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Résumé. — L’étude porte sur des couches minces de GaAs et de GaAsN amorphes déposées
par pulvérisation cathodique RF réactive sur des substrats de GaAs cristallin. Les caracté-
ristiques électriques J(V) et C(V) ont été mesurées. Les hétérojonctions a-GaAs/c-GaAs(n)
présentent un effet redresseur. Cet effet laisse place a une caractéristique symétrique avec une
forte atténuation de I'intensité du courant pour les structures a-GaAsN/c-GaAs(n). Les struc-
tures réalisées ont alors un comportement semblable & celui d'une structure MIS imparfaite.
L’existence d’une charge positive fixe dans le a-GaAsN a été mise en évidence. La densité des
états d’interface au milieu de la bande interdite est évaluée & quelques 10 cm™2eV ™!

Abstract. — Heterojunctions were fabricated by deposit of amorphous GaAs and GaAsN on
c-GaAs. I(V) and C(V) measurements were performed to determine electrical properties of these
structures. The a-GaAs/c-GaAs(n) heterojunctions present a p-n junction like behaviour. The
characteristics of the a-GaAsN/c-GaAs(n) heterojunctions present a MIS like structure beha-
viour with some imperfections. A fixed positive charge was detected and a density of interface
states of about 10!* eV~'cm™? was evaluated.

1. Introduction

Les semiconducteurs amorphes furent assez peu étudiés jusqu’en 1970, année ou Chittik [1]
signale la possibilité de doper le silicium amorphe (a-Si) obtenu par décomposition de silane
dans une décharge luminescente. Ensuite, entre 1975 et 1979, Spear et Le Comber [2-4] réali-
sent de nombreux travaux sur ce matériau et montrent en particulier le réle prépondérant de
I’hydrogeéne dans la compensation des défauts du a-Si. Cet effet semble s’appliquer & d’autres
semiconducteurs du groupe IV comme le germanium amorphe [3].

Alors que les travaux sur le silicium amorphe connurent un développement spectaculaire,
avec notamment des applications photovoltaiques, les écrans plats ou les transistors en films
minces (TFT), les études sur le GaAs amorphe (a-GaAs) furent trés peu nombreuses. Pourtant
la comparaison des propriétés optoélectroniques du Si et du GaAs cristallins permet d’espérer
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un comportement plus avantageux du a-GaAs en particulier dans les domaines photovoltaique
et optoélectronique.

Dés 1972, Beyer et Stuke [5] étudiérent les phénomenes de transport dans des couches minces
a-GaAs déposées par évaporation flash. En 1977, Hauser [6] trouve par RPE une densité d’états
localisée de I'ordre de 10'° eV~lcm™3. La méme année Paul [7] rapporta 'influence de I’hy-
drogéne sur les propriétés électriques et optiques du a-GaAs et suppose que I’hydrogéne a un
effet analogue & celui observé sur le silicium.

En France, ce semiconducteur fut particulierement étudié par trois laboratoires.

Theye et Gheorghiu [8-15] étuditrent GaAs, GaP et GaSb amorphes déposés par évaporation
flash. Leur contribution porte particuliérement sur la caractérisation optique en corrélation
avec le désordre du matériau et différents traitements : recuit, post-hydrogénation.

Aguir et Despax étuditérent les composés a-Ga,As;_,H obtenus par pulvérisation réactive
R.F. d’une cible de gallium et décomposition d’arsine [16-19].

Notre travail a démarré en 1979 par ’étude de a-GaAs obtenu par pulvérisation cathodique
R.F. Cette étude comportait I’hydrogénation du matériau par pulvérisation réactive dans un
plasma d’argon-hydrogene [20,21]. Elle a permis de déterminer les conditions expérimentales
permettant d’obtenir un matériau steechiométrique et amorphe [22-25]. L’étude des caractéris-
tiques électriques et physico-chimiques de ce matériau [26,27] a montré que le a-GaAs déposé
3 température ambiante contient un excés d’arsenic et a une résistivité de Pordre de 10°Q cm
avec un gap optique de 1,1 eV. L’hydrogénation élargit ce gap jusqu’a 1,45 eV et la résistivité
augmente de quatre décades environ. L’élévation de la température du substrat permet d’ob-
tenir un matériau steechiométrique vers 300 °C. Dans ce cas, la résistivité est de I'ordre de
10° Q cm et la largeur du gap optique est de 1,5 eV. La densité d’états localisés est alors de
'ordre de 4 x 10'¢ eV~lem™3

Cette étude s’est poursuivie par la réalisation d’hétérojonctions a-GaAs/c-Si obtenues sur
silicium de type p [28] et sur silicium de type n {29]. Pour favoriser la croissance d’une phase
amorphe, il est nécessaire de déposer la couche 4 faible tension d’autopolarisation (faible puis-
sance R.F.) tout en gardant un produit pression-distance inter-électrodes élevé. Dans ces condi-
tions, la température maximale de dépot donnant un film amorphe est de 150 °C et le matériau
obtenu contient un léger excés d’arsenic (51 %). A la température ambiante les courants directs
sont de I'ordre de 10™* A /cm? pour une polarisation de 0,4 V sur Si(p) et de 0,7 V pour Si(n).
Le processus de conduction dans ces structures pourrait &tre interprété par un processus de
capture-émission par effet tunnel pour le courant direct alors que le courant inverse serait dii
4 un phénomeéne de génération.

Nous sommes ensuite passé & la réalisation d’hétérostructures a-GaAs/c-GaAs. L’objec-
tif était d’étudier la possibilité de réaliser une structure MIS en utilisant le a-GaAs comme
passivant. La réalisation d’une capacité MIS sur GaAs préoccupe depuis longtemps les cher-
cheurs [33-44]. Les principaux inconvénients rencontrés sont soit des températures d’élabo-
ration trop élevées (> 400 °C), soit des désaccords de structure importants entre le diélec-
trique et le substrat. De ce fait, les structures obtenues comportent trop d’états d’interface
(> 10*® eV~lcm™?) qui immobilisent le niveau de Fermi du c-GaAs.

Notre méthode d’élaboration permet de nous affranchir de ces deux inconvénients : le dépdt se
fait & température peu élevée (< 150 °C) et, de plus, les propriétés physico-chimiques du a-GaAs
sont pratiquement comparables & celles du substrat. On peut cependant noter I'insuffisance de
la résistivité de a-GaAs (108 — 10° Q cm) comparée & celle d’un bon diélectrique.

C’est la raison pour laquelle nous avons ensuite réalisé, par pulvérisation réactive dans un
mélange d’argon et d’azote, des couches minces amorphes de GaAsN afin d’augmenter la ré-
sistivité des films déposés.
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Le travail que nous décrivons dans ce document porte sur les hétérostructures a-GaAs/c-
GaAs(n) et a-GaAsN/c-GaAs(n). Le dépdt de a-GaAs donne une hétérojonction alors que celui
de GaAsN donne une structure de type MIS.

2. Etude des structures a-GaAs/c-GaAs

2.1. PREPARATION DES ECHANTILLONS. — Les substrats utilisés sont constitués d’une couche
de GaAs d’environ 3 pm d’épaisseur épitaxiée sur des plaquettes de GaAs trés fortement dopées.
La concentration des états donneurs dans les couches épitaxiées sont : Np = 9 x 101® cm—3
La surface des substrats utilisés est d’environ 0,6 cm?.

Le dépot des couches de GaAs amorphe est fait par pulvérisation d’une cible monocristalline
de GaAs dans un biti de pulvérisation cathodique R.F. conventionnel. L’épaisseur des couches
déposées est d’environ 500 nm.

Les parametres de dépdt ont été fixées & la suite d’une étude expérimentale approfondie
sur les conditions de dép6t de films de GaAs amorphe sur des substrats de Si monocristallins
[28-30]. Seule la température des substrats de GaAs a été maintenue & I'ambiante pour éviter
la croissance de couches polycristallines qui présentent d’autres propriétés.

Les conditions expérimentales de dép6t utilisées lors de cette étude sont : pression d’argon
de 6,67 Pa, distance inter-électrodes de 3 cm, tension d’autopolarisation comprise entre 600 et
700 Volts ce qui correspond & une puissance radiofréquence de 25-30 Watts, durée de dépot
de 1,5 heures. Le substrat est 4 la température ambiante, car des températures plus élevées
favorisent la croissance de couches cristallines. Le choix de ces conditions expérimentales a été
dicté par I’étude sur le GaAs amorphe évoquée ci-dessus.

Le matériau amorphe ainsi obtenu a les caractéristiques d’un semiconducteur type n de résis-
tivité élevée (10° Q cm) avec une bande interdite de 1'ordre de 1,1 eV [27].

Apres réalisation du dépét, des contacts métalliques sont évaporés sur chacune des faces de
I’échantillon. Sur les films de a-GaAs, les contacts sont en or. Ils ont une surface moyenne de
0,78 x 102 cm?. Sur les substrats de GaAs-n™ c’est I'indium qui est utilisé. Ces contacts sont
décrits comme ohmiques dans la littérature [17,29].

Les caractéristiques C-V des structures étudiées sont mesurées & 1'aide d’'un pont RLC HP
4275A multi-fréquences. Les caractéristiques 7-V sont obtenues 4 I’aide d’un électrometre HP
4140B.

2.2. RESULTATS ET DISCUSSIONS. — Nous présentons sur la figure 1a) la structure de test uti-
lisée pour les mesures électriques. La figure 1b) montre un exemple de caractéristique capacité-
tension & 1 MHz. Les caractéristiques courant-tension sont montrées sur les figures 2 et 3.

Toutes ces caractéristiques ont été relevées 3 température ambiante. Leur examen permet
de faire des constatations qualitatives communes aux deux types de structures étudiées :

- Une variation assez grande de la capacité est observée traduisant le développement d’une
zone de charge d’espace importante au niveau de la jonction amorphe-cristal.

- La capacité continue d’augmenter quand la structure est polarisée en directe.

- Les courants directs et inverses, trés dissymétriques, expriment un caractére redresseur
marqué.

Dans les rares études concernant ce type de structure, Kumabe et al. [45] ont observé des
caractéristiques semblables.

Les modeles d’hétérojonctions abruptes appliqués & ces structures a-GaAs/c-GaAs ne per-
mettent pas de dégager les différents parametres caractéristiques d’une hétérojonction comme
les discontinuités des bandes, le potentiel de diffusion ou encore le diagramme énergétique.
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Fig. 1. — a) Structure de test b) Caractéristique capacité-tension de la structure Au/a-GaAs/c-
GaAs(n)/In.

[a) Test structure b) Capacitance-Voltage characteristics of Au/a-GaAs/c-GaAs(n)/In.]
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Fig. 2. — Caractéristique courant-tension de la structure Au/a-GaAs/c-GaAs(n)/In.
[Current density-Voltage characteristics of Au/a-GaAs/ c-GaAs(n)/In.]

En effet les caractéristiques C~2 = f(V) ne sont pas linéaires ce qui rend trés difficile leur
exploitation méme en utilisant les approximations que nous avons faites pour les structures
a-GaAs/c-Si(p et n) [28,29]. Nous pensons qu’une importante densité d’état de surface est pré-
sente au niveau de l'interface. En effet, les films de a-GaAs sont déposés a froid ce qui entraine
une densité d’états élevée dans le gap [4]. De plus, la qualité de la surface des substrats est
tres sensible aux contaminations et & la formation d’oxydes.
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Fig. 3. — Caractéristiques courant-tension des structures Au/a-GaAs/c-GaAs(n)/In a) et Au/a-
GaAsN/c-GaAs(n)/In a (log-lin), b) (lin-lin).

[Current density-Voltage characteristics of Au/a-GaAs/c-GaAs(n)/In a) and Au/a-GaAsN/c-
GaAs(n)/In a (log-lin), b) (lin-lin).]

3. Etude des structures a-GaAsN/c-GaAs (n)

3.1. LE PROBLEME DANS LA PASSIVATION DE GAAS. — L’oxydation du GaAs engendre des
surfaces instables et un isolant de qualité médiocre. Le digramme de phase du systéme Ga-As-O
a été étudié en détail par Thurmond et al. [38]. Il montre la possibilité d’existence de diverses
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formes oxydées telles que GasO3, As203, AssOs, GaAsOy..., et que les seules phases stables
en présence de GaAs sont Gay03, Ga et As. Ce résultat, bien qu’obtenu dans des conditions
d’équilibre thermodynamique, semble pouvoir étre étendu au cas des surfaces et interfaces de
GaAs puisqu’il est bien établi que les oxydes As;O3 et As;Oj réagissent avec le GaAs en
produisant de I’arsenic élémentaire & la surface du matériau. Les oxydes de GaAs ne se prétent
donc pas & une bonne passivation de la surface de ce matériau. Une des principales difficultés
rencontrées dans la passivation de GaAs réside dans la nécessité de s’affranchir de la présence
d’oxyde natif & sa surface et d’opérer dans une ambiance exempte d’oxygene [40]. Divers auteurs
ont montré que la désoxydation-nitruration de GaAs suivie d’'un dép6t de nitrure de silicium
peut produire une bonne passivation de GaAs en particulier du point de vue de la morphologie
de 'interface et de sa stabilité physico-chimique [39,41].

Le Gal étant un isolant, nous avons alors fait ’hypothése que le composé ternaire a-GaAsN
aurait des propriétés d’isolant supérieures i celles du a-GaAs. S’il s’avérait de plus que si le
composé GaAsN étalt stable, ’élaboration de structures MIS deviendrait possible.

Les alliages de GaAsN cristallins ont fait 'objet de trés peu d'étude. Récemment Wayers et al.
[46] publigrent un article sur I’élaboration par MOCVD de couches cristallines de GaAs;_ N
(0 < £ < 0,015). Quant aux alliages de GaAsN amorphes, aucune étude n'a été menée jusqu’a
présent.

3.2. PREPARATION DES ECHANTILLONS. — Nous avons synthétisé par pulvérisation réactive
des couches minces de a-GaAsN amorphe sur des substrats monocristallins de GaAs. Le gaz
réactif, l’azote, est ajouté  'argon en quantité contrélée. La nitruration in-situ du dépét a pu
ainsi étre effectuée.

Les conditions expérimentales utilisées pour I’élaboration des alliages de a-GaAsN sont celles
décrites ci-dessus hormis la température de dépét qui a été maintenue & 423 K, la durée de
dépot & 30 minutes et le mélange d’argon et d’azote & 0,67 Pa d’azote pour une pression totale
de 6,67 Pa. Ces parameétres ont été fixés (sans étre optimisés) en fonction de travaux antérieurs
sur le a-GaAs pour permettre une comparaison aisée des résultats en fonction de la présence
d’azote.

Les résultats de spectroscopie RAMAN nous ont permis de vérifier le caractére amorphe
des couches déposées. Les résultats d’analyse ESCA autorisent I’hypothése d’une structure
chimique de la forme a-GaAs;_,N,. Les résultats publiés par Weyers [47] sur les alliages
GaAsN confirment cette hypothése. Cependant nous n’avons pu déterminer avec précision la
composition de nos alliages.

3.3. RESULTATS ET DISCUSSIONS. — Les courbes qui illustrent la variation du courant qui
traverse les structures a-GaAsN/c-GaAs(n) en fonction de la tension de polarisation & la tem-
pérature ambiante et & I'obscurité sont représentées dans un repére semi-logarithmique sur
la figure 3a et en linéaire sur la figure 3b. Cette courbe est comparée & celle d'une structure
formée avec du a-GaAs.

On peut tout d’abord constater une forte diminution de ’intensité du courant. Cette at-
ténuation du courant confirme le caractére plus résistif des films de a-GaAsN. D’autre part,
Peffet redresseur constaté sur les structures a-GaAs/c-GaAs a fait place & une caractéristique
pratiquement symétrique. La figure 3b montre que cette symétrie devient discutable Pour des
polarisations directes supérieures & 0,8 V. La non linéarité de la courbe pose alors le probleme
d’injection de charges & travers la couche de a-GaAsN qui doit probablement étre & l'origine
de 'augmentation du courant.
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Fig. 4. — a) Caractéristique capacité-tension de la structure Au/a-GaAsN/c-GaAs(n)/In & 10 kHz,
100 kHz et 1 MHz b) 1/C2 en fonction de la tension.

[2) Capacitance-Voltage characteristics of Au/a-GaAsN/c-GaAs(n)/In at 10kHz, 100kHz 1MHz b)
1/C? wersus voltage.]

Les courbes C-V 3 trois fréquences et & température ambiante, des structures a-GaAsN/c-
GaAs(n) sont représentées sur la figure 4. Elles sont pratiquement confondues pour les diffé-
rentes fréquences entre 10 kHz et 1 MHz et correspondent & celles que ’on peut obtenir avec
une structure MIS présentant un certain nombre d’imperfections.

Le régime d’inversion n’est pas atteint alors qu’une amorce d’accumulation est observée. La
capacité de ces structures continue a décroitre pour des tensions inverses plus élevées et on
peut supposer que les trous minoritaires, de concentration trés faible, générés dans la zone de
déplétion ne forment pas une couche d’inversion. Ils peuvent aussi s’échapper a travers les films
de a-GaAsN. Un régime de déplétion profonde est donc observé. Ce régime reste stable, ce qui
pose le probleme de la mise en évidence de la génération des minoritaires. Quand au régime
d’accumulation, son étude doit prendre en compte les pieges et I'injection de charges dans la
couche de a-GaAsN. L’hypothése d’une grande densité de pieges a l'interface qui bloquerait
I’évolution des courbes C-V pour certaines fréquences (cf. Fig. 4a) peut bien siir &tre évoquée.
Notons cependant qu’une mesure de la capacité d’une couche de a-GaAsN déposée sur c-
Si(nt) donne une valeur constante et proche de 24 nF/cm? dans les mémes conditions que
précédemment. La vérification de ces mesures passe par la connaissance de la valeur de la
constante diélectrique de la couche de a-GaAsN.
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Les concentrations de dopants dans les substrats peuvent étre calculées & partir de la capacité
mesurée en déplétion [48] & la fréquence de 1MHz, en utilisant 1’équation :

o1/ )

dv

-1

Nap =2 ges

olt Cy, est la capacité mesurée, A sa surface et €, la constante diélectrique du GaAs.
Nous obtenons une valeur de Np = 9,4 x 10'® cm ™2 (voir Fig. 4b). Cette valeur est trés proche
de celle indiquée par le fournisseur.

Nous allons maintenant effectuer une étude comparative des caractéristiques C(V') mesurées
avec les caractéristiques C(1') théoriques.

Le calcul de la caractéristique C(V') d’une capacité MIS idéale nécessite la connaissance de
la valeur de la capacité géométrique de 'isolant. Nous avons utilisé dans nos calculs la valeur
asymptotique de la capacité & 1 MHz en régime d’accumulation (Fig. 4).

Nous avons représenté sur la figure 5, la courbe expérimentale et les courbes théoriques obtenues
a partir de approximation de désertion [49] et du calcul exacte d’une capacité MIS [50].

La courbe C(V') expérimentale suit parfaitement la courbe idéale en régime d’accumulation et
en régime de déplétion lorsqu’on la translate d’une valeur constante le long de ’axe des tensions.
Ce décalage mesuré a la tension de bandes plates Vgg, qui correspond & une polarisation nulle
dans le cas de la courbe idéale, peut &tre relié d’une part, & la différence des travaux de sortie
du métal et du substrat semiconducteur ¢, et d’autre part, & la présence d’une charge fixe Q
dans I'isolant et dont le signe commande le sens du décalage.

Dans le cas de la figure 5, la tension de bandes plates est de ~2V. La charge comprise dans
lisolant est donc positive et sa valeur peut étre estimée & partir de la relation [51] :

Q

VFB = ¢ms — Vo

¢ms=¢m_(x+§_§-wB)
représente la différence des travaux de sortie entre le métal et le semiconducteur avec : ¢, =
4,8 eV le travail de sortie du métal, x = 4,07 eV Paffinité électronique du GaAs, E, = 1,43
eV la largeur de sa bande interdite et g = 0,57 eV "écart en énergie entre le niveau de Fermi
EFf et le niveau de Fermi intrinseque E; dans le volume.
C, = 24 nF/cm? est la capacité par unité de surface du diélectrique (a-GaAsN).

Nous obtenons Q@ = 3,9 x 10! cm—2

A partir des courbes de la figure 5, nous pouvons faire une évaluation de la répartition
énergétique de la densité des états d’interface par la méthode de Terman [52).

Cette méthode est simple et rapide. Mais elle est relativement imprécise et son utilisation est
limitée aux structures présentant des fortes densités d’états d’interface (> qq 10! cm™2 eV~1).
En effet, pour des densités inférieures, ’écart entre les pentes des caractéristiques C(V') théo-
riques et expérimentales est trop faible pour que cette méthode puisse étre appliquée de fagon
fiable.

L’analyse Terman requiert d’autre part une connaissance précise du dopage du semiconduc-
teur au voisinage de la surface. En pratique il est souvent obtenu & partir de courbes C(V)
en forte déplétion. Une autre source possible d’erreurs provient du choix de la fréquence de
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Fig. 5. — Caractéristiques capacité-tension théoriques et expérimentale de la structure a-GaAsN/c-

GaAs(n).
[Theoretical and experimental characteristics of a-GaAsN/c-GaAs(n) structure.]

mesure. Il apparait en effet que pour certain type d’états d’interface, la fréquence de mesure
1 MHz soit insuffisante pour geler les pieges en régime de désertion, voire en régime d’inversion.
Concernant le GaAs, Meiners [53] a pu observer & partir de mesures C(V') & 150 MHz, qu’une
densité significative de pitges en surface était en mesure de suivre les variations du signal de
mesure.
Malgré ces inconvénients, cette méthode est cependant toujours utilisée pour I’évaluation
des densités d’états d’interface pour différentes configurations MIS [54].
Cependant, les spectres obtenus par cette méthode doivent &tre considérés avec prudence.
Pour la structure a-GaAsN/c-GaAs(n) considérée, la distribution énergétique de ces états
dans la bande interdite de GaAs est représentée sur la figure 6.
L’étude est limitée au régime de désertion. Les temps caractéristiques des pieges varient expo-
nentiellement avec le potentiel de surface et les états proches du niveau de Fermi sont trés
rapides. [Is peuvent se charger et se décharger au rythme du signal test. Les points exclus de
I’analyse ont été entourés de maniére approximative d’un grisé.
Comme nous pouvons le constater, la densité d’état de surface est de ’ordre de 10! cm~2 eV 1
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Fig. 6. — Distribution de la densité des états de surface & I'interface a~-GaAsN/c-GaAs(n).
[Density of surface states distribution at the a-GaAsN/c-GaAs(n) interface.]

au milieu du gap. Cette valeur est comparable a celles données dans la littérature concernant
différents type de diélectriques [44, 54] et calculées par la méme méthode. Ce résultat indique
que l'interface entre a-GaAsN et GaAs(n) est de bonne qualité.

Conclusion

En pulvérisant de Parséniure de gallium en atmosphére neutre d’argon, ou dans un mélange
réactif d’argon et d’azote, sur des substrats monocristallins d'arséniure de gallium de type n,
nous avons réalisé des structures a-GaAs/c-GaAs et a-GaAsN/c-GaAs dans le but de tester
I'intérét de ces matériaux comme couche de passivation de GaAs.

Les jonctions a-GaAs/c-GaAs obtenues & température ambiante, conduisent a des structures
ayant une densité de défauts importante. L’interprétation des caractéristiques électriques est
impossible par ’approximation des jonctions abruptes sans états d’interface. La résistivité du
a-GaAs (107  cm) mesurée & température ambiante s’est avérée étre trop faible pour le but
recherché.

Des couches minces de a-GaAsN ont été déposées par pulvérisation réactive dans un mélange
d’argon et d’azote et & une température de 150 °C. Ces couches plus résistives permettent
d’obtenir des structures qui présentent un comportement de type capacité MIS.

Pour ces structures, les caractéristiques I(V') sont quasi-symétriques avec des densités de cou-
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rant plus faibles de trois ordres de grandeur environ que celles des structures a-GaAs/c-GaAs.

Nous avons établi Pexistence d’une charge positive fixe dans la couche de a-GaAsN. La
répartition des états d’interface déterminée par la méthode de Terman est de 10! cm~2 eV—!
au milieu de la bande interdite. Ce résultat prouve que linterface est de bonne qualité. On
peut espérer améliorer le dispositif en augmentant la résistivité du diélectrique utilisé.
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