement se fait par un
mécanisme dit interstitiel-substitutionel et est gouverné par les gradients de concentra-
tion en zinc et du gradient de charges. Lors des tests préliminaires il a été remarqué que
I'InP se dégrade pendant cette étape pour des températures inférieures a 450°C, alors
que l'état de surface de 'InGaAs n’est pas altéré. Cette détérioration de I'InP n’était pas
présent pour les conditions standard a plus haute température. Par la réalisation de dif-
fusion dans des conditions spécifiques, c’est-a-dire dans des atmospheres tres riches en
zinc et en élément V (arsine ou phosphine), nous avons démontré que le zinc est le re-
sponsable d"une telle dégradation et nous avons pu proposer une explication d’origine
thermodynamique par la comparaison des différentes enthalpies libres de formation.
Lors d"une diffusion de zinc par MOVPD sous la température de 450°C, le zinc con-
somme le phosphore de 1'InP pour former le Zn,P5, alors que dans 1'InGaAs le zinc
diffuse sans dégradation. Par la suite, des méthodes permettant le dopage type p sans
détérioration de I'InP et du circuit du ROIC-CMOS ont été recherchées. Théorique-
ment il a été montré que le passage d"une diffusion par cadmium pouvait fonctionner
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mais nous n’avons pas réussi a mettre en place une telle diffusion (coefficient de dif-
fusion trop faible, forte toxicité...). Par contre il a été montré que des couches minces
de diélectrique, par exemple HfO, permettent de protéger la surface de la dégradation
tout en laissant toujours diffuser le zinc. Plusieurs méthodes de dépdts et de prépara-
tion de surface ont été essayées afin d’obtenir des fronts de diffusion reproductibles.
Un dépot par ALD a ainsi été choisi. En outre il a été remarqué que cette fine couche
d’oxyde a une forte influence sur la diffusion. Par exemple, elle a tendance a accélérer
le front de diffusion. Cependant la réalisation de front de diffusion dans 1'InP apreés
des diffusions sous 450°C a mis en évidence un second probleme relatif a 1'InP et pas
toujours a I'InGaAs. En effet il existe un effet de passivation de 1'hydrogene provenant
de la diffusion sur le zinc dopant dans la structure d’InP. Il provient du gaz vecteur
et/ou sous-produit du craquage du diéthylzinc. L'activation de ces dopants a alors été
possible par un recuit a 400°C sous atmosphere neutre. L'influence sur le front de dif-
fusion de plusieurs parametres a été également étudiée, tels que la durée, et le dopage
n initial des structures, et I’état de surface. Cela a également permis d’obtenir des infor-
mations sur les mécanismes de diffusion : la concentration de surface du zinc ne varie
pas durant la diffusion, le mécanisme est de type interstitiel-substitutionnel (Frank-
Turnbull) et les impuretés mises en jeu existent probablement sous forme chargée dans
le matériau (zinc interstitiel, lacune III et V). Tout cela nous a permis de mettre au point
un procédé de diffusion adapté a nos besoins pour photodiodes LoopHoles, c’est-a-
dire une diffusion de zinc pendant 32 minutes a 400°C aprés passivation de la surface
des matériaux par 2 nanometres d’oxyde d’hafnium. Il serait pourtant intéressant de
compléter ces travaux par deux études. La premiére a propos de diffusion du zinc dans
des matériaux fortement dopés type p (si possible béryllium) afin de calculer le coeffi-
cient de diffusion Dy du zing; et la seconde sur I’analyse de la diffusion latérale du zinc
dans les vias.

Les vias au niveau des couches d’InP et d'InGaAs ont été gravés par un procédé plasma
anisotrope formé dans un mélange argon, dichlore et dihydrogene en utilisant un mas-
que de gravure nitrure. Puis la couche de silice de collage, d"une épaisse supérieure a
2 pm est gravée par un plasma fluoré. A cette étape un masque résistant a une longue
gravure plasma fluorée et pouvant étre facilement éliminé a dii étre développé. C’est
pourquoi, un masque de gravure métallique en nickel a été utilisé. Ensuite la zone
périphérique en III-V des vias, endommagée par les gravures successives, est élim-
inée par une gravure chimique isotrope HBr-H2O,. Celle-ci demande par contre une
pré-gravure par de 'acide fluoridrique dilué afin d’éliminer la faible couche d’oxyde
déposé pendant les gravures. Lors du passage aux échantillons de 100 mm de diametre
les gravures plasmas ont réagi différemment. Par exemple la gravure a l'interface
InP/silice de collage ne s’amorce pas correctement. Des suggestions sur 1’évolution
du circuit et du collage permettant la future réalisation de matrices fonctionnelles ont
été faites.

Des échantillons présentant des grappes de diodes de diametre de via et de pas de pixel
différents ont ainsi été fabriqués. Sur substrats InP donc sans collage, leurs caractéris-
tiques I(V) ont pu étre mesurées. Des comportements redresseurs, typiques de diodes
p-n ont été obtenus sur des ensembles de diodes de pas de 7.5 um, 10 pm, 15 ppm et 30
pum. Sur les meilleurs groupes de photodiodes, c’est-a-dire pour des pas de 10 pm et
un diameétre de via de 2 pm, un courant d’obscurité de 150 fA par diode a -0.1 V et a
300 K a été observé. En faisant varier la température des mesures I(V) sur ces groupes
de diodes, il a été possible de déterminer I'énergie d’activation de la génération du
courant d’obscurité. Sur ces échantillons, I'énergie d’activation évolue en fonction du
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potentiel appliqué, a potentiel supérieur a 1V, entre 370 meV et 390 meV. Ces valeurs
montrent une activation proche de celle de la moitié de 1’énergie mi-gap et donc in-
dique que la génération de courant d’obscurité provient principalement de mécanisme
Shockley Read Hall dans la zone désertée. La longueur de collection des porteurs a
été calculée a moins de 20 pm. Enfin, sur ces échantillons, la réponse spectrale mesurée
par FTIR est conforme a la réponse spectrale recherchée pour un imageur SWIR, c’est-a-
dire une absorbance importante dans la gamme 0.9 a 1.65 ym. Le rendement quantique
a pu étre évalué a 60 %. Nous avons ainsi réussi a produire les premieres photodiodes
LoopHoles en matériau III-V dans le monde.

Par contre, sur les échantillons collés, les résultats optoélectroniques ont été moins
bons. Cette dégradation des résultats provient tres certainement de problemes de
court-circuit dans les groupes de diodes, engendrant de forts courants de fuite. Mais
des photodiodes sensibles au SWIR ont pu étre réalisées.

En conclusion, la plupart des briques technologiques ont pu étre développées durant
cette these : collage de tranche InP 100 mm sur circuit de lecture 200 mm, diffusion
basse température, activation des dopants, alignements et lithographies sur matériaux
reporté. Malheureusement une démonstration complete n’a pas pu étre terminée, ce
qui a empéché la réalisation d'imageur fonctionnel. Il y a deux raisons a cela : il est
tres difficile de graver des vias dans un empilement de matériaux hétérogenes et le
manque d’échantillon collé a limité le nombre d’essais possibles. Il a tout de méme été
possible de réaliser des mesures opto-électroniques sur matériaux massifs et reportés.
Les résultats obtenues sont encourageants et compatibles avec certaines applications
(imagerie active,...). Celles-ci ont démontré la faisabilité de photo-diodes LoopHoles
en InP/InGaAs. Afin de finir le développement de la technologie, il reste plusieurs
actions a mener :

— finir le développement de la gravure des vias afin de connecter le circuit et limiter
la concentration en défauts,

— analyser le dopage type p dans les vias (méthode type SCM, ...),
— développer des métallisations conformes pour connecter le circuit,
— mesurer le niveau de bruit dans les photodiodes,

— mesurer proprement la réponse quantique des diodes, par comparaison avec des
photodiodes calibrées ou de corps noir,

— montrer ’homogénéité sur un imageur et une tranche 100 mm.

Mes derniers mots seront donc les suivants, la technologie LoopHole est pour moi vi-
able industriellement et peut permettre la réalisation d'imageurs SWIR bas cofit, grand
format et a faible pas de pixel, mais cela demande encore des efforts de développement,
principalement technologique.
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ICU3E Florian Le Goff THALES

Intégration de matériaux semi-
conducteurs llI-V dans des filieres de lab
fabrication silicium avancées pour e
imagerie proche infrarouge.

Résumé

Afin de réaliser des imageurs proche infrarouge bas-codt, la méthode d’hybridation entre le circuit de
détection sensible au rayonnement et le circuit de lecture doit étre modifiée. La solution présentée
durant cette thése est de transférer les structures IllI-V absorbantes directement sur le circuit de
lecture par un collage moléculaire permettant la fabrication collective des matrices. Cela demande le
développement d’'une nouvelle architecture pour la connexion au circuit de lecture et la formation de
diodes. Elle consiste en la réalisation de via de connexion a partir desquels un dopage localisé est
produit et formant alors des diodes circulaires autour de chaque via appelées LoopHoles. Ce dopage
est réalisé par diffusion MOVPD dont la température ne doit pas dépasser 400°C. Malgré des
phénomeénes physiques parasites il a été possible de réaliser dans I'InP et 'InGaAs des jonctions p-
n adaptées. Les caractéristiques opto-électroniques de groupes de diodes LoopHoles sur substrat
InP et sur matériaux reportés ont ainsi pu étre mesurées.

Summary

Nowadays short wavelength infrared (SWIR) imaging based on InP/InGaAs photo-diodes is quite
popular for uncooled camera. The state of the art technology is a double layer planar heterointerface
focal plane array. But, it remains expensive. Its cost comes essentially from the individually
hybridization of photo-diodes array with read-out circuit, by the mean of an indium-bumps flip-chip
process. We suggest an alternative method for hybridization, in order to lowering the cost and
providing a sustainable process to decrease the pixel pitch. It consists in a direct integration by
bonding silica of InP/InGaAs/InP structure above a finished read-out circuit (with CMOS technology)
and circular diode architecture named “LoopHoles”. This diode consists in via-hole through the IlI-V
materials and bonding silica layer down to top metal layer in the readout circuit for each active pixel.
Via-hole is also used to diffuse laterally zinc in IllI-V layer in order to create p-type doping area.
Because of the read-out circuit, temperature of diffusion has to be below 400°C which induces
parasitic phenomena’s. We have found that a HfO, coating on InP surface prevent this degradation
while allowing zinc diffusion. We were able to control depth of p-n junction inside InP and InGaAs.
We also investigated few steps of the processes like the molecular bonding, via etching and
metallization. Finally, we succeeded to produce LoopHole photodiodes on bulk InP and on bonded
materials with a high spectral efficiency, low pitch and a lower dark currant of 150 fA at room
temperature.

Photodiodes, SWIR, InGaAs, Molecular bonding, Diffusion, zinc
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