FR 3118 532 - B1

REPUBLIQUE FRANGAISE (1) N° de publication : 3118 532

INSTITUT NATIONAL

(a n’utiliser que pour les
commandes de reproduction)

DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE @ N° d’enregistrement national : 20 14308

COURBEVOIE

@ Int C® : HO1L 31/18 (2020.12), H 01 L 31/102

@) BREVET D'INVENTION B1

PROCEDE DE FABRICATION D'UNE STRUCTURE PHOTODIODE ET STRUCTURE PHOTO-

DIODE.

@ Date de dépét : 31.12.20.

Priorité :

Date de mise a la disposition du public
de la demande : 01.07.22 Bulletin 22/26.

Date de la mise a disposition du public du
brevet d'invention : 16.06.23 Bulletin 23/24.

Liste des documents cités dans le rapport de
recherche :

Se reporter a la fin du présent fascicule

Références a d’autres documents nationaux
apparentés :

O Demande(s) d’extension :

@ Demandeur(s) : LYNRED SAS — FR.

@ Inventeur(s) : PERE LAPERNE Nicolas, KERLAIN
Alexandre, DESTEFANIS Vincent et FOUGERES
Paul.

@ Titulaire(s) : LYNRED SAS.

Mandataire(s) : CABINET HECKE.




Description

Titre de I'invention : PROCEDE DE FABRICATION D’UNE
STRUCTURE PHOTODIODE ET STRUCTURE PHOTODIODE
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Domaine technique

L’invention est relative a un procédé de fabrication d’une structure photodiode et
plus généralement a un dispositif optoélectronique.
Technique antérieure

Il est connu de réaliser des photodétecteurs dans de multiples domaines techniques
qui fournissent un signal électrique représentatif d’une sceéne observée. Il existe
notamment des photodétecteurs qui sont configurés pour capter spécifiquement un
signal infrarouge dont une utilisation peut étre trouvée dans les dispositifs de vision
nocturne ou dans de nombreux autres domaines d’activité ol une partie importante du
signal a étudier se trouve dans le spectre infrarouge.

Il est, par exemple, connu de réaliser des détecteurs infrarouges dans des matériaux
semiconducteurs qui sont des alliages de HgCdTe ou MCT pour Mercury Cadmium
Telluride. Ces matériaux sont particulierement intéressants car ils possedent un gap
direct associé a une valeur d’énergie de bande interdite importante et modulable en
fonction de la composition en Cadmium. Ces matériaux sont réalisés par épitaxie a
partir d’un substrat qui sert de support et qui est généralement transparent dans la
gamme de longueur d’onde €tudiée.

Il est particulicrement intéressant d’utiliser des photodétecteurs sous la forme de pho-
todiodes et plus particulierement sous la forme d’une jonction pn ou pin. Le
rayonnement électromagnétique qui traverse la photodiode avec une énergie supéricure
a la valeur de bande interdite est captée et transformée en une paire électron-trou. Les
charges électriques sont captées pour €tre traitées comme un signal représentatif de la
scene observée.

Différentes architectures de photodiodes sont utilisées pour capter du rayonnement
infrarouge et les multiples différences qui existent entre ces architectures cherchent a
en améliorer le fonctionnement, par exemple le rapport signal sur bruit.

Une configuration de photodiode est présentée dans le document US 2014/0217540
qui décrit un empilement comportant successivement depuis le substrat, une couche
tampon de passivation d’un premier type de conductivité, une couche active du
premier type de conductivité ou non-dopée, une couche de couverture, une seconde
couche de passivation et une couche de jonction du second type de conductivité pour
former une jonction pn avec la couche active et la seconde couche de passivation.

Objet de I'invention
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L’invention a pour objet un procédé de fabrication d’une structure photodiode qui est
facile a réaliser tout en assurant une meilleure canalisation des porteurs photogénérés.

On tend vers cet objet au moyen d’un procéd€ de fabrication d’une structure
photodiode comportant successivement :

- fournir un substrat possédant au moins une couche supérieure réalisée en CdZnTe
ou CdTe et possédant une premicre concentration d’un premier dopant électrique d’un
premier type de conductivité et une premicre concentration en cadmium, la couche su-
périeure étant du premier type de conductivité,

- faire croitre une premiere couche en HgCdTe ou un de ses dérivés au moins qua-
ternaires depuis la couche supérieure, par épitaxie en phase liquide en utilisant un
unique bain contenant les précurseurs de la premicre couche dont le cadmium et éven-
tuellement au moins un dopant électrique, le bain possédant une deuxi¢me
concentration en cadmium inférieure a la premicre concentration en cadmium et éven-
tuellement une deuxiéme concentration en dopant électrique inférieure a la premicre
concentration en premier dopant €électrique, le au moins un dopant électrique étant
choisi parmi le premier dopant électrique et/ou un second dopant électrique, I’épitaxie
en phase liquide étant effectuée a une température réalisant la diffusion d’une partie
des atomes de cadmium et du premier dopant électrique depuis la couche supérieure
vers la premicre couche pour former un premier gradient de concentration en cadmium
continument décroissant depuis I’interface entre la couche supérieure et la premiere
couche en s’éloignant de I'interface, la valeur minimale de concentration atomique en
cadmium dans le premier gradient de concentration étant comprise entre 10% et 25%
atomique, et pour former un deuxi¢me gradient de concentration du au moins un
dopant électrique dans la premiere couche, le deuxieme gradient de concentration étant
décroissants, la premiere couche étant du premier type de conductivité, I’épaisseur de
la premiere couche étant inférieure a 6 microns,

- former au moins une couche de jonction en second matériau semiconducteur dopé
d’un second type de conductivité pour réaliser une jonction pn ou pin avec la premicre
couche, le premier gradient de concentration en cadmium et le deuxieéme gradient de
concentration en premier dopant €lectrique étant conservés dans la premiere couche
apres formation de la couche de jonction.

Dans un développement, I’épaisseur de la premicre couche est supérieure ou égale a
3 microns et préférentiellement inférieure ou égale a 5 microns, apreés formation de la
deuxieme couche.

Dans un mode de réalisation particulier, le premier gradient de concentration s’étend,
dans la premicre couche, jusqu’a ce que la concentration entre cadmium soit constante
sur une distance comprise entre 500nm et 1,5 microns a partir de 1’interface.

De manicre avantageuse, la différence de concentration en cadmium dans le premier
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gradient de concentration est au moins égale a 10% atomique et préférentiellement au
moins égale a 25% atomique.

Il est avantageux de prévoir que le deuxieme gradient de concentration s’étend, dans
la premiere couche, sur une distance comprise entre 500 nm et 1,5 microns a partir de
I’interface et jusqu’a ce que la concentration en premier dopant électrique soit in-
férieure a 2.10" at/cm’.

Il est encore intéressant de prévoir que la concentration en premier dopant dans la
couche supérieure soit comprise entre 5.10% et 1.10' at/cm® avant I’étape de dépdt par
épitaxie en phase liquide.

Dans un mode de réalisation privilégié, le gradient de concentration en premier
dopant électrique dans la premiere couche décroit depuis une concentration supéricure
a 5.10'8 at/cm?® jusqu’a une concentration inférieure a 2.10" at/cm?..

Avantageusement, I’épaisseur totale de la premiere couche et de la couche de
jonction est inférieure a 6 microns, de préférence infé€rieure a 5 microns.

Dans une configuration particulicre, le substrat est au moins particllement ou to-
talement retiré apres la formation d’un contact électriquement conducteur sur la
deuxieme couche.

Préférentiellement, le premier dopant €lectrique est 1’iode et le deuxieme gradient de
concentration en iode est continument décroissant depuis I’interface entre la couche su-
périeure et la premiere couche en s’€éloignant de I’interface.

L’invention a également pour objet une structure photodiode qui est plus performante
que les configurations de I’art antérieur en assurant une meilleure maitrise de la cana-
lisation des porteurs de charges photogénérés.

La structure photodiode comporte successivement :

- une premicre couche en HgCdTe ou un de ses dérivés au moins quaternaires, la
premicre couche comportant un premier gradient de concentration en cadmium
continument décroissant depuis I’interface entre la couche supérieure et la premiere
couche en s’éloignant de I'interface, la valeur minimale de concentration atomique en
cadmium dans le premier gradient de concentration étant comprise entre 10% et 25%
atomique, un deuxieme gradient de concentration d’au moins un dopant électrique dans
la premiere couche, le deuxieéme gradient de concentration étant décroissants, la
premiere couche étant du premier type de conductivité, 1’épaisseur de la premiere
couche étant inférieure a 6 microns,

- une deuxieme couche en HgCdTe ou un de ses dérivés au moins quaternaires, la
deuxiéme couche étant une couche d’un second type de conductivité opposé au
premier type de conductivité, les premicre et deuxieme couches formant une jonction
assurant la transformation d’un signal électromagnétique en paires électrons-trous, la

deuxieme couche possédant au moins la méme composition en Hg, Cd et Te que la
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premiere couche a I’interface entre la premiere couche et la deuxieme couche.
Description sommaire des dessins

D'autres avantages et caractéristiques ressortiront plus clairement de la description
qui va suivre de modes particuliers de réalisation et de mise en ceuvre de l'invention
donnés a titre d'exemples non limitatifs et représentés aux dessins annexés, dans
lesquels :

[Fig.1] : la [Fig.1] représente, de maniere schématique, en coupe, une premiere étape
d’un procédé de fabrication d’une structure photodiode selon I’invention ;

[Fig.2] : la [Fig.2] représente, de maniere schématique, en coupe, une deuxieme étape
d’un procédé de fabrication d’une structure photodiode selon I’invention ;

[Fig.3] : la [Fig.3] représente, de maniere schématique, en coupe, une troisicme étape
d’un procédé de fabrication d’une structure photodiode selon I’invention.
Description des modes de réalisation

Pour la détection d’un rayonnement électromagnétique dans le domaine infrarouge, il
est préférable d’utiliser une photodiode qui est une diode PN ou une diode PIN pour
transformer le signal €lectromagnétique capté en un signal électrique. La photodiode
possede une jonction formée par une couche dont la conductivité est de type n et une
couche dont la conductivité est de type p.

La diode PN est formée par une premiere couche en matériau semiconducteur dopée
de type n et une seconde couche en matériau semiconducteur dopée de type p. Les
deux couches en matériau semiconducteur sont en contact direct et définissent une
interface.

La diode PIN est formée par une premiere couche en matériau semiconducteur dopée
de type n, une seconde couche en matériau semiconducteur dopée de type p, une
troisieme couche en matériau semiconducteur non-intentionnellement dopée ou qui
possede un dopage extrinseque proche de la valeur du dopage de la couche en matériau
semiconducteur non-intentionnellement dopée. La troisieme couche sépare et possede
une interface avec respectivement la premicre couche et la deuxieme couche en
matériaux semiconducteurs et dopées de type n ou p.

D’autres structures plus complexes avec une ou plusieurs couches de passivation
dopées ou non dopées peuvent étre utilisées et introduites entre la premicre couche en
matériau semiconducteur dopée de type n et la seconde couche en matériau semi-
conducteur dopée de type p dans la mesure ou ces deux couches forment une jonction.
La formation d’une jonction assure la création d’une zone de déplétion dans la
photodiode. La zone de déplétion s’étend en partie dans la couche dopée de type p et
dans la couche dopée de type n.

Pour capter un rayonnement infrarouge, il est possible d’utiliser une photodiode dans
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un matériau semiconducteur a faible valeur de bande interdite dans le domaine de
I’infrarouge, par exemple un matériau dont la composition générale est représentée par
la formule HgCdTe. La valeur de la bande interdite €volue en fonction de la com-
position de I’alliage ce qui permet de moduler la gamme de longueur d’onde captée par
la diode. Pour un alliage a base de HgCdTe, la valeur de la bande interdite €volue avec
la concentration en cadmium et avec la concentration en mercure. Une couche en
matériau de type HgCdTe est une couche dont les constituants principaux sont Hg, Cd
et Te. La composition précise en chacun des constituants n’est pas définie sauf in-
dication contraire.

Afin de réaliser une photodiode performante et, de préférence, une multitude de pho-
todiodes performantes, il est avantageux de former la photodiode sur un substrat et plus
particulierement de former au moins une couche active de la photodiode par une étape
d’épitaxie en phase liquide.

Dans une configuration particuliere, une premicre couche de matériau semi-
conducteur dopée de type n est formée sur un substrat avant de former une deuxi¢me
couche dopée de type p. Dans une autre configuration, une premiere couche dopée de
type p est formée sur le substrat avant de former une deuxieme couche dopée de type
n.

Pour obtenir une bonne canalisation des porteurs de charge photogénérés, il est
avantageux de former une photodiode dans laquelle il existe un gradient de dopage
électrique a I’intérieur de la premiere couche en matériau semiconducteur de type n et/
ou a ’intérieur de la premicre couche en matériau semiconducteur de type p. Il en est
avantageusement de méme dans la deuxieme couche en matériau semiconducteur.
Cependant, comme le niveau du dopage €lectrique a une influence sur la détection
optique et sur les performances électro-optiques (notamment le courant d’obscurité), il
est avantageux de prévoir que le gradient de dopage €lectrique soit associé a un
gradient de largeur de bande interdite de sorte que les zones les plus dopées élec-
triquement soient moins actives électro-optiquement.

Lorsque la couche en matériau semiconducteur dopé de type n est formée sur un
substrat avant la couche en matériau semiconducteur dopé de type p, il est avantageux
que la concentration en dopants électriquement actifs de type n soit décroissante depuis
le substrat jusqu’a la couche en matériau semiconducteur de type p. La largeur de la
bande interdite dans la couche en matériau semiconducteur dopé de type n est
également décroissante depuis I’interface avec le substrat jusqu’a la couche en
matériau semiconducteur de type p.

Lorsque la couche en matériau semiconducteur dopé de type p est formée sur un
substrat avant la couche en matériau semiconducteur dopé de type n, il est avantageux

que la concentration en dopants électriquement actifs de type p soit décroissante depuis
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le substrat jusqu’a la couche en matériau semiconducteur de type n. La largeur de la
bande interdite dans la couche en matériau semiconducteur dopé de type p est
également décroissante depuis ’interface avec le substrat.

Il est particulicrement avantageux que la concentration en dopant de type n ou p soit
continument décroissante ou possede éventuellement un ou plusieurs paliers dans la
concentration en dopants de type n ou p. Dans un mode de réalisation avantageux, la
concentration en dopants électriques de type n ou p diminue strictement depuis
I’interface avec le substrat avant de devenir constante ou sensiblement constante dans
la portion adjacente de la couche dopée de type p ou n pour former la jonction pn ou
pin.

La réalisation d’un tel gradient de concentration au moyen d’une opération d’épitaxie
en phase liquide est particulicrement complexe car il est nécessaire de prévoir plusieurs
bains de croissance qui posseédent des concentrations différentes en dopant ainsi que
des concentrations différentes des constituants principaux. Les bains se succedent pour
former des couches successives ayant des compositions différentes formant le gradient.
Par ailleurs, pour faciliter la formation d’une interface ayant une bonne qualité cristal-
lographique, il est courant de faire fondre une partie de la couche supérieure du
substrat. La réalisation, a haute température, de couches successives se traduit par une
dissolution totale ou partielle des couches réalisées précédemment de sorte que le
profil de concentration final s’écarte notablement du profil initialement recherché. Cet
inconvénient limite 1’intérét d’une succession d’épitaxies réalisée en phase liquide et
utilisant plusieurs bains successifs. Le probleme peut €tre d’autant plus critique que le
gradient est réalisé sur une épaisseur faible.

La croissance d’une couche en HgCdTe sur un substrat en CdTe par épitaxie en
phase liquide est connue. Il est possible de citer I’enseignement du document US
4376663 qui présente la croissance par épitaxie en phase liquide d’une couche en
HgCdTe sur un substrat en CdTe puis la croissance d’une couche en CdTe sur la
couche en HgCdTe.

Afin de faciliter la réalisation du gradient de dopage électrique de type n ou p, il est
proposé d’utiliser des phénomenes de diffusion des atomes du substrat lors d’une étape
d’épitaxie en phase liquide. Les atomes sont soumis au méme budget thermique durant
I’étape d’épitaxie en phase liquide ce qui permet de mieux corréler les profils de
dopage des constituants dans les alliages a base de HgCdTe et le profil d’un dopant
électrique de type n ou de type p depuis I'interface avec le substrat. De maniere préfé-
rentielle, I’épitaxie en phase liquide est réalisée avec une sursaturation de Tellure afin
de former une couche riche en Tellure.

Comme illustré a la [Fig.1], un substrat 1 est fourni qui possede au moins une couche

supérieure 2 formée dans un premier matériau semiconducteur. La couche supérieure 2
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en premier matériau semiconducteur est choisie parmi CdTe et CdZnTe. L’€paisseur
de la couche supérieure 2 est avantageusement supérieure a S00nm et plus préféren-
tiellement inférieure a 2 microns lorsqu’elle est différente du substrat. Le premier
matériau semiconducteur possede une premiere concentration en cadmium. Dans une
configuration avantageuse, le cadmium représente au moins 30% atomique de la
couche supérieure 2, plus avantageusement au moins 40% atomique et encore plus
avantageusement au moins 45% atomique dans un matériau de type CdZnTe. Préféren-
tiellement, le matériau de type CdZnTe posséde une teneur en Tellure €gale 50%
atomique, une teneur en Cadmium supérieure ou €gale a 45% et une teneur en Zinc in-
férieure ou égale a 5%.

La couche supérieure 2 possede un premier dopant électrique. Le premier dopant
électrique peut étre un dopant de type n par exemple le chlore, I'iode et I’indium ou de
type p par exemple le lithium, le sodium, le potassium, le cuivre, I’argent et I’or. La
couche supérieure 2 peut posséder un seul dopant électrique de type n ou de type p ou
plusieurs dopants électriques différents afin de profiter de vitesses de diffusion dif-
férentes. Lorsque la couche supérieure 2 participe a la circulation d’un courant
électrique dans la diode finalisée, le premier dopant €lectrique est un dopant élec-
triquement actif de la couche supérieure 2 et au moins une partie du premier dopant
électrique se trouve en position substitutionnelle.

Avant I’étape d’épitaxie en phase liquide, I’introduction du premier dopant électrique
dans la couche supérieure 2 peut €tre réalisée par une étape d’implantation avanta-
geusement suivie d’un recuit de recristallisation de la surface du substrat 1 pour
favoriser la formation d’un germe de bonne qualité cristallographique pour la
croissance, par la suite, d’une premiere couche 3 monocristalline de bonne qualité. Le
recuit de recristallisation est avantageusement réalisé a une température supérieure ou
égale a 400°C. Il est €galement possible de réaliser le dopage de la premiere couche 2
au moyen d’un recuit du substrat 1 avec une atmosphere qui contient un précurseur du
premier dopant €lectrique. Il est encore possible de doper la couche supérieure 2 lors
de la formation, par exemple par cristallogenese et plus particulierement lors du tirage
d’un lingot découpé par la suite pour former le substrat 1.

Durant I’étape de formation de la premiere couche 3 par épitaxie en phase liquide,
une partie de la teneur en cadmium et en premier dopant €électrique va migrer depuis la
couche supérieure 2 vers une premiere couche 3. La premicre couche 3 est réalisée
dans un matériau semiconducteur qui est un alliage ternaire ou au moins ternaire, par
exemple quaternaire et dont le cadmium est un des constituants principaux.

Dans un mode de réalisation, la couche supérieure 2 correspond a une zone su-
périeure du substrat 1, c’est-a-dire que la couche supérieure 2 est formée dans le méme

matériau semiconducteur que le substrat 1 et avec la méme concentration en cadmium.
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Dans une alternative de réalisation, la couche supérieure 2 possede une concentration
en cadmium qui est supérieure a celle du substrat 1 ou éventuellement inférieure a celle
du substrat 1 pour mieux maitriser le profil du cadmium dans la premiere couche 3
durant I’épitaxie. Il est également possible de prévoir que la concentration en premier
dopant électrique soit identique entre le substrat et la couche supérieure 2.

Comme illustré a la [Fig.2], on fait croitre, par épitaxie en phase liquide, une
premiere couche 3 en deuxieéme matériau semiconducteur depuis la couche supérieure
2 en premier matériau semiconducteur. La premicre couche 3 possede une interface
avec la couche supérieure 2. L’€paisseur de la premiere couche 3 est préférentiellement
supérieure a 500nm et avantageusement inférieure a 6 microns. Encore plus préféren-
tiellement, I’épaisseur est supérieure a 1 microns et avantageusement inférieure ou
égale a 6 microns voire 5 microns. L’épaisseur de la premiere couche est préféren-
tiellement supérieure a 3 microns de sorte que la structure finale possede une zone ab-
sorbante s’étendant sur au moins 2 microns

Le deuxiéme matériau semiconducteur est un alliage qui comporte au moins Hg, Cd
et Te. Le matériau semiconducteur formé est monocristallin et peut €tre représenté par
la formule Hg;_Cd,Te ou plus généralement HgCdTe. Le deuxieme matériau semi-
conducteur peut étre un dérivé au moins quaternaire de HgCdTe, par exemple Hg;_,_,
CdZn,Te, Hg,_,,Cd,Mn,Te ou Hg,_,Cd,Te, ,Se,. D’une maniere générale, le
deuxieéme matériau semiconducteur est un matériau dont la valeur de I’énergie de
bande interdite varie au moins selon la concentration en cadmium. Le premier matériau
semiconducteur est différent du deuxieme matériau semiconducteur tout en autorisant
une adaptation du parametre de maille pour réaliser la croissance monocristalline de la
premiere couche 3 depuis la surface de la couche supérieure 2.

L’étape d’épitaxie en phase liquide utilise un unique bain contenant tous les éléments
qui servent a former le deuxieéme matériau semiconducteur avec Hg, Cd, Te et €éven-
tuellement Zn, Mn et Se ou d’autres matériaux nécessaires. Le bain peut également
contenir au moins un dopant électrique de maniere a doper électriquement la premicre
couche 3 en deuxieme matériau semiconducteur. Le au moins un dopant électrique
peut étre le premier dopant électrique et/ou un second dopant €lectrique du méme type
de conductivité. Le bain n’est pas modifi€ en cours de croissance, par exemple aucun
constituant n’est ajouté.

Le matériau formant la premicre couche 3 est choisi de maniere a autoriser la
formation d’une premicre couche 3 en premier matériau semiconducteur mono-
cristalline par épitaxie en phase liquide. Le bain posseéde une concentration en
cadmium qui est plus faible que la concentration en cadmium de la couche supérieure
2. Si le bain possede un dopant €lectrique, sa concentration est inférieure a la

concentration en premier dopant électrique dans la couche supérieure 2.
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Lors de la croissance par épitaxie en phase liquide, le au moins un dopant électrique
et le cadmium diffusent depuis la couche supérieure 2 vers la premiere couche 3 en
deuxieme matériau semiconducteur.

La croissance a partir de la couche supérieure 2 génere un gradient de concentration
en cadmium depuis ’interface avec la couche supérieure 2 ce qui génere un gradient de
largeur de bande interdite qui est décroissant dans la premiere couche 3 depuis
I’interface avec la couche supérieure 2, en s’éloignant de I’interface. La concentration
minimale en cadmium dans la premicre couche 3, c’est-a-dire la partie basse du
gradient et/ou la partie constante, est comprise entre 10% et 25% atomique pour avoir
une bonne absorption du rayonnement infrarouge recherché. 11 est également
préférable que le gradient en cadmium représente une différence de concentration au
moins égale a 10%atomique voire au moins égale a 25% atomique pour bien dissocier
les comportements €lectro-optiques.

Au fur et a mesure de la croissance, le cadmium présent dans la couche supérieure 2
a de plus en plus de difficulté a se déplacer car il doit diffuser sur une distance plus im-
portante et il est consommeé. Il se crée un €quilibre entre le cadmium présent dans le
bain et le cadmium issu de la couche supérieure 2. La concentration en cadmium sur le
front de croissance de la premicre couche 3 diminue jusqu’a ce que la concentration en
cadmium finisse par atteindre la valeur définie par le bain et la concentration en
cadmium devient constante ou quasi-constante, par exemple avec un gradient inférieur
a 1%. On entend par concentration constante en cadmium une concentration dont la
variation est inférieure a 1% atomique sur SOnm.

Les conditions de croissance de la premiére couche 3 sont préférentiellement choisies
pour former une premiere couche 3 qui possede une concentration constante en
cadmium sur au moins 100nm, avantageusement sur au moins 500nm voire 1 micron
ou 2 microns. Il est également avantageux que la concentration constante en cadmium
soit située a distance comprise entre 500nm et 1,5 microns a partir de 1’interface.

Simultanément, un gradient de concentration en dopant électrique se forme dans la
premiere couche 3. Le dopant électrique se trouve majoritairement ou quasi-
exclusivement en position substitutionnelle. Le gradient de concentration en dopant
électrique n’est pas li¢ a une modification des constituants dans le bain de croissance
mais a I’évolution de I’incorporation/diffusion du premier dopant électrique dans la
maille cristalline depuis la couche supérieure 2, et éventuellement depuis le bain ainsi
qu’a I’incorporation d’un éventuellement deuxieme dopant électrique. Préféren-
tiellement, le gradient de concentration en dopant électrique s’étend sur au moins au
moins 500nm encore plus préférentiellement entre 500nm et 1,5 microns. 11 est
également préférable que le gradient s’étende jusqu’a ce que la concentration en

premier dopant €lectrique soit inférieure a 2.10'5 at/cm?.
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[0052]  Dans un cas de figure, le dopant électrique est de I’indium, la concentration en
dopant électrique est décroissante depuis 1’interface entre la couche supérieure 2 et la
premiere couche 3. Dans un autre cas de figure, le dopant électrique est de I'iode, un
pic de premier dopant électrique est présent a I’interface ou tres proche de I’interface
de sorte qu’il peut exister une 1égere augmentation de la concentration puis une dé-
croissance sur le reste de la premiere couche 3.

[0053]  Dans un mode de réalisation préférentiel, la concentration en dopant €lectrique dans
le bain est nulle. De maniere avantageuse, les conditions de croissance sont choisies
pour que la concentration en premier dopant €lectrique dans le bain définisse la
concentration minimale recherchée dans la premiere couche 3, par exemple une
concentration inférieure ou égale a 2.10%cm?. Lors de la croissance de la premiere
couche 3, la concentration en dopant €lectrique est décroissante puis peut étre
constante a la valeur définie par le bain. On entend par concentration constante en
dopant électrique une concentration dont la variation relative est inférieure a 10% sur
50nm.

[0054]  Avantageusement, la croissance de la premiere couche 3 est réalisée jusqu’a ce que la
premiere couche 3 présente au moins une concentration en cadmium constante sur au
moins 500nm et une concentration en dopant €lectrique qui varie de moins de 10% sur
au moins 50nm. Si le bain est dépourvu de premier dopant €lectrique, la croissance est
préférentiellement réalisée jusqu’a ce que la premiere couche 3 soit non-
intentionnellement-dopée et que la concentration en cadmium soit constante. De
préférence, de la premicre couche 3 est réalisée jusqu’a ce que la premiere couche 3
présente au moins une concentration en cadmium constante sur au moins 2 microns.

[0055]  La température de I’étape d’épitaxie en phase liquide est supérieure a une tem-
pérature seuil qui assure la diffusion du cadmium et du premier dopant électrique. Le
budget thermique (couple temps, température) de I’étape d’épitaxie en phase liquide
est inférieure a un budget thermique seuil qui réalise I’homogénéisation du cadmium
et/ou du premier dopant électrique sur I’épaisseur de la premiere couche 3. Sila tem-
pérature est trop faible, le cadmium et le premier dopant ne peuvent pas diffuser et
former le profil décroissant recherché. Au contraire, si le budget thermique est trop
fort, le cadmium et/ou le premier dopant électrique diffusent trop et la concentration
devient homogene sur I’épaisseur de premiere couche déposée 3. La température de
I’épitaxie en phase liquide qui peut €tre comprise entre 400°C et 500°C.

[0056] Dans un domaine technique différent, il est connu du document US 5861321 de faire
croitre par €pitaxie en phase liquide une couche en HgCdTe sur un substrat en CdTe ou
CdZnTe. L’épaisseur de la couche en HgCdTe est d’au moins 30 microns. Le substrat
est dopé de type n ou p et la couche en HgCdTe est formée non dopée. Un recuit est

ensuite réalisé de maniere a former un dopage homogene dans la couche en HgCdTe.
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Dans un autre mode de réalisation, le substrat est dopé a partir des dopants présents
dans le substrat. Le recuit d’homogénéisation est réalisé durant la croissance.

L’ étape de croissance de la premicre couche 3 par €pitaxie en phase liquide est
configurée pour que I’épaisseur de la premiere couche 3 soit avantageusement in-
férieure a 5 microns, de préférence inférieure a 4 microns. L’étape de croissance de la
premiere couche 3 par épitaxie en phase liquide est configurée pour que I’épaisseur de
la premiere couche 3 soit avantageusement supérieure a 1 microns, de préférence su-
périeure a 2 microns. En formant une premiere couche 3 d’épaisseur réduite, le budget
thermique lors de la croissance est réduit ce qui limite les phénomenes de diffusion qui
tendent vers I’homogénéisation des concentrations.

Il est particulicrement avantageux de former une premiere couche 3 dans laquelle
I’étendu du gradient en cadmium est inférieure a 2 microns voire 1,5 microns, I’étendu
du gradient dans la premiere couche 3 est mesurée depuis I’interface avec la couche su-
périeure jusqu’a la portion ou la concentration en premicre €lément devient constante.

De maniere avantageuse, I’étendu du gradient en cadmium est inférieure a 1,5
microns et encore plus préférentiellement inférieure a 1 micron. Il est particulierement
avantageux de former une premiere couche 3 dans laquelle I’étendu du gradient en
cadmium est supérieure a 100nm et préférentiellement supérieure a 500nm.

Dans un mode de réalisation avantageux, la premiere couche 3 possede une
concentration minimale en cadmium, ¢’est-a-dire la partie la moins riche du premier
gradient, qui est au moins égale a 10% atomique, et préférentiellement inférieure ou
égale a 30% atomique voire 20% atomique.

Comme le premier dopant électrique et le cadmium s’ introduisent dans la premiere
couche 3 par diffusion, il est possible d’avoir des profils de dopages similaires et bien
maitris€s pour le cadmium et le premier dopant €lectrique. Par similaires, on entend
que les formes des profils sont proches tout en correspondant a des niveaux de
concentration tres différents lorsque 1’on observe leurs profils de concentration dans
une échelle semi-logarithmique. Les étendus du premier gradient de concentration et
du deuxieme gradient de concentration sont préférentiellement identiques ou
présentent une différence inférieure a 1 micron voire inférieure a S00nm sur
I’épaisseur.

De manicre avantageuse, avant 1’étape d’épitaxie en phase liquide, la couche su-
périeure 2 possede une concentration en premier dopant électrique supérieure ou égale
a 5.10% at/cm?, avantageusement supérieure ou égale a 5.10"7 at/cm?, voire supérieure a
5.10' at/cm?ou 1.10" at/cm?. La concentration est préférentiellement comprise entre
5.105 et 1.10% at/cm?.

Il est particulicrement avantageux de choisir une concentration en premier dopant

électrique dans la couche supérieure 2, par exemple en indium ou en iode, qui assure
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une incorporation de dopant €lectriquement actif au moins égale a 5.10'® at/cm? dans la
premiere couche 3 et préférentiellement au moins égale a 1.10' at/cm’.

De maniere privilégice, le second gradient de concentration en dopant électrique
présente un rapport de concentration au moins é€gal a 10, ou au moins égal a 50, ou au
moins égal a 100 voire 1000 entre sa concentration la plus élevée et sa concentration la
plus faible. Un tel profil est obtenu en une seule opération d’€pitaxie en phase liquide
avec un seul bain.

La concentration en premier dopant électrique dans la couche supérieure 2, de
dopants dans le bain liquide et les conditions opératoires de I’étape d’épitaxie en phase
liquide définissent le profil de dopage dans la premiere couche 3.

Il est avantageux de choisir des conditions opératoires de croissance pour lesquelles
la premiere couche 3 atteint une concentration constante en cadmium avant d’atteindre
une concentration constante en dopant électrique. La concentration minimale en
premier dopant €lectrique n’est présente que dans la portion de la premiere couche 3 a
teneur constante ou quasi-constante en cadmium et est préférentiellement comprise
entre 5.10" at/cm?® et 2.10% at/cm?.

Dans le bain de croissance, il est particulierement avantageux de choisir une
concentration qui assure une incorporation de dopants électriquement actifs, de type n
ou p, inférieure a 5.10 at/cm? dans la portion constante ou quasi constante de la
premiere couche 3, préférentiellement inférieure a 2.10'5 at/cm® et encore plus préfé-
rentiellement inférieure a 5.10'* at/cm?.

De maniere préférentielle, la premiere couche 3 comporte une concentration en
dopant électriquement actif avec un gradient de concentration qui décroit strictement
depuis une concentration en premier dopant au moins égale a 1.10% ou 5.10'® at/cm?
jusqu’a une concentration inférieure a 2.10" at/cm?, préférentiellement, d’une valeur
au moins égale a 4.10'® at/cm® jusqu’a une valeur inférieure a 8.10'* at/cm?.

Durant I’étape d’épitaxie en phase liquide, la concentration en cadmium évolue ce
qui cause une variation de la largeur de la bande interdite du matériau déposé. Simul-
tanément, la concentration en premier dopant €lectrique évolue et tend a diminuer. Les
caractéristiques des deux gradients de concentration ne sont pas définies par de
multiples bains de croissance, mais par les concentrations en cadmium et en premier
dopant électrique dans la couche supérieure et dans le bain en relation avec le budget
thermique de I’€tape d’épitaxie en phase liquide. Il est possible de définir les deux
gradients de concentration en réalisant une ou plusieurs simulations préalables. Les si-
mulations prennent en compte les coefficients de diffusion du cadmium, du premier
dopant électrique, les concentrations respectives dans le bain et dans la couche su-
périeure 2 ainsi que I’appauvrissement de ces deux constituants au fur et a mesure de la

croissance.
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La modulation de la concentration en cadmium représentant la modulation de la
largeur de bande interdite et la modulation du dopant électrique permettent, en une
seule étape technologique, de fonctionnaliser plusieurs portions distinctes de la
premiere couche 3 pour transformer un signal électromagnétique en un signal
électrique et favoriser la conduction de ce signal électrique.

La premiere couche 3 possede une premicre portion 3a destinée a faciliter le transit
d’un signal électrique et une deuxieme portion 3b destinée a capter exclusivement ou
majoritairement le signal électromagnétique au moins sur une partie de son épaisseur.

En formant une premicre portion 3a du deuxieéme matériau semiconducteur plus riche
en premier dopant électrique et globalement plus riche en cadmium, il est possible de
former une couche faiblement résistive et a bande interdite large ce qui permet
d’assurer un bon transfert du signal électrique. La premiere portion 3a est moins active
électro-optiquement ce qui réduit I’impact des défauts cristallins sur qualité du signal
fourni par la photodiode. La deuxieme portion 3b présente une largeur de bande
interdite plus faible et elle est faiblement dopée ou non dopée pour assurer de bonnes
performances optoélectroniques au photodétecteur.

La deuxieme portion 3b présente préférenticllement une concentration en cadmium
inférieure a 25% atomique et encore plus préférentiellement une concentration
constante en cadmium. La deuxiéme portion 3b présente préférentiellement une
épaisseur comprise entre 1 et 4,5 microns et encore plus préférentiellement comprise
entre 2 et 4 microns. L’épaisseur de la deuxiéme portion peut étre choisie selon le
mode de formation de la deuxieéme couche 4 destinée a finaliser la jonction. Avanta-
geusement, la deuxieme portion 3b possede une concentration en premier dopant
électrique inférieure a 2.10' at/cm?®. Par exemple, la deuxieme portion 3b de la
premiere couche 3 en deuxieéme matériau semiconducteur contient ou est exclu-
sivement formée par la portion ayant une concentration constante ou quasi-constante
en cadmium et forme la couche dopée de type n ou p la plus active optiquement.

La premiere portion 3a présente préférentiellement une concentration en cadmium
dont la valeur minimale correspond a la valeur maximale de la deuxiéme portion 3b.
La premiere portion 3a présente préférentiellement une concentration en cadmium dont
la valeur maximale est au moins égale a 30% atomique, avantageusement au moins
40% atomique ou 50% atomique. Avantageusement, la deuxieme portion 3b possede
une concentration en premier dopant électrique supérieure a 2.10" at/cm?. La premiere
portion 3a peut avoir une zone ou la concentration en cadmium est constante. La
premiere portion 3a présente préférentiellement une épaisseur comprise entre 1 et 4
microns et encore plus préférentiellement comprise entre 2 et 4 microns.

L’existence du gradient de concentration en premier dopant électrique assure la réa-

lisation d’un champ ou d’un pseudo champ électrique dans la premiére couche 3 ce qui
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permet de canaliser les porteurs de charge photogénérés depuis la premicre portion 3a
jusque dans la deuxieme portion 3b qui est faiblement résistive et qui est en mesure

d’assurer un transfert efficace du signal. Il n’existe pas d’interface de croissance entre
la deuxieme portion 3b et la premiere portion 3a ce qui assure un bon transit du signal.

De manicre avantageuse, la couche supérieure 2 et éventuellement le bain ne
comporte que le premier dopant €lectrique ou le premier dopant €lectrique est ma-
joritaire. Si les conditions de I’étape d’épitaxie en phase liquide et la concentration en
premier dopant électrique ne permettent pas d’adapter le profil de concentration du
premier dopant électrique au profil de concentration en cadmium, il est avantageux de
doper la couche supérieure 2 avec un deuxicme dopant électrique du méme type de
conductivité que le premier dopant €lectrique. Le deuxiéme dopant électrique est choisi
de maniere présenter une vitesse de diffusion différente du premier dopant électrique
durant la formation de la premiere couche 3. Par exemple, pour un dopage de type n, il
est possible d’utiliser de 1’iode en association avec de I’indium afin d’adapter le profil
du dopage €lectrique au profil de la largeur de bande interdite défini par le cadmium.

L’évolution de la teneur en premier dopant est réalisée continument sur 1’épaisseur
de la premiere couche 3 ce qui facilite la réalisation d’une évolution continue de la
concentration en dopant €lectriquement actif de type n ou p et donc I’apparition d’un
champ électrique permettant de canaliser efficacement les porteurs de charges pho-
togénérés.

Comme illustré a la [Fig.3], une fois la premiere couche 3 en premier matériau semi-
conducteur formée, le reste de la photodiode peut €tre formé et notamment la deuxi¢me
couche 4 de conductivité opposée pour définir la jonction pn ou pin. Lorsque la
premiere couche 3 est dopée de type n, la deuxieéme couche 4 est dopée de type p. In-
versement, lorsque la premiere couche 3 est dopée de type p, la deuxieéme couche 4 est
dopée de type n. Comme indiqué plus haut une ou plusieurs autres couches peuvent
étre déposées avant la deuxieme couche 4 pour former une jonction pin. Il est
également possible de former une troisieme couche 5 non-intentionnellement dopée et
qui sépare les couches dopées de type n et de type p définissant la jonction. La couche
5 peut étre formée par un ou plusieurs matériaux différents.

La deuxie¢me couche 4 est réalisée dans un troisicme matériau semiconducteur qui
possede une largeur de bande interdite inférieure a la valeur seuil. La partie optique
active ou la plus active de la photodiode est formée par des matériaux dont la largeur
de bande interdite est inférieure a la valeur seuil de sorte que la photodiode soit
sensible a une gamme particuliere de rayonnement électromagnétique distincte de celle
de la premiere portion 3a. Ce rayonnement électromagnétique n’est pas capté par la
premiere portion 3a de la premiere couche 2 qui posseéde une largeur de bande interdite

plus importante. Le troisieme matériau semiconducteur est avantageusement un alliage



[0080]

[0081]

[0082]

[0083]

[0084]

[0085]

15

ternaire ou au moins ternaire qui est préférentiellement HgCdTe ou a base de HgCdTe.
De maniere avantageuse, I’épaisseur totale de la premiere couche 3 et de la deuxieme
couche 4 est inférieure ou €gale a 6 microns voire inférieure ou €gale a 5 microns.

Par exemple, la deuxieéme couche 4 en troisieme matériau semiconducteur est
déposée par épitaxie avantageusement par épitaxie en phase liquide, par épitaxie par jet
moléculaire ou dép6t chimique en phase vapeur aux organométalliques (MOCVD).

Dans une alternative de réalisation, la deuxiéme couche 4 destinée a former la
jonction pn est obtenue par implantation d’un dopant de conductivité électrique
opposée ou par diffusion en utilisant une atmosphere contenant un précurseur du
dopant. Le troisieme matériau semiconducteur peut étre identique au deuxicme
matériau semiconducteur. La deuxieme couche 4 est formée dans la premiere couche 3
par dopage extrinseque. L’épaisseur de la jonction formée par les couches 3 et 4
correspond a I’épaisseur initiale de la premiere couche 3 formée par épitaxie en phase
liquide.

L’ épaisseur totale de la premiere couche 3 et de la deuxieme couche 4 est avanta-
geusement inférieure a 5 microns. L’épaisseur de la premiere couche 3 est adaptée
selon que la deuxieéme couche est déposée sur la premiere couche 3 ou formée dans la
premiere couche 3. Dans un mode de réalisation particulier, I’épaisseur de la premicre
couche 3 est supérieure ou €gale a 3 microns et préférentiellement inférieure ou égale a
5 microns, apres formation de la deuxieme couche 4.

Le premier gradient de concentration en cadmium et le deuxieéme gradient en premier
dopant électrique sont conservés dans la premiere couche 3 lors de la formation de la
deuxieme couche 4.

De maniere préférentielle, I’absorption du rayonnement électromagnétique a
I’intérieur de la photodiode s’effectue majoritairement dans la deuxieme portion 3b de
la premiere couche 3. L’épaisseur de la deuxieme portion 3b de la premiere couche 3
est supérieure a I’épaisseur de la deuxieme couche 4 en troisicme matériau semi-
conducteur lorsque la deuxieme couche est formée dans la premiere couche afin de
conserver une zone ayant de bonnes propriétés électro-optiques.

Il est particulicrement avantageux de former un contact 6 €lectriquement conducteur
sur la deuxieme couche 4 ou au moins en contact €lectrique avec la deuxieme couche
4. Le contact 6 €lectriquement conducteur peut €tre formé par une couche de contact
avantageusement en matériau métallique pur ou en alliage de matériaux métalliques.
La couche de contact peut étre déposée puis gravée pour définir le contact 6. Lorsque
plusieurs photodiodes sont formées sur un méme substrat 1, un contact spécifique est
formé sur chaque photodiode. Le premier gradient de concentration en cadmium et le
deuxieme gradient en premier dopant électrique sont conservés dans la premicre

couche 3 lors de la formation du ou des contacts 6.
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La photodiode est avantageusement partiellement recouverte par une couche de re-
couvrement 7, par exemple en nitrure de silicium Si3N4 ou un oxyde de silicium SiOx
ou bien une couche en ZnS afin de protéger la photodiode de I’environnement
extérieur, par exemple de I’humidité. Le premier gradient de concentration en
cadmium et le deuxieme gradient en premier dopant €lectrique sont conservés dans la
premiere couche 3 lors de la formation de la couche de recouvrement 7.

La croissance de la premiere couche 3, de la deuxieme couche 4 et le cas échéant de
la troisieme couche 5 est avantageusement réalisée de maniere a former plus d’une
photodiode. Il est avantageux de former une pluralité de photodiodes sous la forme
d’un réseau de photodiodes.

Le contact 6 €électriquement conducteur est destiné a €tre connecté a un circuit de
lecture qui va appliquer la polarisation a la photodiode et va recevoir le signal
électrique représentatif de la scéne observée. Il est avantageux d’associer chaque
photodiode a un circuit de lecture. La pluralité de circuits de lecture est également
montée en réseau de circuits de lecture de sorte que la pluralité de circuits de lecture
soit hybridée a la pluralité de photodiodes pour former un réseau plan focal (FPA,
Focal Plane array).

Il est particulicrement avantageux de faire fonctionner la photodiode a basse tem-
pérature, de préférence a une température inférieure a 0°C et plus préférentiellement
dans la gamme 130K-250K.

Il est envisageable de supprimer le substrat 1 apres la formation de la photodiode, par
exemple apres la formation du contact 6 électriquement conducteur ou apres le dépot
de la couche de recouvrement 7 ou apres I’hybridation au circuit de lecture. En al-
ternative, le substrat 1 peut étre aminci ou conservé avec son €épaisseur initiale.

Il est proposé une structure photodiode qui comporte une jonction formée a partir
d’une premiere couche 3 dopée dont la conductivité est de type n et d’une deuxieéme
couche 4 dopée dont la conductivité est de type p. La premiere couche est dans un
premier matériau semiconducteur et définit une premiere portion 3a fortement dopée et
une deuxieme portion 3b faiblement dopée.

La structure photodiode comporte successivement une premiere portion de premicre
couche dans un premier matériau semiconducteur, une deuxi¢me portion de premicre
couche dans le premier matériau semiconducteur et une deuxicme couche en deuxi¢me
matériau semiconducteur. Les premiere et deuxiéme couches 3 et 4 forment la jonction
qui assure la transformation du signal €lectromagnétique en paires €lectrons-trous.

Lorsque la deuxieme couche 4 est formée par implantation d’un dopant du second
type de conductivité dans la premiere couche 3 pour former la jonction, le méme
matériau semiconducteur est présent de chaque c6té de la jonction au type de dopage

pres.
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On obtient une photodiode qui posséde une premiere couche 3 en HgCdTe ou un de
ses dérivés au moins quaternaires. La premiére couche 3 comportant un premier
gradient de concentration en cadmium et un deuxieme gradient de concentration en
premier dopant €lectrique. Le premier gradient de concentration et le deuxieme
gradient de concentration sont chacun décroissants depuis une extrémité de la premicre
couche 3. L’extrémité peut €tre non recouverte ou recouverte par un matériau ayant des
propriétés optiques prédéfinies lorsque le substrat 1 et la couche supérieure 2 ont été
retirés. Selon les configurations, le substrat 1 est au moins partiellement retiré apres la
formation d’un contact 6 électriquement conducteur sur la deuxieme couche 4 ou le
substrat 1 est totalement retiré apres la formation d’un contact 6 électriquement
conducteur sur la deuxiéme couche 4.

La premiere couche 3 est d’un premier type de conductivité et elle présente une
épaisseur inférieure a 6 microns. La deuxieme couche 4 est également en HgCdTe ou
un de ses dérivés au moins quaternaires. La deuxieme couche 4 est une couche du
second type de conductivité opposé au premier type de conductivité, les premicre et
deuxiéme couches formant une jonction assurant la transformation d’un signal électro-
magnétique en paires électrons-trous. La deuxieme couche 4 possede au moins la
méme composition en Hg, Cd et Te que la premiere couche 3 a I'interface entre la
premiere couche 3 et la deuxieme couche 4.

La premiere couche 3 présente une concentration décroisssante sans discontinuité en
cadmium et en dopant électriquement actif entre la premiere portion 3a et la deuxicme
portion 3b ce qui permet la fourniture d’un signal de meilleure qualité.

Les précautions prises lors de 1’étape d’épitaxie en phase liquide pour former les
gradients de concentration sont maintenues jusqu’a la fin du procédé de formation de
la diode. Le procédé de fabrication de la diode est dépourvu d’un recuit homogénéisant
la concentration en cadmium et/ou en premier dopant électrique sur toute 1’€paisseur
de la premiere couche.

Dans les procédés de I’art antérieur, le profil de concentration en dopants élec-
triquement actifs est obtenu par une multitude de créneaux qui correspondent a autant
de bains successifs. Par la suite, le profil formé par la pluralité de créneaux est soumis
a un recuit qui est destiné a faire disparaitre les créneaux. Comme la vitesse de
diffusion du cadmium est différente de la vitesse de diffusion du dopant électriquement
actif de type n, il est particulierement difficile d’obtenir un profil identique a celui
obtenu avec le procédé décrit plus haut. Le dopage étant obtenu lors de la croissance
par épitaxie en phase liquide, le procédé de dopage génere nettement moins de défaut
qu’une étape d’implantation et surtout dans la zone faiblement dopée qui sera active
électro-optiquement.

La structure photodiode permet de mieux diriger les porteurs de charge photogénérés
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ce qui permet par exemple de réduire le flou de 1’image obtenu lorsque plusieurs pho-

todiodes sont montées en réseau.
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Revendications

Procédé de fabrication d’une structure photodiode comportant succes-
sivement :

- fournir un substrat (1) possédant au moins une couche supérieure (2)
réalisée en CdZnTe ou CdTe et possédant une premiere concentration
d’un premier dopant électrique d’un premier type de conductivité et une
premicre concentration en cadmium, la couche supérieure (2) étant du
premier type de conductivité,

- faire croitre une premiere couche (3) en HgCdTe ou un de ses dérivés
au moins quaternaires depuis la couche supérieure (2), par épitaxie en
phase liquide en utilisant un unique bain contenant les précurseurs de la
premiere couche (3) dont le cadmium et €ventuellement au moins un
dopant électrique, le bain possédant une deuxi¢me concentration en
cadmium inférieure a la premicre concentration en cadmium et éven-
tuellement une deuxiéme concentration en dopant électrique inférieure a
la premiere concentration en premier dopant €lectrique, le au moins un
dopant électrique €tant choisi parmi le premier dopant électrique et/ou
un second dopant électrique, I’épitaxie en phase liquide étant effectuée a
une température réalisant la diffusion d’une partie des atomes de
cadmium et du premier dopant électrique depuis la couche supérieure
(2) vers la premiere couche (3) pour former un premier gradient de
concentration en cadmium continument décroissant depuis I’interface
entre la couche supérieure et la premiere couche (3) en s’éloignant de
I’interface, le premier gradient de concentration étant formé dans la
premiere couche (3), la valeur minimale de concentration atomique en
cadmium dans le premier gradient de concentration étant comprise entre
10% et 25% atomique, et pour former un deuxieme gradient de
concentration du au moins un dopant électrique dans la premiere couche
(3), le deuxieme gradient de concentration étant décroissants depuis
I’interface entre la couche supérieure (2) et la premiere couche (3) en
s’éloignant de I’interface, la premicre couche (3) étant du premier type
de conductivité,

- former au moins une couche de jonction (4) en second matériau semi-
conducteur dopé d’un second type de conductivité pour réaliser une
jonction pn ou pin avec la premicre couche (3), le premier gradient de
concentration en cadmium et le deuxieéme gradient de concentration en

premier dopant €lectrique étant conservés dans la premicre couche (3)
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apres formation de la couche de jonction (4),

caractérisé€ en ce que :

- le deuxieme gradient de concentration s’étend, dans la premiere
couche (3), sur une distance comprise entre 500 nm et 1,5 microns a
partir de I’interface et jusqu’a ce que la concentration en premier dopant
électrique soit inférieure a 2.10" at/cm’, le gradient de concentration en
premier dopant €lectrique dans la premiere couche (3) étant décroissant
depuis une concentration supérieure a 5.10'® at/cm? jusqu’a une
concentration inférieure a 2.10'5 at/cm?,

- I’épaisseur de la premiere couche (3) est supérieure a 1 micron,

- I’épaisseur totale de la premiere couche (3) et de la couche de jonction
(4) est inférieure a 6 microns ;

et en ce que la couche de jonction (4) est en HgCdTe ou un de ses
dérivés au moins quaternaires.

Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que 1’épaisseur de la
premiere couche (3) est supérieure ou égale a 3 microns et préféren-
tiellement inférieure ou égale a 5 microns, apres formation de la
deuxieéme couche (4).

Procédé selon I’une des revendications 1 et 2 dans lequel le premier
gradient de concentration s’étend, dans la premiere couche (3), jusqu’a
ce que la concentration en cadmium soit constante sur une distance
comprise entre 500nm et 1,5 microns a partir de ’interface.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans
lequel la différence de concentration en cadmium dans le premier
gradient de concentration est au moins égale a 10% atomique et préfé-
rentiellement au moins égale a 25% atomique.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans
lequel la concentration en premier dopant dans la couche supérieure (2)
est comprise entre 5.10 et 1.10'° at/cm? avant I’étape de dépot par
épitaxie en phase liquide.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans
lequel I’épaisseur totale de la premiere couche (3) et de la couche de
jonction (4) est inférieure a 5 microns.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans
lequel le substrat (1) est au moins partiellement retiré apres la formation
d’un contact (6) électriquement conducteur sur la deuxi¢éme couche (4).
Procédé selon la revendication précédente dans lequel le substrat (1) est

totalement retiré apres la formation d’un contact (6) électriquement
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conducteur sur la deuxieéme couche (4).

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans
lequel le premier dopant électrique est 1’iode et le deuxieéme gradient de
concentration en iode est continument décroissant depuis I’interface
entre la couche supérieure (2) et la premiere couche (3) en s’€loignant
de P’interface.

Structure photodiode comportant successivement :

- une premiere couche (3) en HgCdTe ou un de ses dérivés au moins
quaternaires, la premiere couche (3) comportant un premier gradient de
concentration en cadmium continument décroissant depuis I’interface
entre la couche supérieure et la premiere couche (3) en s’éloignant de
I’interface, la valeur minimale de concentration atomique en cadmium
dans le premier gradient de concentration €tant comprise entre 10% et
25% atomique, un deuxieme gradient de concentration d’au moins un
dopant électrique dans la premiere couche (3), le deuxieme gradient de
concentration étant décroissants, la premiére couche (3) étant du premier
type de conductivité, 1’épaisseur de la premiere couche (3) étant in-
férieure a 6 microns,

- une deuxieme couche (4) en HgCdTe ou un de ses dérivés au moins
quaternaires, la deuxieme couche (4) étant une couche d’un second type
de conductivité opposé au premier type de conductivité, les premicre et
deuxieme couches (3, 4) formant une jonction assurant la transformation
d’un signal électromagnétique en paires électrons-trous, la deuxieme
couche (4) possédant au moins la méme composition en Hg, Cd et Te
que la premiere couche (3) a I’interface entre la premiere couche (3) et
la deuxieéme couche (4),

caractérisé€ en ce que :

- le deuxieme gradient de concentration s’étend, dans la premiere
couche (3), sur une distance comprise entre 500 nm et 1,5 microns a
partir de I’interface et jusqu’a ce que la concentration en premier dopant
électrique soit inférieure a 2.10" at/cm’, le gradient de concentration en
premier dopant €lectrique dans la premiere couche (3) étant décroissant
depuis une concentration supérieure a 5.10'® at/cm? jusqu’a une
concentration inférieure a 2.10'5 at/cm?,

- I’épaisseur de la premiere couche (3) est supérieure a 1 micron,

- I’épaisseur totale de la premiere couche (3) et de la couche de jonction

(4) est inférieure a 6 microns.
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