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INFLUENCE DU PROCESSUS D'ELABORATION SUR LES DEFAUTS CRISTALLOGRAPHI-
QUES DANS LES COUCHES DE GaAs EPITAXIEES PAR JETS MOLECULAIRES

M. Bafleur et A, Munoz-Yague

Laboratoire d'Automatique et d'Analyse des Systémes du C.N.R.S.
7, Avenue du Colonel Roche, 31400 Toulouse, France

Résumé. - Nous présentons une étude sur les défauts cristallographiques présents
dans les couches d'AsGa épitaxiées par la technique des jets moléculaires. La
principale technique de caractérisation utilisée est L'attaque chimique sélec-
tive, assistée de techniques complémentaires telles que microscopie électroni-
que & transmission et microsonde électronique., Cette étude a été réalisée en vue
de mettre en évidence l'effet des dégéts mécaniques, de la contamination et des
défauts lLiés aux impuretés sur la présence de dislocations, de fautes d'empile-
ment et de défauts macroscopigues affectant La morphologie de surface de la
couche, .

En effet pour chaque défaut considéré, une étude est faite pour clarifier son
origine et L'influence du choix du substrat, de sa préparation et des conditions
de croissance, est prise en compte.

Cela est réalisé par le biais d'épitaxies simultanées réalisées sur substrats
différents et de L'analyse d'un grand nombre de couches.

Enfin, sur la base des tendances observées, des moyens pour réduire la densité
des défauts sont proposés,

Abstract.- A study of crystallographic defects in MBE GaAs layers is presented.
The main technique used for this purpose was selective chemical etching assisted
by others techniques such as transmission electron microscopy and electron
microprobe when necessary.

This study has been done in order to show the effect of mechanical damages, con-
tamination and impurity related defects on the presence of dislocations, stac~
king faults and macroscopic defects affecting the surface morphology of the
Layer.

For each defect considered, an attempt is made to clarify its origin and the
influence of substrate choice, substrate preparation and growth conditions is
taken into account. This is done in the light of the éxperimental results obtai-
ned on a large number of layers and on some particular results obtained by si-
multaneous epitaxy on different substrates.

Finally, on the basis of the trends observed, means for defect density reduction
are proposed.

INTRODUCTION

De nombreux travaux ont démontré les effets des défauts sur la dégradation du compor-
tement électrique de différents composants. Bakker et al.ont montré que des disloca-
tions peuvent causer la dégradation rapide de dispositifs tels que Les lasers et les
diodes électroluminescentes, du fait de leur évolution sous L'effet des forts courants
appliqués par exemple. Giles et al. ont montré que si la présence de fautes d'empile-
ment et de grappes de dislocations avaient peu d'effets sur Le rendement de diodes,
elles diminuaient cependant la valeur de La tension de claquage.

Otsubo et al. ont méme mis en évidence l'influence de La morphologie de surface des
couches sur les performances électriques d'un composant.

Ces divers résultats soulignent L'influence importante des défauts sur le comporte~
ment électrique d'un composant. Il est donc nécessaire de les éliminer, ou au moins
d'en réduire la densité si L'on veut obtenir une bonne reproductibilité et fiabilité
des dispositifs électroniques.
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pans ce travail, nous présentons une étude des défauts cristallins et de croissance
de couches d'AsGa épitaxiées par la technique des jets moléculaires (EJM), afin d'i-
dentifier Leur nature et autant que possible Leur origine dans le processus technolo-
gique de fagon a déterminer des moyens de les éliminer ou de réduire leur densité.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES

a) Préparation des couches

Le systéme d'EJM utilisé pour cette étude était muni d'un systéme d'introduction ra-
pide du substrat, de cellules d'évaporation en nitrure de bore pyrolitique et d'ap-
pareittages d'analyse et de contrdle tels que spectrométre de masse (QMS), spectro-
métre d'électrons Auger (AES) et diffraction d'électrons (RHEED).

Les substrats utilisés étaient orientés <1007 . La procédure chimique employée pour
nettoyer la surface avant épitaxie a déja été décrite par ailleurs ;> U'éventuelle
présence de carbone absorbé et L'élimination de L'oxygéne étajent contrflées par AES.
Les couches étaient non intentionnellement dopées ou dopées Ge type n. Les conditions
de croissance utilisées sont : vitesse de croissance ~{pm/h, température du subs-
trat de 500 & 625°C ; le flux d'As en excés était contrdlé par l'observation de la
structure de surface "stabilisée As™ en utilisant le RHEED. L'épaisseur des couches
est comprise entre 7 et & jm-

b) Méthodes de caractérisation

Les couches épitaxiées ont été d'abord examinées en microscopie optique & contraste
interférentiel de fagon a établir La morphologie de surface, le type, la taille, la
densité et l'orientation des gros défauts de croissance dont nous ferons L'étude plus
Loin.

En second lieu, une procédure d'attaque chimique sélective a été utilisée, d'une part
pour révéler les défauts microscopiques qui ne peuvent pas &tre observés directement
par des moyens optiques, d'autre part pour étudier certaines particularités cristal-
lines des défauts macroscopiques,

L'attaque chimique utilisée, DABL, consiste en une solution aqueuse de la solution
d*Abrahams et Buiocchi ; ce qui permet lLe contr8le de profondeurs d'attaque faibles
(~ 0,1 um) en abaissant la vitesse d'attaque. L'attague était réalisée sous éclaire-
ment d'un laser (A= 6328 R, 0.12W/cm2), de facon a augmenter la sélectivité de
L"attaque chimique.

Cette procédure permet de révéler[1]les disleocations, les fautes d’empilement et aussi
les défauts Liés aux impuretés tels que pprécipités, inclusions, stries de crois-
sance. La profondeur d'attaque nécessaire a mettre en évidence des figures spécifiques
est de 0,1 & 0,5 pmm.

Les figures d'attaque révélées sur les couches épitaxiées étaient observées au micros=—
cope optique et au microscope électronique & balayage (MEB),

Des analyses ‘3 la microsonde électronique ont aussi été réalisées pour détecter de
grandes déviations locales par rapport & La stoechiométrie et la microscopie électro-
nique & transmission a aussi été utilisée pour mieux préciser la structure microsco-
pique de certains défauts.

MISE EN EVIDENCE ET- CARACTERISTIQUES DES DEFAUTS ETUDIES

a) Défauts microscopiques

La faible profondeur d*attaque de La solution DABL que nous avons mise au point en
fait un moyen d'étude valable pour La caractérisation des défauts cristallins dans
des couches minces épitaxiées d'AsGa.

La profondeur d'attaque des couches révélées a toujours été gardée bien en dessous
de 1pm pour s'assurer que les défauts révélés étaient bien ceux de la couche épita—
xiée et non du substrat.

Les gros défauts de croissance ou défauts macroscopiques, déja présents & la surface
de la couche, n'étaient pas affectés par la faible attaque chimique.

Par contre, sur les régions non perturbées et d'aspect miroir de la surface, il est
apparu des figures d'attague que nous allons décrire dans ce qui suit et qui sont
associées & des défauts cristallographiques ou a des inhomogénéités de dopage.




C5-467

Dislocations

Sur la figure 1, on peut voir des figures d'attaque circulaires en relief que L'on
peut associer sans équivoque & des dislocations normales au pltan (100) de la surface.
Elles émergent du substrat et traversent la couche épitaxiée, leur nombre restant
constant tout au long de l'attaque de révélation.

Sur La figure 2, on montre des Lignes d'attaque qui sont associées a des dislocations
paratléles a la surface (100).

FIGURE 1 : Dbislocatioens normales & La sur— FIGURE 2 : Révélation de dislocations pa-
face (100) révélées par la so- ralléles & la surface (100)dans
Lution DABL sur une couche d'AsGa une couche épitaxiée d'AsGa
épitaxiée par EJM

Fautes d'empilement

Ce sont les figures constituées de deux petites zones d'attaque circulaires en relief,
quelquefois reliées par une ligne et orientées selon des directions <110 & 90° les
unes des autres (Figure 3).

FIGURE 3 : Révélation de fautes
d'empilement dans une
couche épitaxiée

Défauts_Liés aux_impuretés

Des microprécipités d'impuretés dopantes (Figure &) et des dislogations décorées ont
été observées dans les couches d'AsGa fortement dopées Ge ¢ 1018 ¢n=3),

Dans une couche non intentionnellement dopée, une série de bandes plus ou moins fon-
cées (Figure 5) a été révélée. Sur la face arriére du substrat, La méme observation
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a été faite, mettant en évidence qu'il s'agit de stries de croissance et d'exodiffu-
ston dans (a couche épitaxiée pendant ia croissance des impuretés dopantes du substrat.

. ; ‘ =

FIGURE 4 : Microprécipités d"impuretés ré~ FIGURE 5 : Stries de croissance révélées
vélés dans Une couche épitaxiée dans une couche non intention—
fortement dopée Ge nellement dopée (pa5 10" %cmm3)

reproduisant par exodiffusion
la distribution inhomogéne de
dopant dans le substrat

b) Défauts macroscopigues

Nous considérons sous ce nom Les défauts de taille supérieure a 1 qui affectent la
morphologie de surface de la couche et peuvent &tre observés directement au micros-
cope optique.

De tels défauts peuvent dégrader Lles performances électriques et optiques des micro~
dispositifs et peuvent &tre une Limitation sérieuse 3 la fabrication de structures
intégrées.

Nous ne considérons pas ici les régions trés étendues ol la croissance est perturbée
fortement par la présence de dégits liés & lLa manipulation, par un mauvais nettoyage
chimique, ou-par des traces importantes de Ga ou In ayant servi 3 la fixation du
substrat sur son support. En effet, ces accidents peuvent 8tre généralement évités
par des procédures de préparation bien établies,

Nous nous intéressons a deux défauts, les défauts ovales et les trichites, dont on
connaft mal la nature phgsique et L'origine. La densité de ces défauts est trés va-
riable, de 102 & 105 cm™2,

béfauts ovales

Dans une couche épitaxiale donnée, plusieurs tailles de ce défaut peuvent &tre obsep-
vées (Figure 6). Une étude détaillée de ces défauts a été présentée par ailleurs[2]},
effectuée a L'aide de L'attaque chimique sélective DABL et de la microscopie électro~
nique & transmission (TEM). Les résultats obtenus ont montré que :les plus gros de ces
défauts incluent une petite région polycristatline centrale entourée d'une région
maclée, au-dela de laguelle on retrouve rapidement un matériau présentant trés peu de
défauts (dislocations et fautes d'empilement) (Figure 7).,

Pour les défauts de petite taille, on a observé seulement des dislocations et/ou des
fautes d'empilement, ou mdme pas de défaut notable dans La région de L'excroissance
de matériau.

Trichites

Ce sont les aiguilles a croissance rapide que lL'on peut voir sur la figure 8. Des
mesures & la microsonde électronique EDAX ont montré que les aiguilles étajent du
GaAs stoechiométrique, mais qu'un excés de Ga existait dans la couche tout autour de
la base du défaut (Figure 9).
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FIGURE 6 : Vue au microscope électronique 4 FIGURE 7 : Micrographie au microscope
balayage d'un défaut ovale de électronique a transmission
grande taille d'un défaut ovale : 1 et 2 @

régions maclées - 3 : région
polycristalline - 4 : excrois-
sance de matériau

075

stoechiométrie

Rapport des coups As/Ga

b o n
0 2 i 3 8 104"

Distance sur la surface

FIGURE 8 : Vue au microscope électronique & FIGURE 9 : Mesures de variation de stoe-
balayage d'une trichite chiométrie dans les trichites

a L'aide de la microsonde
électronique EDAX

Des mesures a L'EDAX, apreés une attaque chimique DABL, ont prouvé que L'excés de Ga
s'étend en profondeur au-deld de la couche épitaxiée et que, par contre, juste sous
Lla base de La trichite, L'excés de Ga est trés faible ; il est probablement consommé
par La[cioissance de la trichite qui s'effectue suivant le mécanisme vapeur-liquide-
solide{3]).

RELATIONS ENTRE LES CONDITIONS D'"EPITAXIE ET LES DEFAUTS DANS LES COUCHES EPITAXIEES

a) Défauts microscopiques
La densité de dislocations normales & la surface (100) correspond & celle donnée par

le fabricant du substrat et a celle qu'on peut déterminer par attaque chimique sélec-
tive sur celui-ci. L'origine de ces dislocations se trouve donc dans le substrat et
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leur densité ne peut pas &tre diminuée facilement. Les seules précautions possibles
sont celles permettant de conserver la qualité cristalline du substrat en soignant
la manipulation (utilisation de pinces et de support de nettoyage en téflon).

En ce qui concerne la densité des dislocations paralléles & la surface (100), nous
avons noté une légére tendance a l'augmentation lorsque la température du substrat
augmente. On a aussi noté une grande influence de la qualité de la surface du subs~-
trat : la figure 10 montre le résultat (aprés révélation DABL) obtenu sur deux subs-
trats sur lesquels on a réalisé une épitaxie simultanée. Sur L'un des substrats, la
densité de dislocation est trés faible et sur l'autre, elle est trés élevée, Sur ce
dernier, avant épitaxie, on avait observé de légéres rayures liées au polissage. On
peut penser que ces rayures, soit par elles-mémes, soit en tant que sites de conta-
mination, sont responsables de la forte densité des dislocations dans la couche
épitaxiée.

En ce qui concerne les fautes d'empilement, on peut calculer la position d'initiali-
sation de la faute & partir de la distance entre les deux figures d'attaque circulai-
res gui sont les dislocations partielles Llimitant la faute. Dans notre cas, nous
avons toujours trouvé L'interface substrat-couche & l'origine du défaut.

Les fautes d'empilement peuvent &tre formées par dissociation d'une disLocation[4]
ou favorisées par la présence de microprécipités d'impuretés[S],vNous avons confirmé
ce dernier point et nous avons constaté, d'autre part, une forte influence de la
température du substrat : la densité de fautes d'empilement augmente lorsque la tem-
pérature de croissance diminue (~500°C). A haute température (600°C), la présence
de fautes d'empilement en quantité notable ne se produit que sur les substrats pré-
sentant des microprécipités d'impuretés.

SO0um

e 5
eux 'S

: 4 g
Dislocations révélées aprés épitaxie simu
féremment préparés =

i

-
tanée s

ubstrats dif-

"FIGURE 10 ur d

a) substrat poli correctement b) substrat présentant, avant épi-
taxie, quelques lLégéres rayures
de polissage

b) Défauts macroscopiques

En ce qui concerne les défauts ovales, deux facteurs principaux ont été notés. Tout
d'abord, une légére contamination de la surface du substrat par le carbone affecte

la densité des défauts ovales, comme on peut le voir sur la figure 11, gui montre
deux couches épitaxiées simultanément sur deux substrats ayant subi différentes pré-
parations chimiques. Dans le cas ol des traces de C avaient été volontairement
laissées sur le substrat (3 la limite de la détection par AES), la densité de défauts
ovales est 102 fois supérieure & celle observée sur le substrat ol la contamination
par le carbone était en dessous de la limite de la détection par AES. D'autre part,
la contamination pendant La croissance de la couche peut aussi augmenter la densité
de ces défauts. En effet, L'observation d'une série de six épitaxies successives &

la suite d'une ouverture du b&tj, a montré une décroissance progressive de la densité
de défauts d'un facteur 10, dle & l'amélioration des conditions de vide,
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Un excés de Ga est toujours détecté gutour des trichites dont La croissance se fait
par le mécanisme vapeur=tiquide-solide. Cependant, les conditions thermodynamiques
strictement nécessaires pour cela ne sont pas remplies, et on a probablement aussi
L'intervention d'un défaut du substrat. Ceci expliquerait que les trichites sont
orientées au hasard et qu'elles apparaissent surtout dans des régions du substrat en-
dommagées. L'excés de Ga peut donc provenir d'une projection de la cellule d'évapora-
tion ou d'une accumulation dans des zones déja perturbées, Par ailleurs, on a noté
que la contamination par le carbone induit, comme pour Les défauts ovales, une plus
grande densité de trichites sur la couche.

‘

FIGURE 11 : Micrographies en contraste interférentiel de deux échantiilons épitaxiés
) simultanément :

a) sans contamination au carbone nota- b) avec des traces de contamina-
ble tion au carbone , détectées par
spectrométrie Auger avant
épitaxie

CONCLUSION

Nous avons tout d'abord mis en évidence les défauts cristallins microscopiques pré-
sents dans les couches d'AsGa obtenues par épitaxie par jets moléculaires (disloca-
tions, fautes d'empilement, défauts liés aux impuretés dopantes). Ensuite, nous avons
montré les caractéristiques principales des deux défauts macroscopiques les plus
fréguemment rencontrés dans ces couches (défauts ovales, trichites),

La technique d'étude principale consiste en une attaque chimique sélective (DABL),
dont le principal avantage est de permettre une bonne résolution avec une profondeur
d'attaque faible.

Cette technique est donc appropriée & Ll'étude de couches épitaxiales minces et peut
étre appliquée a d'autres composés III-V.

Finalement, nous avons considéré L'origine de chaque défaut étudié. La qualité du
substrat (défauts et impuretés dopantes), son polissage mécanochimique et la procé-
dure de nettoyage utilisée avant épitaxie jouent un réle déterminant dans la forma=
tion des défauts étudiés ; la température du substrat et les conditions d'évaporation
du Ga sont des facteurs moins importants, en particulier si le choix, manipulation,
préparation du substrat sont effectués convenablement.
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