N

N

Etude physique des défauts induits par les procédés de
fabrication de lasers a émission par la surface (VCSEL)
a confinement par diaphragme d’oxyde
Merwan Mokhtari

» To cite this version:

Merwan Mokhtari. Etude physique des défauts induits par les procédés de fabrication de lasers &
émission par la surface (VCSEL) a confinement par diaphragme d’oxyde. Matériaux et structures en
mécanique [physics.class-ph]. Université de Rennes, 2019. Francais. NNT: 2019REN1S073 . tel-
02527380

HAL Id: tel-02527380
https://theses.hal.science/tel-02527380

Submitted on 1 Apr 2020

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-02527380
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE fMATIERE
BRETAGNE \MOLECULES
LOIRE fET MATERTAUX

THESE DE DOCTORAT DE

L'UNIVERSITE DE RENNES 1
COMUE UNIVERSITE BRETAGNE LOIRE

ECOLE DOCTORALE N° 596
Matiére Molécules et Matériaux
Spécialité : Sciences des Matériaux

Par

Merwan MOKHTARI

UNIVERSITE DE%

RENNES 1

Etude physique des défauts induits par les procédés de fabrication de
lasers a émission par la surface (VCSEL) a confinement par diaphragme

d'oxyde

Soutenance prévue a Rennes, le 16 décembre 2019

Unité de recherche : UMR 6251, Institut de Physique de Rennes, Département Matériaux Nanosciences

Rapporteurs avant soutenance :
Isabelle SAGNES
Directrice de Recherche CNRS, C2N, Marcoussis

Guilhem ALMUNEAU
Directeur de Recherche CNRS, LAAS, Toulouse

Composition du Jury :

Martina BAEUMLER

Dr. rer. nat., Ingénieure de Recherche, IAF, Freiburg, Allemagne
Juan JIMENEZ

Professeur, GdS Optronlab, Université de Valladolid, Espagne
Charles CORNET

Maitre de Conférences HDR, Institut FOTON, INSA de Rennes

Co-encadrants de these :

Christophe LEVALLOIS

Maitre de Conférences, Institut FOTON, INSA de Rennes
Philippe PAGNOD-ROSSIAUX

Responsable Développement Wafer Process, 3SP Technologies
SAS, Nozay

Directeur de thése :
Jean-Pierre LANDESMAN
Professeur, IPR, Université de Rennes 1

Invités :

Frangois LARUELLE (co-directeur de these)

Chief Technology Officer (CTO), 3SP Technologies SAS, Nozay
Daniel T. CASSIDY

Professeur émérite, Université de McMaster, Canada






A tous ceux qui luttent a travers le Monde
pour que regnent Amour, Liberté et
Tolérance.






Remerciements

Remerciements

Qu'’il me soit permis de remercier ici toutes les personnes qui, a divers titres, m’ont apporté
aide scientifique, morale et matérielle.

Je souhaite tout d’abord remercier Isabelle Sagnes et Guilhem Almuneau d’avoir accepté
d’étre les rapporteurs de ce travail de these. Je remercie également Martina Baeumler, Juan Jiménez
et Charles Cornet d’avoir accepté de faire partie de mon jury de these.

Je remercie également les deux personnes ayant été au poste de directeur de I'Institut de
Physique de Rennes au cours de ma thése, Jean-Pierre Landesman et Jean-Christophe Sangleboeuf,
de m’avoir accueilli au sein de leur structure, ainsi que Denis Morineau et Pascal Turban pour m’avoir
accueilli au sein du département Matériaux-Nanosciences.

Je souhaite particulierement remercier Jean-Pierre Landesman, mon directeur de thése, qui
m’a fait bénéficier d’'un excellent encadrement, et dont la bienveillance m’a permis de passer trois
belles années de these avec notamment ce séjour au Canada. Je le remercie pour sa disponibilité,
pour la confiance dont il a fait preuve a mon égard et pour les encouragements et les conseils qu’il
m’a prodigués au cours de mon travail et lors de la rédaction de cette these.

Je remercie aussi Francois Laruelle, mon co-directeur de thése a 3SP Technologies, pour
m’avoir accueilli au sein de I'entreprise et m’avoir permis de réaliser ces travaux de these dans
d’excellentes conditions.

Je remercie également Christophe Levallois et Philippe Pagnod-Rossiaux, qui ont grandement
participé a mon encadrement en me transmettant leur expertise. lls furent d’'une disponibilité et
d’un soutien d’une rare qualité tout au long de ces trois années.

Je remercie chaudement Alain Moréac pour m’avoir formé sur les techniques de
caractérisation optique. Avec sa bonne humeur quotidienne, il s’est toujours rendu disponible pour
moi et je lui suis reconnaissant de I'amitié qu’il a bien voulue me manifester.

Je remercie le professeur Daniel T. Cassidy de m’avoir accueilli dans son laboratoire a
I’'Université de McMaster durant mon séjour au Canada. Il m’a formé sur I'utilisation du banc de
mesure de DOP et a continué de me transmettre son savoir et ses compétences quand nous avons
installé ce méme banc a Rennes.

Je remercie également le professeur Juan Jiménez de m’avoir accueilli dans son laboratoire a
I’'Université de Valladolid en m’apportant son expertise a de nombreuses reprises.

Je remercie Isabelle Sagnes pour avoir réalisé les structures de tests. Je remercie également
les membres du Canadian Center of Electron Microscopy a I'Université de McMaster pour les
analyses STEM-EELS et plus particulierement Alexandre Pofelski pour sa disponibilité et son expertise
sur la microscopie électronique. Je remercie Philip Wolf, Ingénieur conception VCSEL a 3SP
Technologies, qui a contribué a la réalisation du design des structures VCSELs. Je remercie aussi

Hondi Tsakala, Technicien Développement Wafer Process qui a grandement contribué a la réalisation



Remerciements

des étapes du procédé de fabrication des VCSELs et a passé du temps avec moi pour me former aux
étapes du procédé de fabrication en salle blanche.

Je remercie également Soléne Gérard et Jana Strizak qui, dans le cadre de leur stage
respectif, m’ont apporté une aide précieuse pour le travail de modélisation.

Je tiens a remercier tous les membres de 3SP Technologies pour leur accueil chaleureux a
chacune de mes venues en ayant une pensée particuliere pour Chrystelle Guillemin responsable RH
et pour les personnes du service achat, Sylviane et Muriel mais aussi du service informatique Denis et
Julien qui ont toujours fait preuve de disponibilité a mon égard bien qu’étant loin.

Je remercie aussi tous les membres du département Matériaux Nanosciences du laboratoire,
Francine, Sophie, Jean-Christophe, Gabriel, Sylvain, Bruno, Pascal, Denis, Christian, Arnaud, Guy, ainsi
gue les théoriciens, Didier, Sergio, Aziz et Alain G. pour les cafés et les discussions. J'ai d’abord une
pensée particuliére pour Soraya qui a toujours été bienveillante a mon égard. Ensuite je voudrai
remercier Elfrich, électronicien arrivé durant ma thése, avec qui je me suis lié d’amitié. Enfin, j'ai une
pensée pour Philippe Schieffer avec qui j’ai partagé mon bureau pendant ces trois ans. Il a toujours
été de bon conseil et nos discussions et débats interminables vont me manquer.

Je souhaite également remercier toutes les personnes qui m’ont apporté leur aide pour les
enseignements, en particulier Jean-René Thébault pour les TP a I'Université de Rennes 1 et Stéphane
Rochard pour les TP a I'INSA de Rennes.

Je remercie également toutes les personnes du couloir du batiment 11E, Bruno B., Valérie,
Véronique, Sylvie, Gilles pour toutes les discussions intéressantes lors des pauses.

Je ne peux omettre de remercier mes camarades de laboratoire pour tous les moments
passés ensemble durant ces trois années. Grace a eux I'atmosphere a été amicale et détendue. Je
pense particulierement a Pierre, Simon, Ilham, David, Nadia, Charlene, Enora, pour ne citer qu’eux. Je
souhaite aussi une bonne continuation aux quatre thésards de I'équipe Aicha et Jules, Brahim et
Soléne.

Je tiens a remercier tous mes amis, notamment ceux de Rennes et ceux sur Paris qui m’ont
toujours encouragé durant ces trois années. J'ai une pensée toute particuliere pour Marie Sandri qui
m’a soutenu a travers ses encouragements au quotidien.

Je me dois d’avoir une pensée pour ma famille en Algérie, mes grands-parents, mes oncles,
tantes, cousins et cousines qui, malgré I'éloignement, n’ont pas cessé de me témoigner leur soutien
et leur affection.

Enfin, je tiens a remercier mes parents et mon petit frere Adlan (fraichement diplomé
Ingénieur) pour leur soutien indéfectible, leur patience et leur amour. lls ont toujours cru en moi
faisant en sorte que je sois, chaque jour, dans les meilleures conditions pour avancer et réussir dans
mes études. Ce travail n’aurait jamais vu le jour sans eux et c’est en cela que cette thése leur est
entierement dédiée.



Table des matieres

Table des matieres

REMERCIEIMIENTS .. cuuituiiiuiiiuiiincineiiasiasiasisesssssscrsssrsssrssstassiossiossssnsssnsssnsssssssasssasssassssnsssnses i
TABLE DES MATIERES......cccciitiiiiiiniiiniiiniiniiniieiiesicssiciscississsiessiessssssssssssssssasssassssssssnses iiii
INTRODUCTION GENERALE ........ccciituiiiniiiniciniiiniieniieniienisisisissississsssssssssssssssssssasssasssenssens 1
CHAPITRE | : ETAT DE L’ART DES VCSELS ......ccuiteeiieeicreencereenerennesrensesensserenserensesssnsessnssenes 5
I.1. T { o o [V Tt o] o FOU TSP PRO PP 5
1.2. Historique, évolution des performances et applications des VCSELS ........ccoccveeevviveeercnnenenn. 5
100 R O] 4 1-11 o 1 PP PPt 5

1.2.2.  Marché des VCSELS et appliCatioNns.......ccceiiuiiiiiiiiiieiieesiie ettt st s 9

1.3. VCSELS : briques tEChNOIOZIQUES ......cocuviiiieiiiee ettt e e e s e e e s saaeeeens 12
[.3.1.  LeS MIFOIrS 0@ Bragg . ccecveeeeieeiii ittt ettt ettt ettt ettt ettt et s bt e sat e s bt e e s bt e s bt e e saneessteesaneenneas 12

10 0 I I 1o T o 1= = ot 1 1Y/ PPN 15

[.3.3.  MéEthodes de CONFINEMENT.......uiiiiiiiie e e st e e e st e e e e eare e e seasaeessnreeeens 17

1.4. Fiabilité et modes de dégradation ........cccceeiciiiiiiiiiieeee e 20
1.4.1. Tests de déverminage et tri avant montage (SCreening).........ccccoevveveeiercieiieneeneeneeceeseeseeneeeeens 20

1.1, Tests de flabilité .....ooeorieiei e st st st a et s be bbb 22

[.4.2.  Modes de dBradation .........cociiiiieiiiiiiie ettt ettt sttt sae e sareenaees 23

I.5. (600] 3] (D11 H OO U U T O S TP RO PPTOPRRPRT 26

CHAPITRE Il : ETAT DE L’ART SUR LE MECANISME D’OXYDATION DANS LES STRUCTURES

GAAS/ALKGALXAS ...eeeeeeeeeeeeiieteerennnssieettettatssnsssssseesesssssssssssesssesessasssssssssessessssnsnsssssssssns 32
L O 1o o o Yo [¥ Tt i o PR TSP PTOPPPPROR 32
110 A O 1 4 =4[ o TN =1 A o] o Tl T o1 PP P UPTPTRRRPPPPP 32

1.2.1. OFiZINE AU PrOCEAE ...ttt e e e et e e et a e e e s bt e e e e s ataeeeesteeessbeeeeentbeeeessaeeennsanas 32
11.2.2. Principe de I'oxydation thermique humide .........coceeriiiiiiiiiiine e 33
II.3.  Stabilité thermodynamique et microstructure de 'oXyde.......cccveeivciiiiiiciiee e 34
11.3.1. Réactions ChimigqUEes MISES BN JEU ....uuiieiieieeeiiieeeeiee e eeee e e ste e e et e e s ee e e e sna e e s esnteeessnnaeeesnsneeeans 34
11.3.2. MICrOSEIUCTUIE dE I'OXYAE....uiiiiiee it e e e e e e e s ebb e e e e e e e e seeaaaraeeeaaeeennes 35
11.3.3. Phénomene de réduction du volume de la couche oXydée.......cccccuvvevviieeevciieeeeciee e 37
1 S @ 1 =Y a o [Tl o [ )4/ F= o ] o USRIt 38
1.4.1. Parametres intrinséques a 1a StruCture @ OXYAEr ........ocvcueeeiiciiieeeiie e eeee e seaee e 38
11.4.2. Parametres extrinseéques a la Structure @ OXYAEer ........cocuviiiiiuiieiecieee et 43
11.4.3. Limites du modéle de Deal et Grove et eXtENSIONS ......civviiriiirieeriee et 45

118 SR 00 a ol 6 13T ] o AR 47



Table des matiéres

CHAPITRE Il : ETUDE PAR CARACTERISATIONS OPTIQUES DES CONTRAINTES MECANIQUES
ENGENDREES PAR LES PROCEDES DE FABRICATION.......cccccitmuiirimiiimiirinnirensineninieannene 52

T R [ 0¥ o o Yo [V Tt oY TR PR 52

I1I.2.  Procédure expérimentale et outils expérimentaux pour la cartographie des contraintes

locales dans 185 SEMI-CONUUCTEUIS ......uiiiiiiiiie ettt ettt sae e ste e saee e sbeessbseesateesbeeesareesnes 52
1.2.1. Principe de la mesure de degré de polarisation de la photoluminescence.........ccccceccvevevvrenn. 53
1.2.2. Analyse spectrale par micro-photolUmIiNESCENCE. ......cccuviiiiiiieiiiiie e 57
1.2.3. Echantillons et étapes du ProCédé EtUdIES..........ccccuiiiiiiieeiiciiie e e 58

III.3. Cartographie des contraintes induites par un motif de diélectrique........ccceeeeciveeercieeennnns 61
1.3.1. Mesure de référence apres EPItaXi€ . ....cccieiiieriiiiiierie et 61
1.3.2. Etude DOP de I'effet d’'un motif de diélectrique sur substrat GaAs (100)........ccccceveeecrieeerrreennn. 64
1.3.3. Etude DOP de 'effet d’un motif de diélectrique sur une structure VCSEL ......ccccccevvuernvrennennnen. 65

IIl.4. Cartographie des contraintes induites par la gravure plasma ......cccccoveeivcieeeieciieeeccieee e 68
.4.1. Etude DOP de I'effet de la gravure ICP sur substrat GaAs (100)........cccceevveerreerieesiveesveesveennnes 68
11.4.2. Etude DOP de I'effet de la gravure ICP sur une structure VCSEL .........ccceeeviiieeeeiiieeeciiee e, 69

III.5. Etude des contraintes induites par le procédé d’oxydation thermique par voie humide.... 74

11.5.1. Etude DOP de structures VCSELS OXYAEES ....c.c.vvieeeiiieiiiiieeeciieeeectee e eetee e stveeeesite e e s enaae s eareeeens 74
I.5.2. Etude par micro-photolUMINESCENCE .......oiiuiiiiiiiiiieie ettt s 83
1.6, CONCIUSION Bt PEISPECLIVES...ciiiitiiei ittt e st e e e et e e e sbae e e s sbeaeeesbeeeeesanes 88

CHAPITRE IV : ETUDE DE LA COMPOSITION ATOMIQUE DES OXYDES PAR ANALYSES STEM-

N 91
LAYt B 1o o o Yo [¥ ot i o PR T ST PPOPPPPROR 91
IV.2. Etude de la morphologie des oxydes par STEM .......cccuiiivciiieiiiiieeeccieeeestee e e eveeee e 91

IvV.2.1. Echantillons étudiés et Préparation.........ccceeeciiieieiiie et ste e e ere e e e aaee e eareeeeas 91
IvV.2.2. (0] o1 V=Y d o T o ) I = Y ST 93
IV.3. Etude de la composition atomique locale des oxydes par EELS ..........cceovcieeeiiciieeeecieeeeens 99
IV.3.1. Spectroscopie de perte d’énergie électronique (EELS).......cccveveerierienieneeneeie et seee e 99
IV.3.2. Quantification et images chimiques Par EELS..........ccvieeiiiie ettt 101
IV.3.3. Etude des compositions atomiques au niveau des couches OXydeées..........cccceeevvveeeeceeererennnen. 104
LY S 0o o [o] [V ] o] g W] A o1=] Y =T 6 V7RI 112

CHAPITRE V : MODELISATION DES DEFORMATIONS MECANIQUES ........cccooeucreiieniencennans 114
LY R [ oY o Yo U o T o P PO STUSPOTPPPRRE 114
V.2. Effet dumasque di€leCtriQUE .......cocuviiiiiiiiei ettt e 114

V.2.1. Présentation du modele et hyPOTNESES........ccccuviiieiiiie e e et 114
V.2.2. RESUILAtS €1 dISCUSSION ceuviiiiiiiiii ittt st e et e e sabeesateesabeesanee s 118
V.3,  Effet dela gravure plasma.. ...t e e e e e e 119
V.3.1. Présentation du modeéle et hypPOTNESES.......ccccviiiieiiiie e 119
V.3.2. RESUITALS €1 AISCUSSION 1euviiiiieeiiiciiecieeerteette sttt e et ae et e e sabeesate e sabeesaseesabeesaseesaseasaseenn 121
V.4. Effet de I'oxydation thermique par voie humide .......ccccooociiiiieiiiiicc e, 124

V.4.1. Présentation du modele et hypotheSes...........uviiiiiiiiiiee e e 124



Table des matieres

V.4.2. RESUIAS €1 iSCUSSIONS .eiiieeieiiiiiiieeeiiee et e ettt st sre e e et e e s sate e e saaee e s sabaeeesasbaeesnaneeas 126

V.5, CoNCIUSION €t PEISPECHIVES...ccutiiei ittt ettt e e st e e s sbte e e s sbaeeessbeaeessanes 130
CHAPITRE VI : CARACTERISATION ELECTRIQUE ET OPTIQUE DES VCSELS.......cccoevvienncnnnes 132
AV 4 IS S 101 o Yo [T ot o PO TSR SUUPRPP PPNt 132
VI.2. Caractérisations électriques et optiques SUr COMPOSANES ....cccvveeeirciieeeiriiieeerieee e ereee e 132
VI.2.1. COMPOSANTS BLUAIES .....eveieiiiiieecree ettt et e st e e e te e e e s aeae e e sta e e e eareeessasaeeesasseeeenstaeessnnnens 132
VI.2.2. Résultats pour la structure VCSEL 4 (CaVité €N 3N/2) cueccuieiiieieeieeeecee ettt 133
VI.2.3. Résultats pour structure VCSEL 2 (CaVIt€ N A/2) cocviiiiieiieceeeceee ettt 135
VI.3. Distribution de grandeurs caractéristiques sur plaque entiere .........ccccecveeeeecieeeeccveeeeenns 137
VIA.  CoNClUSION €t PEISPECHIVES...ccuviiiiiciiiee ettt et e e st e e e s e e e e sbaeeeesbreeeeeanes 141
CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES....ccicittiitiiniinnieieninniaiieieesisnissescssssasiascascenns 142
ANNEXES ....coiiiiiiiiiiiiiiriiiiiiiiiesiiesiresirassrassrassisesiasssasssssssrsssrassrasssasssasssessssnsssnsssasssans 145
ANNEXES A : DESCRIPTIF DES STRUCTURES ......cccoitiiiiiiinnieiiiinnieiieiiesianissessississiescsens 146
ANNEXE B : SYNOPTIQUE DU PROCEDE DE FABRICATION ......cccocttuiimnireirannnneesnesnasiancneess 151
ANNEXE C : DONNEES SUR LE PROCEDE D’OXYDATION......cccccceiiitmmniinnennnccenennncsssnnnnsenns 153
ANNEXES D : MODELISATION ANALYTIQUE ......cccciuiieuiieiinninninenianianiseiresionnasessressassasssnsss 155
Modélisation analytique de I'effet du ruban de diélectrique ..........ceeecveeeeciiieeccieeeeccee e, 155
Présentation du Modele et hYPOTNESES .......ccciiiiiiieiee ettt e e st e e e e be e e eeabaee e ebaeeeens 155
RESUITATS BT diSCUSSIONS .. eiiieiieeeiiieeeeiet et et ee e et e ettt e e e st e e e e ate e e sttt e e esstaeesasseeeesnsaeeeensseeesanseeessnsseaaans 159
Modélisation analytique de I'effet de la gravure pour motifs rectangulaires ..........ccccccveeeecnnennn. 161
Présentation du Modele et hYPOTNESES .......cociiiiii ittt e e e tre e e e ate e e eeraee e ebreeaens 161

RS = ] e [ ol Ry (o] o LS 162






Introduction générale

Introduction générale

Contexte

A la suite d’un transfert de technologie initié fin 2014, 3SP Technologies, leader mondial dans
la conception et la commercialisation de composants électro-optiques passifs et actifs pour les
réseaux de télécommunication, a démarré le projet de développement de composants VCSELs
(Vertical Cavity Surface Emitting Lasers) pour les applications de transmissions optiques de données
(datacom). En s’appuyant sur les designs transférés par la société VI-S Gmbh et sur la forte expertise
interne pour le développement de composants semi-conducteurs, I'objectif pour I'entreprise est de
développer des composants performants et fiables dans le but de les valoriser dans des AOCs (Active
Optical Cables) a moyen terme. Le marché des VCSELs étant trés prisé, la position fut trés claire : étre
en mesure de fournir des composants performants qui respectent les spécifications avec une fiabilité
démontrée. En effet, aujourd’hui les VCSELs émettant dans une gamme de longueurs d’onde voisine
de 850 nm, développés pour les applications datacom doivent étre en mesure de permettre des
transmissions a des débits nominaux de 25 Gbps entre 0°C et 85°C dans des ambiances présentant
des taux d’humidité relative aussi élevés que 85% et ceci avec un faible taux de défaillance toléré.
Ces exigences ont donc des conséquences directes sur la géométrie de la diode laser, sur les
procédés technologiques mettant en ceuvre sa réalisation et sur ses paramétres de fonctionnement.
Typiquement, les VCSELs sont soumis a des densités de courant bien plus élevées que des lasers a
émission par la tranche du fait de leur configuration géométrique particuliere. De plus, le procédé de
fabrication des VCSELs est complexe a réaliser car I’hétérostructure est composée d’'un grand
nombre de couches (entre 50 et 100) et les nombreuses étapes de procédé post-épitaxie peuvent
venir dégrader mécaniquement et électriquement le matériau. Dans ce contexte d’exigences fortes,
I’'obtention de ces structures complexes performantes rend la maitrise des contraintes délicate vis-a-
vis de la fiabilité. Il apparait donc ici primordial pour les nouveaux acteurs, comme 3SP Technologies,
de développer une forte expertise dans la compréhension et la maftrise des contraintes au cours du
procédé de fabrication de ces structures. Ainsi, 3SP Technologies a fait le choix de s’appuyer sur des
collaborations académiques historiques dans le but de disposer des moyens de caractérisation
adaptés pour appréhender et comprendre les effets induits par les procédés de fabrication. L’objectif
étant ensuite de pouvoir définir des solutions technologiques permettant de minimiser ces
contraintes. C'est donc dans ce contexte que ma these CIFRE a vu le jour.

Cadre de la these

Le cadre qui a été défini au départ par les différents acteurs du projet a été modifié au cours
de la thése. En effet, il avait été prévu initialement de mener une étude poussée sur la
caractérisation électro-optique des composants et sur les modes de dégradation apparus au cours
des tests de vieillissement accéléré. Cependant pour des raisons pratiques, la réalisation des
composants a pris du retard ce qui a fait que nous nous sommes principalement focalisés sur la
caractérisation matériaux des structures VCSELs a différentes étapes du procédé bien en amont de la
fabrication du composant. La répartition des taches définie au début du projet a quant a elle été
respectée dans les grandes lignes.
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Concretement, 3SP Technologies a fourni les différentes structures VCSELs dont le design a
dans un premier temps été basé sur les données issues du transfert de technologie pour ensuite étre
modifié en interne. La réalisation des structures VCSELs par épitaxie a entierement été sous-traitée a
des fondeurs extérieurs. Les différentes étapes du procédé de fabrication sur plaques (dép6t de
diélectrique, photolithographie, gravure du semi-conducteur etc.) ont toutes été réalisées a I'aide
des équipements de 3SP Technologies, exceptée I'étape d’oxydation thermique par voie humide qui
a été réalisée au laboratoire du LAAS a Toulouse dans le cadre d’une convention RENATECH.
Concernant I'élaboration des structures VCSELs, je suis seulement intervenu en partie et de maniere
encadrée sur la réalisation des étapes de procédé effectuées a 3SP Technologies.

En plus des structures VCSELs, nous avions défini au début du projet, le design de structures
beaucoup moins complexes dites « de test », dédiéesa la caractérisation optique par micro-
photoluminescence. La réalisation de ces échantillons de test a été sous traitée au C2N a Marcoussis
par Isabelle Sagnes. Jai pu intervenir de maniere plus active a la réalisation de ces étapes.

Le premier volet de mes travaux de these a été de mener des investigations sur les matériaux
qui composent ces diverses structures. J’ai eu I'opportunité d’effectuer un séjour de 6 mois (de Juin
2017 a Décembre 2017) a I'Université de McMaster au Canada. Ce séjour m’a permis dans un
premier temps de prendre en main le banc de mesure de degré de polarisation de la
photoluminescence a 'aide du professeur Daniel T. Cassidy qui I’'a développé. Le banc a par la suite
été installé a I'lPR en Avril 2018 dans le cadre de la collaboration, ce qui m’a permis de poursuivre les
mesures initiées au Canada. Durant mon séjour au Canada, nous avons également pu initier des
collaborations avec le CCEM (Canadian Center of Electron Microscopy) rattaché a I'Université de
McMaster dans le but d’effectuer des analyses STEM-EELS (Scanning Transmission Electron
Microscopy — Electron Energy Loss Spectroscopy). Une premiere campagne de mesures a été
effectuée durant mon séjour pour en évaluer la faisabilité puis j’ai eu I'occasion d’y retourner pour
une semaine dans le but d’effectuer une seconde campagne de mesure plus conséquente. La
préparation des structures par FIB (Focused lon Beam) a été effectuée par Travis Casagrande et Hui
Yuan, tandis que les analyses dans le microscope ont été effectuées par Andreas Korinek, Natalie
Hamada et Alexandre Pofelski. J’ai pu m’appuyer sur 'expertise de toutes ces personnes pour
ensuite traiter les résultats obtenus.

Le second volet des travaux a été d’effectuer des simulations analytiques et numériques sous
COMSOL dans le but de modéliser les résultats de caractérisations optiques obtenu
expérimentalement. Pour ces études, j'ai pu bénéficier de I'aide de deux stagiaires, Soléne Gérard,
étudiante de M2 Nanosciences a I’'Université de Rennes 1 et Jana Strizak étudiante en derniére année
de Bachelor a I'Université de McMaster.

Enfin, les premiéres caractérisations électriques et optiques des composants VCSELs ayant
suivi le procédé de fabrication a 3SP Technologies, ont été effectuées a plusieurs endroits. Une partie
des mesures sur composants uniques a été réalisée a 3SP Technologies via les équipements de
mesures internes mais aussi a I'ISAE a Toulouse. Les cartographies sur plagues ont quant a elles été
réalisées a I'entreprise VI-S Gmbh localisée a Berlin.
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Objectifs

L’objectif principal de ces travaux de these est I'étude des déformations induites par les
étapes initiant le procédé de fabrication de VCSELs a confinement par diaphragme d’oxyde. Cet
objectif général se décline en plusieurs points.

Le premier consiste a se familiariser avec la structure VCSEL et la compréhension des
phénomeénes physiques sous-jacents a I’étape d’oxydation thermique par voie humide.

Le second est d’étre en mesure de quantifier de maniére tres précise au travers l'utilisation
de divers moyens de caractérisation optique de matériaux semi-conducteurs lll-V, les déformations
mécaniques induites par ces procédés.

Le troisieme point consiste a se focaliser sur I'étape d’oxydation qui est la source de
contrainte interne la plus importante en effectuant des mesures comparatives en fonction des
conditions d’oxydation et des différents designs de structures. L'objectif étant ainsi d’évaluer la
pertinence des divers parametres afin d’étre en mesure d’orienter les futures expertises voir méme
de mettre en ceuvre des solutions technologiques permettant de minimiser la génération de ces
déformations mécaniques.

Le quatrieme point consiste a analyser a |'échelle nanométrique la morphologie et la
composition atomique locale des oxydes formés pour ces différentes conditions d’oxydations et
différents types de structures dans le but de faire le lien avec les mesures de déformations a I'échelle
de la structure. Ce lien permet de justifier physiqguement I'origine de I'apparition de ces déformations
mécaniques plus ou moins importantes.

Le cinquieme et dernier point de cet objectif général est d’élaborer un modéle de maniere a
simuler le comportement mécanique observé expérimentalement en s’appuyant sur la
compréhension des phénomeénes physiques permettant de formuler des hypothéses pertinentes.

Organisation du manuscrit

Nous commengons donc tout d’abord, dans une premiere partie organisée en deux chapitres,
par faire un bilan bibliographique des connaissances. Le premier chapitre dresse un état de l'art
concernant les VCSELs basés sur le systeme GaAs au travers I'historique et les évolutions des
applications du composant, la présentation des briques technologiques permettant sa réalisation et
son fonctionnement et les problématiques liées a la fiabilité et aux modes de dégradation. Le second
chapitre aborde I'étude des mécanismes mis en jeu au cours du procédé d’oxydation thermique par
voie humide de couches d’Al,Ga;,As (x>0,90) enterrées permettant le confinement électrique et
optique des VCSELs. Ce procédé étant la source principale de contrainte interne (hors zone active a
puits contraints), il est primordial d’en comprendre les mécanismes au travers I'étude de la stabilité
thermodynamiques des phases, de la microstructure des oxydes formés et des parametres influant la
cinétique d’oxydation.

Ensuite, dans une seconde partie organisée en deux chapitres, nous nous intéresserons a
I’étude mécanique de structures VCSELs et la composition atomique des oxydes formés. En premier
lieu, nous exposons |I'étude menée par caractérisations optiques des contraintes mécaniques
engendrées par les étapes initiant le procédé de fabrication. L'utilisation de la mesure du degré de
polarisation de la photoluminescence et de la micro-photoluminescence nous permet de d’effectuer
des études comparatives de maniéere a approfondir I'évaluation des effets induits sur les structures
VCSELs et structures de test. Dans un second temps, nous décrivons la morphologie par STEM des
oxydes obtenus dans les VCSELs et les mesures de composition locale effectuées a partir des analyses
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par EELS des oxydes. Ceci nous permet d’effectuer des comparaisons entre les oxydes en fonction
des designs de VCSELs et des parametres choisis pour le procédé d’oxydation. Cette partie
expérimentale qui englobe les deux chapitres constitue le coeur des travaux de thése et a pour but de
valider les solutions technologiques permettant de minimiser la génération de ces contraintes
mécaniques internes dans les structures VCSELs tout en les justifiant physiquement.

Par la suite, dans une troisieme partie, nous nous pencherons sur la modélisation des
déformations engendrées par les procédés étudiés expérimentalement, permettant de valider les
hypothéses formulées sur les origines physiques de ces déformations.

Enfin, dans une derniere partie, nous exposerons les premiers résultats de caractérisation
électrique et optique de composants. Pour les raisons pratiques évoquées précédemment, ces
résultats ont été obtenus trés peu de temps avant la fin de la rédaction de ce manuscrit, ils sont donc
trés préliminaires et permettent principalement de poser les bases pour la suite des études a mener.

Le présent document se termine bien entendu par une synthese globale et une conclusion
faisant le point sur I'apport des travaux réalisés au cours de la thése, et sur les perspectives qu’ils
ouvrent.
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Chapitre I : Etat de I'art des VCSELSs

I.1. Introduction

Ce premier chapitre est consacré a I'étude des lasers a cavité verticale émettant par la
surface connus sous I'acronyme VCSEL. Tout d’abord, nous commencons par dresser un historique et
faire un tour d’horizon de son évolution et ses applications de plus en plus nombreuses. Ensuite nous
présentons le VCSEL a travers une étude détaillée de sa structure et des briques technologiques qui
permettent sa réalisation et son fonctionnement. Enfin, les problématiques des modes de
dégradation de ce genre de composant et les études de fiabilité sont également abordées.

I.2. Historique, évolution des performances et
applications des VCSELs

I.2.1. Origine
Diodes lasers a semi-conducteurs

Les tout premiers lasers a semi-conducteurs étaient des sources a géométrie horizontale
émettant par la tranche. Cette configuration a conduit a la réalisation de composants appelés diodes
laser a émission par la tranche ou diodes laser ruban (figure 1.2-1).

Wire Bond

Stipe Contact Clodding Layer

Bottom Contact

Highly Divergent
Agtigmatic Cutput
Beam

Figure 1.2-1 : Schéma d’une diode laser a semi-conducteur émettant par la tranche.

Dans cette géomeétrie, la cavité optique est réalisée en clivant I'’échantillon de part et d’autre
du ruban sur une longueur comprise entre quelques centaines de micrometres et quelques
millimétres. La différence d’indice optique entre le semi-conducteur et I'air induit alors un coefficient
de réflexion de I'ordre de 30 % sur chacune des facettes, ce qui est suffisant pour atteindre le seuil
du laser (le gain par passage étant de I'ordre de 50 %). La cavité est généralement di-symétrisée par
traitement optique permettant d’augmenter ou réduire le coefficient de réflectivité des miroirs. Par
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exemple, dans le cas des lasers de puissance monomode les puissances optiques de sorties peuvent
atteindre le watt a température ambiante.

Cependant, les fortes longueurs de cavité (entre 100 um et 1 mm) ne leur permettent pas
d’obtenir un fonctionnement monomode dans le sens longitudinal (selon la longueur de la cavité
entre les deux miroirs) sans avoir recours a l'intégration d’un systéme de filtrage type réseau sub-
longueur d’onde implémenté dans le guide : DFB (Distributed FeedBack). En effet, a I'incidence
normale, I'écart en fréquence entre deux modes longitudinaux consécutifs est défini par I'expression
suivante :

Av = — (1)

2Llncqy

Avec c la vitesse de la lumiére dans le vide, L la longueur de la cavité et n.,, son indice de groupe de
réfraction. Une cavité ainsi faite sélectionne certains modes du champ électromagnétique qui sont
visibles a la fois comme des pics dans la transmission et dans I'intensité du champ électrique dans la
cavité et comme des creux dans la réflexion. Ainsi, plus la longueur de la cavité sera importante, plus
petite sera la distance intermodes et cela limitera le fonctionnement monomode longitudinal.

Un autre inconvénient lié aux dimensions du guide concerne les propriétés spatiales du
faisceau laser. En effet, la taille et la géométrie du guide peuvent engendrer un faisceau de sortie
asymétrique (elliptique) ce qui rend délicat le couplage dans une fibre optique. Typiquement, avec
un laser DFB monomode on observe une divergence d’environ 8x23° [1].

Néanmoins, du fait de leur maturité technologique, ce type de structure laser reste encore
énormément utilisé pour de multiples applications dont les communications optiques, le traitement
de matériaux ou l'illumination.

A la fin des années 70, le professeur K. Iga inventa le concept de laser a cavité verticale
émettant par la surface : le VCSEL [2]-[4]. La structure VCSEL standard a injection électrique est
constituée d’un milieu actif classiquement constitué de puits quantiques en semi-conducteurs IlI-V
pris entre deux miroirs de réflectivité élevée (~99 %) obtenus par empilement de quelques dizaines
de couches minces alternées de hauts et bas indices (figure 1.2-2). La présence du milieu actif dont
I'épaisseur est ajustée pour avoir un effet de cavité, permet de réduire la réflectivité (~50 %) a la
longueur d’onde d’émission (dip) autorisant ainsi I’émission de lumiére. Nous détaillerons plus tard le
fonctionnement de cette structure au travers des briques technologiques qui permettent sa
réalisation. Il est important de mentionner ici que la structure du VCSEL que nous allons décrire par
la suite représente la configuration la plus commune mais elle n’est pas unique. En effet, on peut
citer d’autres exemples de géométrie comme :

e les VCSELs a réseau sub-longueur d’onde qui permettent de simplifier la structure épitaxiée
(remplacement du miroir de Bragg supérieur par trois couches épitaxiées) et qui ouvrent la
voie a un controle de la polarisation [5].

e les VCSELs a cristaux photoniques qui permettent d’améliorer les propriétés modales [6].

e les VECSELs (Vertical External Cavity Surface Emitting Lasers) dont I'utilisation d’un miroir
externe a la structure épitaxiée confere a ces lasers une meilleure qualité de faisceau, ou
encore la possibilité d’accorder I'émission en longueur d’onde en utilisant un miroir mobile

[7].
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Figure 1.2-2 : Schéma d’un VCSEL a pompage électrique (Finisar [8]).

Pour tout laser, on peut distinguer trois régimes de fonctionnement qui sont caractérisés par
des différences de puissance optique d’émission en fonction du courant d’alimentation injecté
(figure 1.2-3).
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Figure 1.2-3 : Courbe typique P(l) d’'un VCSEL alimenté en continu [9].

Tout d’abord, quand le courant injecté dans le composant est inférieur a une certaine valeur

dite de seuil /i, la puissance de sortie du composant est tres faible (de I'ordre de quelques pW). Les
photons sont dans ce cas-la émis par recombinaison

radiative spontanée des porteurs
précédemment injectés. Ensuite, quand le courant injecté est au-dela de la valeur du courant de

seuil, I'effet laser se produit et le composant se trouve ainsi dans le régime d’émission stimulée (le

gain est égal aux pertes). Dans ce régime, la puissance de sortie P du laser évolue linéairement avec
le courant appliqué / selon I'expression suivante [10] :

P= _Iseuil) * h *%1

(1.2)

[ 7
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avec h la constante de Planck, v la fréquence de la lumiére émise par le laser et g la charge
élémentaire. ny est le rendement quantique différentiel défini par :

Am

Ng =M * —— (1.3)

amt+aint

avec n; le rendement quantique interne, a;,; les pertes internes et a,, les pertes au niveau des miroirs
exprimées par la formule suivante :

Am = %ln (R11R2) (4]

avec L la longueur de la cavité et R; et R, les coefficients de réflexion des miroirs.

Enfin, le troisieme régime est identifié a fort courant d’injection, lorsque la puissance optique chute.
En effet, pour des courants plus élevés, I'élévation importante de la température au sein de la zone
active conduit a une diminution et un décalage spectral du gain. Ceci provoque alors un désaccord
entre la résonnance de la cavité Fabry-Pérot et la courbe de gain de la zone active et donc
I’extinction progressive du laser.

Avantages des VCSELs

Tres rapidement, la structure VCSEL a émergé dans le paysage des lasers a semi-conducteur
et ceci, notamment, grace a de nombreux avantages majeurs. Ces avantages émanent
principalement de la petite taille de ces composants et de leur géométrie bien particuliere. En
comparaison avec une diode laser a émission par la tranche, la cavité d’'un VCSEL est beaucoup plus
courte (de I'ordre de la longueur d’onde d’émission) et elle est par conséquent intrinsequement
monomode longitudinal. Dans I'optique de commercialisation de ces structures, étant donné leurs
faibles dimensions, le nombre de composants par plaque est tres élevé. De méme, du fait de la
configuration verticale il est possible de tester les composants directement sur plaque entiére sans
avoir besoin de les cliver, contrairement au cas des lasers a émission par la tranche. Pour les
fabricants, cela permet de réduire drastiquement les colts de fabrication. Ces structures possedent
également I'avantage par rapport aux lasers ruban d’avoir un faisceau d’émission circulaire plus
symétrique ce qui facilite leur assemblage sous forme de matrices ou barrettes de composants
fonctionnant en paralléle. Ces matrices peuvent ensuite étre intégrées dans des microsystemes et
couplés a des fibres optiques avec des bons taux de couplage. Enfin, dans le cas de la modulation
électrique directe d’un VCSEL, il est aujourd’hui possible d’obtenir une bande passante élevée (25
GHz) liée a la faible valeur capacitive du composant. L'optimisation de ces nombreux avantages s’est
faite grace aux progrés technologiques de réalisation et fabrication de ces structures. Concernant les
VCSELs fabriqués sur GaAs, I'un des progres technologiques majeurs qui a marqué une rupture sur les
performances de ces composants est le procédé d’oxydation latérale afin de réaliser un confinement
électrique et optique efficace au niveau de la zone d’émission. Nous détaillerons plus tard les
conséquences de I'utilisation de ce procédé pour les VCSELs et nous exposerons son principe de mise
en ceuvre et les diverses problématiques associées.
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I.2.2. Marché des VCSELs et applications

Depuis son invention en 1977, le VCSEL n’a cessé d’évoluer a la fois d’'un point de vue du
design, des matériaux utilisés, mais aussi des procédés technologiques mettant en ceuvre sa
fabrication. Depuis plusieurs années, le probleme des interconnexions lié au développement de la
microélectronique est toujours apparu comme un défi majeur pour les nouvelles générations
technologiques. Aujourd’hui, le remplacement des liaisons électriques par les liaisons optiques
constitue une réalité technologique qui a permis d’obtenir des progres. Cette idée a émergé dans les
années 80, quand Goodman [11] montrait les avantages de I'utilisation de la lumiére par rapport a
I’électricité pour cette application. En effet, méme si I'on sait que le signal optique est une onde
électromagnétique comme le signal électrique, la différence essentielle entre les deux réside au
niveau de la fréquence d’oscillation qui est comprise entre 10" Hz et 10" Hz pour le premier et
autour de 10° Hz pour le second. Par conséquent, on voit trés rapidement que cette différence va
entrainer des avantages certains de I'utilisation de l'optique comme l'obtention d’une bande
passante plus large ou méme la possibilité d’utiliser plusieurs longueurs d’onde sur un méme canal
de transmission. De plus, on peut ajouter la réduction de la consommation électrique par I'absence
d’effet Joule et la faible génération de bruit de fonctionnement. C'est pour ces raisons que les
communications électriques ont cédé la place aux communications optiques pour les longues
distances. Pour ce qui est des courtes distances, on observe aujourd’hui la méme volonté de
remplacement technologique avec la montée en fréquence des processeurs dans les objets que nous
utilisons au quotidien. Ces mutations technologiques nécessitent donc I'obtention de sources
optiques performantes. C'est dans ce contexte que les VCSELs ont fait leur apparition et sont
devenus de sérieux candidats au fil des années pour un grand nombre d’applications.

Les premiers VCSELs étaient basés sur le systtme de matériaux InGaAsP/InP [12]. Une
rupture majeure a eu lieu a la fin des années 1980 avec la démonstration du premier VCSEL a
émission continue basé sur le systéme GaAs utilisant des miroirs métalliques et diélectriques [13]. En
1989, les premieres structures VCSELs monolithiques InGaAs-GaAs intégrant des miroirs de Bragg
épitaxiées avec une émission autour de 960 nm et des courants de seuil en mode pulsé autour de 1.3
mA ont été réalisées [14]. Toutes ces études et travaux de développement ont permis aux VCSELs
d’étre commercialisés pour la toute premiere fois en 1996 par I'entreprise Honeywell (aujourd’hui
Finisar) pour I'industrie des datacom. Cette premiére génération de composant laser était basée sur
le systeme GaAs-AlGaAs pour obtenir une longueur d’onde d’émission autour de 850 nm [15], [16].
L'utilisation de barrettes de VCSELs a cette longueur d’onde associées a des rubans de fibres multi-
modes répond parfaitement aux attentes du marché de communications de courtes distances avec
des colts plus faibles que ceux des liaisons a longues distances opérant a 1,3 um et 1,5 um utilisant
des fibres monomodes et des étages de répétition / amplification / régénération. Au fil des années,
cette technologie est restée comme la structure de référence a la fois pour la recherche et pour les
industriels des datacom ce qui fait qu’aujourd’hui, la filiere GaAs a la technologie VCSEL la plus
mature. Dans ce secteur, la bande passante du composant (fréquence de coupure et amortissement)
est un parametre clé que les différents acteurs ont cherché a optimiser au fil des années. Les VCSELs
présentent naturellement une forte efficacité de modulation intrinséque mais plusieurs phénomenes
peuvent limiter 'augmentation de cette bande passante. L'un des premiers facteurs limitants est
I’échauffement pendant le fonctionnement du composant. Ces échauffements dépendent fortement
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du design (matériaux, géométrie) et de la méthode de confinement utilisée. Nous décrirons par la
suite les principales méthodes de confinement dans les VCSELs.

Les produits utilisant des VCSELs pour les liaisons Ethernet modulées a 10 Gbps (Gigabits par
seconde) sont commercialisés depuis un certain temps. Le premier composant a présenter une
bande passante supérieure a 20 GHz est apparu en 1997 avec comme zone active des multi-puits
guantiques non contraints GaAs/AlGaAs [17]. L'utilisation de ce genre de puits permet d’atteindre
des performances intéressantes. Cependant, ces composants restent limités par les effets
thermiques. L'utilisation de puits quantiques volontairement contraints a permis I'amélioration des
performances. En effet, il a été montré qu’en ajoutant de l'indium dans les puits de GaAs
(typiguement autour de 10% ou moins), le rendement quantique interne pouvait étre amélioré [10],
[18]. De plus, il a été démontré aussi que la présence d’indium améliore la fiabilité du composant
[19]. Ainsi, au cours du temps, ce fut la course a I'augmentation des débits de données. En 2009,
pour la premiere fois sont démontrés des débits de données atteignant les 40 Gbps utilisant des
VCSELs émettant a 850 nm et comportant des puits quantiques d’InGaAs [20]. Début 2019, certaines
équipes ont réussi a atteindre la barre des 50 Gbps pour des communications standardisées a courte
distance [21], [22].

Cependant méme si les datacom restent le domaine historique d’utilisation des VCSELs, le
composant connaft aujourd’hui une trés grande diversification de son champ d’application qui
impliqgue une adaptation systématique de ces caractéristiques. Nous allons par la suite dresser
I’historique de ces diverses applications qui ont émergé au fil du temps.

A la suite de leur premiere industrialisation, les VCSELs ont été utilisés dans le domaine de

I'enregistrement optique (CD, DVD) [23], [24]. Durant les années qui ont suivi, en particulier les
années 1999 a 2002, de nombreuses compagnies ont été créées dans le but de tirer parti de
I’énorme croissance projetée sur les marchés des datacom et des télécommunications. La réalité a
montré que les prévisions faites a cette époque avaient été fortement surestimées, ce qui a
provoqué la fermeture de plusieurs entreprises [25]. Mais il a seulement fallu attendre quelques
années pour revoir le marché croitre fortement et notamment se diversifier [26].
Au début des années 2000, le caractéere monomode longitudinal des VCSELs fait d’eux des
composants idéaux pour des applications de détection et d’analyse de gaz par spectroscopie
d’absorption allant du domaine de la biomédecine [27] jusqu’au contréle des procédés de
combustion. De tres bonnes sensibilités ont pu étre atteintes avec un rapport de puissance entre le
mode longitudinal principal et le mode d’ordre supérieur le plus proche (SMSR: Side Mode
Suppression Ratio) jusqu’a 40 dB [28]. Ceci couplé a I'utilisation et la maitrise d’autres systémes de
matériaux comme le GaSb, a permis la détection de gaz tels que I'oxygéne a 759 nm [29],
I'ammoniac autour de 1.54 um [30], le méthane a 1.8 um [31] ou encore d’autres gaz au-dela de 2
um [32], [33].

Durant les années qui ont suivi, les composants VCSELs ont commencé a étre utilisés dans le
secteur des périphériques informatiques. En effet, c’est en 2003 que les premiéres imprimantes
lasers utilisant des matrices 2D de VCSELs ont été commercialisées par la marque Xerox [34]—[36].
L'utilisation de ces nouvelles sources de lumiere a permis d’améliorer simultanément la résolution et
la vitesse d’impression.

L’année suivante, ces composants sont utilisés pour les souris optiques d’ordinateurs ce qui
marque la premiére application grand public a volume élevé de production [37]. En effet, la
résolution, la sensibilité mais également le suivi de la position sur une grande variété de surfaces ont
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grandement été améliorés grace a 'emploi de VCSELs. De plus, leur faible consommation a permis le
développement de souris sans fil alimentées par batterie interne.

Si I’'on poursuit I'historique, une premiére rupture majeure sur le marché des VCSELs a eu lieu
en 2014 avec leur utilisation pour la premiére fois dans le domaine des smartphones au travers de la
détection de proximité mais aussi de I'autofocus laser pour les photos. C’est ensuite en 2017 que le
boom se produit quand Apple annonce, lors de la sortie de I'iPhone X, I'utilisation de VCSELs intégrés
pour le module de reconnaissance faciale. Cette étape marque I'entrée du VCSEL dans I'ere de la
détection 3D. Cette annonce va créer un fort intérét chez les fabricants de VCSELs mais également
chez les fabricants de téléphones concurrents d’Apple. Sur la seule année 2018, 5 nouveaux
smartphones ont été congus avec des modules de reconnaissance 3D intégrés utilisant des VCSELs et
cela s’est poursuivi durant I'année 2019 (Yole Développement [38]).

Enfin, la derniére application qui fait beaucoup parler d’elle au sein du grand public concerne
les nouvelles générations de véhicules qui utilisent de plus en plus de technologies embarquées. En
effet, les VCSELs deviennent des sources trés prometteuses pour étre le support des technologies
LIDAR dans le cadre des véhicules autonomes ou méme pour les technologies embarquées de plus en
plus innovantes (reconnaissance faciale du conducteur par exemple). Pour les VCSELs ce marché de
I"'automobile présente un fort potentiel dans les années a venir (Yole Développement [38]).

Si I'on fait la synthése des évolutions du marché des VCSELs dans le temps, les datacom ont
été la premiére application de masse a dicter le marché pendant plusieurs années. Mais aujourd’hui,
ce secteur n’est qu’une niche par rapport aux applications grand public dont la demande ne fait
qgu’augmenter. En effet, I'apparition des VCSELs dans les smartphones a littéralement bouleversé
I’évolution du marché. Si I'on doit donner des chiffres, le marché des VCSELs représentait en 2018,
738 millions de dollars US et il est prévu d’atteindre les 3.775 milliards de dollars US en 2024, soit
une croissance de 31% par an (figure 1.2-4). Les applications smartphones, automobiles et
industrielles devraient générer encore plus de demande et de volume dans les prochaines années
selon les prévisions des experts.

( ) Total market

__ Mobile and consumer
Automotive and transportation
Telecom and infrastructure
Medical

Industrial

00e(

Defense and aerospace

$738M

/ \
/ @\ CAGR 31%
\ §

©Yole Développement — 2019

Figure 1.2-4 : Prédictions du marché des VCSELs 2018 — 2024 (© Yole Développement [38]).
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En ce qui nous concerne, les composants sur lesquels nous avons travaillé sont dédiés aux
applications de lignes de transmission a 100 Gbps dont le fonctionnement repose sur le multiplexage
de 4 VCSELs émettant a 850 nm. Ces applications sont exigeantes en termes de conditions de
fonctionnement, fiabilité et qualité de faisceau. En effet, dans les datacenter par exemple, les
dispositifs doivent fonctionner en permanence pendant plusieurs années (~5 ans) alors que pour les
applications grand public comme la reconnaissance faciale dans les smartphones, leur utilisation est
beaucoup moins fréquente. Le tableau I.2-1 ci-dessous résume les ordres de grandeur des principales
spécifications du marché visées pour ce type de composant :

Parametres Symbole Min Typ Max Unité Notes
Température de fonctionnement Ts 0 75 °C

Courant max en fonctionnement (CW) Imax 11 mA

Courant de seuil Ith 04 10 1,5 mA Ts =5-75
Courant moyen en fonctionnement If 6 7,5 mA Ts =5-75
Puissance optique de sortie LOP 2,2 5,5 mW If=7,5; Ts =5-75
Résistance série Rs 35 60 85 Q If=7,5;Ts=30
Longueur d’onde d’émission centrale Ac 840 850 860 nm If=7,5; Ts =5-75
Largeur spectrale (RMS, 20 dB) RMS 0,48 0,6 nm If=7,5;Ts=30
Bande passante f3dB 14 18 GHz If=7,5;Ts =5-75
Amplitude de résonnance RPH 1 dB If=7,5;Ts=5-75
Taux de défaillance FIT 100 FIT If=7,5;Ts=70
Défaillance d’usure TT1%F 10 Années If=75;Ts=70
Divergence du faisceau 25 28 30 Degrés If=7,5;Ts=30

Tableau I.2-1 : Spécifications types du marché concernant les VCSELs pour applications datacom a 25 Gbps.

Pour atteindre ces spécifications, il est nécessaire d’avoir une trés bonne maitrise des
différentes étapes de fabrication d’'un VCSEL dont la structure est complexe. Nous allons, dans le
point suivant, décrire les différentes briques le constituant ainsi que les étapes clés de leur
fabrication.

I.3. VCSELs: briques technologiques

[.3.1. Les miroirs de Bragg

Les miroirs de Bragg (DBR : Distributed Bragg Reflectors) utilisés dans les VCSELs sont en
général des empilements de couches minces réalisant une alternance de haut (n;) et bas indices (n,)
avec des épaisseurs optiques égales au quart de la longueur d’onde de fonctionnement. L’objectif ici
n‘est pas de faire une étude complete détaillée de ces structures [39], [40]. Cependant il est
important d’en rappeler le fonctionnement. La fabrication de VCSELs performants nécessite la
réalisation de miroirs de Bragg d’excellente qualité pour compenser le faible volume de zone active
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au sein de la cavité et ainsi atteindre le seuil d’émission laser. En effet, le faible gain par passage dans
la cavité transfére les contraintes sur le pouvoir réflecteur des miroirs qui doit atteindre des valeurs
élevées, typiquement supérieures a 99%. Seuls, les miroirs de Bragg avec de faibles pertes par
absorption permettent d’atteindre de telles réflectivités. Ils présentent aussi I'avantage par rapport
aux miroirs métalliques d’optimiser la réflectivité a une valeur souhaitée. Cependant, cette valeur est
souvent limitée a des domaines spectraux et angulaires restreints.

Le principe de fonctionnement d’'un miroir de Bragg consiste en des interférences
constructives et destructives entre les réflexions et transmissions successives aux différentes
interfaces des couches minces constituant le miroir. Ce phénomeéne permet d’obtenir une réflectivité
tres élevée dans une zone autour d’une longueur d’onde centrale (longueur d’onde du Bragg). Ce
domaine de haute réflectivité qui constitue une bande interdite pour la transmission de la lumiere
est appelée « stop-band ». La figure 1.3-1 présente schématiquement le principe de fonctionnement
d’un tel miroir dans le cas de matériaux non-absorbants.

d,=A/4n, d,=AJ4n, d,=AJ4n, d,=AJ4n,
-« > e > bt S

Réflexions multiples en
interférences constructives
Transmissions multiples en

interférences destructives

o
E e

Ny Ny Ny

Figure 1.3-1 : Schéma de fonctionnement d’'un miroir de Bragg [41].

Le pouvoir réflecteur a une interface dans le cas d’une incidence normale est donné par la relation :

2
ni{i—nm
R = (#) (1.5)
nitn,
On remarque alors que la réflectivité d’'un miroir de Bragg sera d’autant plus forte que le
nombre d’interfaces sera important et que le contraste d’indices An = n;—n, sera élevé. La réflectivité

maximum R, correspondant a la longueur d’onde du miroir pour un nombre N de périodes
s’exprime analytiquement par [40] :

Rpnax w (1.6)

ou n,s et ny sont respectivement les indices de réfraction du substrat et du milieu incident. Ce
formalisme est valable uniquement dans le cas de matériaux non absorbants. Les pertes par
absorption dans les matériaux du miroir conduisent a une diminution de sa réflectivité et donc de

Rmax-
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La figure 1.3-2 illustre I’évolution de la réflectivité simulée en fonction de la longueur d’onde
et du nombre de périodes pour un miroir de Bragg GaAs/AlAs.

|—— 5 périodes  / )
08 [— 10 périodes | |

20 périodes ;

0.6

0.4

Reflectivité

0.2

0.0

13 1.4 1.5 1.6
Longueur d'onde (um)

Figure 1.3-2 : Réflectivité simulée d’un miroir de Bragg GaAs (112 nm) / AlAs (133 nm) sur substrat GaAs pour différents
nombres de périodes et pour un milieu incident en GaAs [41].

Néanmoins, un grand nombre de périodes signifie non seulement une durée plus longue de
la croissance par épitaxie mais aussi une résistance série du composant plus élevée dans le cas d’une
injection électrique a travers le miroir. Cela engendre aussi une résistance thermique plus
importante qui sera défavorable a I'évacuation de la chaleur générée dans la zone active. Comme
évoqué précédemment, méme si les matériaux utilisés sont choisis transparents a la longueur d’onde
d’émission du laser, en réalité, il y aura toujours des pertes optiques dues a I'absorption résiduelle
des matériaux auxquelles se rajouteront les pertes par diffusion par les défauts d’interfaces. R, sera
donc plus faible que la valeur sans tenir compte de tous ces effets de pertes, et ce d’autant plus que
le nombre de couches de la multicouche sera grand. Il apparait donc plus judicieux, dans la mesure
du possible, de choisir des matériaux présentant un fort contraste d’indices. Cette augmentation de
la différence d’indice permet également d’élargir le plateau de réflectivité maximale dont I'une des
caractéristiques est la largeur a mi-hauteur définie par I'expression suivante [42] :

_4-_/10 . 1 (Inz—n4|
A = —sin (—) (1.7)

Nny+nq
ou Ag est la longueur d’onde de fonctionnement du miroir de Bragg.

Pour résumer, un fort contraste d’indices permet d’obtenir une tres grande réflectivité avec
une large « stop-band », de réduire la variation de phase donc la profondeur de pénétration de
I'onde dans le miroir et les pertes par diffusion.

Matériaux utilisés

Les évolutions technologiques observées pour les VCSELs sont en majeure partie dues aux
progres réalisés dans les diverses techniques de croissance par épitaxie (Molecular Beam Epitaxy -
MBE, MetalOrganic Vapor Phase Epitaxy - MOVPE, etc.). Concernant les problématiques liées a la
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croissance des miroirs de Bragg, les matériaux utilisés doivent présenter un trés bon accord de leurs
parameétres de maille avec le substrat (figure 1.3-3) de maniére a éviter la propagation de contraintes
dans la structure épitaxiée considérée comme épaisse (>3um). Comme on vient de le voir, les
matériaux utilisés doivent également présenter le meilleur contraste d’indice possible pour une
bonne efficacité du composant mais doivent aussi étre transparents a la longueur d’onde d’émission
du laser. Toutes ces problématiques réunies permettent de dégager plusieurs couples semi-
conducteurs 1lI-V pour la réalisation de ces miroirs de Bragg en épitaxie. Nous retrouvons
principalement parmi eux les matériaux suivants: GaAs/GaAlAs, InP/InGaAsP, AlGalnAs/AlinAs,
AlGaAsSb/AlAsSb.

Le systéme le plus utilisé aujourd’hui reste GaAs/GaAlAs du fait du fort contraste d’indice
entre le GaAs (n=3.5) et I’AlAs (n=3) ce qui permet d’obtenir des réflectivités élevées (>99 %) avec un
nombre de paires de couches raisonnable (20 a 30 paires). Le faible désaccord de maille entre ces
deux matériaux permet d’obtenir une croissance de bonne qualité aux longueurs d’onde autour du
proche infrarouge (850 nm — 1,06 um) et ceci avec une trés grande reproductibilité.

Pour ce qui est du systéme InP/InGaAsP, principalement utilisés pour les longueurs d’ondes
télécoms 1.3 um — 1.5 um, il est nécessaire d’augmenter le nombre de paires pour compenser le
faible contraste d’indice afin d’atteindre une trés haute réflectivité des miroirs [43]. Cependant
comme la conductivité thermique est mauvaise (jusqu’a 5 fois plus faible que le GaAlAs [44]), ce
facteur devient limitant.

Comme rappelé précédemment, nos études ont porté sur des structures réalisées sur le
systéme GaAs/AlGaAs.

251 .
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:E. 20} —— Direct i
]
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Figure 1.3-3 : Energie de bande interdite en fonction du paramétre de maille de quelques matériaux lll-V. Sont
représentés respectivement en trait plein et en pointillé, les alliages a transition directe et indirecte [45].

1.3.2. La zone active

Pour obtenir une émission laser, il est nécessaire de placer dans la cavité une source de gain
optique appelée zone active.
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Dans les VCSELs, la zone active est trés souvent constituée de multiples puits quantiques
centrés dans la cavité afin de bénéficier d’'un rendement quantique interne maximal [46]. La zone
active étant la source génératrice de la lumiére émise par le composant, le choix du matériau va
directement en déterminer la longueur d’onde d’émission comme le montre la figure 1.3-3. Dans le
cas de nos structures, nous utilisons des puits quantiques contraints InGaAs/AlGaAs définis en
épaisseur et composition pour une émission du composant a 850 nm.

Dans le cas d’'une structure VCSEL, la composante électrique du champ créé dans la cavité
présente un maximum situé en son centre, comme indiqué dans la figure 1.3-4. Il est donc nécessaire
de placer la source de gain a cet endroit dans le but d’obtenir un recouvrement optimal entre la
composante électrique du champ optique et le milieu actif.

L 1 v 1 d T v T T 250

3.5 |- miroir supérieur _ CaVité  miroir inférieur 4

»o P OO {

L <J \\\M . — -4 150

Indice optique

100

50

Intensité du champ E (unité arbitraire)

Epaisseur (um)

Figure 1.3-4 : Distribution d’intensité du champ électrique et des indices de réfraction dans une structure VCSEL dont la
cavité présente une épaisseur optique d’une longueur d’onde [41].

De plus, la faible épaisseur de la cavité optique entraine une grande séparation des modes de
résonnance de sorte que généralement un seul mode longitudinal est en recouvrement spectral avec
la courbe de gain. Les performances du laser sont de ce fait conditionnées par la position spectrale
de ce mode par rapport au sommet de la courbe de gain. Il est indispensable que la position de ce
sommet soit tres proche du pic de résonnance de la cavité dans le but d’obtenir un effet laser avec
un seuil réduit. Cependant, sous I'action de I’échauffement lié a l'injection électrique et a des
recombinaisons non-radiatives, la courbe de gain se déplace vers les grandes longueurs d’onde tout
comme le mode de résonnance de la cavité dont le décalage spectrale correspond a une
augmentation des indices de réfraction des matériaux de la cavité avec la température (environ 10™
K™") [47]. Toutefois la courbe de gain, dont le décalage s’explique par la variation des énergies de
bande interdite avec la température [48], [49], subit un « red-shift » beaucoup plus rapide que celui
lié a la résonnance de la cavité. Pour compenser cet effet, le mode de la cavité est alors
volontairement décalé vers les grandes longueurs d’onde par rapport au sommet de la courbe de
gain (figure 1.3-5). Ainsi aux températures de fonctionnement du VCSEL ce mode résonne avec le
maximum de la courbe.
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Figure 1.3-5 : Schémas des positions relatives spectrales du maximum de gain et du pic de résonance de la cavité a la
température ambiante et a celle de fonctionnement du laser.

I.3.3. Méthodes de confinement

L'objectif principal du confinement dans les structures lasers est I'obtention d’un
recouvrement maximal entre les profils de densité de porteurs et le mode optique situé dans la zone
active. Cette étape est trés importante car elle permet d’obtenir dans le méme temps le confinement
des porteurs de charges et des photons émis par les puits afin d’optimiser le déclenchement de
I'effet laser escompté. Dans les composants, meilleur sera le confinement, meilleur sera le
rendement optique et plus faible sera la densité de courant de seuil. Comme le confinement
s’applique dans deux directions, on parle de confinement longitudinal (selon la longueur de la cavité
entre les deux miroirs) et transverse (dans plan perpendiculaire a la longueur de la cavité).

Pour ce qui est du confinement longitudinal dans les structures VCSELs, la faible longueur de
la cavité laser permet intrinsequement un comportement monomode longitudinal. Pour ce qui est du
confinement transverse, il peut étre obtenu suivant deux méthodes : guidage par le gain et guidage
par I'indice.

Le guidage optique par le gain est obtenu en diminuant la largeur de la zone dans laquelle est
injecté le courant. Le terme vient du fait que seuls les modes dont le gain est supérieur aux pertes
peuvent participer a I'’émission stimulée. En effet, la largeur de la zone de confinement étant limitée,
la distribution du gain dans la zone active sera réduite ce qui implique une oscillation du laser sur le
mode transverse fondamental. Mais ceci n’est valable que jusqu’a un certain niveau d’injection des
porteurs. Lorsque le courant de polarisation augmente, la puissance maximale du mode fondamental
localisé au centre de la zone de confinement devient plus forte. Le gain va alors étre stabilisé
localement et de ce fait I'indice optique va augmenter en donnant la possibilité a des modes d’ordre
supérieur d’osciller dans la cavité.

Le guidage par l'indice a pour but, quant a lui, d’améliorer le confinement transversal en
faisant varier 'indice de réfraction effectif le long du plan de la jonction et indépendamment du
courant de polarisation. Ainsi cette méthode permet au laser de fonctionner sur le mode transverse
fondamental.
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D’un point de vue technologique le confinement est en général réalisé selon trois techniques
différentes qui consistent respectivement en l'implantation ionique, la gravure d’'une mesa et
I'utilisation d’un diaphragme d’oxyde enterré.

Confinement par implantation ionique

La premiére méthode utilisée consiste a créer des défauts cristallins localisés par
implantation ionique afin d’obtenir une zone périphérique isolante [50], [51] (figure 1.3-6). En
général, les ions utilisés pour cette implantation sont des protons H* mais d’autres espéces peuvent
étre utilisées : 0%, N¥, F'. Les lignes de courants sont donc confinées vers le centre de la zone active
dans la zone non implantée. L'un des avantages majeurs de cette technique réside dans le fait de
pouvoir préserver la planéité de la structure ce qui facilite grandement la fabrication du laser [52].
Cependant, cette méthode a pour inconvénient majeur d’étre peu efficace pour le confinement
optique : les modes créés dans la cavité ne sont guidés que par le gain. De plus, I'implantation créant
des défauts structuraux au voisinage de la zone active, les recombinaisons non radiatives des
porteurs et les pertes optiques par diffusion peuvent étre importantes et limitantes pour le
composant.

Implanted
region

Substrate

Figure 1.3-6 : VCSEL a confinement par implantation protonique [25].
Confinement par gravure d’'une mesa

La seconde méthode qui a été développée dans le but d’obtenir le confinement optique est
la gravure d’'une mesa au niveau du miroir de Bragg supérieur du VCSEL [14], [53], [54] (figure 1.3-7).
Dans ce cas, le fonctionnement du composant qui est déterminé par le guidage par I'indice du mode
optique, résultant de la différence d’indice entre I'air et les multicouches de la structure. Ce procédé
permet de réduire la dimension latérale de la zone active a quelques micrometres, en cas de sous
gravure de celle-ci, et ainsi d’obtenir des composants monomodes transverses [55]. Choquette et al
[56] ont pu montrer que la géométrie de la mesa avait une incidence sur la polarisation du faisceau
laser émis par le VCSEL. Néanmoins, d’un point de vue technologique, cette méthode devient
complexe si I'on vise des applications nécessitant de faibles surfaces d’émission.

De plus, contrairement a I'implantation ionique, elle n’est pas efficace pour confiner les
porteurs électriques. En effet, ce procédé souffre du probleme de trop grandes pertes électriques sur
les flancs de gravure caractérisés par la diminution du temps de vie des porteurs par recombinaison
de surface [57]. Passiver les flancs peut permettre de réduire cet effet [58]. En outre, la gravure
génere trés souvent des défauts structuraux et des rugosités qui provoquent des pertes optiques
supplémentaires par diffraction et diffusion notamment sous la métallisation annulaire du haut de la
mesa [57], [59].
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Figure 1.3-7 : Confinement par guidage d'indice (air-post) [25].
Confinement par oxydation latérale

Pour finir, la derniere technique qui a révolutionné la technologie VCSEL, et en particulier
ceux de la filiere GaAs, est 'utilisation d’'un diaphragme d’oxyde enterré. A peine quelques années
apres sa découverte, Huffaker et al I'ont introduit dans les structures VCSELs [60]. Les premiers
résultats obtenus avec cette technique de confinement présentent un courant de seuil de 225 uA,
trés proche du record de 190 YA obtenu a cette époque par Takahiro et al pour une fenétre
d’émission de 5 um de diametre [61]. Depuis, le confinement par diaphragme d’oxyde est devenu la
méthode la plus répandue. Cela a permis notamment une amélioration significative des
performances des composants et ainsi facilité leur commercialisation. Parmi ses nombreux
avantages, on peut relever la relative simplicité de son procédé, I'efficacité de double confinement
électrique et optique qui permet a la fois de diminuer les courants de seuil mais également
d’augmenter le rendement différentiel du composant [62], [63], et enfin la possibilité de réaliser des
VCSELs monomodes transverses avec des puissances de sortie élevées [64]-[66]. Cette dynamique a
permis d’accentuer les recherches dans ce domaine, par conséquent, certains verrous
technologiques comme par exemple la dissipation thermique, qui est I'un des point faibles de la
méthode, ont pu étre amélioré grace a I'utilisation de dissipateur de chaleur métallique [67]—[69].
Enfin, Almuneau et al. ont pu également utiliser cette technique dans la filiere GaSb par croissance
métamorphique d’AlGaAs afin de bénéficier de cette approche pour des VCSELs émettant dans
I'infrarouge [70], [71]. Cependant, I'un des inconvénients de cette technique est qu’elle peut générer
des contraintes mécaniques importantes au voisinage des couches oxydées et donc altérer la fiabilité
du composant.
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dized
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Figure 1.3-8 : VCSEL a confinement par diaphragme d'oxyde [25].
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Concretement, cette méthode repose sur I'oxydation par voie humide sélective partielle
d’une ou plusieurs couches de Al,Ga,;,As a tres forte teneur en aluminium (x>0.9) placées a proximité
de la zone active (figure 1.3-8). Pour que les espéces dites « oxydantes » puissent étre en contact avec
ces couches, une gravure préalable est effectuée dans la structure définissant ainsi une mesa. Ainsi,
ces especes s’adsorbent sur ces flancs au niveau de la couche a oxyder et par diffusion et réaction a
I'interface entre I'oxyde créé et le semi-conducteur, I'oxydation progresse a partir des bords vers le
centre de la mesa gravée. En contrélant bien le procédé on obtient en fin de réaction un diaphragme
d’oxyde enterré dans la structure qui entoure une zone centrale non oxydée. Le diamétre de cette
zone non oxydée est donc défini par les parametres de ce procédé. On utilise les propriétés isolantes
de 'oxyde créé qui induit localement une résistivité élevée, variant de 1.2x10™ 3 7x10" Q.cm en
fonction de la teneur en Ga initiale et du taux d’As résiduel [72]. Les porteurs se retrouvent alors
guidés vers la zone centrale non oxydée du composant afin qu’ils puissent se recombiner dans la
zone active a ce niveau. De plus, comme évoqué précédemment, le contraste d’indice effectif entre
la zone non oxydée au centre du composant et le diaphragme d’oxyde formé en bords permet un
confinement optique du mode émis.

Le chapitre Il de ce manuscrit sera entiérement consacré a la description des mécanismes mis
en jeu dans ce procédé technologique critique pour la fabrication des structures que nous avons
étudiées.

I.4. Fiabilité et modes de dégradation

Pour tous les composants optoélectroniques, la fiabilité joue un réle crucial. L’exigence sera
plus ou moins forte en fonction des conditions de fonctionnement requises pour les applications
visées. Pour les VCSELs, elle dépend principalement de deux facteurs : l'impact financier et/ou
sociétal d'une défaillance mais aussi la difficulté (temps et colts) de remplacer le VCSEL ou le sous-
systeme comprenant le VCSEL. Bien entendu, une défaillance de VCSEL aura toujours un impact sur
chaque application. Les VCSELs présents sur le marché présentent des taux de défaillance
globalement faibles, et ce depuis plusieurs années, grace notamment aux nombreuses précautions
prises pour qualifier les conceptions mais aussi pour filtrer les dispositifs et lots endommagés [73].
Cependant, méme si leur fiabilité est bonne en comparaison avec les autres structures lasers, ils ne
sont pas épargnés par plusieurs problémes liés a leur procédé de fabrication. L'objectif de cette
section est d’exposer une synthése des précautions prises aujourd’hui par les experts dans le but
d’assurer une fiabilité élevée pour les applications les plus exigeantes (notamment les datacom) [73].
Nous présenterons en fin de section, le cas le plus courant et problématique de mode de dégradation
des VCSELs sur le marché qui est principalement issu du procédé d’oxydation.

[.4.1. Tests de déverminage et tri avant montage (screening)

Dés lors que la fabrication d’une plaque VCSELs est terminée, il reste toute une série de tests
permettant la sélection des composants pour obtenir un premier tri avant d’effectuer les tests de
fiabilité. Le premier test de qualification est appelé test de déverminage (burn-in). Cette procédure
est systématique pour les composants lasers et consiste a forcer le déclenchement de certains
défauts de jeunesse dans des conditions de fonctionnement permettant leur apparition. L'objectif
est donc de détecter les éléments pouvant générer un défaut non désiré durant une période pendant
laquelle la probabilité d’incident est élevée. Une courbe appelée « courbe en baignoire » permet
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d’illustrer de maniere classique la probabilité de défaillance dans le temps d’un systéme (figure 1.4-1).
Si le composant passe cette étape de burn-in sans problemes, il peut étre considéré comme
suffisamment fiable et déchargé d’une grande part des risques de défaut de jeunesse. En théorie,
tout composant peu fiable devrait générer un défaut durant cette étape, ce qui permet pour les
industriels d’anticiper et filtrer. Les composants défaillants peuvent étre analysés par d’autres
techniques dans le but d’en investiguer les causes de défaillance.

A 1 I

Période
de I Période productive I Fin de vie

rodage | I

Probabilité de défaillance

Temps

Figure 1.4-1 : Exemple d'une courbe de fiabilité avec en vert les incidents aléatoires, en rouge la courbe liée au burn-in, en
jaune la courbe d'usure et en bleu la courbe en baignoire résultante.

En regle générale, une matrice de plusieurs centaines de pieces est configurée. Elles sont
placées dans un four avec suivi in-situ ou ex-situ des parametres. Ensuite un graphique des premieres
défaillances peut étre créé de maniere a visualiser le comportement du nombre de défaillances en
fonction de la durée et des conditions de courant et température du burn-in. En pratique, méme un
échantillon de 1000 composants ne donnera souvent qu’un ou deux vrais échecs si cela se produit.
Ainsi le test peut se faire sur des dizaines de milliers de piéces si une optimisation du temps est visée.
Plusieurs méthodes sont utilisées suivant les industriels en fonction des co(its et des exigences de
fiabilité [74].

Le temps et la température du burn-in sont des parametres clés. Etant donné que le
développement des dislocations est accéléré soit optiquement, soit par les conditions de courant et
de température [75], [76], il est important de faire un compromis sur les valeurs de densité de
porteurs électriques injectés et de température de jonction pour favoriser la croissance de défauts
sans pour autant s’éloigner des conditions de fonctionnement visées. En général, des températures
entre 70 et 100°C sont utilisées pour des durées d’environ plusieurs dizaines d’heures. Dans ces
conditions, les densités de courants d’alimentation sont choisies pour étre deux a trois fois
supérieurs a celle correspondant au fonctionnement normal du composant.

Comme mentionné précédemment, le burn-in est nécessaire mais pas suffisant pour détecter
les défaillances a plus long terme. En effet, aujourd’hui des screening visuels et électriques sont
presque universellement utilisés. Le controle visuel implique soit des opérateurs, soit un controle de
vision par machine. Les microscopes Nomarski sont beaucoup plus susceptibles de détecter des
défauts de fabrication que les microscopes a champ clair classiques. Le screening électrique qui est
largement utilisé est la mesure I(V) en inverse, avec une tension appliquée inférieure a la tension de
claquage. Les matrices présentant des défauts d'épitaxie ou des dommages causés par les ESD
(ElectroStatic Discharge) auront des courants de fuites inverses nettement plus importants et seront
ainsi rejetées a la suite de ce filtrage.
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I.1.1.Tests de fiabilité

Une fois que la conception de VCSELs a atteint les objectifs de performance et de rendement
initiaux souhaités, elle passe par un nouveau cycle de qualification de produit et des pieces
spécifiques sont dédiées pour les tests de fiabilité. Pour les composants utilisés dans les datacom, la
norme utilisée est la norme Telcordia GR-468 [77]. Cette norme référence tous les tests obligatoires
et optionnels, avec pour chacun d’entre eux, le nombre de pieces a tester et les résultats attendus en
termes de défaillance afin de certifier la fiabilité des composants. On retrouve trois grandes familles
de tests : les tests mécaniques, les tests en température avec composants non alimentés et les tests
avec composants alimentés. Cependant, d'autres tests supplémentaires en dehors de cette norme
sont généralement nécessaires pour garantir une fiabilité adéquate. Il est important de faire la
distinction entre les tests dits de qualification, qui sont plutét légers et congcus de maniére a ne
laisser apparaitre aucune défaillance, et les tests dits d'usure qui eux sont extrémement séveres et
devraient entrainer la défaillance de la plupart des composants sur une période raisonnable
(généralement quelques milliers d’heures). L’objectif ici n’est pas de faire une description compléte
et détaillée, mais il semble important de donner des informations sur les tests les plus généralement
appliqués chez les industriels dans le cas des VCSELs [73].

L'un des premiers critéres a prendre en compte est le degré de tolérance a I'augmentation de
courant de seuil. Ce critere dépend du type de systeme dans lequel le composant sera incorporé.
Selon les fabricants, pour des applications ou le courant injecté est constant, une augmentation du
seuil de 20% est communément admise. Pour les applications ou I'on régule le courant d’injection
pour maintenir une puissance de sortie constante, une augmentation du courant de seuil de 2 dB
(correspondant a une augmentation de 58,5%) est tolérée. Pour les applications a courant de
polarisation constant, une baisse de la puissance de sortie de 20 % est en général tolérée. Sur le plan
pratique, une certaine marge a été constatée au départ, car il fallait une augmentation de 200 a
300% du courant de seuil avant de constater une défaillance, du moins sur les premieres liaisons a 1
Gbps [73]. On peut supposer que les VCSELs a 25 Gbps ont aujourd'hui moins de marge, car les
densités de courant utilisées sont beaucoup plus élevées.

Les tests pour développer un modeéle de vieillissement accéléré consistent a faire fonctionner
en continu un panel de composants en paralléle pendant plusieurs semaines avec des parameétres
différents et définis au préalable. Les paramétres incontournables a faire varier sont la température
de jonction et le courant d’alimentation. L'objectif est d’avoir le maximum de valeurs de parametres
dans une gamme raisonnable. Typiquement pour les températures, les variations vont de 0 a 150°C.
Pour ce qui est des courants d’injection, on retrouve des valeurs allant de celle correspondant au
fonctionnement normal du composant jusqu’a 2 a 3 fois sa valeur. Ces mesures statistiques de
composants en conditions de vieillissement accéléré et sur des niveaux de contrainte échelonnés
permettent de sortir des tendances au travers d’indicateurs bien définis. En fiabilité, la référence est
le nombre de FIT (Failure In Time, taux de défaillance au cours du temps). Il s’exprime en nombre de
pieces défaillantes au bout d’'un milliard d’heures en fonctionnement. Il est couramment demandé
des FIT inférieures a 100 voir aussi basses que 10 dans le cas des applications datacom. Les
industriels publient en général leurs résultats en « time to 1% failures » (TT1%F), c’est-a-dire, le
temps (exprimé en heures) qu’il faut pour atteindre 1% de défaillance dans I’échantillon de
composant analysé. Ainsi les résultats obtenus a l'issue de ces tests peuvent étre présentés sous
cette forme pour différents designs de composants (figure 1.4-2) [78] :
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TT1%F at 7mA as a function of temperature

TT1%F at 25°C as a function of current
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Figure 1.4-2 : Gauche : Time to 1% failures a 7mA pour différentes températures et différentes structures VCSELs
(ouverture d’oxyde et implantation protonique avec un diamétre non implanté de 15 um). Droite : Time to 1% failures a
25°C pour différents courants d’alimentation et différentes structures VCSELs (ouverture d’oxyde et implantation
protonique) [78].

On remarque que les VCSELs a confinement par implantation protonique, pour une méme
valeur de courant d’alimentation ou de température de fonctionnement, possédent une meilleure
fiabilité que les VCSELs a confinement par diaphragme d’oxyde. De plus, on observe également que
plus I'on réduit le diaphragme d’oxyde ce qui correspond a augmenter la densité de courant injecté,
plus le TT1%F diminue signifiant que la fiabilité se dégrade.

Outre les études sur la dégradation des lasers avec des puissances et des courants élevés, des
dégradations mécaniques ou chimiques peuvent également se produire. Celles-ci sont couramment
testées en utilisant des cycles de température ou des tests de corrosion dans des chambres « a
chaleur humide », généralement a 85°C, avec une humidité relative de 85%. Certains problemes ont
été mis en évidence sur des VCSELs oxydés lorsqu’ils étaient dans des boitiers non hermétiques et
exposés a des environnements humides [79]-[81].

Ensuite, les données sont traitées par des modeles statistiques pour extrapoler des durées de
vie ou des probabilités de défaillance dans un intervalle de conditions de fonctionnement objectif.
Nous ne détaillerons pas ces modeles ici mais ils sont tres bien documentés dans la littérature [73],
[76].

1.4.2. Modes de dégradation

Les VCSELs mémes mécanismes de dégradation que les diodes

électroluminescentes et les lasers a émission par la tranche. En effet, on peut distinguer 3 modes de

présentent les

dégradations dont peuvent souffrir les VCSELs :

- La dégradation rapide qui conduit a une décroissance de I'émission laser des la mise en
fonctionnement du composant. Les diodes souffrant de ce mode de dégradation ne doivent
pas sortir de la filiere de burn-in.

- La dégradation subite ou soudaine (sudden failures) qui se caractérise par une chute
soudaine de la puissance a zéro et peut se produire a n’importe quel moment au cours du
fonctionnement du laser.
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- La dégradation d’usure ou d’épuisement qui se traduit par une diminution continue et
constante de la puissance optique a courant donné et de I'efficacité de la diode au cours du
temps

Généralement, on distingue deux types de défaillances dont la différence est fondamentale
d’un point de vue fiabilité : les défaillances, dites, non-conformistes (maverick failures) provoquées
par des défauts de fabrication et les défaillances d’usure (wearout failures). 1l est toutefois possible
qgu’un probléeme di a une défaillance d’usure soit interprété comme une maverick failure, ou
inversement. La défaillance d’usure est un type de défaillance qui survient sur de nombreux
dispositifs en raison leurs conditions de fonctionnement. En revanche, les maverick failures ne
s’appliguent gqu’a une petite sous-population de dispositifs, qui présentent des défauts de
fabrication. Une autre fagon courante de distinguer les problemes de non-conformité par rapport a
l'usure dans les VCSELs consiste a déterminer si les défaillances sont soudaines (généralement les
maverick failures) ou progressives (généralement des défaillances dues a l'usure). Comme les
défaillances de non-conformité sont difficiles a détecter a faible niveau, elles ont été a I'origine de la
grande majorité des problémes constatés sur le terrain par les clients. En revanche, les défauts
d'usure sont presque toujours faciles a détecter, a condition qu'un programme rigoureux de
gualification des composants ait été mis en place.

Le probleme le plus sérieux rencontré dans les VCSELs dégradés est la présence de DLDs
(Dark Line Defects) qui sont des lignes créées par le mouvement de dislocations. Elles se développent
trés rapidement une fois qu'elles se rapprochent de la région active du fait des fortes températures
et densité de photons a ce niveau. Cela se produit le plus souvent a cause de fissures au bord du
miroir de Bragg partiellement oxydé [82], [83]. Dans les VCSELs a diaphragme d’oxyde, les couches a
haute teneur en aluminium présentes dans le miroir de Bragg et mises a nue apres gravure,
s’oxydent partiellement (miroir oxydé). Malheureusement, ces couches étant épaisses et
nombreuses, la contrainte cumulée est donc tres élevée. Il arrive parfois qu'un délaminage se
produise et que des dislocations traversent la région active en un point situé prés du bord du miroir
oxydé [84]. Un exemple de défaillance analysé rigoureusement est présenté sur les figures 1.4-3 et
1.4-4 [76], [82]. Ce processus peut prendre des années a se développer.

Egalement, ces probléemes peuvent étre observés au niveau du front d’oxydation des couches
qui servent de confinement. Cette situation devient encore plus critique car on est au plus proche de
la zone d’émission du VCSEL. Herrick et al. ont pu mettre en évidence ces défaillances lors du
fonctionnement du VCSEL sous des conditions de forte humidité (figure 1.4-5).
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Figure 1.4-3 : Image TEM (Transmission Electron Microscope) par la tranche du bord d'un VCSEL oxydé avec les zones
claires correspondant au miroir oxydé. C'est une zone fragile d’ou les DLDs peuvent provenir [73].
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Figure 1.4-4 : Schéma vue du dessus de la propagation d’une dislocation provenant du bord du miroir oxydé [73].
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Figure 1.4-5 : Image TEM par la tranche d'un VCSEL partiellement dégradé illustrant une dislocation émergeant du front
d'oxydation [84].

Les retours d’analyse de défaillance recueillis et traités par les industriels et laboratoires
semblent indiquer que le probleme peut varier considérablement d'une plaque a I'autre. Cependant,
le design de couches d'oxyde (teneur en Al, couches graduelles) ainsi que les conditions d'oxydation
font une réelle différence et peuvent permettre de minimiser les contraintes mécaniques. C'est dans
cette optique que ma these s’est inscrite.
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I.5. Conclusion

Dans ce premier chapitre nous avons pu dresser I'état de I'art des diodes laser VCSELs en
traitant différents points essentiels.

Tout d’abord, nous sommes remontés a I'origine de leur invention en faisant le parallele avec
les diodes lasers a émission par la tranche. Ce paralléle a permis de mettre en avant les avantages
notables des VCSELs par rapport aux structures rubans, ce qui a motivé les chercheurs et industriels a
développer la technologie. Nous avons ensuite présenté dans les grandes lignes I’historique de
développement des performances de ces structures au travers des différentes applications qui n’ont
fait que croitre et se diversifier au fil des années. Les datacom demeurent encore aujourd’hui
I"application historique des composants VCSELs basés sur la filiere arséniure de gallium émettant a
850 nm. Mais des applications au sein des smartphones ont émergé trés récemment, a tel point
gu’aujourd’hui la technologie VCSEL est devenu une réelle source de profits pour les fabricants car
les taux de production sont devenus considérables et ceci n‘est pas prés de s’arréter selon les
experts.

La seconde partie de ce chapitre a été consacrée a la description des principales briques
technologiques constituant le VCSEL dans le but de comprendre son fonctionnement. Plus
particulierement, nous avons présenté une étude détaillée de la structure et des propriétés
physiques au travers des miroirs de Bragg, de la zone active et des matériaux entrant dans leur
réalisation. Pour finir, nous avons exposé les différentes méthodes de confinement qui existent et
qui permettent de confiner électriquement et optiquement les porteurs. L’introduction du
confinement par diaphragme d’oxyde enterré dans les VCSELs a clairement révolutionné les
performances de ces composants et a accéléré leur commercialisation.

Enfin, la derniere partie de ce chapitre a permis d’exposer les problématiques liées a la
fiabilité de ces composants. Nous avons pu dresser une synthése de la méthodologie suivie par la
majorité des industriels au travers de tests de qualification dans I'optique d’assurer une fiabilité
répondant aux attentes. Ces tests permettent de prévenir au maximum l'impact des modes de
dégradation mais ces derniers restent a préciser.
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Chapitre II: Etat de l'art sur le
mécanisme d'oxydation dans les
structures GaAs/AliGai-xAs

II.1. Introduction

Dans ce second chapitre nous étudions le procédé d’oxydation utilisé pour obtenir le
confinement dans les structures VCSELs. Tout d’abord, nous commencgons par exposer I'origine et le
principe de cette technique. Ensuite nous présentons, au travers des différentes études menées sur
le sujet, les mécanismes mis en jeu qui permettent de décrire la stabilité thermodynamique et la
microstructure de ces oxydes. Enfin, nous abordons la cinétique d’oxydation en évaluant I'influence
des divers parametres déterminants qui peuvent étre intrinseques a la structure ou extrinseques
(conditions d’oxydation). Ceci nous permet d’introduire le modéle empirique utilisé pour cette
cinétique en exposant ses limites et les extensions qui ont pu étre apportées.

II.2. Origine et principe

[.2.1. Origine du procédé

L’histoire débute a la fin des années 70 quand Tsang observa pour la toute premiére fois le
phénoméne de I'oxydation des couches d’AlAs autour de 100°C [1]. Il a ensuite fallu attendre une
dizaine d’années pour que Dellesasse et al. découvrent par hasard I'oxydation thermique humide de
composés contenant de I'aluminium a des températures supérieures a 300°C [2]. Leur but premier
était de dégrader de maniére accélérée des hétérostructures GaAs/Al,Ga;,As (avec x>0.7) par
I’'humidité atmosphérique en les exposant a un flux de N, saturé en vapeur d’eau a une température
de 400°C. lls ont ainsi constaté que les couches trés riches en aluminium se corrodent formant un
oxyde stable non stoechiométrique (AlO,), plus dense , ayant un faible indice de réfraction (~1.6) [3]
et de meilleure qualité que les oxydes conventionnels obtenus par hydrolyse. Aprés cette
découverte, les études ont montré que cet oxyde formé a lissue de ce procédé est un isolant
électrique qui présente optiquement une gamme de transparence qui s’étend du visible a
I'infrarouge proche. Toutes ces propriétés réunies ont ainsi pu étre exploitées pour réaliser des
oxydes dans le but d’obtenir le confinement électrique et optique dans les structures a semi-
conducteurs llI-V. Les premiéres démonstrations sur des composants tels que les diodes lasers a
émission par la tranche ont montré que I'incorporation d’un tel oxyde pour obtenir le confinement
électrique et optique permet d’augmenter significativement les performances [4]-[6]. Mais ce
procédé d’oxydation est surtout devenu incontournable pour les composants VCSELs, ce qui a
marqué une vraie rupture du point de vue de leurs performances. En effet, ceci a conduit a
I'obtention de structures avec de faibles courants de seuil, de bons rendements externes (jusqu’a
50%) et ainsi favorisé leur commercialisation pour diverses applications [7]-[13]. Méme si Iutilisation
principale de ces oxydes reste le confinement électro-optique, on le retrouve dans plusieurs
applications en microélectronique ou micro-optique. En effet, I’AlO, est présent dans les miroirs de
Bragg de haute réflectivité de certaines microcavités dans le but d’atteindre un fort facteur de
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qualité grace au contraste d’indice important avec le GaAs [14]-[17]. Egalement, des applications
telles que les guides d’ondes biréfringents [18], les structures a cristaux photoniques [19]-[21] ou
encore les microlentilles [22], [23] intégrent le processus d’oxydation dans leur cycle de fabrication.

Par conséquent, on saisit rapidement I'importance de cette méthode d’oxydation thermique
humide si elle est bien intégrée dans les procédés technologiques de fabrication des composants
optoélectroniques. De ce fait, beaucoup de travaux ont porté sur les différents aspects de I'oxydation
dans le but de réellement comprendre les mécanismes thermodynamiques, l'identification des
réactions chimiques impliquées, I'analyse de la microstructure de l'oxyde et la modélisation de la
cinétique du processus. Une grande maitrise de ce procédé de fabrication et une évaluation des
propriétés intrinseques de l'oxyde permettent d’assurer une bonne fiabilité, une robustesse et
surtout une bonne reproductibilité qui sont des caractéristiques essentielles pour les fabricants de
composants utilisant ce procédé.

[1.2.2. Principe de I'oxydation thermique humide

L'oxydation des couches d’AlLGa;,As enterrées au sein d’un empilement multicouches
épitaxié s’effectue a des températures comprises entre 380 et 500°C. Elle est dite « humide »
puisqu’elle se produit sous flux saturé en vapeur d’eau et « sélective » car au sein d’une
hétérostructure, elle n’affecte que les couches possédant une forte teneur en Al (x>0.8). Pour que
cette oxydation latérale ait lieu, il est nécessaire de faire entrer en contact les espéces oxydantes
avec les couches d’Al,Ga;,As. Pour ce faire, il est réalisé au préalable une gravure, par voie séche ou
humide, d’'une mesa de maniére a ouvrir un accés a la surface latérale des couches a oxyder. Les
especes oxydantes diffusent alors latéralement au travers de la couche a partir de cette surface vers
le centre de la mesa, donnant naissance a un oxyde d’aluminium stable de structure principalement
amorphe. Dans notre cas, 'oxydant est la vapeur d’eau présente dans I'environnement a haute
température car elle permet d’obtenir des oxydes de hautes qualités diélectriques et ayant un faible
indice de réfraction (~1.6). Une simple oxydation séche a base d’oxygene ne permet pas d’obtenir
ces caractéristiques nécessaires au confinement électrique et optique latéral. En effet, sous
atmosphere humide, I'oxydation peut s’étendre jusqu’a des longueurs de plusieurs dizaines de
micrometres, alors qu’elle est restreinte a quelques centaines de nanometres pour une oxydation
sous oxygene.

Cet oxyde, communément appelé AlO,, présente une microstructure poreuse permettant la
diffusion des espéces oxydantes dans I'oxyde et jusqu’a l'interface de réaction. Dans la littérature,
beaucoup de travaux sur I'étude des mécanismes d’oxydation et des modeles décrivant la cinétique
d’oxydation établissent une analogie entre I'oxydation thermique humide d’AlAs et I'oxydation
thermique du silicium. Nous détaillerons notamment les travaux de Deal et Grove [24]
ultérieurement dans ce chapitre (I.4.3) quand nous aborderons la cinétique d’oxydation.

Schématiquement, le procédé peut étre décrit en 3 étapes qui sont I'absorption, la diffusion
a travers I'oxyde formé et la réaction chimique a l'interface. L'eau présente dans I'atmosphére est
absorbée dans la couche d’oxyde déja formée puis diffuse a travers cette méme couche jusqu’au
front d’oxydation qui marque I'interface AlO,/AlGaAs. Les espéces oxydantes réagissent ensuite avec
I’AlGaAs a l'interface pour former une plus grande profondeur d’AlO,. La composition chimique et la
microstructure de cet oxyde ont été I'objet de plusieurs travaux que nous allons passer en revue par
la suite.
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I1.3. Stabilité thermodynamique et microstructure de
I'oxyde

I1.3.1. Réactions chimiques mises en jeu

L’oxydation de I’AlAs peut se faire de deux manieres différentes : soit par voie séche, soit par
voie humide. L'oxydation seche peut étre décrite simplement par cette équation chimique :

2 AlAs + 30, © Al,0; + As,05 (I.1)

L’état oxydé Al,O; est ici obtenu par réduction de I'oxygéne O, en O,. Cependant comme
évoqué précédemment cette réaction d’oxydation n’est que superficielle car I'oxyde d’arsenic formé
est non-poreux et ne permet donc pas aisément la progression de I'oxydation. Ashby et al. avaient
relevé une profondeur oxydée saturant a 80 nm pour une température d’oxydation de 500°C [25].
Dans le but d’utiliser 'oxyde pour des applications de confinement optique dans les composants
optoélectronique, de telles profondeurs d’oxydation sont insuffisantes.

L'oxydation humide présente, quant a elle, une différence majeure, a savoir que I’'oxygéne
est cette fois-ci sous la forme de molécule d’eau donc lié aux atomes d’hydrogéne dont le role est
essentiel pour faciliter la formation de 'oxyde. En effet, I'élément H* rend possible la réduction de
I’oxyde d’arsenic formé et donc plusieurs réactions entrent en jeu contrairement au procédé par voie
séche, ce qui permet la progression de I'oxyde sur de plus grandes distances. Ashby, et al. ont mené
les premiéres études permettant de mieux comprendre le mécanisme réactionnel de I’oxydation
[25]-[27]. lls ont analysé par spectroscopie Raman des échantillons partiellement oxydés et ont alors
pu mettre en évidence la présence d’Al,Os;, As,0; et As mais aussi d’AIO(OH) dans I'oxyde final. Pour
expliquer leur formation, ils ont suggéré le scénario décrit par les réactions suivantes pour
I’oxydation d’une couche d’AlAs pur [27] :

AlAs + 2H,0 < AlO(OH) + AsH, AG®* = -404 kl/mol  (I1.2)
2AlAs + 3H,0 < Al,05 + 2A4sH; AG™® =-451 kJ/mol  (11.3)

Les équations 1.2 et 1.3 permettent d’expliquer la formation d’oxyde d’aluminium Al,O3, de
résiduels d’hydroxyde d’aluminium AIO(OH) et d’arsine AsH; cette derniére étant un intermédiaire
de réaction. Ensuite, I'arsine produite va se dissocier soit pour former de I'arsenic élémentaire As,
soit de I'oxyde d’arsenic As,0; [27] :

24sH; © 2As + 3H, AG*® = -153 ki/mol  (11.4)
24sH; + 3H,0 © As,05 + 6H, AG®® = -22 kJ/mol (11.5)
As,03 + 3H, © 24s + 3H,0 AG*™®=-131kJ/mol  (I1.6)

La réduction de I'oxyde d’arsenic As,0; peut aussi étre faite via I’équation 1.6 et si celle-ci se
fait suffisamment rapidement, elle peut compenser sa propre formation décrite par I'équation II.5.
Nous verrons par la suite que cette compétition des réactions produisant I'arsenic élémentaire et
I’oxyde d’arsenic va déterminer le type d’évolution de la vitesse d’oxydation notamment en fonction
de la température de réaction.
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Dans le cas de I'oxydation d’une couche contenant une faible teneur en gallium Al,Ga;,As
(x>0.8), I'équation 1.2 devient [28] :

2Al,.Ga,_,As + 3H,0 & xAl,05; + (1 — x)Ga,05 + 2AsH; (11.7)

Ashby et al. ont également constaté la formation de précipités amorphes d’arsenic vers les
interfaces lors de I'oxydation d’une couche d’Al,Ga;As enterrée dans du GaAs, qu’ils ont expliquée
par la réaction suivante [26] :

As,05 + 2GaAs & 4A4s + Ga,04 AG®*® = -267 kl/mol  (I1.8)

lls ont montré que la présence de tels résidus riches en As dans la couche oxydée est un
facteur de dégradation des propriétés diélectriques de I'oxyde. Ces effets néfastes se manifestent
par une augmentation du courant de fuite jusqu’a deux ordres de grandeur. Cheong et al. se sont
focalisés sur I'arsenic présent dans une couche Aly46GagosAs oxydée en réalisant des analyses XANES
(X-ray Absorption Near Edge Structure) et EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) [29]. En
utilisant des mesures de référence, ils ont pu montrer que I'arsenic est présent principalement sous
la forme d’As>* (80%) mais aussi sous la forme d’As® (20%) ce qui correspond respectivement aux
oxydes As,0; et As,0s.

I1.3.2. Microstructure de I'oxyde

Dans la littérature, on retrouve de nombreuses études dont I'objectif était d’identifier les
différents composés chimiques présents dans I'oxyde produit. Les premiers résultats obtenus par
TEM et par SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy) ont montré que I'oxyde formé est
essentiellement amorphe avec des grains cristallins de faibles dimensions (quelques nm) [30], [31].
Leur présence a été justifiée par lirradiation de lI'oxyde par le faisceau d’électrons lors de
I'observation dans le microscope. La formation des phases stables telles que I'alumine Al,O; ou
I’hydroxyde d’aluminium AIO(OH) permet d’expliquer la bonne stabilité de I'oxyde obtenu comparé
aux oxydes conventionnels obtenus par hydrolyse qui eux sont principalement composés de Gibbsite
Al(OH);. En se basant sur les diagrammes de phases et les études de Sugg et al., les phases
susceptibles d’étre les produits stables ou intermédiaires de I'oxydation de I’AlAs sont les suivantes
[28] :

e Des oxydes d’aluminium : les alumines Al,O3z y, n, §, X.
e Des hydroxydes d’aluminium : la Dispore (a-AlIO(OH)), la Boehmite (y- AIO(OH)).
e Des espéces volatiles : As (sous forme As, ou As,), AsHs.

Au fil des années, les chercheurs ont utilisé plusieurs techniques dans le but d’avoir des
informations précises sur la microstructure de I'oxyde. Vu les faibles épaisseurs des couches
enterrées d’AlAs (environ quelques dizaines de nm d’épaisseur), on peut dire aujourd’hui que les
études réalisées par TEM ont grandement contribué a cette analyse fine de la microstructure de
I'AlO,. En effet, la diffraction des électrons par TEM a permis d’identifier la formation d’un oxyde
cristallin dont la structure est cubique et de groupe d’espace Fd-3m. Un paramétre de maille de 7.87
A a été mesuré par Guha et al., ce qui coincide bien avec celui de I'alumine y-Al,O; qui est de 7.9 A
[32]. lls ont également pu constater la présence d’une interface poreuse de faible adhérence dont la
dégradation de la qualité a été reliée aux contraintes mécaniques engendrées par le procédé
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d’oxydation. Les contraintes estimées théoriquement sont de l'ordre de la centaine de MPa. Ces
observations ont été validées par Twesten et al. qui ont pu montrer, au travers 'utilisation du TEM
en mode champ sombre, la présence d’un oxyde amorphe contenant des grains de cristaux fins (4 a
13 nm) d’alumine y-Al,0; [33]. Sur la figure 11.3-1 issue de leur étude, on remarque aussi au niveau de
la frontiere entre I’'AlO, et I'Aly5,GagogAs une zone amorphe dont I'épaisseur est d’environ 17 nm a
son maximum. Cette zone amorphe est principalement composée des produits intermédiaires issus
de la réaction d’oxydation (hydroxyde d’aluminium, oxyde d’aluminium amorphe, oxyde d’arsenic)
qui servent de précurseurs a la formation de la couche poreuse d’alumine y-Al,O; poly-cristalline. Li
et al. ont plus récemment confirmé ces observations en réalisant des études combinant le TEM et la
spectroscopie Raman [34], [35]. En étudiant des durées d’oxydation différentes, ils ont pu expliquer
la présence des contraintes mécaniques évoquées par Guha par deux phénomenes distincts suivant
la durée de I'oxydation. Dans les conditions d’oxydation décrites, pour de courtes durées (10 et 20
min), I'arsenic résiduel n’a pas le temps d’exodiffuser et s’accumule donc au niveau des interfaces.
Pour les oxydations de plus longues durées (40 et 50 min), I'arsenic a le temps d’exodiffuser mais la
contraction de la couche d’oxyde formée est dans ce cas plus importante (5 a 10% en volume). Pour
finir, Guillotel et al. ont pu montrer, au travers d’une étude focalisée sur la qualité des interfaces
AlO,/GaAs, la présence d’oxyde de gallium au niveau des interfaces [36]. Leurs analyses révelent une
augmentation de 43% de la rugosité d’interface aprés oxydation. Ces résultats viennent ainsi
confirmer les travaux d’Ashby et Twesten.

Figure 11.3-1 : Image TEM en champ sombre du front d’oxydation d’'une couche d’Alg ¢,Gag osAs [33].

Pour résumer, I'oxyde formé par voie humide est un oxyde d’aluminium principalement
amorphe, poreux, stable, avec de faibles quantités d’alumine cristalline y-Al,0;, d’hydroxyde
d’aluminium AIO(OH), d’oxydes d’arsenic (As,0s, As,0s), d’oxyde de gallium (B-Ga,0s), et d’arsenic
résiduel As. Il est trés important de noter que la microstructure et la composition de I'oxyde
complexe décrits précédemment dépendent fortement des caractéristiques propres aux couches
d’Al,Ga;,As a oxyder (teneur en aluminium, épaisseur, couches environnantes), de leurs méthodes
de croissance (MBE, MOVPE), et surtout des conditions expérimentales du procédé d’oxydation
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(température, pression, flux, durée). Nous verrons par la suite comment ces parametres jouent sur la
cinétique de la réaction.

Comme nous l'avons évoqué précédemment, I'oxydation humide se fait sur des distances
beaucoup plus grandes que I'oxydation par voie séche du fait de la porosité de la couche formée
dans le cas d’utilisation de vapeur d’eau. Cette remarque met en lumiere l'importance des
mécanismes de diffusion qui ont lieu au travers de la structure amorphe de I'oxyde déja formé
jusqu’au front de réaction a l'interface avec le semi-conducteur. De plus, cette diffusion se fait
également au sein des structures cristallines notamment au niveau des interfaces horizontales de la
couche oxydée avec le semi-conducteur, sachant qu’elle peut étre facilitée par la présence de
défauts ponctuels. L'observation par TEM a confirmé la présence de ces pores au niveau des
interfaces permettant des oxydations de couches d’épaisseur allant jusqu’au micrometre [32]. Il est a
noter que la longueur de diffusion des especes oxydantes au travers du réseau cristallin est
négligeable pour les températures utilisées pour I'oxydation. Ainsi, pour expliquer la progression
aisée du front d’oxydation, des équipes ont avancé I'hypothése que celle-ci se faisait grace au
transport des ions et molécules a travers les pores de I'oxyde déja formé [37]. L’évacuation des
especes volatiles qui résultent des différentes réactions chimiques décrites précédemment se ferait
donc par ce biais. Cependant, en fonction des conditions expérimentales, il a été observé que le
procédé d’oxydation commence a saturer pour des profondeurs latérales de I'ordre de 50 a 100 um.
Des équipes ont cherché a expliquer ce phénomene en affirmant qu’au-dela d’un certain temps, les
pores dans I'oxyde qui facilitent la diffusion des especes de réaction se voient obstrués par la
formation d’Al,O; et As,0; [38]. Une autre hypothese développée est celle de la saturation de Ila
réaction induisant un blocage par I'accumulation des produits de la réaction comme I'oxyde d’arsenic
au niveau des interfaces oxyde/semi-conducteur [39].

I1.3.3. Phénomene de réduction du volume de la couche oxydée

Durant le procédé d’oxydation humide, la transformation de la couche semi-conductrice en
oxyde engendre un phénomene de réduction de volume qui se traduit par une diminution de son
épaisseur. En premiere approche, cette réduction de volume d’'une couche d’AlAs oxydée peut étre
estimée théoriquement autour de 20% si on considére que le volume par atome d’aluminium pour
AlAs est de 3.57% A3, alors qu’il n’est que de 2.85° A® pour I"alumine y-Al,O; [40]. Expérimentalement,
le volume de l'oxyde résultant du procédé est plus faible que celui de la couche initiale d’AlAs
d’environ 11 a 13% [41], [42]. Cette différence entre la contraction estimée théoriquement et la
contraction estimée expérimentalement a été justifiée d’une part, par la forte porosité de la couche
oxydée et d’autre part, par la présence de phases amorphes dans I'oxyde et notamment au niveau
du front d’oxydation [31]-[33]. En effet, Takamori et al. ont montré, a travers une étude de
I'interface oxyde/semi-conducteur par TEM, I'existence d’'une zone de transition d’environ 200 nm
d’extension latérale sur laquelle I'épaisseur de la couche d’oxyde évolue graduellement [43]. Comme
cette zone de transition contient encore les produits de réaction non encore évacués en proportions
variables, c’est ce qui peut expliquer la variation de I'épaisseur. Cependant, ils ont aussi relevé le fait
que I'épaisseur de la couche de GaAs adjacente reste quasiment constante le long de I'oxyde. Cette
observation permet d’expliquer la présence de contraintes mécaniques en tension induites par la
formation de I'oxyde et la diminution de I'épaisseur de la couche associée. Des études basées sur
I'utilisation de la spectroscopie Raman ont permis d’estimer des valeurs de contraintes en tension de
la couche de GaAs en contact avec I'oxyde de I'ordre de la centaine de MPa [44], [45].
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Il a été démontré également que dans le cas de I'oxydation, non plus d’une couche d’AlAs
pure, mais d’'une couche d’Al,Ga;,As avec une faible teneur en gallium (inférieure a 8%), la
diminution de volume est beaucoup plus restreinte (environ 7%) ce qui permet de réduire les
contraintes mécaniques associées [40]. Ceci a rapidement amené les fabricants de VCSELs a
privilégier I'oxydation d’un alliage avec une faible teneur en gallium initiale afin de réduire au mieux
I’effet des contraintes liées au procédé d’oxydation et ainsi accroitre la fiabilité des composants.
Cette réduction de volume lors de I'oxydation est donc critique car elle engendre des contraintes
mécaniques importantes (de I'ordre de la centaine de MPa) qui affectent a la fois la cinétique
d’oxydation [46], les performances du composant et sa stabilité mécanique.

I1.4. Cinétique d’oxydation

Dans l'optique de réaliser des composants VCSELs avec un confinement électro-optique par
diaphragme d’oxyde, il est crucial de bien évaluer la cinétique d’oxydation pour maitriser les
dimensions et la forme de I'ouverture non oxydée. Le controle des parameétres clés jouant sur la
cinétique permet donc d’atteindre une certaine stabilité et reproductibilité de procédé essentielles
pour la fabrication de composants. Nous pouvons discerner deux catégories de parametres
influencant la cinétique du procédé : ceux intrinséques a la structure a oxyder comme la teneur en
aluminium, I'épaisseur de la couche et son environnement, la technique de croissance, |'orientation
cristalline, et ceux extrinseques principalement liés aux conditions expérimentales de I'oxydation tels
gue la durée, la température d’oxydation, la pression, les flux de gaz. L'objectif de cette partie est de
résumer les différentes études menées dans la littérature permettant de modéliser la cinétique a
travers I’évaluation de I'influence de ces différents parametres. Nous verrons également les limites
du modeéle développé et les extensions apportées au cours du temps.

I1.4.1. Parametres intrinseques a la structure a oxyder

Teneur en aluminium

La sélectivité de la réaction chimique a l'origine du procédé d’oxydation humide est
principalement liée a la teneur en aluminium. En effet, seules les couches d’Al,Ga,,As avec une
fraction molaire d’AlAs supérieure a 80% (x>0.8) s’oxyderont avec une cinétique d’oxydation qui
dépendra fortement de cette proportion entre I'aluminium et le gallium. Pour illustrer cette forte
dépendance, il a été relevé qu’une fluctuation de * 0.5% sur la composition d’'un alliage
d’Alg9sGagg,As provoque une variation de la vitesse d’oxydation de 40% [47]. Choquette et al. ont
mené des travaux décrivant la diminution rapide de la vitesse d’oxydation en fonction de la teneur en
gallium [41]. La figure 11.4-1 représente cette évolution pour une couche d’Al,Ga;.,As de 100 nm
d’épaisseur qui s’oxyde a une vitesse de 3um/min pour une teneur nulle en gallium et une vitesse de
0.7um/min pour une teneur en gallium de 2%. On remarque aussi que la vitesse d’oxydation tend
vers zéro quand la teneur en gallium augmente. La sélectivité évoquée précédemment provient du
fait que, si l'on considere les enthalpies de formation des réactions chimiques décrites
précédemment, la transformation du GaAs en oxyde de gallium Ga,O, est moins aisée que
I’oxydation de I’AlAs. En effet, contrairement a la réaction de AlAs avec I'eau (équation I1.3) qui est

698 _

tres exothermique (AG -451 kJ/mol), 'oxydation du GaAs par I'eau est endothermique [25] :
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2Gads + 6H,0 & Ga,03 + As,05 + 6H,  AG*™ =+77 kl/mol (1.9)

Ainsi, les enthalpies libres de réaction étant dépendantes de la teneur en aluminium, ceci
impliqgue une forte augmentation de I'énergie d’activation de la réaction de I'oxydation avec
I'incorporation de gallium. Elle passe de 1.84 eV pour une couche Alyg,GaggsAs a 1.25 eV pour une
couche d’AlAs [41]. Ceci explique donc en grande partie le ralentissement des cinétiques d’oxydation
dans le cas de I'Al,Ga,.As.
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Figure 11.4-1 : Variation de la vitesse d’oxydation latérale d’une couche d’Al,Ga;.,As de 100 nm d’épaisseur entourée de
couches de GaAs de 100 nm d’épaisseur en fonction de la fraction molaire x d’AlAs [41].

Epaisseur de la couche et son environnement

L'épaisseur de la couche a oxyder est un parametre qui influe considérablement sur la
cinétique d’oxydation. Kim et al. [46] ainsi que Choquette et al. [41] ont pu étudier cet effet en
mettant en évidence la présence de deux régimes distincts pour la cinétique du procédé. Les figures
11.4-2 et 11.4-3 issues de leurs travaux respectifs, l'illustrent parfaitement. lls ont constaté que pour
une épaisseur d’AlAs inférieure a 75nm, la vitesse latérale d’oxydation diminue rapidement avec
I’épaisseur. Alors que pour des épaisseurs supérieures a 75nm, la vitesse tend a saturer autour d’une
valeur limite. Les premieres hypotheses avancées suggérent que dans le cas de couches tres fines, la
diffusion des especes oxydantes et |’évacuation des composés volatiles de la réaction sont
perturbées. Yoshikawa et al ont expliqué cette perturbation par le développement important de
contraintes mécaniques liées a la réduction de volume de la couche oxydée qui viennent s’opposer
au processus de diffusion et diminuer la vitesse de I'oxydation. Des études couplant analyses TEM et
modélisations réalisées par Naone et Coldren ont permis d’apporter une seconde interprétation liée
a la forme du front d’oxydation [48]. En effet, ils ont montré que le front d’oxydation présente une
courbure dont le rayon dépend de I'épaisseur de la couche oxydée. En citant I'effet Gibbs-Thomson
qui stipule que l'origine de cette courbure est une pression qui s’oppose a I'avancement de I'oxyde,
ils ont avancé l'idée que plus la couche sera fine, plus cet effet d’interface sera important inhibant
ainsi la réaction chimique d’interface.

En considérant les deux interprétations précédentes, les mécanismes limitant la vitesse
d’oxydation semblent agir a la fois sur le processus de la réaction chimique et sur la diffusion de
maniére complémentaire.
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Figure 11.4-2 : Evolutions des longueurs d’oxydation d’une couche d’AlAs en fonction de son épaisseur a 400°C. En insert
la courbe de 120 min d’oxydation montrant I’épaisseur minimale pouvant étre oxydée (~11mn) [46].
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Figure 11.4-3 : Evolution de la vitesse d'oxydation d'une couche d'AlAs en fonction de son épaisseur pour une température
de 400°C [41].

En plus de son épaisseur, la structure et I'environnement immédiat d’'une couche peuvent
avoir une influence sur la vitesse d’oxydation. En effet, en fonction de leur composition, les couches
voisines peuvent accélérer ou retarder le processus d’oxydation d’'une couche donnée. Les travaux
de Kim et al ont pu mettre en évidence ce phénomene [46]. La figure 11.4-4 issue de leurs études
représente la cinétique d’oxydation a 400°C d’une couche d’AlAs de 60 nm d’épaisseur dans deux
environnement différents. Pour le premier cas la couche était prise en sandwich entre deux couches
de GaAs (a). Dans le second cas, ils ont incorporé une fine couche de 10 nm d’Aly7,Gap 23As entre les
couches de GaAs et AlAs (b). On remarque que I'utilisation d’'une couche I'Aly;,Gag,sAs diminue la
vitesse d’oxydation. Ils ont précisé qu’elle ne s’oxydait pas et ont expliqué cette baisse dans ce cas
par la réduction des contraintes mécaniques induites par I'oxydation. Cependant, il semblerait que
cette couche puisse s’oxyder et ce phénomeéne a été observé pour nos structures. Nous confirmerons
ce point au chapitre IV consacré a I'étude structurale des oxydes. Ainsi, I'oxydation de ces couches
adjacentes pourrait expliquer la baisse de vitesse d’oxydation si I'on raisonne a flux d’espéces
oxydantes consommées constant.



Chapitre Il : Etat de I’art sur le mécanisme d’oxydation dans les structures GaAs/AlxGal-xAs

100

90
g0l 60 om AlAs

[ Tox =400 °C

70_ (a) —
o}
sof
40
3ol
20}
10}

60 nm AlAs

10 nm
Aly12Gag 23As

Oxidation Length (zm)

{' I 1 L 1 i 1 L 1 L 1 L 1 L
0 20 40 60 30 100 120 140
Oxidation Time (min)

Figure 11.4-4 : Profondeur d'oxydation en fonction du temps pour une couche d'AlAs de 60nm entourée (a) de GaAs ou (b)
de 10 nm d'Aly 7,Gag ,3As de part et d'autre [46].

La nature des couches adjacentes doit donc étre prise en compte pour une meilleure
compréhension du processus d’oxydation thermique humide dans les hétérostructures.

Technique de croissance de la structure (MBE ou MOVPE)

Une étude a été menée dans le but de comparer les vitesses d’oxydation de deux
échantillons ayant rigoureusement la méme structure GaAs/AlAs mais élaborés par deux techniques
de croissance différentes: MBE et MOVPE. Le D0 et al. ont ainsi pu observer que la vitesse
d’oxydation de I’échantillon élaboré par MOVPE est deux fois plus élevée que celle de échantillon
réalisé par MBE [49]. Cette différence de vitesse a été justifiée par le fait que par MOVPE, le taux
d’hydrogene résiduel dans les couches épitaxiées est plus important qu’en MBE. Or, comme on sait
que I'hydrogene joue un role essentiel dans I'évacuation des espéces volatiles telles que I'arsenic
résiduel sous forme d’arsine AsHs, sa présence est un facteur promoteur a I'oxydation.

Orientation cristalline et anisotropie

L'orientation cristalline a également une influence sur la vitesse d’oxydation, plus
précisément sur I'évolution de I'avancée du front d’oxydation. En effet, il a été observé que pour des
couches riches en Al et pour des mesas circulaires, la progression du front d’oxydation ne se fait pas
de maniére isotrope [50], [51]. La vitesse d’oxydation apparait plus rapide suivant les directions
<100> que <110> (figure 11.4-5). Au cours du procédé, ce sont les directions cristallines qui dictent la
cinétique d’avancement du front d’oxydation. Au bout d’un certain temps, lorsque les plans {100}
montrant les vitesses d’oxydation rapides se rejoignent, ils limitent la progression de I'oxyde.

Cette anisotropie observée expérimentalement a été reliée a la différence de réactivité entre
ces plans caractéristiques. On sait que I'énergie d’activation du processus d’oxydation varie en
fonction de la somme des énergies de liaisons covalentes a rompre par atome. Dans une maille
élémentaire d’AlAs, les atomes contenus dans les plans {100} sont tous des atomes d’aluminium
alors que les plans {110} sont quant a eux iso-denses en atomes d’aluminium et d’arsenic. Plusieurs
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équipes ont montré que 'oxydation est plus rapide selon les directions a terminaison de surface
d’élément Il [52], [53]. Cet effet a été expliqué par le fait que I'aluminium forme de fortes liaisons
avec I'oxygene ce qui facilite I'extraction des atomes d’aluminium a triple liaison alors que les liaisons
formées entre les atomes d’arsenic et ceux d’oxygene sont plus faibles [54]. De méme, pour les
structures sur GaAs, des études ont montré que I'absorption de I'oxygéne dans un cristal de GaAs
cylindrique se fait plus aisément selon les directions <100> que suivant les axes <110> car la
réactivité de surface est plus importante dans ce cas [55].

(100 3800

(b)

[011]

Figure 11.4-5 : Courbes polaires représentant la profondeur de I'oxydation de couches enterrées d’AlAs en fonction de
I’orientation cristalline du substrat de GaAs (a) wafer (100) et (b) wafer (110) [52].

Toutefois, il est important de noter que cet effet d’anisotropie n’intervient que pour des
couches d’AlGaAs ayant une faible teneur en gallium (inférieure a 8%) [41]. Plus on incorpore du
gallium dans la couche a oxyder, plus I'effet est réduit et la progression de I'oxyde devient uniforme
suivant tous les plans cristallins. D’apres la figure 11.4-5, pour le wafer de surface (100), I'anisotropie
d’oxydation augmente également avec la température, ce qui ne semble pas étre le cas pour le wafer
de surface (110).

Gaél Lafleur a consacré une grande partie de sa thése a I'étude théorique et expérimentale
de I'anisotropie du procédé d’oxydation [54]. Il a pu mettre en évidence la dépendance de la
géométrie du front d’oxydation avec la forme de la mesa oxydée. Il a montré que |'anisotropie est
plus faible lors de I'oxydation de mesas concaves que pour les mesas convexes. Ceci indique que
I'origine est d’ordre réactionnel. L’anisotropie plus faible pour les mésas concaves, conjuguée a une
influence plus importante de la diffusion pour l'oxydation pour ces mémes types de mesas
conduisent a une diffusion des especes oxydantes plus isotrope. Ainsi, c’est donc la réaction entre
ces especes et I'AlAs qui donne son caractere anisotrope a I'oxydation. De plus, ils ont constaté la
diminution de I'anisotropie avec I'ajout de gallium dans la couche a oxyder ce qui vient confirmer
I'origine d’ordre réactionnel de I'anisotropie. Une étude a également été menée sur I'influence des
parameétres d’oxydation tels que la température, la teneur en vapeur d’eau dans la phase gaz ou la
pression [56]. lls ont pu montrer que des oxydations a hautes températures et faibles teneurs en
vapeur d’eau permettent de tendre vers une géométrie isotrope du front d’oxydation. Cependant, ils
n’ont pas observé d’influence de la pression a l'intérieur du four d’oxydation sur I'anisotropie.

Dans le cas des VCSELs, le contréle de cette anisotropie s’avere crucial car elle influe sur la
sélection des modes émis, la polarisation de la lumiere [57] et méme sur la distribution des
contraintes mécaniques, comme nous le verrons par la suite.
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[1.4.2. Parametres extrinseques a la structure a oxyder

Pression dans le four

L'oxydant étant en phase gazeuse, la pression dans le four aura une influence sur la cinétique
d’oxydation. Dans le cas de l'oxydation de matériaux AlAs et plus généralement d’Al,Ga,,As, la
réaction se déroule entre une phase gazeuse contenant la vapeur d’eau et une phase solide, la
couche a oxyder. Une augmentation de la pression donc du flux d’espéces oxydantes entrainera une
augmentation de la vitesse de consommation en vapeur d’eau de la réaction. Ainsi, on peut donc
s’attendre a une hausse de la vitesse d’oxydation avec une hausse de la pression de I'oxydant
(pression dans I'enceinte). La variation de la vitesse d’oxydation en fonction des pression dans le four
a été étudiée expérimentalement par Moustapha Condé [58] et Gaél Lafleur [54]. Le premier a étudié
I’oxydation d’une couche d’AlAs de 50 nm d’épaisseur a 420°C et le second I'oxydation d’une couche
d’AlAs de 70 nm d’épaisseur a 400°C. La figure 11.4-6 représente I'évolution de la vitesse moyenne
d’oxydation pour différentes valeurs de pression. On remarque dans les deux configurations la méme
tendance a savoir que la vitesse moyenne d’oxydation varie linéairement pour des pressions
inférieures a 200 mbar puis sature pour des pressions supérieures.
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Figure 11.4-6 : Vitesse d’oxydation en fonction de la pression du four [54], [58].

La concentration en vapeur d’eau pour la réaction est indirectement reliée a la pression.
Ainsi, pour des faibles pressions, I'oxydation est limitée par I'apport des espéeces oxydantes alors que
pour les pressions plus importantes (flux d’eau excédentaire) elle devient limitée par la réaction de
conversion en oxyde (saturation).

Durée d’oxydation et température

Comme évoqué précédemment, deux phénoménes déterminent la vitesse d’oxydation : la
réaction de la vapeur d’eau avec la couche d’Al,Ga;,,As a oxyder et la diffusion des especes oxydantes
dans I'oxyde formé. Ainsi, pour formaliser I'évolution du processus d’oxydation dans le temps, les
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chercheurs ont adopté le modele phénoménologique simple développé par Deal et Grove [24]. A
I'origine, ce modeéle est utilisé pour décrire la cinétique de I'oxydation thermique du silicium. Il
suppose que la durée totale t., pour oxyder une épaisseur e est définie comme la somme du temps
tys nécessaire pour la diffusion des especes oxydantes a travers |'oxyde jusqu’a linterface
oxyde/semi-conducteur et le temps t,¢.c requis pour que ces especes réagissent a I'interface [59] :

tox(e) = tdiff(e) + tréac(e) (1. 10)

%24. c =t,.(e) (1. 11)

NI

Ou B est une constante proportionnelle au coefficient de diffusion D de la vapeur d’eau a travers
I'oxyde, et A la constante associée a la réaction telle que le rapport B/A soit une fonction de la
constante de réaction k et du coefficient de transfert h de la vapeur d’eau a la surface de I'oxyde. Au
vue de I'’équation 11.11, une progression linéaire indique que le procédé d’oxydation est limité par la
réaction. Ce régime s’opére généralement pour des temps d’oxydation courts. Alors qu’une cinétique
parabolique montre qu’il s’agit d’'un régime limité par la diffusion. Ce dernier est souvent observé
pour des temps d’oxydation plus longs.

Les travaux de la littérature permettent d’avoir un ordre de grandeur des coefficients D, h et
k qui quantifient les différents phénomenes physiques gouvernant I'oxydation, a savoir le transfert
des especes oxydantes dans la couche a oxyder, la diffusion a travers I'oxyde formé, et la réaction
avec I'AlGaAs. Les études de Koley et al. ont permis de déterminer les coefficients D et k pour
différentes températures [60].

Température  Coefficient de diffusion D Coefficient de réaction k Coefficient de transfert h

(°C) (um?/min) (um/min) (um/min)
350 18 144 7,6
380 42,3 264,4 13,9
400 84 466,7 24,6
425 135,9 671,1 35,3
450 216 960 50,5

Tableau 11.4-1 : Coefficients de diffusion et de réaction en fonction de la température d'oxydation [60].

Si I'on considére le procédé d’oxydation d’un point de vue macroscopique, la vitesse de
progression de I'oxyde augmente en fonction de la température. Il a été vérifié dans la littérature
que les parametres A et B introduits précédemment sont des fonctions dépendantes de la
température d’oxydation selon une loi d’Arrhenius :

i
A = AyeksT (1.12)
_gB/A
B By —
- = 20p kpgT (1.13)
A Ag

Avec EZ et Ef/A les énergies d’activation du processus de réaction et diffusion, T est la température
d’oxydation, et kg est la constante de Boltzmann.
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Cependant, si I'on se place a I'échelle microscopique, I'influence de la température n’est plus
aussi triviale. En effet, comme décrit précédemment, plusieurs réactions thermodynamiques entrent
en jeu pendant le procédé formant des composés différents dans I'oxyde. Comme les enthalpies
standards de réaction dépendent elles-mémes de latempérature selon la loi de Kirchhoff, une
variation de température peut favoriser laformation d’'une phase par rapport a une autre. Comme
on sait dorénavant que les phases formées sont plus ou moins denses et volatiles, ceci aura une
conséqguence sur la cinétique d’oxydation globale. C’'est la compétition des réactions produisant de
I'oxyde d’arsenic As,0; et celles de sa décomposition en espéeces volatiles (As,, Ass, AsH3) qui va
déterminer la dépendance de la vitesse d’oxydation en fonction du temps.

Nous savons que pendant la réaction, une couche dense se forme a l'interface oxyde/semi-
conducteur. C'est I’évolution de I'épaisseur de cette zone amorphe qui va déterminer I'évolution
parabolique ou linéaire de I'oxydation. En effet, dans le cas ou la dissociation de I'oxyde d’arsenic
(équation 11.6) est suffisamment rapide pour compenser sa formation (équation I.5), la zone
amorphe reste fine et I'évolution de I'oxydation est donc linéaire. A l'inverse si la réduction de
I'oxyde d’arsenic est plus difficile, cette couche interstitielle a traverser sera plus épaisse, ce qui
inhibe la diffusion des espéces oxydantes vers le front de réaction et la diffusion des produits volatils
dans l'autre sens. Dans ce cas, la diffusion des espéces oxydantes sera le facteur limitant de
I’oxydation. On trouve ainsi I’explication de la double dépendance (parabolique et linéaire) donnée
par le modéle empirique de Deal et Grove et schématisé par Ashby et al. (figure 11.4-7) :

Porous | ALO;
AIOLH, | As,04 AlGaAs

SA

Porous ALO,
AlOyHy As,04

AlGaAs linear

Porous | AkOs .
Al rabolic
AIOHy ASEOS GaAs pa

Figure 11.4-7 : Schéma de principe représentant I’évolution de I’épaisseur de la zone amorphe As,0;/Al,0; en fonction du
régime d’oxydation [27].

Typiquement, aux hautes températures, les données thermodynamiques nous montrent que
la formation de I'oxyde d’arsenic est plus favorable que sa décomposition. Cet effet de changement
de régime d’oxydation a été démontré expérimentalement par de nombreuses études [27], [37],
[38], [59], [61]. Il dépend également de la teneur en aluminium de la couche a oxyder. L’ajout de
gallium tend a augmenter la température seuil du changement de cinétique, et donc favoriser une
évolution linéaire qui est le signe que I'oxydation est limitée par la réaction. Ceci confirme que la
présence de gallium ralentit la réaction d’oxydation.

11.4.3. Limites du modele de Deal et Grove et extensions

Comme introduit précédemment, la modélisation de I'oxydation de matériaux GaAs/Al,Ga,.
WAs s’inspire de celle de I'oxydation planaire du silicium via le modele de Deal et Grove. Ce modéle
est simple et efficace pour représenter la cinétique de I’'oxydation humide latérale progressant selon
une dimension. Il stipule que I'évolution temporelle de la longueur d’oxydation est la combinaison
d’une dépendance parabolique et d’'une dépendance linéaire correspondant respectivement a la
diffusion a travers la couche d’oxyde et a la réaction d’oxydation a I'interface oxyde/semi-conducteur
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(équation 11.11). On comprend rapidement, apres avoir énoncé tous les parametres influant sur la
cinétique du procédé, que ce modele va comporter des limites. En effet, d’'une part, le modele
suppose que la réaction d’oxydation est de premier ordre ce qui n’est pas toujours le cas. D’autre
part, il ne permet pas de tenir compte des effets de certains facteurs importants tels que la
géométrie de la mesa a oxyder, les contraintes mécaniques dans la structure ou les effets
d’interfaces. Comme le modeéle est unidimensionnel, il ne tient pas non plus compte de I'épaisseur
de la couche a oxyder. Or on sait que la vitesse d’oxydation diminue fortement pour des épaisseurs
inférieures a 60 nm. L'influence de cette épaisseur a été modélisée par Ku et al. par le biais d’un
terme de convection de l'oxydant dépendant de I'épaisseur [47]. Il agit comme une force qui
s’oppose au transport de I'eau dans 'oxyde, ce qui peut étre expliqué physiquement par la présence
de contraintes mécaniques dans I'oxyde [62] ou I'obstruction des pores de I'AlO, par I'arsenic produit
par la réaction [37]. Ainsi dans le cas de I'oxydation d’'une mesa unidimensionnelle, la solution
donnée par le modele empirique de Deal et Grove peut étre modifiée en incluant I'influence de
I’épaisseur [54]. Les travaux de Koley et al. permettent de mettre en évidence expérimentalement et
par le calcul I'influence de I'épaisseur sur la cinétique d’oxydation en 2D avec un excellent accord
entre les deux [60].

On sait également que la cinétique d’oxydation d’une couche d’AlAs peut étre influencée par
son environnement, c’est-a-dire, la nature des couches adjacentes. Si I'on incorpore des couches
d’Al,Ga,.,As de plus forte teneur en gallium de part et d’autre de la couche a oxyder, alors la vitesse
du procédé se verra diminuer. Dans ce cas, le modéle d’oxydation devient bidimensionnel et doit
prendre en compte I'oxydation verticale des couches d’Al,Ga;As sur et sous la couche la plus riche
en aluminium. Suarez et al. ont pu développer un modeéle analytique exhaustif permettant de tenir
compte de ces phénomenes dont le schéma de principe issu de leur article est montré en figure 11.4-8
[63].

Al,Ga, As
tocoman y= a2
HC*-C(z=0)) f k-C(z=z,)
- -» ALO, ‘ DV | wp AlAs
‘ ky-C(y=-al2) py =-alz
Al,Ga, As

z=0 z=2,

Figure 11.4-8 : Schéma en coupe du principe de I'oxydation latérale et verticale pour une couche d’AlAs entourée par deux
couches d’AlGaAs [63].

Enfin les derniers parameétres que le modeéle de Deal et Grove ne prend pas en compte sont la
forme de la mesa et I'orientation cristalline. L’effet de la géométrie de la structure a oxyder a déja
été observé pour I'oxydation thermique du silicium [64]. La forme et la vitesse de progression du
front d’oxydation dépendent de ce parameétre. Pour le cas de I'oxydation de I'AlAs, la diminution du
volume de la couche oxydée induit des contraintes mécaniques qui dépendent nécessairement du
volume déformé. Ainsi, pour un volume donné, suivant le type de géométrie de la mesa, I'aire des
contours libres et enterrés ne sera pas la méme. C'est ce qui peut expliquer que cela joue un role
indirect sur la forme du front et la cinétique du procédé. Cette influence de la géométrie de la mesa a
pu étre étudiée expérimentalement par Lafleur et al. [54]. Il a également pu étendre la méthode de
Deal et Grove en incluant I'effet d’anisotropie.
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II.5. Conclusion

Dans ce second chapitre nous avons pu dresser I'état de I'art du mécanisme d’oxydation
thermique humide dans les structures GaAs/Al,Ga;,As. Tout d’abord, nous sommes remontés a
I'origine de sa découverte en mettant en avant les qualités de cet oxyde formé dans le but d’obtenir
un confinement électro-optique. Ceci a motivé les chercheurs et industriels a comprendre et
développer le procédé au fil des années. Les performances des composants intégrant cette méthode
ont pu étre grandement améliorées notamment pour les structures VCSELs qui nous intéressent.
Nous avons ensuite exposé le principe de la technique en faisant le parallele avec I'’oxydation
thermique du silicium.

La seconde partie de ce chapitre a été consacrée a la description de la stabilité
thermodynamique et I'analyse de la microstructure de I'oxyde formé. Nous avons présenté les
différentes réactions chimiques mises en jeu au cours du procédé. L'étude des différents processus
physico-chimiques associés nous a ensuite permis d’analyser la microstructure de I'oxyde. Nous
avons décrit les mécanismes de diffusion au travers de I'oxyde poreux qui se forme pendant la
réaction permettant une oxydation profonde dans le cas d’une oxydation humide, et une oxydation
sur de courtes distances lorsque celle-ci se fait par voie seche. Nous avons évoqué les contraintes
mécaniques générées par le phénomene de réduction du volume des couches aprés oxydation au
travers des divers travaux de la littérature. Ces contraintes sont de I'ordre de la centaine de MPa.

Enfin, la derniére partie de ce chapitre a été consacrée a I'étude de la cinétique d’oxydation
et I'évaluation des différents parametres qui peuvent influer sur I’évolution du procédé. En nous
appuyant sur les publications, nous avons pu décrire I'impact des paramétres intrinseques a la
structure a oxyder, mais aussi extrinseques qui sont quant a eux essentiellement liés aux conditions
expérimentales choisies. Nous avons introduit le modéle empirique de Deal et Grove initialement
développé pour I'oxydation thermique du silicium permettant également de décrire la cinétique de
I'oxydation de couche d’AlAs. Pour finir, nous avons exposé les limites de ce modele et les divers
travaux qui ont permis de I'affiner pour décrire plus précisément la cinétique du phénomene.

Aujourd’hui la technique de confinement par diaphragme d’oxyde enterré a atteint un degré
de maturité permettant le développement de technologies de plus en plus variées et performantes.
Une utilisation appropriée de couches oxydées dans un VCSEL permet par exemple d’améliorer
fortement la bande passante en fréquence du composant (>25GHz) [65]. Cependant, I'uniformité et
la reproductibilité sont des problemes inhérents au procédé d’oxydation dont la résolution demande
une optimisation poussée et une maitrise parfaite des parameétres influant sur le processus. En plus
de cela, les contraintes mécaniques engendrées par |'oxyde affectent a la fois la cinétique
d’oxydation, les performances du composant et sa fiabilité. Les conséquences peuvent parfois étre
dramatiques comme nous avons pu le voir dans le premier chapitre avec I'étude des modes de
dégradation. De plus, I'effet d’anisotropie d’oxydation décrit précédemment peut aussi avoir un
impact sur la distribution des contraintes et donc sur les performances du VCSEL.

Il est donc primordial pour les fabricants d’avoir un moyen d’évaluer ces contraintes qui ne
sont pas toujours évidentes a estimer du fait de la complexité de la structure VCSEL et du procédé
d’oxydation. L’objectif ensuite est de pouvoir trouver des solutions technologiques et expérimentales
permettant de minimiser ces contraintes tout en gardant les mémes criteres de performances. Une
étude expérimentale approfondie par caractérisations optiques des contraintes mécaniques
engendrées par les étapes initiant le procédé de fabrication fera I'objet du prochain chapitre de cette
these.
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Chapitre [1I : Etude par
caractérisations optiques des
contraintes mécaniques engendrées
par les procédés de fabrication

II1.1. Introduction

Ce troisieme chapitre est dédié a I'étude par caractérisations optiques des contraintes
mécaniques engendrées par les premiéres étapes de procédés de fabrication. Tout d’abord, nous
exposons la procédure expérimentale suivie en décrivant les outils expérimentaux utilisés pour
cartographier les contraintes locales ainsi que les échantillons étudiés. Dans ce cadre, des études
comparatives avec des structures spécifiques permettent d’approfondir I'évaluation des effets sur les
structures VCSELs. Les résultats obtenus sont ensuite présentés et discutés pour chacune des étapes
technologiques initiant le processus de fabrication des VCSELs. Enfin, ceci nous permet d’exposer une
solution technologique permettant de réduire les contraintes mécaniques induites par le procédé
d’oxydation.

II1.2. Procédure expérimentale et outils expérimentaux
pour la cartographie des contraintes locales dans les
semi-conducteurs

Les différentes étapes d’élaboration d’une structure (épitaxie, dép6t de diélectrique, gravure,
recuit, oxydation, passivation, ...) et de back-end (report, mise en boitier, encapsulation, ...) sont
susceptibles d’introduire des contraintes mécaniques. Ces contraintes peuvent induire un
changement de la structure de bande du matériau, créer des défauts (création ou glissement de
dislocations) dans le cristal par leur relaxation et, par conséquent, affecter le fonctionnement des
composants électroniques, leur fiabilité et leur durée de vie. Il est donc trés important d’identifier
leur origine, de les controler et de comprendre leurs différents effets sur les propriétés physiques des
composants. Aujourd’hui, grace aux progres réalisés au niveau des techniques de caractérisation
physico-chimique et au développement de logiciels de calcul numérique (par éléments finis)
performants, il est possible non seulement de limiter les effets néfastes des contraintes engendrées
par les procédés de fabrication mais aussi d’en tirer profit pour améliorer les performances des
composants et pour concevoir de nouveaux procédés. A titre d’exemple, nous pouvons citer
I’'augmentation de la mobilité des porteurs dans les transistors MOSFETs (Metal Oxide Semiconductor
Field Effect Transistor) grace a une contrainte induite [1], [2], I'extension et I'ajustement de la
longueur d’onde d’émission d’un puits quantique sous l'effet d’'une contrainte [3], ou encore la
stabilisation de la polarisation de la lumiere dans les VCSELs contraints [4].

Dans la suite, nous décrirons la procédure expérimentale mise en place pour réaliser cette
étude des contraintes mécaniques induites par les procédés de fabrication de structures VCSELs.
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I11.2.1. Principe de la mesure de degré de polarisation de la
photoluminescence

Afin de mesurer le niveau de contrainte induit dans les structures VCSELs a différentes étapes
du procédé de fabrication, des mesures de degré de polarisation de la photoluminescence (DOP) ont
été réalisées. Ces mesures ont été effectuées en grande partie a I’'Université de McMaster (Hamilton,
Canada) avec 'aide du professeur Daniel T. Cassidy qui a développé le banc de mesure [5]. Ce dernier
a par la suite été installé a I'Institut de Physique de Rennes en Avril 2018 dans le cadre de la
collaboration. DOP désigne ici le degré de polarisation de la photoluminescence émise par le cristal
semi-conducteur (a distinguer du degré de polarisation du faisceau laser émis par le composant).
Dans le but de bien comprendre la relation entre mesure de DOP et niveau de contrainte, il faut tout
d’abord s’intéresser aux phénomeénes physiques mis en jeu dans le matériau.

Phénomenes physiques

La déformation mécanique modifie I'énergie de bande interdite (Eg) du semi-conducteur, de
la maniére suivante :

5Eg(£)|hh = (a, +a;) * (exx + &,y + EZZ) +A (1. 1)

5Eg(£)|lh = (a, +a.) * (sxx + &y + eZZ) —A (1. 2)

ou A= \/dz x (&2, + €2, + €2) + b x (€2, + €2y + €2 — (Exx-Eyy + Eyy- €2z + €22 €2x))

avec € le tenseur de déformation ; a, et a. les potentiels de déformation hydrostatique de la bande
de valence et conduction valant respectivement -1,16 eV, -7,17 eV ; b et d les potentiels de
déformation de cisaillement valant respectivement -2 eV et -4,8 eV pour le GaAs [6]. Les indices hh
et /h désignent la bande de valence des trous lourds (heavy holes), et des trous légers (light holes).
Or, dans le cas d’'une déformation hydrostatique, €= €, = €,, et &, = €,,= €, = 0. Les équations Ill.1
et I1l.2 deviennent donc :

6Eg(£)|hh = Eg(£)|1h =3*(ay +ac) * €y (1. 3)

En d’autres termes la valeur du gap est modifiée mais les bandes des trous lourds et des trous légers
restent dégénérées, ce qui décale en longueur d’onde le spectre de la photoluminescence (i.e.
I’énergie du photon émis entre la bande de conduction et la bande de valence). D’autre part, si elle
est exercée de maniére anisotrope selon les directions de I'espace, la déformation modifie la
symétrie du cristal, ce qui se traduit par une séparation énergétique des trous lourds et des trous
légers dans la bande de valence [7], [8]. Le cas le plus simple est celui de la composante biaxiale de la
déformation. Une déformation biaxiale correspond au cas ol deux valeurs propres du tenseur sont
identiques. Par exemple, si I'on considere une déformation biaxiale dans le plan (x,y), on a g«= €, et
€y = €y;= € = 0. Ainsi dans ce cas, les équations .1 et I1l.2 deviennent respectivement :

6Eg(£)|hh = (ay +ag)* (zgxx + Szz) + \/bz * (Exx — 822)2 (1. 4)

6Eg(5)|lh = (ay +ac) * (2&xx + €22) — \/bz * (Exx = €22)° (I1.5)
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Ainsi, des équations 1.4 et II.5, on voit que les trous lourds et les trous légers ne réagissent pas de la
méme maniéere a la déformation appliquée, qu’elle soit compressive (g, < 0) ou tensive (g, >0).

- A
E(k) Bande de conduction
\ Y _;
k
E E
g-lh g-hh
[ Eg Eg-hh Egr-lh
pe
A TN , ‘
i [ >
->
/ \\ jl >
Bande de valence des Bande de valence / \
trous lourds (hh) des trous légers (Ih)
(c) Contrainte tensive {a) Contrainte nulle (b} Contrainte compressive

Figure Ill.2-1 : Représentation schématique de la structure de bande du semi-conducteur en fonction du type de
contrainte appliqué : (a) contrainte nulle, (b) contrainte en compression, et (c) contrainte en tension. Le décalage de
I’énergie de bande interdite (ligne pointillée oblique verte) est di a la composante hydrostatique de la contrainte, tandis
que la séparation des trous lourds et trous légers est induite par la composante biaxiale de la contrainte [9].

La figure 11.2-1 (a) montre le cas pour lequel il n’y a pas de séparation de la bande des trous
lourds et des trous légers dans la bande de valence. Il n’y a donc qu’une seule valeur d’énergie de
bande interdite (E,). La figure [11.2-1 (b) montre le cas pour lequel les bandes des trous lourds et des
trous légers sont séparées du fait de la composante biaxiale de la contrainte compressive. Dans ce
cas, il y a plusieurs valeurs d’énergie de gap : E,w, pour le passage dans le bande des trous lourds et
Eq-inpour le passage dans la bande des trous légers. Dans ce cas-ci, |a transition la moins colteuse en
énergie est la transition de la bande de conduction vers la bande de valence des trous lourds. A
contrario, la figure I1.2-1 (c) montre le cas pour lequel les bandes des trous lourds et des trous légers
sont séparées du fait de composante biaxiale de la contrainte en tension. Dans ce cas-13, la transition
correspondant a I'énergie la plus faible est la transition de la bande de conduction vers la bande de
valence des trous légers. Du fait de la modification de la symétrie du cristal, et donc de la séparation
des bandes de valence des trous lourds et des trous légers, la probabilité d’émission de la lumiere
polarisée est différente selon les directions anisotropiquement perturbées par la contrainte
appliquée. La polarisation de la lumiere émise est liée a la probabilité de transition des états trous
lourds et trous légers et détermine le type du mode d’émission [10]. Les semi-conducteurs III-V,
ayant une structure cristalline cubique zinc-blende (ex. GaAs, InP), possedent des propriétés électro-
optiques linéaires et leur photoluminescence est polarisée linéairement suivant deux états de
polarisation :

- Une déformation compressive correspondant a la transition électrons-trous lourds entraine
une polarisation transversale électrique (TE) de la lumiere émise et son vecteur champ
électrique est orienté suivant le plan de déformation.
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- Une déformation tensive correspondant a transition électrons-trous légers entraine une
polarisation transversale magnétique (TM) de la lumiére émise et son vecteur champ
électrique est orienté perpendiculairement au plan de déformation.

La polarisation de la photoluminescence dépend donc du niveau de contrainte, de son
anisotropie dans I’échantillon étudié, et de son signe. Ainsi, toutes les composantes de la contrainte
ne sont pas vues par le DOP, seules les composantes anisotropes et dans le plan d’étude, c’est-a-dire
qui ne sont pas équivalentes selon les deux directions de I'espace formant le plan étudié, sont
accessibles. En se basant sur ce principe et en supposant une relation linéaire entre le DOP et la
déformation, c’est-a-dire en prenant pour hypothése l'isotropie de la photoélasticité du matériau
étudié (cas du GaAs et InP ayant une structure cristalline cubique zinc-blende), M. A. Fritz et al. et D.
Lisak et al. ont montré respectivement dans [11] et [12], que le DOP tel que mesuré est relié a la
déformation par la formule suivante :

Ly—Lg

DOP = [ = —Cpat * (Exx — €22) (111 6)

Avec :

e [, et L, les deux composantes de la lumiére polarisée selon les axes x et z respectivement
(figure 111.2-2) ;

e C,: un coefficient positif dépendant du matériau étudié (peut étre déterminé
expérimentalement pour certaines géométries) ;

o ¢, et g, les composantes normales du tenseur de déformation selon les axes x et z
respectivement (figure I11.2-2).

N

8

Figure 111.2-2 : Schéma du repére avec les axes définissant le plan d’étude. L’axe optique y est perpendiculaire au plan.

De plus, si on considere une nouvelle mesure de DOP selon 2 axes x’ et z’ tournés de 45° par
rapport aux axes initiaux x et z (figure I1.2-2), on obtient le «ROP» (Rotated degree Of Polarisation)
pour lequel il a été établi que [5] :

Lyr—Lgzs
Lyr+Lys

ROP = = 2Cnat * Exz (1. 7)

Avec :

o [,.etl,lesdeux composantes de la lumiere polarisée selon les axes x’ et z’ respectivement ;

e (. le coefficient défini précédemment pour le DOP ;

e ¢g,la composante de déformation de cisaillement du tenseur dans le plan d’étude défini par
les axes x et z.
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En plus de la polarisation, I'intensité totale de photoluminescence (PL) émise par le matériau
peut également nous renseigner sur son état global. En effet, elle est fonction de plusieurs
parametres tels que la concentration de porteurs, le dopage, les défauts présents, I'énergie de gap
ou encore I'efficacité radiative du matériau. Au premier ordre, I'impact de la déformation mécanique
sur l'intensité de PL devrait étre inférieur a I'impact sur le DOP et le ROP. Ainsi, on s’attend a
observer des cartographies de PL n’étant pas fortement corrélées a celles de DOP et de ROP.
Cependant, il existe des cas ou les cartographies de PL et DOP présentent des caractéristiques
similaires. Suivant les cas, cela peut parfois étre lié a I'état de surface du matériau dans ces zones.

Finalement, en mesurant simultanément l'intensité de PL, le DOP et le ROP, on obtient
localement des informations sur les composantes du tenseur des déformations ne faisant pas
intervenir la direction perpendiculaire a la surface étudiée (figure 111.2-2).

Le montage expérimental

Le principe de la mesure est donc simple : on excite a température ambiante le composant
grace a un faisceau laser focalisé sur la surface d’étude et provenant d’une diode laser émettant dans
le rouge a 635 nm. L’échantillon ainsi excité émet de la photoluminescence qui est polarisée en
fonction de I'état de contrainte du matériau. La photoluminescence est donc collectée, via un
analyseur de polarisation qui sépare les deux composantes du faisceau polarisé (figure 111.2-3) [5].

filter: red laser
pin hole detector
Sampleon microscope filter Rotating
motorized polarizer
stage for x-z
map —ag— redlaser beam

—pp— photoluminescence from the sample

Figure 111.2-3 : Représentation schématique du montage expérimental pour la mesure du DOP [5].

D’un point de vue technique, le faisceau laser passe tout d’abord par une série de filtres neutres pour
atténuer la puissance incidente, puis est modulé a une fréquence de 1100 Hz [5]. La majorité des
mesures a été réalisée avec une densité de puissance incidente de I'ordre du kW/cm?. Le faisceau
passe ensuite par un objectif de microscope et frappe I’échantillon au point focal puis repart en
empruntant le trajet inverse. Un filtre passe bas en énergie est placé sur le chemin du faisceau pour
ne laisser passer que le signal de PL d’une plus grande longueur d’onde que le faisceau laser. En
avant du détecteur constitué d’une photodiode silicium, est placé un polariseur tournant a une
fréquence voisine de 200Hz permettant de créer les signaux contenant I'information sur le DOP et le
ROP. Enfin un systéme de détection synchrone permet d’extraire, en une seule mesure, les trois

Lyy—Lz

. . . Ly—L ) "
composantes utiles du signal, smtﬁ pour le DOP, pour le ROP et L,+ L, pour l'intensité
X z

Lyr+Lzr

totale de PL. Les échantillons sont scannés avec un pas de 0,5 um avec un diametre de spot laser de
I'ordre du micrometre, permettant d’obtenir une cartographie. L’acquisition de cette cartographie
est obtenue grace a une platine de translation permettant de déplacer I’échantillon suivant les axes x
et z. Enfin, cette méthode de mesure permet un rapport signal sur bruit nécessaire a la détection
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d’un DOP trés faible (~10) autorisant ainsi la mesure de déformations de I'ordre de 10™.
Typiquement, pour le GaAs, un DOP de 107 soit 1 % correspond a une valeur absolue de contrainte
de 13 MPa ce qui fait de cette technique non destructive la plus sensible pour évaluer des
déformations mécaniques de I'ordre du MPa.

III.2.2. Analyse spectrale par micro-photoluminescence

Nous avons complété les mesures de DOP par une analyse de micro-PL résolue
spectralement. Les études spectrales par micro-PL a température ambiante dépendent du type de
matériau que |'on désire caractériser.

Dans le cas d’'un semi-conducteur massif, I'analyse du spectre de PL mesuré ne permet
d’évaluer que la composante hydrostatique de la contrainte. En effet, a cette température il n’est pas
possible de séparer spectralement les deux transitions associées aux trous lourds et aux trous légers.
Ainsi, nous sondons la transition optique globale. Comme nous avons vu précédemment, la
composante hydrostatique se traduit par une modification homothétique sur les niveaux d’énergies
des bandes, impliquant un décalage en longueur d’onde de la PL. La compression entraine un
décalage vers les plus faibles longueurs d’onde, tandis que la tension engendre un décalage vers les
plus grandes longueurs d’onde. En l'occurrence, lors d’une mesure de PL, on se limite donc au
décalage global, que I'on peut associer empiriquement a la partie hydrostatique du tenseur des
contraintes a I'aide de la formule suivante [9] :

AEyic = k * (0xx + 0yy + 032) (1. 8)
Avec k valant -10,5x10® meV/Pa pour le GaAs [13].

Dans le cas de I'étude de la luminescence de puits quantiques, le confinement induit une
levée de dégénérescence des niveaux de trous lourds et trous légers du fait de la différence des
masses effectives. Ainsi, si la levée de dégénérescence est importante et si la résolution du
spectrometre le permet, il est possible de distinguer spectralement a température ambiante les deux
transitions associées aux trous lourds et trous légers. De plus, si le puits quantique est
intentionnellement contraint, la déformation sera élastique biaxiale et I'on se retrouve dans le cas
des équations Ill.4 (trous lourds) et IIl.5 (trous légers) exposées précédemment. En I'occurrence, en
se basant sur I'une ou I'autre de ces équations et en mesurant le décalage en longueur d’onde du pic
correspondant a la transition concernée, il est possible de remonter aux valeurs du tenseur de
déformation. Plus globalement, la mesure de micro-PL est donc complémentaire de celle du DOP car
elle nous permet d’accéder a la partie hydrostatique de la contrainte, information a laquelle le DOP
est insensible.

Du point de vue expérimental, nous avons travaillé avec un laser HeNe émettant a 633 nm.
Un filtre neutre permet de réduire la puissance incidente du faisceau laser qui est ensuite focalisé sur
I’échantillon a travers un objectif d’un microscope x100. Ceci permet d’obtenir une résolution
spatiale de l'ordre du micrométre et une densité de puissance de l'ordre du kW/cm?’ Le
spectrometre utilisé nous permet d’acquérir des spectres avec une résolution d’environ 0.08 nm.
L’échantillon étant sur une platine motorisée, en le balayant dans I'une ou les deux directions de la
surface on obtient un profil ou une cartographie du décalage en longueur d’onde de la PL, et donc de
la contrainte locale.
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I11.2.3. Echantillons et étapes du procédé étudiés

Echantillons

Pour mener a bien cette étude, nous avons effectué des mesures sur des échantillons
différents en fonction du procédé étudié. En effet, pour les mesures de DOP nous avons travaillé sur
des structures VCSELs et sur un substrat de GaAs (100) qui nous sert de témoin alors que pour les
mesures de micro-PL, nous avons travaillé sur des structures de test spécifiques.

Concernant les VCSELs, nous avons étudiés 4 designs différents réalisés par MOVPE. Les
Annexes A-1 a A-4 donnent le descriptif de chacune des structures. A noter que I'unique différence
entre la structure VCSEL 3 et VCSEL 4 est la fraction molaire d’AlAs des couches de confinement.

Enfin, pour compléter les études menées par mesures de DOP, des structures de test ont été
réalisées dans le but d’analyser par micro-PL I'effet de la contrainte mécanique générée par le
procédé d’oxydation sur les puits quantiques. Ainsi, deux structures spécifiques V0136 et V0138 ont
été élaborées par MOVPE au laboratoire C2N a Marcoussis. Les Annexes A-5 et A-6 donnent le
descriptif des deux structures. La figure I1.2-4 (gauche) représente le schéma simplifié du design des
structures. Elles sont composées de deux puits quantiques Ing;GageAs dans des barriéres
d’Alg4Gag gAs situés a une distance de 100 nm (V0136) et 50 nm (V0138) d’une couche d’Alj4;Gag o3AS
partiellement oxydée. La figure 1ll.2-4 (droite) montre I'image TEM associée de la structure V0136
aprés oxydation de la couche d’Alyg;GaggsAs. L'épaisseur de la couche de spacer (distance
puits/oxyde) a été choisie proche de celles présentes dans les structures VCSELs. De plus, l'intérét
d’avoir des couches d’AlGaAs avec des fractions molaires d’aluminium supérieures a 45 % permet de
s’assurer que la luminescence mesurée provient uniquement des puits quantiques. En effet, dans le
cas des structures VCSELs les couches d’Aly 1,Gag gsAs qui composent le miroir de Bragg P absorbent le
faisceau incident ce qui ne permet pas d’accéder a la luminescence des puits quantiques par la
surface [14].

30nm |

200 nm

30nm
30nm
V0136 : 100 nm - Al G
V0138 : 50 nm o
6nm Aly4Ga, ¢As barrier
3nm
6nm Aly 4Ga, gAs barrier
3nm

100 nm

Figure 111.2-4 : Schéma du design des échantillons de test V0136 et V0138 partiellement oxydés pour étude micro-PL avec
I'image TEM par la tranche associée de la structure V0136 aprés oxydation.
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Etapes de procédés étudiés

Nous nous sommes focalisés sur 3 étapes de procédés qui interviennent au début de la
fabrication du composant VCSEL (aprés épitaxie) :

1. Dépbt de couche mince de diélectrique et gravure séche des motifs servant de
masque
Gravure plasma de la mesa P
Oxydation thermique par voie humide des couches de confinement

L'ensemble de I'enchainement technologique des étapes d’intérét du procédé de fabrication
du composant est illustré en Annexe B.

Tout d’abord, la méthode utilisée pour le dépot est la PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition). C'est la méthode la plus utilisée aujourd’hui pour le dépdt de diélectriques tels
que SiN, car elle permet de limiter la température de dép6t, d’avoir une vitesse de dépot élevée et
des couches uniformes [15]. Cette technique présente également I'avantage de pouvoir contréler
I’état de contrainte des films en fonction des conditions de dép6t, contrairement a la technique de
LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) ou la steechiométrie fixée du nitrure de silicium
(SisN4) génére systématiquement des films en tension [16]. Cette étape a été effectuée a I'aide des
équipements de 3SP Technologies. Le schéma du masque que nous avons utilisé pour les structures
VCSELs et celles de test est donné sur la figure 111.2-5. Il présente des motifs sous forme de mesas
rectangulaires orientés suivant la direction < 011 > de différentes largeurs (de 25 pm a 230 pm), et
également sous forme circulaire présentant des diameétres différents (de 12 a 28 um).

<011>
<011>

Top35um

25um
30um § 230 um

Bottom 35 um §

50 um H

- —

1000 um
100 um 25 um
e

Figure 111.2-5 : Schéma du masque utilisé pour les structures VCSELs.

Pour le substrat de GaAs (100) nu, le masque utilisé n’est pas le méme que pour celui utilisé
pour les structures VCSELs. Il nous permet d’avoir deux largeurs de rubans de 15 et 30 um espacés de
350 um et de longueur plusieurs dizaines de millimétres orientés suivant la direction < 011 > (figure
111.2-6).
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15 um
15 um
15 um
350 pm
30 um ¢
30 pm =
300 pm <011 >I

Figure 111.2-6 : Schéma du masque utilisé pour le substrat de GaAs (100) nu indiquant les motifs utilisés.

Les gravures seches sont réalisées par ICP (Inductively Coupled Plasma). Ce procédé est basé
sur la génération d’un plasma par couplage inductif d’'une excitation (13,56 MHz). Ce procédé permet
d’obtenir des plasmas denses. L'utilisation de deux sources permet par ailleurs de controler
séparément la densité du plasma (RF source) et I'énergie des radicaux ionisés (RF platen). Apres
optimisation des paramétres du procédé, ce type de gravure nous permet de définir des flancs de
gravure verticaux. De plus, un systeme de réflectométrie nous permet de contréler in-situ les
profondeurs gravées. Cette étape a également été effectuée a I'aide des équipements de 3SP
Technologies.

Enfin les oxydations des couches d’Al,Ga;,As présentes dans les échantillons ont été
effectuées a la centrale de technologie du LAAS affiliée au réseau RENATECH. Dans le four
d’oxydation, la température, la pression de travail ainsi que les flux de gaz et d’eau injectés dans
I’enceinte peuvent étre contrdlés (voir synoptique en Annexe C-1). Concretement, il permet de
travailler a des pressions allant de 10 a 900 mbar et a des températures aussi élevées que 600 °C. Ces
températures sont régulées sur deux zones, intérieure et extérieure, sous le suscepteur au dixieme
de degré pres par deux boucles distinctes de rétroaction PID. L'eau servant a |'oxydation est
mélangée en amont a de I'azote hydrogéné N,H,, dans un systeme d’évaporation de liquide controlé
CEM (Controlled and Evaporated Mixing) qui fait office de mélangeur et d’injecteur. Le mélange
gazeux humide est ensuite injecté dans I'enceinte contenant I’échantillon a oxyder. Les flux de gaz
sont ajustés par des débitmetres massiques, et la pression de I'enceinte est stabilisée par un
pompage régulé par une vanne proportionnelle. Dans des conditions standards, I'oxydation se fait a
une température de 420 °C, avec une pression dans le four de 500 mbar, sous un flux de N,H, de 1
I/min et de 10 g/h d’H,0. Un profil de température typique des oxydations effectuées est indiqué en
Annexe C-2.
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Le tableau Ill.2-1 ci-dessous résume et détaille les trois étapes de procédés évoquées

précédemment pour chaque type de structure étudiée :

GaAs (100)

Dépot de SiN, par PECVD
(SiH4/N2/He)

400 - 500 nm

Structures
VCSELs

Structures
test

M - iN,
esure de coEerure de -10 MPa (SiN, en 10 MPa (.SIN en
plaque pour évaluer la . compression) sur
. . compression) L
contrainte « pleine plaque » témoin GaAs
Photolithographie avec ) .
insolation UV puis RIE siN, | Masaue fieure | Masque figure | Masque
(CF4/02) ' ' gure .
Retrait de la résine (bains .
. . 10 min
acétone / iso-propanol)
Gravure ICP a base d’un s . ,
. . e 0,44 um | Jusqu’ala partie | Jusqu’au
Gravure plasma mélange SiCl,/He Mesure ..
: , e 1,42 pum supérieure du | substrat de
seche profondeur gravée au .
. N e 2,17 um |miroirde Bragg N GaAs
profilomeétre
Désoxydation humide X
Oxydation thermique a base . R R
d’H,0/ N,H, 400 a 450 °C 465 °C

Tableau I11.2-1 : Résumé des conditions des trois étapes de procédés étudiés pour chaque type d’échantillon analysé.

II1.3. Cartographie des contraintes induites par un motif
de diélectrique

I11.3.1. Mesure de référence apres épitaxie

Avant d’étudier I'effet d’'un motif de diélectrique servant de masque dur pour la gravure,
nous avons effectué des cartographies de DOP sur la structure VCSEL 1 aprés croissance, afin
d’obtenir I'état de « référence » en termes de contraintes mécaniques.

Mesure DOP par la surface (100)

Nous avons tout d’abord cartographié la surface (100) de I’échantillon VCSEL 1 sur une zone
de 100 x 100 um?2. Pour toutes les mesures DOP perpendiculaires a la surface nous avons utilisé
I'objectif x20 qui nous permet d’avoir le meilleur compromis entre ouverture numérique et
profondeur de champ. Dans cette configuration, nous avons pu observer que la PL provient
essentiellement des couches d’Aly 1,Gag gsAs présentes dans le miroir de Bragg P [14]. En effet, sil'on
considere leur coefficient d’absorption a 635 nm, 95 % du signal incident est absorbé dans le miroir
de Bragg P. C'est donc la déformation mécanique de ces couches que nous sondons par la surface.

Un systeme de fausses couleurs est utilisé pour visualiser les variations des signaux de DOP
(et ROP). Les valeurs mesurées étant globalement faibles, elles sont exprimées en pourcents sur les
cartographies réalisées. Les valeurs positives sont représentées en échelles de bleus et les valeurs
négatives en échelles de rouges. Généralement les zones vertes correspondent aux valeurs de DOP
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(et ROP) autour de 0 %. La figure 111.3-1 représente la cartographie du signal DOP sondé par la surface
(100) de la structure VCSEL 1 ainsi que I’histogramme de fréquence associé.

100 1
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-0.4 600
20 -0.6 400
200
0.8
o -
0 1 -0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0.05 0.1 0.15 0.2

0
0 20 40 60 80 100 DOP (%)
Horizontal position (um)
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Figure I11.3-1 : Gauche : cartographie du signal DOP par la surface (100) de I'échantillon VCSEL 1. Droite : histogramme
correspondant représentant la fréquence de mesure DOP.

On remarque que le signal DOP est homogene et trés proche de 0 % en moyenne. Aprés la
croissance de la structure nous savons que les contraintes sont biaxiales dans le plan x-z (plan des
couches), ce résultat est cohérent car la mesure de DOP n’est sensible qu’a I'anisotropie de la
déformation. L’histogramme correspondant a la mesure nous permet de déterminer I'écart-type de
la distribution et ainsi évaluer la stabilité de notre systéme. Nous mesurons donc avec une précision
de +/- 0.05 % ce qui représente une anisotropie de déformation d’environ 10®°. A noter sur la

cartographie, un champ de déformation associé a la présence d'un défaut a la surface de
I’échantillon qui permet de montrer la bonne sensibilité de la mesure.

Mesure DOP par la tranche (110)

Nous avons ensuite réalisé une mesure perpendiculaire a la facette (110) de la méme
structure VCSEL 1 aprés clivage. Pour toutes les mesures par la tranche, étant donné les faibles
dimensions, nous avons utilisé I'objectif x40 cette fois-ci afin d’accroitre la résolution spatiale. Nous
savons que dans cette configuration, comme le matériau n’est pas massif (hétérostructure), la
polarisation de la PL va étre affectée par le confinement du fait de la faible épaisseur des couches qui
luminescent (Al 1,GagssAs dans les miroirs de Bragg P et N et les puits quantiques IngosGagegAS au
sein de la zone active) [17]. La figure 111.3-2 représente les spectres de micro-PL acquis par la tranche
dans les trois zones d’intérét de la structure VCSEL : miroirs de Bragg P, miroirs de Bragg N et zone
active. Nous pouvons remarquer que l'intensité de PL est plus importante au niveau des miroirs de
Bragg (notamment le miroir de Bragg P) qu’au niveau de la zone active. Ceci peut s’expliquer par le
fait qu’a cette échelle nous n’avons pas la résolution spatiale suffisante pour pouvoir sonder
uniqguement les puits quantiques dans cette configuration. Ainsi quand le spot laser (~1.5um de
diametre) est centré au niveau de la zone active (~100 nm d’épaisseur), la différence est si
importante que nous collectons la luminescence des couches d’Al,Ga;,As a faible teneur en
aluminium présentes dans le miroir de Bragg N trés proches de la zone active. Cela explique le pic
observé autour de 775 nm. Cependant, nous pouvons remarquer que nous collectons quand méme
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de la luminescence des puits quantiques Ing0sGage9,As dans cette zone (voir I’'encart de la figure I11.3-
2).

40
1 ——DBRP
35 —DBRN
1 Active zone
. 30
3] "
§ 25 7
S 1 % 1,0
< 204 2
2 | 5 o
2 15 §
£ = o
£ 1 8 825 850 875
104 Wavelength (nm)
5 /
04

700 725 750 775 800 825 850 875 900
Wavelength (nm)

Figure I111.3-2 : Spectres de PL acquis par la tranche (110) dans les trois régions d'intérét de la structure.

La figure 11.3-3 représente la cartographie de DOP mesurée par la tranche. La couleur
magenta indique que l'intensité de luminescence collectée dans ces zones n’est pas suffisante pour
effectuer un calcul de signal DOP. On peut distinguer les différentes parties constituant la structure
VCSEL rien qu’avec le signal de DOP. Ce dernier est globalement trés élevé au sein de la structure
atteignant plusieurs dizaines de pourcents, notamment dans la zone active. Comme mentionné
précédemment, nous mesurons en grande partie le degré de polarisation intrinseque au
confinement des porteurs dans les couches qui luminescent. En effet, le confinement quantique
affecte la distribution des électrons dans I'espace réciproque ce qui conduit a la création de ce degré
de polarisation intrinseque [18]. De plus, la déformation n’est plus isotrope dans ces directions. Ainsi
plus les couches seront fines, plus le DOP mesuré sera élevé. Ceci explique les valeurs importantes au
niveau de la région active.

DBR P g

Zone active

DOP (%)

DBR N
Buffer GaAs

Vertical position (um)

0 50 100 150 200
Horizontal position (um)

Figure I11.3-3 : Cartographie du signal DOP par la tranche (110) de I'échantillon VCSEL 1.

Ainsi les valeurs de DOP mesurées dans cette configuration ne peuvent étre directement
liées a la contrainte. Par la suite, les mesures par la tranche (110) resteront donc pour nous un simple
indicateur qualitatif des variations de DOP a chaque étape du procédé étudié pour compléter les
mesures par la surface, qui elles nous donnent directement I’évolution de la déformation mécanique
anisotrope.
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I11.3.2. Etude DOP de l'effet d'un motif de diélectrique sur
substrat GaAs (100)

Nous nous sommes concentrés sur 'impact de la contrainte mécanique locale générée par
un motif de nitrure de silicium (SiNx) servant de masque dur pour la gravure plasma anisotrope de la
mesa supérieure, déposé a la surface d’un substrat de GaAs (100).

La figure 111.3-4 représente les cartographies par la surface des signaux de DOP, PL et ROP
d’un ruban de SiN, de 15 pm de large orienté suivant la direction < 011 >, et de longueur 15 mm
définis par le clivage (voir figure 111.2-6).

60 3 60 5500 60
3
50 2 50 50
. . 5000 _ 2
£ g - £
240 1 =40 t 240 i
< — 4500 =3 —_
3 £ 2 g g S
330 0o 830 2 330 0o
2 o g Ao a o
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0 Q = O 1
£20 -1 £20 < £20
@ ] a @
> > 3500 > 2
10 -2 10 10
3000 =
0 -3 0 0
0 10 20 0 10 20 0 10 20
Horizontal position (um) Horizontal position (um) Horizontal position (um)

Figure 111.3-4 : Cartographie des signaux de DOP (gauche), PL (centre) et ROP (droite) par la surface d’un ruban de SiN, de
15 um de large sur substrat GaAs (100).

A partir des données brutes de valeur du DOP en pourcentage, il est possible de tracer un
profil en fonction de la position (en um) du spot laser sur le ruban. Ce profil est la moyenne des
différents profils le long du ruban. Cette moyenne permet d’augmenter le rapport signal sur bruit.
Les profils pour des largeurs de rubans de 15 et 30 um sont représentés sur la figure I11.3-5.

S
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DOP (%)
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Position (um)

Figure 111.3-5 : Profils de DOP pour des rubans de SiN, de largeurs 15 et 30 um sur substrat GaAs (100).
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On remarque ici des pics de DOP négatifs trés étroits au niveau des bords du motif et qui
s’annulent a I'extérieur du ruban. Dans la région centrale sous le ruban de SiN,, le DOP est quasiment
nul également. On n’observe pas d’influence notable de la largeur du ruban. La contrainte que I'on
mesure est principalement créée par la présence des bords. En effet, la présence d’une singularité au
niveau des flancs des rubans provoque une variation rapide de la contrainte entre la partie sous le
ruban et la partie externe. Il est important de noter le signe de la valeur du DOP car il nous renseigne
sur |'état de contrainte du semi-conducteur. Apres gravure du SiN, pour former les rubans, nous
avons vérifié par mesure de profilométrie qu’il n’y a plus de courbure le long de ces derniers. Ceci
autorise a faire I'hypothése que la déformation longitudinale €, est trés faible (en effet, le ruban
pouvant étre considéré comme de longueur infinie par rapport a sa largeur, un g, non nul serait
également quasiment constant le long du ruban, ce qui serait lié a une déformation
« macroscopique » globale de la surface et donc a une courbure). Les profils de DOP décrivent donc
principalement la déformation transverse €,, dans le substrat. Au regard des valeurs mesurées, on
peut en déduire une déformation compressive locale en bord de ruban d’environ -5x10™.

On peut donc conclure que sur substrat de GaAs pour un état de contrainte en compression
d’une dizaine de MPa du diélectrique déposé pleine plaque, les déformations anisotropes générées
apres structuration sont tres localisées au niveau des bords du ruban.

I11.3.3. Etude DOP de I'effet d'un motif de diélectrique sur une
structure VCSEL

Motifs rectangulaires par la surface (100)

Nous avons étudié les mémes effets sur la structure VCSEL 1. Le dépot SiN, a été réalisé dans
les mémes conditions que pour le substrat de GaAs. Comme introduit dans le paragraphe 111.2.3, nous
avons utilisé un masque nous donnant accés a des rubans orientés suivant la direction < 011 > de
largeurs différentes (figure I11.2-5). La figure I11.3-6 représente les cartographies de DOP, PL et ROP
pour I'extrémité du motif de SiN, rectangulaire de 50 um de large et d’1 mm de longueur. Cette
mesure a été faite pour les différentes largeurs de rubans et les profils de DOP associés sont
représentés sur la figure 111.3-7. A chaque fois, nous nous sommes assurés d’acquérir ces profils
suffisamment loin de I'extrémité du ruban (plus de 100 pm) afin d’avoir une représentation de ce qui
se passe au centre en évitant tout effet de bords.

La cartographie de ROP nous indique qu’il y a de la déformation de cisaillement au niveau
des coins du motif rectangulaire. Concernant les profils de DOP, on remarque ici le méme
comportement que sur substrat GaAs, a savoir des pics négatifs trés étroits au niveau des bords du
motif. Dans la région centrale sous le ruban de SiN,, le DOP est quasiment nul quelle que soit la
largeur du ruban. Ainsi, pour un méme protocole de dépot, le comportement entre une structure
VCSEL et un substrat de GaAs semble équivalent.
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Figure 111.3-6 : Cartographie du signal DOP (haut gauche), PL (haut droite) et ROP (bas gauche) par la surface (100) de la
structure VCSEL 1 d’'un motif de SiN, rectangulaire de 50 um de large.
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Figure 111.3-7 : Profils de DOP pour plusieurs largeurs de rubans de SiN, sur la structure VCSEL 1.

Motif circulaire par la surface (100)

Le masque utilisé nous permet d’avoir des motifs sous forme circulaire de diamétre 21 um.
La figure I1.3-8 représente la cartographie de DOP, de PL et de ROP pour un masque de SiN, circulaire
sur la structure VCSEL 1.
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Figure 111.3-8 : Cartographie du signal DOP (haut gauche), PL (haut droite) et ROP (bas gauche) par la surface (100) de la
structure VCSEL 1 d’un motif circulaire de SiN,. Le repére polaire considéré est représenté en bas a droite.
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Nous remarquons en premier lieu le méme comportement que pour les motifs
rectangulaires, a savoir une forte variation du DOP au niveau des bords du motif. Du fait de la
géométrie circulaire, nous pouvons faire I'hypothése que les déformations sont essentiellement
occasionnées par les déplacements radiaux en tout point M de la matiere (voir repére sur la figure
111.3-8). Aussi, nous allons nous placer dans un repére polaire naturel en considérant la composante
orthoradiale du champ de déplacement nulle. D’autre part, pour des raisons de symétrie, on
considere que la composante radiale de déplacement n’est fonction que du rayon du point
considéré. Avec ces hypothéses, nous nous retrouvons avec une seule fonction scalaire (u,) ne
dépendant que d’une seule variable (r). Ainsi, les formules liant le DOP et le ROP avec les
composantes du tenseur de déformation dans le repére cartésien peuvent étre redéfinies en
fonction des composantes du tenseur de déformation cette fois-ci dans le repére cylindique de la
maniére suivante :

DOP = —Cpqr * (Exx — €27) = —Cipgr * c0s(20) * (g — £69) (1. 9)
ROP = 2Cpat * €xz = Car * Sin(20) * (& — gg) (1. 10)
Avec :

o g,et ey les composantes normales du tenseur de déformation selon les coordonnées radiale
. . . du u
r et angulaire 0 respectivement (figure 111.3-8) et valant : .. = d—rr; €99 = 7’;

e 0 lacoordonnée polaire ou angle polaire (figure 111.3-8).
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Nous avons retracé sur la figure 111.3-9 les cartographies de DOP et ROP en définissant le
centre du motif de diélectrique comme origine du repeére et en divisant chaque valeur expérimentale
de DOP par cos(20) et chaque valeur expérimentale de ROP par sin(20).
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Figure 111.3-9 : Cartographies du signal DOP divisé par cos(20) (gauche) et ROP divisé par sin(20) (droite) par la surface
(100) de la structure VCSEL 1 d’un motif circulaire de SiN,. Les lignes représentes les zones indéterminées ou les fonctions
cosinus et sinus s’annulent.

Les cartographies nous indiquent bien la signature d’'une déformation uniforme et radiale
générée par la géométrie circulaire de la couche mince et principalement localisée en bord de motif.

Cette étude expérimentale par mesure de DOP, basée sur I'analyse de la déformation
générée par des motifs de diélectrique micro-structurés a la fois dans un substrat de GaAs et une
structure VCSEL, a permis de décrire des détails dans la répartition de cette contrainte. En effet, pour
un faible état de contrainte « pleine plaque » générée par le SiN, (environ une dizaine de MPa), les
cartographies de DOP nous indiquent une concentration des déformations induites en bords de
motifs. Pour un méme état de contrainte, le comportement mécanique entre les deux types de
structures semble étre équivalent. La mesure de DOP vient compléter la mesure de courbure apres
dépot « pleine plaque » avec I'évaluation de la déformation apres définition du motif désiré.

II1.4. Cartographie des contraintes induites par Ila
gravure plasma

Pour pouvoir oxyder une couche enterrée d’Al,Ga;.,As dans un VCSEL, il est nécessaire de
graver une mesa pour permettre I'accés des espéeces oxydantes au flanc latéral de la couche. Nous
avons donc poursuivi les caractérisations par mesures de DOP sur les mémes échantillons VCSELs
dans le but de cartographier les contraintes générées durant I'étape de gravure plasma de la mesa P.

I11.4.1. Etude DOP de I'effet de la gravure ICP sur substrat GaAs
(100)

Nous avons effectué des mesures DOP par la surface sur le méme échantillon de GaAs
analysé précédemment mais cette fois ci aprés gravure ICP. Nous avons pu effectuer 3 gravures
différentes a des profondeurs de 0,44 um, 1,42 um et 2,17 um (valeurs mesurées au profilomeétre a
posteriori). Le SiN, présent a la surface des rubans a ensuite été retiré par gravure plasma. Les profils
de DOP pour ces trois profondeurs sont représentés en figure 111.4-1 pour les largeurs de rubans de
15 et 30 um.
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Figure I11.4-1 : Profils de DOP pour plusieurs profondeurs gravées de rubans de GaAs de largeurs 15 et 30 um.

Pour tous les profils nous observons un pic de DOP négatif a I'extérieur du ruban puis positif
a l'intérieur. Ces pics pres des bords sont la signature de la présence d’un singularité au niveau des
flancs gravés. En effet, les discontinuités géométriques induisent toujours des singularités dans la
forme des contraintes mécaniques. Comme le balayage optique est discret, donc limité en résolution
spatiale, nous relevons des pics de DOP fins de fortes intensités entre le ruban et les zones gravées
qui traduisent la variation rapide de la contrainte. Cette hypotheése se vérifie avec I'augmentation de
I'amplitude de ces pics de DOP avec la profondeur gravée. A I'intérieur du ruban le DOP retombe
brutalement a zéro ce qui nous indique que la déformation anisotrope se trouve tres localisée au
niveau des flancs gravés. Ainsi, comme les rubans sont larges on ne note pas d’effet de la largeur du
ruban sur la déformation anisotrope. Cependant, nous serions limité par la résolution spatiale dans
ce cas la (dimension du spot laser). Ces contraintes mesurées trés proches des flancs gravés
pourraient étre expliquées par la modification de la stoechiométrie de surface pouvant étre une
source de déformation plastique au niveau des bords [19]-[21]. Cette hypotheése d’explication
physique des effets induits par la gravure plasma reste a quantifier et a modéliser.

I11.4.2. Etude DOP de l'effet de la gravure ICP sur une structure
VCSEL

Nous avons suivi la méme démarche pour la structure VCSEL 1. Dans ce cas, l'arrét de la
gravure s’est fait dans la partie supérieure du miroir de Bragg N pour garantir la verticalité au niveau
des couches a oxyder. La profondeur mesurée au profilometre dans ce cas est d’environ 2,8 um. Le
SiN, est toujours présent en surface. Les mesures de DOP ont été effectuées par la surface pour les
motifs rectangulaires et circulaire mais aussi par la tranche pour la mesa rectangulaire de 50 um de
large.

Motifs rectangulaires par la surface (100)

La figure 1ll.4-2 représente les cartographies de DOP, de PL et de ROP pour la mesa
rectangulaire de 50 um de large de la structure VCSEL 1.
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Figure 111.4-2 : Cartographie du signal DOP (haut gauche), PL (haut droite) et ROP (bas gauche) par la surface (100) de la
structure VCSEL 1 d’'une mesa rectangulaire gravée de 50 um de large.

L'observation nous montre tout d’abord que l'intensité de PL est plus forte au sein de la
mesa puis décroit fortement dans les zones gravées. Ceci s’explique par le fait que le faisceau laser
est partiellement défocalisé (profondeur gravée 2,8 um de I'ordre de la profondeur de champ) mais
aussi que I'on a de la recombinaison de surface non-radiative du fait de I'endommagement de la
surface par la gravure. Les signaux de DOP et ROP dans ces zones sont donc beaucoup plus bruités.
Nous remarquons ensuite la présence de DOP au sein de la structure qui décréit a partir des bords de
la mesa. La cartographie de ROP quant a elle nous indique que la déformation de cisaillement est
concentrée au niveau des coins et des flancs gravés. Comme précédemment, pour avoir une vision
plus quantitative des effets induits, nous avons tracé les profils de DOP transverses aux mesas
rectangulaires gravées pour plusieurs largeurs différentes. Une nouvelle fois, nous nous sommes
assurés d’'étre suffisamment loin du flanc vertical (suivant z) pour ne pas étre affectés par les effets
de bords. Ces profils sont représentés sur la figure 111.4-3.
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Figure 111.4-3 : Profils de DOP pour plusieurs largeurs de mesas rectangulaires gravées dans la structure VCSEL 1.
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Le graphique indique clairement que pour les largeurs inférieures a 100 um, on observe du
DOP résiduel au centre de la structure. Ce taux de DOP résiduel est d’autant plus élevé que la largeur
de la mesa est faible. Typiquement, pour une largeur de 25 um le DOP au centre est de 2,8 % contre
1 % pour une largeur de 50 um. Cela indique gu’il y a un état de déformation anisotrope méme dans
les zones éloignées des bords. Ceci differe des mesures effectuées sur substrat de GaAs ol l'on
observait que le DOP redescendait trés rapidement a 0 au centre du ruban gravé de méme largeur.
Comme dans le cas d’un VCSEL, les couches du miroir de Bragg P sont légérement contraintes dans le
plan de croissance (déformation absolue d’environ 1072 si I'on considére le désaccord de maille entre
I’Alg1,Gag gsAs et le GaAs), le fait de graver le matériau vient modifier cet état de contrainte initial. Si
le motif gravé est anisotrope (ruban par exemple), il en résulte une relaxation des contraintes
internes de maniére anisotrope et qui va donc dépendre de la largeur du motif. Le DOP résiduel en
centre est donc la conséquence de ce phénomeéne que I'on ne retrouve pas dans le cas de la gravure
d’un substrat de GaAs non contraint initialement. Cette mesure de DOP sur un motif anisotrope
comme une mesa rectangulaire est donc un bon indicateur pour évaluer I'effet de la gravure ICP dans
une structure VCSEL (miroir de Bragg P).

De plus, comme pour les mesures sur substrat de GaAs, on retrouve les forts pics de DOP
positifs et négatifs au niveau des flancs gravés. Comme vu précédemment, c’est plutét la profondeur
gravée qui va gouverner l'amplitude mesurée. Dans notre cas, la profondeur gravée étant
équivalente pour toutes les largeurs, c’est ce qui explique que leur intensité ne semble pas dépendre
de la largeur de la mesa rectangulaire.

Motif circulaire par la surface (100)

Nous avons effectué la méme mesure de DOP sur une mesa circulaire de diamétre 25 um
pour la structure VCSEL 1. La figure 11l.4-4 représente les cartographies de DOP, de PL et de ROP
associées avec le repére polaire considéré dans ce cas.
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Figure 111.4-4 : Cartographie du signal DOP (haut gauche), PL (haut droite) et ROP (bas gauche) par la surface (100) de la
structure VCSEL 1 d’une mesa circulaire. Le repére polaire considéré est représenté en bas a droite.

[ 71




Chapitre Il : Etude par caractérisations optiques des contraintes mécaniques engendrées par les
procédés de fabrication

Le DOP est tres intense au niveau des bords puis décroit jusqu’a étre nul au centre de la
structure. Dans ce cas, comme le motif est isotrope, nous ne mesurons pas de déformation
anisotrope au centre de la mesa circulaire. Nous mesurons également le champ de déformation
induit dans les zones gravées méme si le signal est plus bruité. Nous retrouvons la symétrie radiale
observée dans le cas du motif de SiN, avant gravure du semi-conducteur. La figure 111.4-5 représente
les cartographies de DOP et ROP en définissant le centre du motif de diélectrique comme origine du
repere et en divisant chaque valeur expérimentale de DOP par cos(26) et chaque valeur
expérimentale de ROP par sin(26). Ces résultats confirment bien la distribution radiale de la
déformation induite par la gravure seéche de la mesa circulaire.
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Figure I11.4-5 : Cartographies du signal DOP divisé par cos(20) (gauche) et ROP divisé par sin(20) (droite) par la surface
(100) de la structure VCSEL 1 d’'une mesa circulaire. Les lignes représentes les zones indéterminées ou les fonctions
cosinus et sinus s’annulent.

Motif rectangulaire par la tranche (110)

Nous avons pu cliver le long de la direction transverse a la longueur de mesas rectangulaires
dans le but d’effectuer une mesure de DOP par la tranche. Cette mesure n’est pas aisée car il faut
étre sdr que le clivage n’induise pas de défauts. La figure 111.4-6 représente les cartographies de DOP,
de PL et de ROP mesurées par la tranche (plan (110)) de la mesa rectangulaire de 50 um de large. La
cartographie de PL ne semble pas indiquer de défauts apparents (baisse soudaine de I'intensité) ce
qui nous permet de valider notre clivage. Si I'on s’intéresse a l'intensité intégrée de PL au sein de la
structure, on remarque qu’elle est plus importante dans les miroirs de Bragg P et N qu’au niveau de
la zone active. Ceci vient confirmer les observations faites précédemment dans le cas des mesures
effectuées par la tranche (110) sur la structure de référence (avant gravure). Ensuite, concernant la
cartographie de DOP, les valeurs mesurées sont toujours trés élevées dans la structure notamment
au niveau de la zone active. Cependant aprés gravure du miroir de Bragg P, nous observons une
variation du DOP au niveau des flancs gravés qui décroit vers I'intérieur du motif. Ce comportement
est illustré sur la figure 111.4-7 qui représente le profil de DOP le long de la mesa (section A-B) dans le
miroir de Bragg P.
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Figure 111.4-7 : Profil de DOP le long de la mesa (section A-B) au sein du miroir de Bragg P.

Cette évolution du signal de DOP est la signature de la relaxation des contraintes internes de
maniére anisotrope dans le miroir de Bragg P et vient donc confirmer les effets observés par la
surface. De plus, on remarque au niveau des pieds de gravure, de fortes valeurs de DOP et de ROP
accompagnées d’'une augmentation de l'intensité de PL. Ceci traduit la présence de fortes
contraintes concentrées a ce niveau. Les variations de DOP et ROP émergeant de ces zones nous
indiguent que la déformation se propage le long de la structure et principalement vers le miroir de
Bragg N.

Cette étude qualitative par la tranche permet ainsi de compléter et confirmer les effets
observés au sein de la structure par la surface apres gravure ICP.
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III.5. Etude des contraintes induites par le procédé
d’oxydation thermique par voie humide

Nous nous sommes ensuite intéressés a I'étape suivante du procédé de fabrication:
I’oxydation latérale par voie humide. Pour ce faire, nous avons dans un premier temps poursuivi les
caractérisations par mesures de DOP sur les structures VCSELs. Dans un second temps, nous avons
effectué des mesures de micro-PL sur les structures de test décrites au début de ce chapitre.

I11.5.1. Etude DOP de structures VCSELs oxydées

Le premier objectif est d’évaluer les déformations induites dans la structure VCSEL 1 par le
procédé, en suivant la méme démarche que précédemment. Le second objectif est de mener une
étude sur l'influence des conditions du procédé sur le taux de contraintes mécaniques induit dans les
structures VCSELs.

Motifs rectangulaires par la surface (100)
Les conditions d’oxydation de la structure VCSEL 1 sont résumées dans le tableau I11.5-1 suivant :
Pression dans le Durée Débit Débit Longueur

four d’oxydation d’H,0 d’N,H, oxydée
420 °C 500 mbar 20 min 10g/h 11/min 9 um

Température

Tableau I11.5-1 : Conditions d’oxydation pour la structure VCSEL 1 étudiée par DOP.

Une méthode de suivi in-situ par contraste d’'image décrite en Annexe C-3 nous a permis de
suivre I"évolution du front d’oxydation et ainsi viser une profondeur oxydée d’environ 8,5 um. La
figure II1.5-1 représente les cartographies de DOP, de PL et de ROP mesurées par la surface de
I’échantillon VCSEL 1 oxydé pour la mesa rectangulaire de 50 um de large.
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Figure 111.5-1 : Cartographie du signal DOP (haut gauche), PL (haut droite) et ROP (bas gauche) par la surface (100) de la
structure VCSEL 1 d’une mesa rectangulaire gravée et oxydée de 50 um de large.
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Premierement, si I'on s’intéresse a la cartographie de I'intensité intégrée de PL, on remarque
qgue I'on peut facilement discerner la zone oxydée de celle non oxydée. En effet, la zone oxydée
montre une intensité de PL plus importante. Des mesures de micro-PL résolue spectralement ont été
réalisées pour confirmer ce résultat et completent les travaux publiés sur les caractérisations
optiques effectuées [14].

Ensuite, nous pouvons remarquer sur la cartographie de DOP, une forte variation du signal au
niveau du front d’oxydation. En effet, le signal de DOP augmente brutalement en valeur absolue au
niveau des fronts d’oxydation. Comme nous mesurons principalement la déformation des couches
d’Aly1,GagggAs présentes dans le miroir de Bragg P, cela signifie que la contrainte induite par
I’oxydation des couches d’AlyqsGago,As enterrées a plusieurs micrometres sous la surface ne reste
pas localisée mais se propage dans la structure. L'oxydation d’'une mesa engendre donc de la
contrainte anisotrope supplémentaire principalement localisée au niveau du front d’oxydation.

La cartographie de ROP nous indique une forte concentration des contraintes de cisaillement
au niveau des coins de la mesa qui correspondent aux zones de coalescence des fronts I'oxydation
selon les axes x et z. On mesure des taux de ROP jusqu’a 3 % en valeur absolue ce qui représente une
déformation de cisaillement équivalente d’environ 3x10™. Dans notre configuration, la géométrie de
la mesa sous forme de ruban avec des coins génére intrinsequement de la déformation angulaire.
Evaluer la distribution et les valeurs de ces déformations d’une structure a I'autre en fonction des
conditions de procédé peut devenir un critére intéressant en vue de les minimiser.

Nous avons effectué le méme exercice que précédemment en tragant sur la figure I1.5-2 les
profils de DOP transverses a plusieurs largeurs de mesas rectangulaires oxydés.
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Figure 111.5-2 : Profils de DOP pour plusieurs largeurs de mesas rectangulaires oxydées dans la structure VCSEL 1.

Nous pouvons clairement remarquer la remontée du taux de DOP au niveau des fronts
d’oxydation dont les valeurs ne semblent pas dépendre de la largeur de la mesa. Cependant nous
constatons toujours un DOP résiduel en centre de structure qui dépend cette fois-ci de la distance
entre les deux fronts d’oxydation. Comme |’oxydation est commune a toutes les mesas, cette
distance est directement reliée a la largeur. Dans ce cas, pour une largeur de 25 um, le DOP au centre
est de 3,8 % contre 1,1 % pour une largeur de 50 um. L'oxydation induit donc une augmentation de
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la déformation anisotrope en centre de structure et ceci d’autant plus quand la largeur de la mesa
diminue. De plus, le premier pic positif en bord de structure peut en partie étre associé au front
d’oxydation des couches d’AlgsGag1As présentes dans le miroir de Bragg P situé a une distance
beaucoup plus faible du bord que les couches de confinement (environ 1,5 um). Notre résolution
spatiale ne nous permet pas de discriminer clairement cet effet sur ce pic de DOP en extréme bords
de mesa par rapport a I'effet induit juste apres gravure de la mesa P.

Par la suite, nous nous baserons sur ce type de profils pour étudier I'effet des conditions de
procédé d’oxydation sur les valeurs de contraintes.

Motif circulaire par la surface (100)

Nous avons effectué la méme mesure de DOP sur une mesa circulaire. La figure II.5-3
représente les cartographies de DOP, de PL et de ROP associées avec le repére polaire considéré dans
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Figure 111.5-3 : Cartographie du signal DOP (haut gauche), PL (haut droite) et ROP (bas gauche) par la surface (100) de la
structure VCSEL 1 d’une mesa circulaire oxydée. Le repére polaire considéré est représenté en bas a droite.

Tout d’abord, si 'on s’intéresse a la cartographie de PL, comme précédemment, nous
pouvons discerner la zone oxydée de celle non oxydée. Cependant, dans le cas de la géométrie
circulaire nous observons trés nettement I'effet d’anisotropie d’oxydation avec une structure en
losange de la zone non oxydée. Cette anisotropie avait été observée lors du suivi in-situ de
I'oxydation. Egalement, au niveau des bords de la mesa, nous retrouvons la symétrie radiale
observée dans le cas du motif de SiN, et la gravure plasma. La figure IIl.5-4 représente les
cartographies de DOP et ROP en définissant le centre du motif de diélectrique comme origine du
repére et en divisant chaque valeur expérimentale de DOP par cos(28) et chaque valeur
expérimentale de ROP par sin(26).
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Figure I111.5-4 : Cartographies du signal DOP divisé par cos(20) (gauche) et ROP divisé par sin(20) (droite) par la surface
(100) de la structure VCSEL 1 d’une mesa circulaire oxydée. Les lignes représentes les zones indéterminées ou les
fonctions cosinus et sinus s’annulent.

Nous retrouvons la distribution radiale de la déformation au niveau des bords gravés de la
mesa avec une inversion du signe des valeurs de DOP. Celle-ci est la signature de |'oxydation des
couches d’Aly sGag;1As présentes dans le miroir de Bragg P sur une distance d’environ 1,5 um.

De plus, comme pour les mesas rectangulaires, nous observons la présence d’'une
augmentation en valeur absolue a la fois du DOP et du ROP au niveau des fronts d’oxydation (figure
111.5-3). Pour ce qui est du DOP, ces variations sont trés localisées au niveau des coins du losange
correspondant aux axes x et z, alors que pour le ROP, les variations sont réparties le long des cotés
du losange. La distribution de la déformation n’est donc plus entiérement isotrope dans ce cas et ceci
se voit tres bien sur la figure 111.5-4. Ainsi, la forme de I'ouverture non oxydée a une influence sur la
distribution des contraintes dans la structure et ceci est a prendre en compte au cours du procédé
dans l'optique d’avoir un contréle des contraintes induites. Nous aborderons ce point lors du
chapitre V consacré a la modélisation des contraintes mécaniques.

Motif rectangulaire par la tranche (110)

Nous avons effectué la méme opération de clivage le long de la direction transverse aux
mesas rectangulaires apres oxydation dans le but d’effectuer une mesure de DOP par la tranche. La
figure 111.5-5 représente les cartographies de DOP, de PL et de ROP mesurées par la tranche (110) de
la mesa rectangulaire de 50 um de large.

Plusieurs choses sont a noter si 'on compare aux mémes cartographies avant oxydation.
Tout d’abord, si 'on observe la cartographie de I'intensité intégrée de PL au sein de la structure, on
remarque que celle-ci augmente au niveau des zones oxydées (proche de la zone active). A cette
profondeur, la seule différence entre la zone centrale et les zones de part et d’autre en bord de mesa
est la présence de I'oxyde. Ainsi il apparait clairement que cette présence influe sur I'intensité de la
PL des couches d’Aly 1,Gag gsAs proches de la zone active. Cette variation de l'intensité de PL dans ces
zones est corrélée avec les niveaux de DOP et ROP correspondants. En effet, aprés oxydation des
couches d’AlyesGagg,As enterrées, nous observons une variation des signaux de DOP et ROP
émergeants des fronts d’oxydation et se propageant de part et d’autre au sein des miroirs de Bragg P
et N. Ce comportement est illustré sur la figure 111.5-6 qui représente le profil de DOP le long de la
mesa (section A-B) dans le miroir de Bragg P. Les fleches noires indiquent la position horizontale des
fronts d’oxydation.
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Figure 111.5-6 : Profil de DOP le long de la mesa (section A-B) au sein du miroir de Bragg P aprés oxydation.

Ceci vient confirmer les effets induits observés par la surface et traduit la présence de fortes

contraintes concentrées au niveau des couches oxydées dont les champs de déformations associés se
propagent le long de la structure VCSEL. Cette étude qualitative par la tranche permet ainsi de
compléter et confirmer les effets observés au sein de la structure par la surface apres oxydation.
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Etude des conditions d’oxydation

Nous avons ensuite mené une étude permettant d’évaluer I'influence a la fois des conditions
d’oxydation mais aussi du design de la structure VCSEL en termes de déformations anisotropes
induites. L’objectif étant de trouver des leviers technologiques permettant de réduire les contraintes.
Pour ce faire nous avons étudié l'influence de 4 parameétres dont deux sont intrinseques aux
structures VCSELs étudiées et les deux autres sont liés au procédé en lui-méme :

e La composition en aluminium des couches enterrées a oxyder
e Le nombre de paires du miroir de Bragg P

e latempérature d’oxydation

o |’effet d’'un recuit post-oxydation

Nous avons suivi le méme protocole que précédemment en effectuant des mesures de DOP
sur des mesas rectangulaires de largeurs 25 et 50 um pour ensuite tracer les profils associés. Cette
fois-ci les profils obtenus ont été directement convertis en contrainte et non plus laissés en
pourcentage de DOP. Si nous nous placons dans le domaine de I’élasticité linéaire, nous pouvons
relier les composantes du tenseur des déformations a celle du tenseur des contraintes de la facon
suivante :

Exx = %* (axx — 9 * (0yy + azz)) (. 11)

€y = %* (O'ZZ — 9 * (0y, + axx)) (1. 12)

e Avec E et respectivement le module d’Young (MPa) et le coefficient de Poisson du
matériau analysé *;
e Avec oy et g, les valeurs de la contrainte (MPa) selon les axes x et z respectivement.

Or, si I'on considére I'équation 111.6 exposée au début de ce chapitre, reliant la valeur du DOP
aux valeurs des composantes normales du tenseur des déformations €, et €,,, nous pouvons relier le
DOP a la contrainte anisotrope de la maniére suivante :

o 0,, = DOP x £ (1. 13)
xx.o ez ~Cmat*(1+9) '

Ainsi a partir des valeurs de DOP, nous sommes en mesure de déterminer la contrainte
anisotrope associée avec une précision de I'ordre du MPa. Nous avons donc comparé les profils
obtenus pour chaque parametre étudié.

Pour étudier I'effet de la température d’oxydation, nous avons travaillé sur la structure
VCSEL 4. Nous avons effectué deux oxydations a deux températures différentes : 420 °C et 450 °C

! Le GaAs est normalement décrit par deux modules d’Young en fonction des plans cristallins du fait
de la symétrie cubique [22]: 85,9x10° MPa suivant la direction [100] et 95x10° MPa suivant la
direction [110]. Ici pour simplifier les calculs nous décidons de le décrire avec une seule valeur de E
valant 85,9x10° MPa. Le coefficient de Poisson vaut quant a lui 0,31.
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avec pour but d’oxyder la méme profondeur dans les deux cas. Les vitesses d’oxydation sont
également quasi égales par ajustement de la pression d’H,O/N,H,. Le tableau I11.5-2 ci-dessous

résume les parametres de ces deux oxydations :

Pression dans le Durée Débit Débit Longueur
four d’oxydation d’H,0 d’N,H, oxydée

420 °C 500 mbar 34 min .
450 °C 30 mbar 33 min 10g/h 11/min 8,5 um

Tableau 111.5-2 : Paramétres d'oxydation de la structure VCSEL 4 pour étude DOP de I'effet de la température
d’oxydation.

Température

La figure IIl.5-7 représente les profils de contrainte anisotrope associés pour des mesas
rectangulaires de 25 et 50 um de large.

Comme vu précédemment, si I'on compare les deux largeurs de mesas, nous observons un
effet de la proximité des deux fronts d’oxydation (indirectement des deux bords de mesa) sur la
valeur de la contrainte en centre de structure. Dans ce cas, nous constatons que la température
d’oxydation pour l'intervalle [420-450 °C] n’a pas d’effet notable sur la contrainte anisotrope induite
dans la structure VCSEL étudiée. Il est cependant probable qu’en élargissant cet intervalle de
température, des effets puissent étre observés.
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Figure 111.5-7 : Profils de contrainte anisotrope de la structure VCSEL 4 oxydée a 420 et 450 °C pour des mesas
rectangulaires de largeurs 25 um (gauche) et 50 um (droite).

Nous avons voulu étudier I'effet d’un recuit post-oxydation sur la contrainte anisotrope. Pour
ce faire, nous avons travaillé sur la structure VCSEL 1. Nous avons effectué deux oxydations a la
méme pression de 500 mbar et a la méme température de 420 °C mais pour I'un des échantillons, un
recuit est effectué pendant un temps court apres coupure des flux d’eau et d’azote hydrogéné alors
que pour l'autre, la chauffe est interrompue directement a la fin du procédé. Le suivi in-situ permet
de s’assurer que la longueur oxydée n’est pas modifiée par le recuit. Le tableau I11.5-3 ci-dessous
résume les parametres de ces oxydations :
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Pression Durée Débit Débit Durée du
d’H,0 d’oxydation d’H,0 d’N,H, oxydée recuit
420 °C

20 min . 9 um
420 °C 500 mbar 53 min 10 g/h 11/min 9.5 um

Tableau I11.5-3 : Paramétres d'oxydation de la structure VCSEL 1 pour étude DOP de I'effet d’un recuit post-oxydation.

Température

La figure 111.5-8 représente les profils de contraintes anisotropes associés pour des mesas
rectangulaires de 25 et 50 um.

Ici, d’aprés la mesure de DOP, il apparait clairement que le recuit post-oxydation abaisse
globalement la contrainte anisotrope au sein de la structure. On peut relever une diminution relative
de 25 % au niveau de la zone non oxydée. D’aprés les études bibliographiques menées dans le
chapitre précédent, cette observation peut s’expliquer par I'’évacuation des produits de réaction qui
sont des potentielles sources de contraintes. Ainsi, le recuit permet aux espéces volatiles
d’exodiffuser et ainsi d’homogénéiser les interfaces et le front d’oxydation. Ces points seront
abordés lors du chapitre suivant consacré a I’étude de la microstructure des couches oxydées.
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Figure 111.5-8 : Profils de contrainte anisotrope de la structure VCSEL 1 oxydée avec et sans recuit post-oxydation pour des
mesas rectangulaires de largeurs 25 pm (gauche) et 50 um (droite).

Nous avons également voulu étudier I'effet de la composition en aluminium des couches
d’Al,Ga;,As enterrées sur la contrainte anisotrope. Pour ce faire, nous avons travaillé sur les
structures VCSEL 3 et VCSEL 4. Ces structures sont équivalentes en termes de design a la seule
différence de la teneur en aluminium des couches a oxyder (tableaux 111.2-3 et II.2-4). Le tableau
I11.5-4 ci-dessous résume les parameétres de ces oxydations :

Débit
d’N,H,

Débit
d’H,0

Echantillons °""  Température ' rosOn Durée
Al'% : d’H,0 d’oxydation

VCSEL 3 95 % 50 min .
VCSEL 4 97 % 450 °C 30 mbar 33 min §5um  10g/h  1l/min

Longueur
oxydée

Tableau I11.5-4 : Paramétres d'oxydation des structures VCSEL 3 et VCSEL 4 pour étude DOP de la teneur en aluminium
des couches enterrées a oxyder.

[ e L
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La figure II1.5-9 représente les profils de contrainte anisotrope associés pour des mesas
rectangulaires de 25 et 50 um.
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Figure 111.5-9 : Profils de contrainte anisotrope des structures VCSEL 3 et VCSEL 4 oxydées pour des mesas rectangulaires
de largeurs 25 um (gauche) et 50 um (droite).

Les mesures nous indiquent que la composition initiale en aluminium des couches a oxyder
dans l'intervalle [95-97 %] n’a pas d’effet notable sur la contrainte anisotrope induite dans la
structure VCSEL. Il est cependant probable qu’en élargissant cet intervalle de composition, des effets
puissent étre observés.

Enfin, nous avons voulu étudier I'effet du nombre de paires de couches dans le miroir de
Bragg P sur la contrainte anisotrope mesurée. Cette mesure a pour but d’appuyer les observations
précédentes, a savoir que la contrainte induite par le procédé d’oxydation génére un champ de
déformation le long du miroir de Bragg P émergeant du front d’oxydation. Ainsi, si I'on fait varier
I’épaisseur du miroir de Bragg P, tout autre parametre égal, on s’attend a une variation du DOP (et
donc de la contrainte) mesuré par la surface. Pour ce faire, nous avons travaillé les structures VCSEL
2 et VCSEL 4. La structure VCSEL 2 possede 4 paires de couches de Bragg P en moins par rapport a la
structure VCSEL 4, ce qui représente une réduction de I'épaisseur totale du miroir de Bragg P
d’environ 15 % (voir tableaux I11.2-2 et Il.2-4). Le tableau I11.5-5 ci-dessous résume les parametres de
ces oxydations :

Nombre
Echantillons de paires Température
Bragg P

VCSEL 2 20 i 20 min .
VCSEL 4 24 450°C - 30mbar o0 gsum  10g/h 1l/min

Pression Durée Longueur Débit  Débit

d’H,0 d’oxydation oxydée d’H,0 d’N,H,

Tableau I11.5-5 : Paramétres d'oxydation des structures VCSEL 2 et VCSEL 4 pour étude DOP du nombre de paires du
miroir de Bragg P.

La figure II1.5-10 représente les profils de contrainte anisotrope associés pour des mesas
rectangulaires de 25 et 50 um.
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Figure 111.5-10 : Profils de contrainte anisotrope des structures VCSEL 2 et VCSEL 4 oxydées pour des mesas rectangulaires
de largeurs 25 um (gauche) et 50 um (droite).

Nous observons une contrainte anisotrope plus importante pour la structure VCSEL 2 par
rapport a la structure VCSEL 4 dans les zones oxydées. Cette mesure sur ces échantillons vient donc
confirmer I’hypothése que nous avions avancée concernant le champ de déformation induit par le
procédé d’oxydation.

Pour conclure, nous avons pu étudier I'effet de certains parametres du procédé d’oxydation
sur les contraintes mécaniques induites avec une méthode non destructive telle que la mesure de
DOP. Ceci nous a permis de valider le bénéfice d’effectuer un recuit post-oxydation qui permet de
réduire jusqu’a 25 % les contraintes mécaniques engendrées par le procédé. Enfin, cette étude est a
compléter par I'analyse des parametres de recuit (température, durée, etc.) dans le but d’optimiser
la réduction des contraintes mécaniques.

I11.5.2. Etude par micro-photoluminescence

Dans cette partie nous allons décrire notre étude par micro-PL a température ambiante
effectuée sur les échantillons de test. Comme évoqué au début du chapitre, les puits quantiques ont
été placés pour les échantillons V0138 et V0136 a respectivement 50 nm et 100 nm en dessous de la
couche d’Aly;Gagg3As. Ainsi nous restons proches de la distance existant dans les structures VCSELs.
Ensuite, par photolithographie UV nous avons défini les mémes motifs rectangulaires étudiés
précédemment. La gravure a été faite par ICP jusqu’au substrat de GaAs afin d’ouvrir 'accés a la
surface latérale de la couche d’Aly4,Gagg3As a oxyder. Puis, les échantillons ont été oxydés avec des
vitesses équivalentes aux autres conditions utilisées par ailleurs. Le tableau 111.5-6 ci-dessous résume
les parametres d’oxydation pour les deux structures :

Pression dans le Durée Débit Débit Longueur
four d’oxydation d’H,0 d’N,H, oxydée
465 °C 10 mbar 25 min 25g/h 0,9 I/min 8 um

Température

Tableau I11.5-6 : Parameétres d'oxydation des structures de test V0136 et V0138 pour étude micro-PL.

Si 'on prend le cas des puits quantiques InGaAs/AlGaAs tels que ceux étudiés, ils sont
contraints du fait de la différence entre les paramétres de maille de I'alliage Ing.10GagoAs (5,6938 A)
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et du GaAs (5,6533A). Les puits sont sous contrainte élastique biaxiale compressive. Si I'on considére
le plan x-y comme le plan des puits, on peut faire I'hypothése que la déformation induite par
I’'oxydation sera principalement suivant I'axe z (axe de croissance) du fait de la contraction des
couches oxydées. Ainsi, partant de cette hypothese, si I'on considere les équations 1.4 et III.5, I'effet
de I'oxyde va principalement affecter la composante g,, du tenseur de déformation. En mesurant le
décalage du pic de PL d’une des transitions entre une zone oxydée et zone non oxydée, nous
pouvons donc en déduire la déformation induite de la fagon suivante :

AEp;c = (a, +ag) * Mgy, (1. 14)

Avec a, et a. les potentiels de déformation hydrostatique de la bande de valence et la bande de
conduction valant respectivement -1,16 eV et -7,17 eV pour le GaAs [6].

La figure 1l1.5-11 montre une vue de dessus prise par microscopie optique de la partie
analysée par micro-PL d’'une mesa de 25 um de large partiellement oxydée de |'échantillon V0138.
On peut facilement distinguer en rose les zones oxydées en bords de mesa et la zone non oxydée au
centre. Nous avons effectué un profil en micro-PL transverse a la longueur de la mesa du point A au
point B avec un pas de 0,2 um. Ceci nous a permis d’acquérir suffisamment de spectres avec une
forte résolution spatiale.

Figure 111.5-11 : Image au microscope optique (x100) de la mesa rectangulaire partiellement oxydée. Le profil A-B
représente le trajet de la mesure effectuée en micro-PL.

La figure 111.5-12 représente les spectres de PL des puits quantiques acquis au-dessus de la
zone non oxydée et au-dessus d’une des zones oxydées pour la structure V0138. On observe pour ces
deux spectres I'épaulement a plus basse longueur d’onde qui correspond a la transition créée par la
levée de dégénérescence des trous lourds et trous légers. Le pic principal correspond a la transition
entre la bande de conduction et la bande de valence des trous lourds et I'épaulement correspond
quant a lui a la transition entre la bande de conduction et la bande de valence des trous légers [23].
Nous remarquons également que l'intensité du spectre de PL des puits est beaucoup moins intense
dans la région oxydée. Ceci peut s’expliquer par le fait que linterface oxyde/semi-conducteur
présente de fortes densités d’état pouvant soit absorber le faisceau incident ou agir comme centres
de recombinaisons pour les photo-porteurs générés dans la couche active.
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Figure 111.5-12 : Spectres de micro-PL des puits quantiques acquis au-dessus d'une zone non oxydée (noir) et oxydée
(magenta).

Aprés avoir réalisé le profil complet le long de la ligne A-B sur les deux échantillons, nous
nous sommes focalisés sur la position du pic principal de PL (le plus intense) correspondant a la
transition des trous lourds. Ainsi, nous avons pu ajuster ce pic de PL avec une gaussienne
asymétrique. La figure 111.5-13 représente ces ajustements des maximas des spectres de PL acquis
dans la zone oxydée et la zone non-oxydée pour I'échantillon V0138.
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Figure 111.5-13 : Ajustement du maximum des pics de PL acquis dans la zone oxydée et non oxydée avec une gaussienne
asymétrique pour la structure V0138.

Cette méthode nous permet donc d’en déduire la position en longueur d’onde du maximum
du pic, le long de la mesa partiellement oxydée avec une précision de I'ordre de 5x10° nm. On
remarque déja sur la figure un décalage de la position du maximum du pic entre la région non oxydée
et oxydée. La figure 111.5-14 représente ainsi I’évolution de la longueur d’onde du pic d’émission
principal de micro-PL des puits quantiques au sein de la mesa en fonction de la position du spot laser
pour les deux structures.
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Figure 111.5-14 : Evolution de la longueur d'onde du maximum du pic d'émission des puits quantiques le long de la section
A-B.
Pour conforter ces mesures, nous avons également effectué les mémes profils sur les deux
échantillons avant oxydation dans le but d’avoir une référence. La figure 1ll.5-15 représente les
comparaisons des profils obtenus pour les structures V0138 et V0136 avant et apres oxydation.
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Figure 111.5-15 : Comparaison avant et aprés oxydation de I’évolution de la longueur d'onde du maximum du pic
d'émission des puits quantiques le long de la section A-B pour les structures V0136 (gauche) et V0138 (droite)

Nous observons pour les structures partiellement oxydées un décalage de la longueur d’onde

vers le bleu en traversant le front d’oxydation dans ces zones. Ce décalage peut avoir 3 origines
possibles :

e Un effet de microcavité optique ;

e Une différence de température entre la zone oxydée et la zone non oxydée due a la
différence d’absorption de la puissance optique du laser d’excitation ;

e Des contraintes mécaniques associées au changement de volume de la couche lors de
I’oxydation.
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Nous avions au préalable simulé le spectre de réflectivité de la structure ce qui nous permet
de rejeter la premiére hypothése (pas d’effet de microcavité optique). Etant a température ambiante
pour la mesure avec une faible puissance d’excitation (0,01 mW), la différence de température entre
la zone oxydée et la zone non oxydée due a la différence d’absorption de la puissance optique du
laser d’excitation dans les deux zones est d’environ 10" K. Sachant que la variation de la longueur
d’onde d’émission d’un puits quantique InGaAs/GaAs en fonction de la température est de I'ordre de
10™ nm/K [24], [25], alors le décalage de la longueur d’onde de I'émission des puits quantiques liée a
la différence de température entre les deux zones est négligeable (<10 nm). Nous pouvons ainsi
conclure que le décalage mesuré par micro-PL est principalement associé a la contrainte mécanique
induite par I'oxydation.

D’apres la figure 111.5-15, nous pouvons relever un décalage entre zone oxydée et zone non
oxydée d’environ AA; = -0,5 nm pour I'échantillon V0136 et environ A\, = -0,6 nm pour I'échantillon
V0138 nm. Ces valeurs sont cohérentes car les puits étant plus proches de la couche a oxyder pour
I’échantillon V0138, on s’attend a mesurer un décalage plus important. De ces valeurs de décalage de
maximum du pic d’émission de PL des puits, nous pouvons en déduire la déformation associée a
I'aide de la formule (l1.14) exposée précédemment. Ainsi, nous mesurons une déformation extensive
d’environ 1,15x10* et 1,38x10™ pour les échantillons V0136 et V0138 respectivement. Ces
déformations correspondent respectivement a des contraintes équivalentes de 9,8 MPa et 11,8 MPa.
Ces valeurs sont faibles comparées a celles de la littérature obtenues par spectroscopie Raman et
exposées dans le chapitre précédent (environ la centaine de MPa), mais explicables par plusieurs
facteurs. Le premier est que nous travaillons sur une structure simple qui possede un état de
déformation initial beaucoup moins important qu’une structure VCSEL avec les miroirs de Bragg. De
plus, nous n"avons oxydé qu’une seule couche d’Alys;Gagg3As de faible épaisseur initiale (30 nm). A
titre de comparaison, des études similaires d’évaluation des contraintes mécaniques par mesure de
micro-PL ont été effectuées au LAAS par Chouchane et al [24]. Dans leur cas, la couche d’AlAs oxydée
avait une épaisseur de 50 nm et le puits était situé au-dessus de la couche oxydée a seulement 25 nm
(50 et 100 nm pour nos échantillons). Ils ont ainsi pu mesurer a basse température (77K) un décalage
d’environ 1 nm. Nous sommes donc dans les mémes ordres de grandeur. Effectuer la mesure a
température ambiante nous permet d’étre plus proche des conditions de fonctionnement du
composant par rapport a des mesures a basse température ol le comportement mécanique du
matériau change. De plus, notre configuration d’échantillon se rapproche du design des structures
VCSELs avec la couche d’oxyde au-dessus de la zone active a plusieurs dizaines de nm.

Notre mesure nous permet donc d’évaluer de maniére trés sensible la contrainte équivalente
induite par I'oxydation sur les puits quantiques. Elle vient également compléter les études menées
par DOP qui nous donnaient des informations sur la déformation des couches d’Aly 1,Gag ggAs au sein
du miroir de Bragg P. Cependant, la principale limitation de cette technique reste la résolution
spatiale.
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II1.6. Conclusion et perspectives

Dans ce troisieme chapitre nous avons pu caractériser optiquement les contraintes mécaniques
induites par les procédés de fabrication clés.

Aprées avoir exposé la procédure expérimentale suivie en décrivant les échantillons étudiés ainsi
que les outils de caractérisation utilisés, nous avons pu discuter des résultats obtenus. La technique
non-destructive de mesure de DOP nous a permis d’obtenir une vision précise des effets induits
apres le dépot de diélectrique comme masque dur pour la gravure, la gravure de la mesa P et
I’oxydation thermique par voie humide des couches de confinement. Nous avons pu voir que chaque
étape induit de la déformation mécanique dans le matériau. Les déformations induites par un motif
de diélectrique faiblement contraint initialement sont principalement localisées au niveau des bords
du motif. Ensuite, la gravure plasma vient induire de la contrainte au sein de la mesa, ce qui conduit a
la relaxation des couches du miroir de Bragg P vers les flancs gravés. Enfin I'oxydation des couches
enterrées génére un champ de déformation important émergeant du front d’oxydation et se
propageant tout au long de la structure. En couplant les mesures de DOP par la surface (100) avec les
mesures par la tranche (110), nous avons obtenu une vision globale des effets induits et ceci a facilité
I'interprétation des résultats.

Une étude comparative menée sur les conditions d’oxydation a permis de trouver une solution
technologique permettant de réduire les contraintes mécaniques. En effet, effectuer un recuit post-
oxydation a conduit a abaisser jusqu’a 25 % les contraintes dans une structure VCSEL.

Enfin, des mesures de micro-PL ont été réalisées sur des structures de test dans le but d’évaluer
la contrainte mécanique induite par I'oxydation thermique par voie humide d’une unique couche
d’Algg7GagsAs sur des puits quantiques. Nous avons ainsi pu relever des contraintes tensives de
I'ordre de 10 MPa.

Une analyse de la distribution des contraintes par TEM (holographie ou Moiré) pourrait
confirmer ces résultats et compléter sur ces aspects avec des informations beaucoup plus locales.

Un travail de modélisation analytique et numérique (simulation par éléments finis) a été
réalisé dans le but de modéliser et compléter ces résultats de mesures expérimentales des
contraintes engendrées par les procédés de fabrication. Ce travail est exposé au chapitre V de ce
manuscrit. Pour finir, une étude a I’échelle nanométrique de la microstructure de I'oxyde en fonction
des conditions d’oxydation fait I'objet du prochain chapitre de cette these.
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Chapitre IV : Etude de la composition

atomique des oxydes par analyses
STEM-EELS

IV.1. Introduction

Ce chapitre décrit les mesures de composition locale effectuées a partir des analyses par
EELS des oxydes obtenus dans nos VCSELs. Tout d’abord, aprés une bréve présentation des
échantillons étudiés, leurs conditions d’oxydation et leur préparation, nous commentons la
morphologie des couches oxydées au travers d’observations d’images de haute résolution acquises
par STEM. Ceci nous permet d’effectuer des comparaisons entre les oxydes en fonction des designs
de VCSELs et des paramétres choisis pour le procédé d’oxydation. La partie suivante traite I'étude de
la microstructure par EELS. En premier lieu, nous exposons succinctement le principe de la technique
et sa mise en ceuvre. Ensuite, nous décrivons la démarche suivie pour le traitement des spectres et
I'obtention des cartographies d’éléments chimiques correspondantes. Enfin, nous discutons les
résultats obtenus au niveau des couches oxydées de nos échantillons permettant de confirmer les
hypothéses avancées précédemment.

IV.2. Etude de la morphologie des oxydes par STEM

Aprés avoir mené une étude par caractérisation optique des contraintes mécaniques induites
par les procédés de fabrication, nous voulions nous intéresser plus particulierement aux couches
oxydées et a leur morphologie. Pour ce faire, dans le cadre d’une collaboration avec le CCEM basé a
I’'Université de McMaster, nous avons analysé nos échantillons au travers d’'images acquises par
STEM.

IV.2.1. Echantillons étudiés et préparation

Pour mener a bien les analyses, nous avons travaillé sur trois des quatre structures VCSELs
décrites au chapitre précédent (Annexes A-1 a A-4) et qui ont été oxydées dans les conditions
présentées dans le tableau IV.2-1 suivant :

Références Température Pression Temps Débit Débit Longueur |Durée du
P d’H,0 d’oxydation | d’H,0 | d’N,H, oxydée recuit
A

VCSEL1  420°C  500mbar 20 Mn dum - Moyenne
B 25 min . 11,5 um Longue
. 10g/h  11/min
C VCSEL 2 450 °C 30 mbar 40 min 8,5 um Longue
D VCSEL 3 50 min gs5um [N

Tableau 1V.2-1 : Références des échantillons étudiés avec leurs conditions d’oxydation.

La pression est ajustée en fonction de la température d’oxydation pour essayer de conserver
des vitesses d’oxydation voisines. L’échantillon B possede une longueur oxydée plus importante que
les trois autres échantillons et ceci de maniére non intentionnelle.
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En pratique, pour acquérir des images TEM, il est nécessaire d’amincir les échantillons a de
faibles épaisseurs, typiquement la centaine de nanometres. Les lames échantillons sont préparées
par découpe FIB couplé a un SEM (Scanning Electron Microscope).

Le microscope utilisé est un Zeiss NVision40 a double faisceau combinant a la fois le faisceau
d’électron a émission de champ Schottky avec détection d'électrons secondaires (partie SEM) et un
faisceau d'ions gallium focalisés (partie FIB) au travers d’une colonne montée en accessoire. La
combinaison du FIB et du SEM permet d’identifier et d’extraire la zone d’intérét par micro-usinage, le
plus souvent pour la fabrication d’'une lamelle mince pour analyse TEM mais aussi pour d’autres
applications impliquant le retrait précis et contrélé de matériaux aux micro et nano échelles. Ainsi
dans notre cas, le FIB va nous permettre de réaliser |'étape de micro-usinage de la zone de la
structure VCSEL désirée puis la préparation de celle-ci en lame mince spécifique pour la TEM. La
figure IV.2-1 représente les images SEM acquises lors de I'étape de découpe FIB de la structure VCSEL
1. Nos échantillons ont tous été caractérisés juste apres I'étape d’oxydation, on peut donc observer
la présence de la couche de diélectrique SiN, qui a servi de masque dur en surface de la mesa. Sur
I'image a) nous observons la mesa P avec la zone d’intérét ciblée. L'image b) nous donne une vision
par la tranche de la structure aprés ablation du matériau a I'aide du faisceau d’ions gallium. L'étape
qui suit est un dépot de tungsténe sur la zone a analyser ultérieurement par TEM dans le but d’éviter
le transfert de défauts morphologiques. Ces derniers sont générés par le fait que le faisceau d’ions a
des taux de pulvérisation différents selon la nature des matériaux a graver (transfert de la rugosité
de surface par exemple). Les images c) et d) nous montrent la zone d’intérét protégée par la couche
de tungsténe déposée en surface.

Oxide layers

SiN,
P DBR

Figure IV.2-1 : Images SEM lors de I’étape de micro-usinage FIB de I’échantillon A.

Apreés avoir découpé ce motif, il faut ensuite I'amincir. La figure IV.2-2 représente I'image au
cours de cette préparation. Nous avons fait le choix d’observer deux fenétres d’analyse : (1) le centre
de la structure avec le front d’oxydation des couches de confinement et (2) le bord de la mesa P avec
notamment les couches oxydées du miroir de Bragg P (contraste clair). On peut voir sur cette image
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gu’au niveau de ces deux fenétres, le matériau est gravé par attaque du faisceau d’ions gallium
perpendiculaire a la surface de la mésa (fleches bleues). Ainsi, par étapes successives, le faisceau
vient éroder la matiére pour a la fin obtenir deux zones d’environ 80 nm d’épaisseur. Cette derniere
étape est critique car il est important d’avoir un volume d’analyse globalement homogéne pour les
lamelles réalisées. Toutes ces étapes décrites ont été effectuées pour toutes les structures étudiées
sauf pour I'échantillon A qui ne possede qu’'une seule fenétre d’analyse au niveau du front
d’oxydation.

Tungsten l
| c— | ——

P DBR

Oxide layers

Figure IV.2-2 : Image SEM lors de la réalisation par FIB de la lamelle fine sur deux fenétres d'analyse : front d'oxydation
(1) et bords de mesa de I’échantillon A (2).

1V.2.2. Observations STEM

Aprés avoir obtenu des lames fines des échantillons, celles-ci sont transférées dans le
microscope. Nous avons utilisé un microscope de type FEI Titan 80-300 HB qui permet d’obtenir des
images a tres haute résolution (de I'ordre de I'angstrom).

Echantillon A

L’échantillon A posséde deux couches de confinement d’'AlgesGagg,As de 30 nm d’épaisseur
adjacentes a des couches d’AlygGag,As c6té miroir de Bragg N (Annexe A-1). La figure 1V.2-3 montre
I'image TEM au niveau des fronts d’oxydation. Grace au mode Z-contrast, on distingue clairement les
différentes couches composant la structure ainsi que les différentes extensions latérales de I'oxyde
(en noir). Les couches d’AlGaAs sont monocristallines et apparaissent claires quand elles sont riches
en gallium et plus foncées quand elles sont riches en aluminium. Les couches d’AlO, sont amorphes
et apparaissent noires. On voit que les fronts d’oxydation ne sont pas rigoureusement alignés avec
une différence d’extension latérale d’environ 250 nm. Cette différence est a relativiser par rapport a
la longueur totale d’oxyde d’environ 8 pum (soit ~3%) et peut s’expliquer par deux facteurs. Le
premier concerne le flanc de la mesa qui n’est pas rigoureusement vertical et le second peut
potentiellement étre une différence de composition en aluminium des deux couches avant
oxydation. Nous avons vu au chapitre Il que ceci influe fortement la cinétique du procédé. Une
variation de la fraction molaire d’AlAs d’environ 0,1% autour de 98% (ce qui est tres possible)
impliquerai une différence d’extension latérale de I'ordre de celle mesurée : environ 250 nm.
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Figure IV.2-3 : Image TEM des deux couches oxydées de I'échantillon A.

Les images 1 et 2 de la figure 1V.2-4 représentent les deux fronts d’oxydation identifiés sur la
figure 1V.2-3. On peut tres facilement distinguer la couche oxydée (fleches bleues). Les pores noirs le
long du centre de ces couches sont des artefacts de mesures dus au balayage du faisceau d’électrons.
En effet, en faisant varier I'’énergie du faisceau et en tournant I'échantillon, nous avons pu voir que
ces pores noirs au sein de l'oxyde suivaient la direction du balayage. Par la suite, I'énergie des
électrons a été diminuée, en passant de 300 a 200 kV, ce qui nous a permis d’éviter leur apparition.
On observe également une zone d’interface au niveau de la frontiere entre I’AlO, et I'Aly 9sGag.o AS
mais également a la frontiere latérale avec la couche d’Al,sGag ,As (fleches rouges). Ces observations
rejoignent celles faites par Twesten et al. [1] (évoquées dans le chapitre IlI). D’apres la littérature,
cette région d’interface est principalement composée des produits intermédiaires issus de la réaction
d’oxydation (hydroxyde d’aluminium, oxyde d’aluminium amorphe, oxyde d’arsenic) qui servent de
précurseurs a la formation de la couche poreuse d’alumine y-Al,0; poly-cristalline.

Figure IV.2-4 : Images TEM 1 et 2 des fronts d'oxydation des deux couches d'AlO, de I'échantillon A. Les fleches bleues
indiquent la couche d’Aly o3Gag o,As oxydée et les rouges indiquent la zone d’interface.

Les images 3 et 4 de la figure IV.2-5 représentent les deux couches loin du front d’oxydation
identifiées sur la figure IV.2-3. On remarque ici que la couche latérale d'AlysGag,As a été
partiellement oxydée (contraste plus foncé). On distingue donc toujours la couche d’AlygsGagg,As
oxydée (fleches bleues), la couche d’Aly3Gag,As oxydée avec une teinte un peu plus claire (fleches
vertes) et en dessous encore la zone d’interface (fleches rouges). On observe dans ce cas-la
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I’oxydation perpendiculaire a la direction principale, c'est-a-dire le long des interfaces entre les
couches. On peut noter la forte rugosité de l'interface entre cette zone de transition et la couche
semi-conductrice non oxydée (environ 7 nm). |l n’apparait pas ici de zone de délamination au niveau
des interfaces.

Figure IV.2-5 : Images TEM 3 et 4 des deux couches d’AlO, de I'échantillon A loin des fronts d’oxydation. Les fleches
rouges indiquent la zone d’interface, les vertes la couche d’Al, 3oGag ,0As oxydée les bleues la couche d’Aly 43Gag g,As
oxydée.

Echantillon B

L’échantillon B est issu de la méme structure que I’échantillon précédent. Comme exposé au
tableau 1V.2-1, cet échantillon a subi une durée d’oxydation un peu plus longue (25 min) et une
durée de recuit plus longue. Sur la figure IV.2-6 on peut distinguer les deux couches avec toujours
une extension latérale différente. Comme I'oxydation a été plus longue, la différence est plus
importante que pour I'échantillon précédent (environ 800 nm). On peut remarquer que la couche
oxydée du coté miroir de Bragg N est quasiment « fermée » (mesa de 23 um de diametre).

Figure IV.2-6 : Image TEM des deux couches oxydées de I'échantillon B.

Les images 1 et 2 de la figure 1V.2-7 représentent les deux fronts d’oxydation identifiés sur la
figure 1V.2-6. Les images 3 et 4, quant a elles, ne sont pas visibles sur la figure IV.2-6 et représentent
les couches oxydées en s’éloignant des fronts (~1 um).
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Figure IV.2-7 : Images TEM des deux couches d’AlO, de I'échantillon B. Les images 1 et 2 montrent les couches au niveau
des fronts d’oxydation et les images 3 et 4 montrent les couches en s’éloignant des fronts (~*1um). Les fleches orange
indiquent les porosités aux interfaces.

On remarque toujours la présence de la zone de transition a la frontiere entre I'oxyde et
I’AlGaAs non oxydé. Cependant, on observe cette fois-ci au méme niveau, la présence de zones
sombres localisées (fleches orange). Comme évoqué lors du chapitre Il, la formation de ces porosités
a déja été rapportée dans la littérature. Elles seraient les conséquences des délaminations dues aux
contraintes aux interfaces suite a la réduction de volume dans la direction de croissance de la couche
d’Alg9sGagrAs lorsqu’elle se transforme en Al,Os. Elles constitueraient les bouches d’échappement
pour les produits volatiles résultant du processus d’oxydation [2]. Ainsi, si I’on part du principe que la
découpe FIB n’engendre pas de contraintes supplémentaires (relaxation transverse au plan d’étude),
il semblerait ici qu’une oxydation plus longue suivie d’un recuit plus long induise la présence de
zones poreuses aux interfaces des couches oxydées. Ashby et al. [3] avaient émis I’hypothese qu’une
oxydation et/ou un chauffage continu aprés I'évacuation des espéces a base d’arsenic telles que
I'arsine ou I'a-As,0; des couches d'oxyde d’aluminium pouvait entrainer la cristallisation de I'Al,O;
(amorphe initialement) et ainsi I'apparition de délaminations au niveau des interfaces. Il est donc
possible que dans notre cas, I'oxydation ayant été plus longue, la durée du recuit qui a suivi fit trop
importante provoquant ainsi la cristallisation et la délamination de certaines zones.

Echantillon C

En premier lieu, I'’échantillon C possede un design différent des autres structures étudiées. En
effet, les deux couches de confinement ont une fraction molaire d’aluminium initiale de 97 % et sont
adjacentes a des couches d’AlysGag,As coté miroir de Bragg N (Annexe A-2). Les conditions
d’oxydation sont cette fois-ci différentes car la structure a été oxydée a plus haute température (450
°C) et s’en est suivi un recuit d’'une durée équivalente a I’échantillon B (tableau 1V.2-1). Les images 1
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et 2 de la figure IV.2-8 montrent les deux couches oxydées proches des fronts d’oxydation, I'image 3
montre ces deux couches plus loin et I'image 4 montre le bord de la mesa avec les couches
d’Alg93Gagg7As du miroir de Bragg P partiellement oxydées.

Couches
d’Alg.s3Gag.o7As

’

Couchesde
confinement

Figure IV.2-8 : Images TEM des couches d’AlO, de I'échantillon C. Les images 1 et 2 montrent les couches au niveau des
fronts d’oxydation, 'image 3 montre les couches en s’éloignant des fronts (*1um) et I'image 4 montre les couches
oxydées du miroir de Bragg P en bord de la mesa. Les fleches orange indiquent la présence de zones sombres aux

interfaces.

Ici les observations sont les mémes que pour I’échantillon B. On remarque toujours la
présence de la zone de transition a la frontiere entre I'oxyde et I’AlGaAs non oxydé, mais également
celle de zones sombres ponctuelles (fleches orange). Dans le cas de cet échantillon, la durée
d’oxydation a été plus longue car la teneur en aluminium des couches de confinement est de 97 %
contre 98 % pour la structure précédente. Ainsi, ces images nous confirment que ce qui semble
manifestement influencer I'apparition de ces zones sombres, outres le changement de structure, est
la durée d’oxydation et de recuit post-oxydation. A noter que sur I'image TEM en bord de mesa, ces
zones sont trés nettement repérables au niveau des interfaces des couches d’Alyg3GaggsAs
partiellement oxydées du miroir de Bragg P.

Echantillon D

Le dernier échantillon possede un design différent des deux autres types de structures
étudiées. En effet, les deux couches de confinement ont une fraction molaire d’aluminium initiale de
95% et sont adjacentes a des couches d’AlysGag ;As cOté miroir de Bragg N (Annexe A-3). Concernant
les conditions d’oxydation, la structure a été oxydée a 450 °C mais cette fois-ci sans recuit post-
oxydation (tableau IV.2-1). Les images de la figure 1V.2-9 représentent les deux couches oxydées dans
les zones proches des fronts d’oxydation. Comme précédemment, nous avons également ajouté une
image en bord de la mesa avec les couches d’Alyq3;Gagg;As du miroir de Bragg P partiellement
oxydées.
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Couches
> d’AlpssGaporAs

Couches de
confinement

Figure IV.2-9 : Images TEM des couches d’AlO, de I'échantillon D avec la présence de zones sombres aux interfaces. Les
images 1 et 2 montrent les couches au niveau des fronts d’oxydation, I'image 3 montre les couches en s’éloignant des
fronts (~1um) et 'image 4 montre les couches oxydées du miroir de Bragg P en bord de la mesa. Les fleches orange
indiquent la présence de zones sombres aux interfaces.

On peut tout d’abord remarquer que la couche adjacente d’AlysGag;As s’est oxydée
quasiment a la méme vitesse que la couche d’Aly9sGagosAs comme en témoigne le front d’oxydation
avec la présence de la zone de transition a ce niveau. Cette observation confirme le fait que
I’'environnement de la couche oxydée a plus haute teneur initiale en aluminium, influe sur la
cinétique d’oxydation par |'oxydation perpendiculaire a la direction principale. Egalement, on
remarque que les interfaces c6té N et co6té P n'ont pas la méme rugosité. L'interface coté P parait
rugueuse (~5nm) contrairement a l'interface c6té N qui elle est plus abrupte. Les fronts d’oxydation
présentent également une forte rugosité notamment au niveau de la couche d’Aly¢Gag ;As. De plus,
on note toujours la présence de zones sombres aux interface oxyde/semi-conducteur a la fois au
niveau des couches de confinement mais aussi en bord de mesa au niveau des couches
d’Aly3GaggsAs partiellement oxydées du miroir de Bragg P (fleches orange). Cependant si I'on
compare a l"échantillon B et I'échantillon C leur densité est plus faible. Dans ce cas, la durée
d’oxydation a été plus longue que les autres échantillons (50 min) mais il n’y a pas eu de recuit post-
oxydation. Il est tout a fait envisageable que les produits de réaction générés en fin de processus
d’oxydation se soient accumulés dans ces cavités et qu’ils n’aient pas eu le temps d’étre évacués.
Ceci peut expliquer les fortes contraintes dans ces zones pouvant entrainer la délamination [4].

Pour conclure, au vu de ces observations qualitatives de la morphologie des oxydes obtenus
pour des conditions d’oxydation différentes, nous avons pu remarquer dans la plupart des cas la
présence de zones de délamination au niveau des interfaces oxyde/AlGaAs. Si I'on se base sur les
résultats publiés, cette étude semble nous indiquer que la température d’oxydation et la durée du
recuit post-oxydation jouent un réle sur I'apparition de ces zones. En fonction de la température
d’oxydation, les durées d’oxydation et de recuit post-oxydation doivent étre suffisantes pour
permettre aux produits de réaction d’étre évacués. Cependant, nous avons pu voir que cette durée
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ne doit pas étre trop longue au risque de cristalliser des phases présentes aux interfaces comme
I'oxyde d’arsenic ou l'oxyde de gallium entrainant ainsi une augmentation de la contrainte
mécanique locale et qui conduit a la délamination. L'objectif par la suite est de pouvoir identifier les
composants chimiques présents dans nos oxydes, a la fois au sein de la couche et aux interfaces.

IV.3. Etude de la composition atomique locale des oxydes
par EELS

Aprés avoir analysé les images TEM en termes de morphologie des oxydes, nous avons
également réalisé une étude par spectroscopie de perte d’énergie électronique. Le but de cette
étude est de pouvoir identifier a I'échelle sub-nanométrique les éléments atomiques d’intérét
présents au niveau des couches partiellement oxydées. Aprés avoir expliqué le principe de la
technique et sa mise en ceuvre nous discuterons les résultats obtenus sur nos échantillons.

IV.3.1. Spectroscopie de perte d’énergie électronique (EELS)

Notre but n’est pas ici de donner une vision exhaustive de la perte d’énergie mais
simplement de décrire quelques généralités permettant d’en comprendre le principe et son
exploitation.

Lors d'une mesure EELS, une large partie des électrons transmis est collectée par un
spectrometre (I'angle de collection est déterminé par le diaphragme d'ouverture de ce dernier). La
figure IV.3-1 montre le schéma de principe du systéme de collection permettant la conversion des
électrons transmis par I'échantillon, aprés avoir subi deux dispersions énergétiques, en photons vers
le détecteur CCD (Charge-Coupled Device).

Electron Beam

. €& Specimen

TEM

&—Focusing Optics/Apertures

CCD or Photodiode
detector

Magnetic
Prism Drift Tube Multipole Optics
(projection)

Figure IV.3-1 : Schéma de principe simplifié de I'instrumentation EELS au sein d'une colonne de TEM standard [5]

On récupére ainsi un spectre donnant le nombre de coups enregistrés par canal d'énergie. Un
spectre EELS standard couvre généralement une large étendue spectrale qui se décompose en trois
régions (figure 1V.3-2) :
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= Le pic le plus intense du spectre correspond aux électrons n'ayant pas perdu de I'énergie (ou
ayant perdu une quantité trop petite pour étre mesurée ; <1 eV dans notre systéeme). On
parle alors du pic élastique ou de pic "de pertes nulles", désigné généralement par son
acronyme anglais ZLP (Zero Loss Peak). La largeur a mi-hauteur du ZLP permet d'évaluer la
résolution en énergie de I'ensemble microscope-spectrométre. Un des problemes qui
peuvent se poser lors de I'acquisition de données EELS comprenant un ZLP est la saturation
de la caméra par un signal tres intense. Dans le cas d'un échantillon mince, ce pic contient
plus de la moitié de l'intensité totale du spectre. Il peut s'avérer parfois utile d'acquérir des
spectres excluant le ZLP afin de pouvoir exposer plus longtemps le détecteur CCD, ce qui
permettra d'améliorer le rapport signal sur bruit des données. Cependant, I'acquisition du
ZLP reste souvent trés utile car les caractéristiques du ZLP sont utilisées pour effectuer les
réglages du spectrometre, la calibration absolue du spectre, I'estimation de I'épaisseur de
I'échantillon, une évaluation de l'importance de la diffusion multiple et des quantifications
absolues d'éléments chimiques présents.

= La deuxiéme région (1 a 50 eV environ) correspond aux pertes faibles, dites aussi pertes
proches ou low-loss. Il s'agit de pertes d'énergie dues aux interactions inélastiques des
électrons incidents avec les électrons des couches externes (outer shell) et correspondant
soit a des excitations collectives (les plasmons) soit a des excitations individuelles (transitions
intra-/inter- bandes). L'EELS en pertes proches (low-loss EELS) permet essentiellement
I'estimation de I'épaisseur locale de I'échantillon (en comparant I'intensité globale avec celle
du pic élastique, la détection d'éléments trés légers tels que I'hélium et le sondage des
propriétés optiques, plasmoniques et diélectriques du matériau).

= La troisieme, au-dela de 50 eV, correspond aux pertes lointaines et traduit les excitations de
couches internes des atomes (inner shell) superposées sur un fond décroissant en fonction
des pertes d'énergie. L'EELS en pertes lointaines core-loss permet de procéder a des
quantifications relatives ou absolues des éléments présents dans I'échantillon (basées sur les
mesures des intensités sous les seuils et la connaissance des sections efficaces
correspondant aux excitations concernées) mais aussi de récupérer des informations
concernant I'état d'oxydation et la nature des liaisons des atomes a partir de la structure fine
spectrale.

Signalons que pour les pertes proches, il existe moins de méthodes standards de traitements
qgue pour les pertes lointaines.
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Figure IV.3-2 : Exemple d’un spectre EELS : distinction entre région de pertes nulles (ZLP), de pertes proches (low-core) et
de pertes lointaines (core-loss) avec origines de ces pertes d’énergie [6].

IV.3.2. Quantification et images chimiques par EELS

Nous avons utilisé le microscope en mode STEM dans le but de cartographier spatialement
I’échantillon analysé. Ainsi, il a ensuite été possible grace au logiciel GMS (GATAN Microscopy Suite)
d’effectuer le traitement post-acquisition des spectres EELS. La figure IV.3-3 représente un des
spectres expérimentaux obtenu au niveau d’une couche oxydée.
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Figure IV.3-3 : Spectre typique EELS expérimental obtenu sur une couche oxydée.

A 'aide de sa base de données, le logiciel repére la position des niveaux sondés qui sont pour
nous : le niveau K pour I'oxygéne et I'aluminium et le niveau L pour le gallium et I'arsenic. Ensuite, il
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faut tenir compte de l'intensité du fond de perte continu sous-jacent. Le plus courant est d’utiliser
une loi de puissance décroissante de la forme :

J(E) = Ae "B (IV.1)

Avec A une constante de calibration, E I'énergie et r le coefficient de pente (généralement entre 2 et
6). En fonction des conditions initiales d’excitation et des caractéristiques de I'échantillon, le logiciel
détermine les parametres qui permettent de modéliser au mieux ce fond de perte. L’étape suivante
de la quantification nécessite d'extraire les intensités des seuils d’absorption du spectre
correspondant aux éléments qui nous intéressent. A partir du modele d’Hartree Slater [7]-[10]
implanté dans le logiciel, nous pouvons intégrer le signal de chaque niveau souhaité par atome
(figure 1IV.3-4). La principale erreur systématique dans notre cas est celle du calcul de section efficace
des seuils d’absorption analysés, estimée entre 5 et 10% pour les niveaux K entre 10 et 20% pour les
niveaux L et tend en général a minimiser le résultat (signal intégré plus faible que le signal mesuré).

I 40000 -
[Ga,As,Al] Fit

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200

Energy loss (eV)

Figure IV.3-4 : Spectre EELS avec l'identification des niveaux de cceurs en tenant compte de I'intensité du fond sous-
jacent.

Dans notre cas, il est indispensable de tenir compte du recouvrement entre niveaux proches.
La figure IV.3-5 illustre cette problématique pour le cas du gallium et I'arsenic qui possedent des
seuils L proches en énergie.

E: GaAs_Core-Loss ' EELS Edge Setup
Gal

Signal Extraction

As Model Edge energy

Background model

Fit range

Signal sum width

W Exclude ELNES

o s - -
1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850
v

Figure IV.3-5 : lllustration de la prise en compte du recouvrement entre les niveaux L du gallium et de I'arsenic.
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Nous en avons donc tenu compte pour toutes nos quantifications. Cependant malgré cela, il
est difficile pour les modeles d’intégrer parfaitement les formes des seuils notamment pour le niveau
L de I'arsenic qui se trouve entre les niveaux L du gallium et K de I'aluminium (figure 1V.3-4). En effet,
toute variation des signaux de gallium et d’aluminium (cas de nos couches d’Al,Ga;As) va modifier
I'intensité du fond pour le niveau d’arsenic. Pour évaluer I'impact de ce point nous avons tout
d’abord réalisé une cartographie dans une zone non oxydée de |’échantillon B. La figure IV.3-6
représente la zone analysée en EELS au niveau du front d’oxydation de la couche quasi-fermée. Nous
avons effectué un balayage de cette zone avec un pas de 0,3 nm dans les deux directions et un temps

d’acquisition par point de 9,84 ms.

Figure IV.3-6 : Zone non oxydée de I’échantillon B cartographiée en EELS.

Le traitement décrit précédemment nous permet de générer les cartographies du signal
intégré pour chaque atome présent. L'image TEM de la région scannée ainsi que les images associées
des intensités intégrées pour chaque atome a partir des spectres acquis sont représentées sur la
figure IV.3-7. Pour chaque élément, plus la nuance de couleur correspondante est claire plus le signal
d’intensité intégrée est important et inversement plus la nuance de couleur est sombre plus le signal
d’intensité intégré est faible.

Aluminum

Gallium

Figure IV.3-7 : Cartographies de l'intensité EELS intégrée pour le gallium, I'arsenic et I’aluminium de I’échantillon B.

On peut voir que ces images d’intensités intégrées sont cohérentes avec ce qui est attendu
pour I'aluminium et le gallium notamment.

Il est possible de tracer des profils afin de visualiser plus clairement les intensités dans les
différentes couches. La figure IV.3-8 montre les profils des intensités intégrées perpendiculaires aux
couches pour chaque élément. Afin d’optimiser le rapport signal sur bruit et réduire les erreurs, nous
avons moyenné verticalement ces profils sur la largeur de la fenétre (67 nm). Sur les profils obtenus
de gallium et d’aluminium sont indiqués les fractions molaires nominales d’AlAs exprimés en
pourcentage. Les fleches schématisent les couches épitaxiées graduelles. Ces couches ont des taux
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d’aluminium (respectivement de gallium) variant de la composition de départ (couche inférieure) a la
composition finale (couche supérieure).

Counts/barns
Counts/barns

Counts/barns

Figure IV.3-8 : Profils des signaux intégrés d’aluminium, de gallium et d’arsenic perpendiculaires aux couches de
I’échantillon B.

On peut voir que les évolutions de signaux de gallium et d’aluminium suivent trés bien les
variations nominales. Notamment, en travers des couches graduelles, les variations d’intensités sont
guasiment linéaires.

Cependant, concernant I'arsenic, on remarque que l'intensité n’est pas constante comme on
pourrait s’y attendre. En effet, I'intensité d’arsenic au centre des couches semble diminuer avec la
composition en aluminium. Cette observation illustre la perturbation du signal d’arsenic a cause de la
proximité du signal d’aluminium.

IV.3.3. Etude des compositions atomiques au niveau des
couches oxydées

Dans cette derniere partie, nous nous sommes intéressés aux couches oxydées. Dans un
premier temps, nous discutons les résultats obtenus pour quelques cartographies pertinentes
réalisées sur nos échantillons. Enfin, nous nous sommes intéressés aux compositions atomiques
mesurées au niveau des centres de couches oxydées et aux interfaces en fonction de la fraction
molaire nominale d’aluminium initiale.

Cartographies d’intensités et profils des couches oxydées

» Echantillon B : Interfaces des couches oxydées

La figure IV.3-9 représente la zone analysée en EELS au niveau du front d’oxydation de la
couche de confinement co6té miroir de Bragg P. Nous avons effectué un balayage de cette zone avec
un pas de 0,22 nm dans les deux directions et un temps d’acquisition par point de 2,46 ms.
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Figure IV.3-9 : Zone cartographiée en EELS au niveau d’un des fronts d’oxydation de I’échantillon B.

Comme précédemment nous pouvons générer les cartographies du signal intégré pour
chaque atome présent. L'image TEM de la région scannée ainsi que les images associées des
intensités intégrées a partir des spectres acquis sont représentés sur la figure IV.3-10.

Oxygen ' Aluminum

Figure IV.3-10 : Cartographies de l'intensité EELS intégrée des éléments présents.

On observe bien la présence d’oxygene couplée a la forte diminution du signal d’arsenic et de
gallium dans les couches oxydées. On remarque également que l'intensité du signal d’aluminium
semble plus faible au sein de la couche oxydée qu’au sein des couches non oxydées. L’hypothese qui
nous semble la plus plausible pour expliquer cette baisse est I'augmentation de I'approximation
d’intégration du signal dans le cas de I'aluminium. En effet, en regardant de plus prés les spectres
nous avons remarqué que la forme du seuil pour le niveau L de I'aluminium differe grandement entre
zone oxydée et zone non oxydée. Dans un cas, I'aluminium est lié a I'oxygéne (Al,O;) et dans l'autre il
est lié a I'arsenic et au gallium (Al,Ga,.,As). La figure IV.3-11 illustre ce point. Or le modéle utilisé pour
I'intégration du signal ne prend pas en compte cette différence de forme de pic liée a
I’environnement chimique de I’élément. Ainsi, pour un spectre acquis au sein d’une région oxydée,
une partie du signal d’aluminium n’est pas intégrée correctement et l'intensité est donc sous-
estimée. La quantification de I'aluminium ne sera donc pas considérée pour nos interprétations.
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Figure IV.3-11 : Spectres EELS centrés sur le seuil d’Al pour une zone non oxydée (rouge) et oxydée (noire) avec un temps
d’acquisition de 2,46 ms et une énergie de faisceau d’électrons de 200 kV. La forme du seuil est différente suivant
I’environnement chimique de 'atome sondé.

Nous avons tracé sur la figure IV.3-12, les profils perpendiculaires aux deux couches oxydées
en moyennant verticalement sur 50 nm ce qui correspond au cadre indiqué sur les images
d’intensités (figure IV.3-10). Sur ces profils, nous avons placé des curseurs qui délimitent la couche
oxydée cOté miroir de Bragg P avec la correspondance sur les images d’intensité intégrée.

Tout d’abord, nous pouvons distinguer les deux couches oxydées sur le profil de I'oxygene et
ceci nous permet d’évaluer leurs épaisseurs. Nous mesurons un signal d’oxygene sur environ 36,67
nm ce qui confirme que nous avons commencé a oxyder la couche d’Al,sGag,As adjacente coté
miroir de Bragg N. Cependant, on remarque une augmentation du signal de gallium tres localisée a
I'interface avec I'AlysGag,As non oxydé indiquée sur la figure par la fleche. Cette méme
augmentation est observée pour l'autre couche oxydée co6té miroir de Bragg N. Sur le profil
d’oxygene, on observe au méme niveau (interface du c6té miroir de Bragg N) un épaulement du
signal. Ainsi, cette corrélation semble étre la signature de I'oxydation du gallium au niveau de
I'interface et n’est pas un artefact dG a une mauvaise intégration du signal de gallium.

De plus, si I'on s’intéresse au profil d’arsenic, on voit que le signal remonte bien avant la
frontiére entre I'oxyde et la couche semi-conductrice adjacente. Au centre de la couche, le niveau
mesuré est trés faible. Au vu de notre pas de mesure et de la pente, cette transition signifie que nous
avons de I'arsenic aux interfaces. Comme nous nous trouvons a proximité du front d’oxydation, cette
mesure vient appuyer I’hypothése énoncée au chapitre I, a savoir que durant le procédé
d’oxydation, I'arsenic migre vers les interfaces réagissant pour former de I'oxyde d’arsenic ou de
I'arsine. C'est donc cet arsenic que nous sondons.



Chapitre IV : Etude de la composition atomique des oxydes par analyses STEM-EELS

" o
£ €
3 3
z 3
= =
3 3
3 3
S S
L. »w
< s
£ g
3 3
z z
2 2
S S

Figure IV.3-12 : Profils des signaux intégrés des éléments présents perpendiculaires aux couches oxydées.
» Echantillon C: Front d’oxydation

Nous nous sommes ensuite intéressés au front d’oxydation d’'une des couches de
I’échantillon C. Nous avons suivi la méme démarche que précédemment. La figure IV.3-13 représente
la zone analysée en EELS. La zone a été cartographiée avec un pas de 0,1 nm dans les deux directions
et un temps d’acquisition par point de 2,46 ms.

Figure IV.3-13 : Zone cartographiée en EELS au niveau d’un des fronts d’oxydation de I’échantillon C.

L'image TEM de la région scannée ainsi que les images associées des intensités intégrées a
partir des spectres acquis sont représentés sur la figure IV.3-14. Nous avons tracé sur la figure IV.3-
15, les profils au travers de la couche oxydée en moyennant verticalement dans le cadre indiqué sur
les images d’intensités (figure 1V.3-14).
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Oxygen Gallium

Figure IV.3-14 : Cartographies de l'intensité EELS intégrée des éléments présents.

Ici nous ne remarquons pas d’augmentation localisée du signal de gallium aux interfaces.
Comme nous sommes au niveau du front d’oxydation, le gallium présent dans les couches adjacentes
n’a pas eu le temps de s’oxyder. Ainsi, le signal de gallium reste constant au niveau des interfaces.

Concernant I'arsenic, I'observation faite précédemment se confirme avec une intensité non
négligeable au niveau des interfaces de la couche oxydée contrairement au centre de la couche ou le
niveau est plus faible. Cette nouvelle mesure vient appuyer le fait que I'arsenic s’accumule aux
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Figure IV.3-15 : Profils des signaux intégrés des éléments présents perpendiculaires a la couche proche du front
d’oxydation.

Pour finir, nous avons effectué une cartographie dans le but de sonder une zone de
délamination présente sur I’échantillon D. La figure IV.3-16 représente la zone analysée en EELS
proche des fronts d’oxydation. Cette fois-ci le pas est de 0,5 nm dans les deux directions avec
toujours un temps d’acquisition par point de 2,46 ms.
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Figure IV.3-16 : Zone cartographiée en EELS au niveau proche des fronts d’oxydation de I’échantillon D.

L'image TEM de la région scannée ainsi que les images associées des intensités intégrées a
partir des spectres acquis sont représentés sur la figure IV.3-17. Comme précédemment, nous avons
tracé sur la figure 1V.3-18, les profils a travers les deux couches oxydées en moyennant verticalement
dans le cadre indiqué sur les images d’intensités. Les curseurs ont été placés au niveau de la zone de
délamination a I'interface de la couche oxydée (figure IV.3-17).

Oxygen Arsenic Gallium Aluminum

Figure IV.3-17 : Cartographies de l'intensité EELS intégrée des éléments présents.
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Figure IV.3-18 : Profils des signaux intégrés des éléments présents perpendiculaires aux deux couches oxydées.
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On observe dans ce cas-la une augmentation localisée au niveau de la délamination des
signaux de gallium et d’arsenic. Nous mesurons également de I'oxygéne dans cette zone avec une
forte baisse du signal d’aluminium. Nous savons que cet échantillon n’a pas subi de recuit post-
oxydation, il est donc fort probable que nous sondons les produits intermédiaires issus de la réaction
d’oxydation accumulés au niveau de ce pore qui n‘ont pas eu le temps de s’évacuer (composés
d’arsenic).

Etude des compositions atomiques

Pour finir, nous avons mené une étude semi-quantitative de la composition au centre des
couches oxydées et aux interfaces pour les quatre échantillons étudiés. Pour le centre des couches,
nous avons fait une analyse en fonction de la fraction molaire nominale d’aluminium initiale. Pour les
interfaces, nous avons ciblé les couches de confinement uniquement en comparant les échantillons.
L’objectif de cette étude n’est pas de conclure sur des valeurs absolues mais de voir si des tendances
peuvent éventuellement se dégager par comparaison.

Nous nous sommes tout d’abord focalisés sur les pourcentages atomiques de |’arsenic, du
gallium et de I'oxygene mesurés au centre des couches oxydées pour chaque échantillon. La figure
IV.3-19 montre I'évolution de ces pourcentages atomiques pour les différents échantillons en
fonction de la fraction molaire d’aluminium initiale de la couche oxydée. Les valeurs pour le gallium
et I'arsenic sont estimées a 0,1 at% pres (barres d’erreur) alors que pour 'oxygéne les valeurs sont
données a 1 at% pres (barres d’erreur).

En premier lieu, on remarque logiquement que la composition en gallium diminue avec la
fraction molaire d’AlAs initiale. Cependant, on observe également la méme tendance pour I'arsenic
ce qui est moins trivial. Plus la teneur en aluminium de la couche a oxydée est élevée, plus la
composition atomique d’arsenic au centre de cette couche aprés oxydation est faible. Les baisses
relevées sont plus importantes que celles liées a la perturbation du signal intégré du fait de la
proximité du signal d’aluminium qui sont plutot d’1 % entre les couches de fractions molaires d’AlAs
de 80 % et 98 %. Ceci peut s’expliquer par le fait que les composés d’arsenic issus des produits de
réactions sont plus facilement évacués du centre vers les interfaces dans le cas de couches a forte
teneur en aluminium. Concernant le taux d’oxygene mesuré, il n'y a pas vraiment de tendance nette
qui se dégage si ce n’est qu’il semble y avoir une augmentation avec le taux d’aluminium initial de la
couche oxydée.
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Figure IV.3-19 : Pourcentages atomiques de I’arsenic, du gallium et de I'oxygéne mesurés au centre des couches oxydées
en fonction de la fraction molaire nominale en aluminium de celles-ci.

» Etudes aux interfaces des couches oxydées

Nous nous sommes ensuite intéressés aux interfaces des couches de confinement oxydées a
environ 1 um des fronts d’oxydation pour chaque échantillon. Les compositions relevées sont
résumées dans le tableau IV.3-1 suivant :

Compositions
relevées aux
interfaces

Echantillon A

Echantillon B

Echantillon C

Echantillon D

Tableau IV.3-1 : Tableau résumant les compositions atomiques de gallium, arsenic et oxygéne relevées aux interfaces des
couches de confinement oxydées pour les quatre échantillons.

Nous pouvons remarquer que les compositions d’arsenic et d’oxygene ne varient quasiment
pas selon I"échantillon, il 'y a donc pas de tendance observable. Cependant, pour ce qui est du
gallium, on remarque que pour les couches de confinement de I'échantillon C, la composition est
plus importante que les autres. Cet échantillon est celui qui a subi la chauffe la plus longue (durée
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d’oxydation + recuit post-oxydation), il est donc possible que le gallium présent aux interfaces se soit
oxydé augmentant ainsi le signal de gallium localement.

Pour conclure, cette étude EELS nous a permis d’obtenir des cartographies a I'échelle sub-
nanométrique des éléments présents au niveau des couches oxydées. Nous avons pu mettre en
évidence la présence de gallium probablement sous forme d’oxyde au niveau des interfaces proches
des fronts d’oxydation dans le cas de recuit de longue durée. Ce point a été confirmé par la mesure
des compositions atomiques aux interfaces des couches de confinement. Egalement, nous avons
relevé une concentration en arsenic plus importante au niveau des interfaces qu’au centre des
couches, avec notamment une accumulation au niveau des porosités. Ces analyses viennent appuyer
les conclusions apportées apres observation des images TEM en fonction des conditions d’oxydation.

IV.4. Conclusion et perspectives

Dans ce quatriéme chapitre nous avons pu mener une étude de la composition atomique des
oxydes par analyses STEM-EELS. Aprés avoir exposé les échantillons étudiés et leurs caractéristiques
nous avons décrit leur préparation par FIB sous forme de lames minces. Ensuite, I'observation des
images STEM pour chaque échantillon nous a permis de relever la présence de zones de transition
aux interfaces entre oxyde et couche semi-conductrice mais également la présence de porosités aux
interfaces. L'étude comparative entre nos échantillons en fonction des conditions d’oxydation
semble indiquer que la durée de I'oxydation mais aussi la durée du recuit, le cas échéant, jouent un
role important dans I'apparition de ces porosités. En effet, si I'on recoupe avec les travaux de la
littérature, il y a un compromis a trouver entre une durée d’oxydation suffisante pour permettre aux
produits volatiles résultants du processus d’oxydation d’étre évacués et le risque de cristalliser des
phases présentes aux interfaces comme I'oxyde d’arsenic ou I'oxyde de gallium. Dans les deux cas,
ceci entraine une augmentation de la contrainte mécanique locale et conduit a la délamination.

Pour finir, nous avons réalisé une étude semi-quantitative de la composition des oxydes par
spectroscopie de perte d’énergie. Ceci nous a permis d’obtenir des cartographies tres résolues
spatialement des éléments chimiques présents au niveau des couches oxydées proche des fronts
d’oxydation. Ainsi, nous avons pu mettre en évidence la présence d’une couche de transition d’oxyde
de gallium entre zone oxydée et non oxydée notamment dans le cas d’oxydation longue. De plus,
nous avons relevé une concentration plus importante d’arsenic aux interfaces des couches oxydées
par rapport au centre des couches, mais aussi localisée au niveau des porosités observées. Ces
analyses viennent appuyer les conclusions apportées aprés observation des images STEM en fonction
des conditions d’oxydation.

Concernant I'étude EELS, nous avons fait le choix de mener une analyse qualitative sur des
échantillons afin d’avoir une vision globale sous forme de cartographies. Nous avons tout de méme
pu relever certaines limites dans les modeles utilisés. Par la suite, il serait intéressant de travailler sur
ces modeles dans le but d’affiner I'intégration des seuils des niveaux sondés et ainsi obtenir des
résultats encore plus robustes. De plus, nous ne nous sommes pas focalisés sur les structures fines
présentes au-dela du seuil des pics qui peuvent nous permettre de remonter a des informations
supplémentaires tels que les taux d’oxydation. Cela nécessite un travail d’analyse complémentaire
envisageable dans le futur.
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Chapitre V: Modélisation  des
déformations mécaniques

V.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la modélisation des déformations mécaniques engendrées par les
étapes de procédés de fabrication étudiés au chapitre Ill. Pour ce faire, nous avons utilisé la
simulation numérique sous COMSOL Multiphysics. Nous présentons les résultats de simulation
obtenus pour le dép6t du diélectrique, la gravure ICP et I'oxydation thermique par voie humide. Pour
chaque effet étudié, en fonction de notre compréhension physique du systéeme et de sa géométrie,
des hypotheses sur |'origine des déformations ont été formulées via les conditions initiales dans le
but d’obtenir des résultats similaires aux mesures de DOP présentées au chapitre Ill. Ces résultats
sont ensuite discutés et une évaluation des déformations maximales engendrées est effectuée dans
le but de quantifier les effets induits en comparant I'étape de gravure et d’oxydation. Enfin, pour le
procédé d’oxydation, nous étudions I'effet de |'anisotropie d’oxydation (ouverture circulaire ou en
losange) sur la répartition spatiale du DOP donc indirectement des déformations induites.

V.2. Effet du masque diélectrique

Nous nous sommes intéressés en premier lieu a I'effet du motif de diélectrique de géométrie
circulaire servant de masque de gravure et permettant par la suite la fabrication de la mesa des
VCSELs. Cependant, nous avons également mené en parallele une étude basée sur la modélisation
analytique pour la géométrie ruban. Cette étape de simulation analytique des profils de DOP nous a
permis de formuler des hypotheses réalistes sur ce qui se passe dans les VCSELs de fagon a les
implanter dans la simulation sous COMSOL. Nous avons pu transposer les conditions appliquées pour
des géométries rubans a la géométrie circulaire des VCSELs. Cette étude analytique est placée en
Annexe D.

V.2.1. Présentation du modele et hypotheéses

La premiére étape consiste a créer la structure en 3D avec la gé¢ométrie appropriée. Pour ce
faire, nous avons défini un substrat parallélépipédique visible sur la figure V.2-1. Dans la réalité, le
substrat est trés grand par rapport aux motifs étudiés expérimentalement mais plus notre structure
compléte sera grande dans la simulation numérique, plus celle-ci nécessitera une puissance de calcul
importante pour converger vers une solution. Par conséquent, la structure doit étre optimisée en
choisissant des dimensions raisonnables qui ont été fixés dans notre cas a 500 um de long et de large
pour une hauteur de 300 um.
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x10™ m

—
Figure V.2-1 : Vision d’ensemble de la structure VCSEL et le substrat.

Nous avons ensuite créé les différentes régions de la structure VCSEL 1 étudiée au chapitre
lll. Le miroir de Bragg N a une épaisseur de 3,5 um, la zone active d’épaisseur 200 nm et le miroir de
Bragg P d’épaisseur 2,5 um. Pour finir, nous avons défini un motif circulaire de diametre 21 um et
d’épaisseur 450 nm au-dessus de la structure VCSEL qui modélise le diélectrique déposé par PECVD
et structuré par photolithographie.

L’étape suivante est de choisir les matériaux utilisés pour chaque région. Tous les matériaux
utilisés pour les simulations proviennent de la base de matériaux de COMSOL. Nous avons fait le
choix de décrire toute la structure VCSEL comme du GaAs en faisant I'hypothése que les propriétés
mécaniques (module d’Young, coefficient de Poisson) des couches d’Al,Ga;,As qui composent la
structure restent proches de celles du GaAs'. Le diélectrique a lui été choisi comme étant du SisN,
pur pour simplifier car il est difficile d’évaluer la stoechiométrie exacte des SiN, déposés. La figure
V.2-2 représente une vue par la tranche de la géométrie réalisée :

P 21 pm e
- Sishiz _ 450 nm
Zone active DBR P (GaAs) Il 2,5 um
200 nm —» :
(GaAs) DBR N (GaAs) 3,5 um
Y

Substrat GaAs

Figure V.2-2 : Vue par la tranche restreinte sur la structure VCSEL modélisée avec les différentes régions, leur dimension
et les matériaux choisis.

! Comme introduit au chapitre Ill, nous considérons un comportement mécanique isotrope des matériaux en
décrivant le module d’Young du GaAs et de I’AlAs avec seule valeur. Ainsi, le module d’Young et le coefficient
de Poisson de I'AlAs pur sont respectivement de 85,3 GPa et 0,32 alors que pour le GaAs ils valent
respectivement 85,8 GPa et 0,31 [1].
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Aprés avoir construit la géométrie et défini les matériaux qui constituent la structure, nous
avons constitué le maillage de la structure dans COMSOL. Les structures telles qu’exposées
précédemment présentent des spécificités dimensionnelles. En effet, nous avons des couches tres
épaisses (substrat de hauteur 300 um) et des couches tres fines (zone active de 200 nm d’épaisseur).
Au premier ordre ceci peut générer des problémes pour la définition du maillage. Cependant, avec
COMSOL, il est possible de générer manuellement des maillages adaptatifs suivant les différentes
régions qui composent notre structure. Ainsi le maillage prédéfini le plus fin a été choisi pour les
zones de faibles dimensions (miroirs de Bragg P et N et zone active). A noter qu’au moment de la
construction du maillage, celui est automatiquement affiné aux abords de singularités géométriques.

Nous avons ensuite établi les conditions de déformation au sein de la structure. Nous avons
considéré un modele purement élastique (Linear Elastic Model). Les couches d’Al,Ga;,As qui
composent les miroirs de Bragg N et P sont |égérement déformées dans le plan de croissance du fait
du désaccord de maille avec le substrat de GaAs. En effet, si 'on considére le parameétre de maille
des couches d’Aly1,GaggsAs par rapport a celui du GaAs, on peut estimer une déformation en
compression d’environ 1,65x10™. Ainsi, nous avons fixé une constante de déformation en
compression biaxiale dans le plan des couches des miroirs de Bragg P et N modélisant ce
phénomeéne.

Concernant la zone active, celle-ci est constituée de puits quantiques qui sont contraints en
compression du fait de la présence d’indium. De ce fait, en considérant le désaccord de maille entre
le GaAs et les puits quantiques d’'IngsGage,As, on peut estimer la valeur de cette déformation a
environ 5,73x10%. Nous avons également modélisé cette déformation dans le plan de croissance.

De plus, une partie de la déformation induite dans la structure VCSEL a pour origine la
différence de coefficient de dilatation thermique (CTE : Coefficient of Thermal Expansion) entre les
matériaux (GaAs et SisN,). En effet, au moment de la redescente en température apres le dépot
PECVD, les deux matériaux ne vont pas se déformer de la méme maniére et la déformation induite
dans la structure VCSEL peut étre quantifiée grace a la formule suivante :

EGaas = (CTESL'3N4 - CTEGaAs) * AT (V.1)
Avec:

® CTEgaas et CTEgjsns les CTE du GaAs et SizN,4 valant respectivement 2,3x10° K et 5,73x10° K ™.
e AT la différence entre la température ambiante de mesure (25 °C) et celle utilisée lors du
dép6bt, soit 25°C - 250°C =-225 °C.

Cette composante de déformation engendrée par la descente en température apres le dépot
a été ajoutée pour tout notre systeme.

Enfin, en plus de la contribution de la différence des CTE, nous avons considéré une seconde
composante de déformation. Cette composante est induite par la délimitation du motif diélectrique.
Elle décrit la géométrie circulaire et est liée a la déformation aprés dépot pleine plaque. Elle n’a
d’effet que sous le SisN, au sein du miroir de Bragg P. L’étude analytique (exposée en Annexe D) sur
des géométries rubans nous a permis de valider cette hypothése et de I'inclure dans la simulation
COMSOL. Ainsi, cette nouvelle composante de déformation radiale est une fonction qui augmente
exponentiellement a I'approche des bords du motif ce qui permet de traduire la relaxation des
déformations sous le masque a ce niveau. Elle est de la forme suivante :
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(r—-rayon)

&r=Ae 7o (V.2)

Avec r la coordonnée radiale, A 'amplitude de cette déformation dans le miroir de Bragg P en bord
de motif valant -9x10™, r, la largeur caractéristique de la relaxation valant 3,5 pm et le rayon du motif
valant 10,5 um. Les valeurs de ces parameétres ont été ont été ajustées pour correspondre aux
mesures de DOP.

Pour finir, afin d’éliminer toute composante de translation globale de la structure dans la
solution (probléme habituel en simulation par éléments finis), nous avons imposé un déplacement
nul pour la face inférieure du substrat (figure V.2-3). En réalité, on peut considérer ce plan comme la
ligne neutre vue par la tranche dans le substrat apres dépot d’un film mince diélectrique.

Figure V.2-3 : Face inférieure du substrat dont le déplacement a été imposé nul.

Le tableau V.2-1 résume les parametres et les conditions initiales définis avant de lancer la
simulation de résolution en mode stationnaire :

Dimensions dans le plan Epaisseur Conditi initiales de

. Matériau
de croissance (x,z) (axey) déformation

51 i ok den ss0nm  siN,

(r—10,5)
€,=9x10%x e 35 (sous

Régions

- Substrat 300 pm |

Tableau V.2-1 : Résumé des parameétres et conditions définis pour modéliser I’effet du motif circulaire de diélectrique sur
la structure VCSEL.

2,5 um le diélectrique)
Exx = €5, = -1,65x10™
500 um x 500 pm GaAs
200 nm € = €5, = -5,73x107
3,5 um € = €5, = -1,65x10™
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V.2.2. Résultats et discussion

L'objectif que nous nous fixons dans cette simulation est de pouvoir reproduire
qualitativement le méme comportement que les cartographies de DOP obtenues expérimentalement
(variations, signe). Dans la partie post-processing de COMSOL, nous avons accés aux composantes
normales du tenseur de déformations g, et £, selon les axes x et z, et nous avons ainsi défini la
grandeur DOP simulé comme :

DOP (%) = —C,q * (solid.eXX — solid.eZZ) * 100 (V. 3)

Avec solid.eXX et solid.eZZ les composantes normales du tenseur de déformation g,, et €,, données
par COMSOL et C,,; le coefficient positif qui vaut 50 = 10 pour le GaAs [2].

La figure V.2-4 représente les cartographies de DOP en pourcents obtenus
expérimentalement (gauche) et par simulation (droite). Nous avons essayé de respecter les mémes
échelles de couleurs pour les résultats de simulation que pour les valeurs expérimentales. Pour la
simulation, la cartographie de DOP calculé dans le plan (x,z) a été représentée a une profondeur de
100 nm sous la surface du miroir de Bragg P. Nous avons utilisé cette approche simplifiée car elle
permet d’avoir une représentation de la déformation des couches proches de la surface. En réalité, la
mesure de DOP expérimentale est une somme de la contribution de chaque couche pondérée par
I"absorption optique du faisceau en profondeur. La valeur de 100 nm a été choisie comme résultat
d’un compromis entre une profondeur suffisante pour ne pas étre trop affecté par les effets proches
de la surface mais modérée pour étre sr d’avoir une vision des déformations des couches proches
de la surface dont le poids pour la mesure de DOP est important. Typiquement a 100 nm sous la
surface, 20 % du faisceau incident est absorbé dans la structure.

5 20 &
15 p 15 4
B ) =10 .
3 2 § 2
2 =
=
S 13 S > 1=
B g & = S
3 0 a a2 0 0 o
5 8 2 2
g '5 S s &
2 z
2-10 Q] =2
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BT
-4 -15 4
20 5
-10 0 10 20 -20 2
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Figure V.2-4 : Cartographies du signal de DOP expérimental (gauche) et simulé (droite) pour I’étude de I'effet d’un motif
de diélectrique circulaire sur une structure VCSEL.

On remarque que le signe et la répartition des valeurs de DOP simulés correspondent bien a
ce que nous avons mesuré. Ce résultat permet de confirmer et valider les hypothéses émises quant a
la répartition des déformations induites par le motif diélectrique sur la structure VCSEL. Par ailleurs,
on peut voir qu’au niveau des bords du motif, les valeurs simulées semblent bruitées. Ceci s’explique
par la présence de la singularité géométrique. Chaque discontinuité géométrique est une zone
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sensible pour le calcul de la solution. De plus, certaines composantes du tenseur de déformation
présentent une tres forte variation dans cette région [3]. Nous en avons donc tenu compte par la
suite dans la définition du maillage permettant de limiter ces effets pour I'interpolation numérique.

Nous avons ensuite tracé le profil de DOP simulé le long de I'axe x (horizontal) accompagné
du profil expérimental sur la figure V.2-5. On constate un trés bon accord entre la mesure et la
simulation. Les faibles écarts observés sont principalement situés au niveau des pics de DOP positifs
en bords de motif de diélectrique et en dehors. Cela met en avant la différence de résolution spatiale
entre I'analyse expérimentale ou I'on mesure des effets moyennés de |'ordre de la dimension du spot
laser et la simulation ou la résolution spatiale est bien meilleure car le maillage est plus fin.
Cependant au sein de la structure VCSEL sous le motif circulaire, le profil simulé s’accorde bien avec
le profil expérimental ce qui conforte I'hypothése formulée sur l'origine d’une déformation
intrinseque localisée principalement en bord de motif lors de la définition de celui-ci. Cette
déformation venant s’ajouter a celle induite par la simple différence de CTE entre les deux matériaux.

Experimental :
Model

DOP (%)

"
A

Position (pm)

Figure V.2-5 : Profils du signal de DOP mesuré expérimentalement et simulé le long de I’axe horizontal pour I’étude de
I'effet d’'un motif de diélectrique circulaire sur une structure VCSEL.

Le modele développé sous COMSOL est fortement inspiré de la modélisation analytique
réalisée en paralléle (Annexe D) pour simuler I'effet du masque de gravure sur la structure VCSEL.
Ces études couplées nous permettent de comprendre davantage comment la répartition des
déformations s’établit.

V.3. Effetde la gravure plasma

V.3.1. Présentation du modele et hypotheéses

Pour modéliser I'étape de la gravure ICP, nous avons modifié la géométrie précédente dans
le but d’obtenir une mesa de diameétre 25 um et de hauteur de 2,8 um (pénétrant de 100 nm dans le
miroir de Bragg N). Ces parameétres correspondent a la réalité de cette étape de la réalisation du
composant (voir chapitre Ill). Nous avons également retiré le diélectrique Si;N, pour simplifier la
simulation. La figure V.3-1 représente une vue par la tranche de la structure.
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ve GaAs (200 nm)

{

A

100 nm

‘_’ DBR N (GaAs |_]

Figure V.3-1 : Vue par la tranche de la structure VCSEL utilisée pour simuler I'effet de la gravure avec les différentes
régions, leurs dimensions et les matériaux choisis

Les deux carrés situés dans le miroir de Bragg N au niveau des bords de la mesa ont été
définis dans le but d’affiner le maillage dans ces régions qui sont critiques pour le calcul au vu de la
profondeur gravée. En effet, comme évoqué précédemment, pour le calcul sous COMSOL, toute
présence de singularités géométriques doit étre prise en compte au moment de la définition du
maillage afin d’obtenir la solution la plus précise possible.

Comme nous avons retiré le masque diélectrique de gravure pour nous focaliser
exclusivement sur I'effet de la gravure, nous avons supprimé la déformation induite par la différence
des CTE et la déformation intrinséque. Ensuite, nous avons considéré que les déformations internes
fixées précédemment dans le miroir de Bragg P et la zone active sont modifiées par la gravure. En
effet, la définition d’'une mesa au sein de couches initialement déformées induit une relaxation de
celles-ci suivant la géométrie de définition. Dans le cas d’une géométrie circulaire, cette relaxation va
s’effectuer avec une symétrie radiale. Ainsi, nous avons modélisé ce phénomene par une
déformation tensive qui augmente exponentiellement du centre de la structure vers les flancs

gravés de la forme suivante :
(r—-rayon)

&r=DBe ™ (V. 4)

Avec B l'amplitude de la déformation en tension en bord de motif et proportionnelle a la
déformation initiale dans la zone considérée et r; la largeur caractéristique de la relaxation. B vaut
8,65x10™ dans le miroir de Bragg P et 6,43x107° dans la zone active. Le rayon de la mesa valant 12,5
pUm, nous avons fixé r; a la méme valeur de 12,5 um en considérant que les déformations relaxent sur
cette longueur caractéristique. Comme précédemment, les valeurs de B dans le miroir de Bragg P et
la zone active ont été ont été obtenues en les ajustant afin de reproduire les mesures de DOP.

Le tableau V.3-1 résume les parametres et les conditions initiales définis avant de lancer la
simulation de résolution en mode stationnaire.
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Conditions initiales de
déformation

Dimensions dans le plan Epaisseur
de croissance (x,z) (axe y)

Régions Matériau

(r—12,5)
25 um de diametre (r-12,5)
_ " (mesa) AU €, =6,43x10°x e 125
GaAs (r-12,5)
100 nm €, =8,65x10"x e 125
Miroir de Bragg N 3,4 um € = €5 = -1,65x10"
500 500
Dsubstiat o OOMMXSOOMM o0 ]

Tableau V.3-1 : Résumé des parameétres et conditions définis pour modéliser I'effet de la gravure du la mesa circulaire
dans une structure VCSEL.

V.3.2. Résultats et discussion

Comme pour le cas du diélectrique, la simulation a été effectuée et le DOP a été calculé afin
de comparer aux résultats expérimentaux.

Mesa circulaire

La figure V.3-2 représente les cartographies de DOP en pourcents obtenus
expérimentalement (gauche) et par simulation (droite). Comme précédemment, le DOP est calculé
dans le plan (x,z) a une profondeur de 100 nm sous la surface du miroir de Bragg P et dans les zones
gravées a 100 nm sous la surface gravée dans le miroir de Bragg N.
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Figure V.3-2 : Cartographies du signal de DOP expérimental (gauche) et simulé (droite) pour I’étude de I'effet de la
gravure d’une mesa circulaire dans une structure VCSEL.

On remarque que le signe et la répartition des valeurs de DOP simulés correspondent bien a
ce que nous avons mesuré. Ceci confirme I'hypothése émise sur la relaxation des déformations
internes du fait de la gravure. Comme précédemment, nous avons tracé sur la figure V.3-3, le profil
de DOP simulé le long de I'axe x accompagné du profil expérimental.
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Figure V.3-3 : Profils du signal de DOP mesuré expérimentalement et simulé sous COMSOL le long de I'axe horizontal
pour I'étude de I'effet de la gravure d’'une mesa circulaire dans une structure VCSEL.

On constate, au sein de la mesa, un trés bon accord entre la mesure et la simulation.
Cependant, on remarque qu’il est difficile d’ajuster proprement les pics de fort signal de DOP et les
valeurs dans les zones gravées. Comme expliqué dans le cadre de I'étude de I'effet du diélectrique,
cela s’explique en partie par la différence de résolution spatiale entre la mesure expérimentale et la
simulation numérique mais également par le fait qu’en réalité les flancs gravés ne sont pas
complétement verticaux et possédent des pieds qui s’étalent sur une certaine distance. Une image
SEM du flanc gravé d’une structure VCSEL a été placée Annexe D (figure D-8) permettant d’illustrer
ce point. De plus, la rugosité de surface dans le fond gravé rend la mesure expérimentale bruitée et
donc trés difficile a modéliser simplement.

Grace a ce modele, il nous est possible, aprés simulation, de relever les valeurs maximales de
la déformation radiale en centre de structure et en bord de mesa (tableau V.3-2) :

Centre  Bord
DI G ELL L FR BV EIEE 0,035% 0,06 %

Tableau V.3-2 : Valeurs maximales de la déformation radiale relevées en centre et en bord de structure circulaire aprés
simulation de la gravure.

Ces valeurs de déformation permettent de quantifier I’effet induit par la gravure de la mesa P
et vont nous servir de valeurs de références pour évaluer I'effet de I'étape suivante d’oxydation.

Mesas rectangulaires

Méme si la géométrie des VCSELs est circulaire nous avons aussi réalisé des simulations en
considérant les motifs rectangulaires de largeurs différentes afin de conforter notre modele et les
hypothéses formulées précédemment. Dans ce cas, la relaxation des déformations induite par la
gravure ne se fait plus de maniere radiale mais de maniére anisotrope de par la géométrie
rectangulaire de la mesa définie (c'est-a-dire, suivant la largeur de la mesa). Nous avons maintenu les
mémes valeurs de B avec une valeur de 8,65x10™ dans le miroir de Bragg P et 6,43x107 dans la zone
active. La grandeur r; quant a elle vaut a chaque fois la moitié de la largeur de la mesa rectangulaire
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considérée (équivalent au rayon pour la géométrie circulaire). Les conditions dans le miroir de Bragg
N ne changent pas par rapport a la mesa circulaire. Comme pour I'étude de l'effet du film de
diélectrique, nous avons également mené en paralléle un travail basé sur la modélisation analytique
de I'effet de la gravure pour la géométrie rectangulaire. Celui-ci est placé en Annexe D et nous a aussi
permis d’orienter les hypothéses formulées pour la simulation sous COMSOL.

Les cartographies de DOP exprimées en pourcents obtenues expérimentalement (gauche) et
par simulation (droite) pour une mesa de 50 um de large sont présentées sur la figure V.3-4. Comme
pour la simulation dans le cas de la géométrie circulaire, le DOP est calculé dans le plan (x,z) a une
profondeur de 100 nm sous la surface du miroir de Bragg P et dans les zones gravées a 100 nm sous
la surface gravée, dans le miroir de Bragg N.
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Figure V.3-4 : Cartographies du signal de DOP expérimental (gauche) et simulé (droite) pour I’étude de I'effet de la
gravure d’une mesa rectangulaire dans une structure VCSEL.

On remarque que le signe et la répartition des valeurs de DOP simulés correspondent bien a
ce que nous avons mesuré avec de fortes valeurs en bord de mesa et une baisse vers le centre. Ceci
confirme bien que la relaxation des déformations internes dans le cas de la gravure d’'un motif
rectangulaire s’effectue de maniere anisotrope.

Nous avons tracé sur la figure V.3-5, les profils de DOP simulés a plus de 100 um de
I'extrémité le long de l'axe z transverse aux mesas rectangulaires accompagnés des profils
expérimentaux correspondant aux deux largeurs simulées : 25 et 50 um.
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Figure V.3-5 : Profils du signal de DOP mesuré et simulé suivant la largeur de mesas rectangulaires (25 um a gauche et 50
1m a droite) pour I’étude de I'effet de la gravure dans une structure VCSEL
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Les profils issus de la modélisation suivent bien les profils mesurés au sein de la mesa. Nous
pouvons effectuer le méme constat que pour la géométrie circulaire, a savoir qu’il est difficile de
pouvoir ajuster de maniere précise le DOP en bord de structure du fait de la singularité géométrique
et dans les zones gravées du fait de la rugosité de surface. Enfin, nous avons fait varier les largeurs de
la mesa dans le modele et tracé les profils de DOP correspondants sur un méme graphique sur la
figure V.3-6.
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Figure V.3-6 : Profils du signal de DOP simulé suivant la largeur de plusieurs mesas rectangulaires de largeurs différentes.

Ceci permet de mettre en évidence, par la simulation, I'effet de la largeur de la mesa
rectangulaire sur le DOP résiduel en centre de structure. Cela confirme donc les observations faites
au chapitre Il et conforte les hypotheses avancées pour modéliser avec peu de parametres |'effet de
la gravure de la mesa P sur une structure VCSEL.

V.4. Effetdel’'oxydation thermique par voie humide

V.4.1. Présentation du modele et hypothéses

La modélisation des déformations induites par I'oxydation thermique par voie humide de
couches d’Al,Ga,,As a déja fait 'objet de travaux dans la littérature [4]-[8].

Nous avons modifié la géométrie précédente en incluant a 100 nm au-dessus de la zone
active, une couche d’alumine Al,0; définie dans la base de matériaux COMSOL, d’une épaisseur de
60 nm (2 couches de 30 nm) et de longueur 8,5 um. En effet, en I'absence de connaissances précises
des propriétés mécaniques de I'oxyde AIO, (mélange d’alumine y-d’Al,0;, d’oxyde d’aluminium
amorphe et d’oxyde d’arsenic d’As,0;) celles-ci ont été assimilées a celles de I"lalumine. Nous avons
également ajouté dans la zone non oxydée a hauteur de I'oxyde, une couche de 60 nm d’AlAs. Au
niveau de l'interface Al,O3/AlAs nous avons introduit une zone intermédiaire de 100 nm d’épaisseur
ou les propriétés mécaniques du matériau évoluent linéairement pour passer de celles de I'alumine
v-Al,O; (module d'Young E= 350 GPa, coefficient de Poisson v= 0,22 [4]) a celles de I'AlAs (E=85,3
GPa, v= 0,32 [1]). Cette considération est inspirée de I'analyse faite par F. Chouchane dans le cadre
de sa these pour étudier I'effet de la contrainte engendrée par I'oxydation dans un systéme plus
simple [5], [6]. Enfin au vu des mesures de DOP exposées au chapitre Ill, nous avons également pris
en compte I'oxydation des couches d’Aly 9Gag,As du miroir de Bragg P en introduisant une zone de
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longueur de 1,5 um d’Al,O; sur les bords des flancs gravés (voir figure D-8 en Annexe D). En effet, ces
couches induisent de la déformation visible sur les cartographies et profils de DOP. La figure V.4-1
représente une vue par la tranche de la structure.

1,5m
100 nm - 8,5 um ALO
re | AlAs i -
= - my
100nm 60 nm 100nm
DBR P GaAs

Zone de transition
(E = 400 GPa; v = 0,22) 100 nm
Al,0; (60 nm) AlAs ( 60 nm)

GaAs (100 nm) (E = 85,3 GPa; v=0,32)

Zone active GaAs (200 nm)

DBR N GaAs gravé (100 nm)

DBR N GaAs

Figure V.4-1 : Vue par la tranche de la structure VCSEL pour modéliser I'effet de I'oxydation avec les différentes régions,
leur dimension et les matériaux choisis. L’encart représente la zone de transition modélisant le front d’oxydation.

Aprés avoir construit la géométrie et défini les matériaux qui constituent la structure, nous
avons de nouveau formulé des hypotheses afin d’établir les conditions de déformation initiales. Nous
sommes partis du schéma défini pour I'étude de la gravure en ajoutant de nouvelles composantes
pour modéliser I'effet de I'oxydation. Nous savons que I'oxydation des couches d’Al,Ga;,As engendre
une contraction du volume de celles-ci. Ainsi, nous avons défini différentes valeurs de déformations
en compression selon les zones oxydées afin d’ajuster au mieux les mesures de DOP expérimentales.
Le tableau V.4-1 présente les valeurs choisies :

Zone de transition au

Oxyde en bord de Couche d’oxyde de niveau du front

miroir de Bragg P confinement

d’oxydation

Valeurs des composantes 3 3 B
du tenseur de déformation [l 3x107 8= £y = €,=-3x10 € = By = €= 410

Tableau V.4-1 : Valeurs de déformation en compression fixées dans les différentes régions d’oxyde de la structure VCSEL.

Nous avons fixé les mémes valeurs de déformation au sein de la couche de confinement et
des couches d’oxyde en bord de miroir de Bragg P. Concernant la zone de transition, celle-ci possede
une valeur de déformation plus importante. Si I'on considére les mesures de DOP effectuées par la
tranche exposées au chapitre I, on a pu remarquer que les déformations étaient tres intenses dans
cette région et se propageaient le long de la structure. Ces observations peuvent en partie
s’expliquer par le fait qu’au niveau de cette zone de transition, certains produits intermédiaires de
réaction n‘ont pas eu le temps d’exodiffuser et peuvent étre source de contrainte locale. Ces
éléments permettent donc de justifier la valeur plus importante de déformation fixée dans cette
région.
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V.4.2. Reésultats et discussions

Mesa circulaire

Pour I'étude de la géométrie circulaire, nous avons considéré deux cas différents : un front
d’oxydation circulaire et un front d’oxydation en forme de losange qui traduit I'anisotropie
d’oxydation observée sur nos échantillons. Ceci nous permet d’évaluer la distribution du champ de
déformations dans les deux cas en comparant au cas de l'ouverture en losange mesurée
expérimentalement (extrait de la figure I11.5-3 du chapitre lll). La figure V.4-2 illustre les géométries
considérées.

Figure V.4-2 : lllustration des deux formes considérées pour la simulation de la géométrie du front d'oxydation : circulaire
(gauche) et losange (centre). Dans les deux cas le front d’oxydation comporte la zone amorphe de transition de longueur
100 nm et 'oxyde en bord de mésa a une extension latérale de 1,5 um. Droite : cartographie de PL obtenue
expérimentalement permettant d’illustrer la géométrie en losange.

» Simulation de I'ouverture circulaire

La figure V.4-3 représente les cartographies de DOP obtenus expérimentalement (gauche) et
par simulation (droite). Le DOP est toujours calculé dans le plan (x,z) a une profondeur de 100 nm
sous la surface du miroir de Bragg P et dans les zones gravées a 100 nm sous la surface gravée dans le
miroir de Bragg N.
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Figure V.4-3 : Cartographies du signal de DOP expérimental (gauche) et simulé (droite) pour I’étude de I'effet de
’oxydation avec ouverture circulaire d’une mesa circulaire dans une structure VCSEL.
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On remarque que le signe et la répartition des valeurs de DOP simulés correspondent bien a
ce gue nous avons mesuré. Nous pouvons relever une inversion du signe du DOP au niveau du front
d’oxydation des couches d’AlysGag;As présentes dans le miroir de Bragg P. De plus, on remarque la
présence de DOP résiduel au niveau du front d’oxydation des couches de confinement Al ¢sGag g,AS
mais le champ est beaucoup moins localisé que pour la cartographie expérimentale. En effet, le
champ de DOP est beaucoup plus réparti le long du front circulaire. Toutefois, la présence de ce
niveau de DOP résiduel a hauteur du front d’oxydation est la conséquence directe de la déformation
importante introduite dans cette zone. Ceci permet donc de confirmer les hypothéses avancées.
Comme précédemment, nous avons tracé le profil de DOP simulé le long de I'axe x (horizontal)
accompagné du profil expérimental sur la figure V.4-4.
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Figure V.4-4 : Profils du signal de DOP mesuré et simulé le long de I'axe horizontal pour I’étude de I'effet de I’oxydation
avec une ouverture circulaire d’une mesa circulaire dans une structure VCSEL.

Les profils issus de la modélisation reproduisent bien les profils acquis expérimentalement
notamment au sein de la mesa. Comme mentionné pour le cas de la gravure, les régions présentant
de fortes intensités de DOP tres localisées sont toujours difficiles a ajuster proprement. De plus, si
I'on se focalise sur I’évolution du niveau de DOP a hauteur du front d’oxydation puis dans la zone non
oxydée, on remarque un léger écart. Ceci peut en parti s’expliquer par le choix de la géométrie du
front qui ne correspond pas rigoureusement a celle que I'on a mesuré. Cette observation a en partie
motivé le choix d’étudier le cas d’une ouverture en losange.

La figure V.4-5 représente les cartographies de DOP en pourcents obtenus
expérimentalement (gauche) et par simulation (droite).

Comme pour l'ouverture circulaire, on observe globalement un bon accord entre la mesure
et la simulation. Cependant, dans le cas d’une ouverture en losange, on remarque que les champs de
déformation au niveau des fronts d’oxydation (sommets du losange) sont beaucoup plus localisés, ce
qui correspond bien a ce qui a été observé expérimentalement. Nous pouvons donc en déduire qu’il
est nécessaire de considérer la géométrie du front d’oxydation dans le modeéle car celle-ci a un
impact sur la répartition des déformations induites au sein de la structure. Nous avons ensuite tracé
sur la figure V.4-6, les profils de DOP expérimental et simulé le long de I'axe x (horizontal).
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Figure V.4-5 : Cartographies du signal de DOP expérimental (gauche) et simulé (droite) pour I’étude de I'effet de
’oxydation avec ouverture en losange d’une mesa circulaire dans une structure VCSEL.
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Figure V.4-6 : Profils du signal de DOP mesuré et simulé le long de I’axe horizontal pour I'étude de I'effet de I’oxydation
avec une ouverture en losange d’une mesa circulaire dans une structure VCSEL.

observer le niveau de DOP mesuré

Cette fois-ci encore, nous

expérimentalement au niveau des fronts d’oxydation et de la zone non oxydée est bien reproduit par

pouvons que

la simulation.

Grace a ce modele, comme pour le cas de la gravure, il nous est possible d’évaluer les valeurs
maximales de la déformation radiale en centre de structure et en bord de mesa (tableau V.4-2) :

Apres oxydation
Bord
0,2%

Apres gravure

Bord
0,06 %

Centre
0,05 %

Centre
Déformation |€,..| maximale EONELERS

Tableau V.4-2 : Valeurs maximales de la déformation radiale relevées en centre et en bord de structure circulaire apres
simulation de la gravure et aprés simulation de I’oxydation.

On constate une augmentation trés importante (300 % environ) de la déformation maximale
relevée en bord de mesa. Ceci s’explique par |'oxydation partielle des nombreuses couches
d’Alg9Gap1As au bord du miroir de Bragg P dont I'accumulation des déformations induites pour
chacune d’elle se traduit par une forte augmentation de la déformation globale en bord de structure.
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De plus, la déformation maximale en centre de mesa augmente également mais dans une moindre
mesure (150 % environ). Cependant, méme si cette augmentation de la déformation reste plus faible
gu’en bord de mesa, il est nécessaire d’en tenir compte car cette région constitue la zone d’émission
du VCSEL, donc le cceur du composant. Cette modélisation nous permet donc d’évaluer les valeurs de
déformations et ceci s’avere tres utile dans I'objectif de pouvoir les contréler et surtout les

minimiser.
Mesas rectangulaires

Pour finir, comme pour I’étude de la gravure, nous avons réalisé la méme simulation pour
une géométrie de mesa rectangulaire en conservant les mémes paramétres définis précédemment.
Les cartographies de DOP exprimées en pourcents obtenues expérimentalement (gauche) et par
simulation (droite) pour une mesa de 30 um de large sont présentées sur la figure V.4-7.
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Figure V.4-7 : Cartographies du signal de DOP expérimental (gauche) et simulé (droite) pour I'étude de I'effet de
I'oxydation d’une mesa rectangulaire dans une structure VCSEL

On observe une évolution comparable du niveau de DOP entre la simulation et la mesure
expérimentale avec de fortes au niveau du front d’oxydation. On peut toutefois remarquer un écart
sur la distance entre les deux fronts d’oxydation qui signifie que la longueur oxydée choisie pour la
simulation n’est pas rigoureusement celle que I'on a réellement et observable expérimentalement.
Ce parametre reste cependant ajustable. Ceci confirme bien que la déformation au niveau du front
d’oxydation est plus importante et se propage le long de la structure. Cela appuie donc les
observations faites au chapitre Ill et conforte les hypothéses avancées pour modéliser avec peu de
parametres |'effet de I'oxydation dans une structure VCSEL.
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V.5. Conclusion et perspectives

Dans ce cinquieme chapitre nous avons pu simuler sous COMSOL les déformations induites par
les étapes de procédé étudiées expérimentalement au chapitre Ill. Aprés avoir brievement présenté
le logiciel et les objectifs, nous avons réalisé un modeéle différent pour chaque étape de procédé.

Nous avons commencé par étudier I'effet du dép6t du masque de gravure sur la structure
VCSEL. La simulation couplée a une modélisation analytique effectuée en paralléle (Annexe D) nous a
permis de formuler des hypotheses quant a I'origine des déformations induites par la présence du
masque de gravure. Celles-ci sont en premier lieu dues a la différence de coefficient de dilatation
thermique entre le GaAs et le Si;N, (dépot PECVD a 250°C). Une seconde contribution a la
déformation provient, lors de la structuration du film de diélectrique sous forme de motif, de la
relaxation des déformations subies par le matériau lors du dépd6t. La comparaison avec les résultats
expérimentaux et le bon accord obtenu nous a permis de valider et conforter ces hypothéses
avancées.

Ensuite, nous avons modélisé le cas de la gravure ICP. De méme que pour I'étude de I'effet
du diélectrique, nous avons formulé des hypothéses au travers de la simulation et de la modélisation
analytique. La structure avant gravure (miroir de Bragg P et la zone active) étant initialement
déformée en compression du fait des désaccords de maille avec le substrat de GaAs, cet état de
déformation est modifié apres gravure. La définition d’une mesa induit une relaxation des
déformations dans les couches suivant la géométrie de définition. Ces hypothéses ont pu étre

confirmées par la simulation numérique sous COMSOL et la modélisation analytique qui présentent
un bon accord avec les mesures expérimentales notamment au sein de la mesa.

Enfin, les déformations engendrées par le procédé d’oxydation ont été modélisées en
considérant la contraction volumique des couches d’oxyde formées. Le bon accord obtenu avec les
mesures de DOP expérimentales nous a permis de mettre en avant |'effet de I'oxydation partielle des
nombreuses couches d’AlgsGag1As présentes dans le miroir de Bragg P qui contribue fortement a la
déformation globale de la structure en bord de mesa. De plus, les résultats issus de la simulation ont
mis en évidence ce qui avait été observé lors des mesures expérimentales, a savoir, la présence
d’une concentration importante de déformations mécaniques au niveau des fronts d’oxydation. Pour
finir, nous avons pu mettre en lumiére les différences sur la distribution du champ de déformations
au niveau d’une ouverture non oxydée considérée comme parfaitement circulaire et au niveau d’une
ouverture anisotrope sous forme de losange. Ceci souligne I'importance de tenir compte de la forme
géométrique du front d’oxydation dans I'étude des contraintes mécaniques engendrées par le
procédé.

Globalement, les modeles réalisés nous permettent d’avoir acces aux valeurs de
déformations et contraintes en tout point de la structure étape par étape. Dans cette optique, nous
avons ainsi pu relever, les valeurs de déformations maximales dans la structure avant et apres I'étape
d’oxydation. Ceci a permis de mettre en évidence une augmentation de ces valeurs a la fois en bord
et en centre de mesa. Le couplage avec les mesures peut permettre d’évaluer I'impact de certains
parametres utilisés au cours du procédé.

A l'avenir, au vu des résultats obtenus sur des structures ayant subi des recuits post-
oxydation, il serait intéressant de traiter ce cas dans les simulations en considérant I'aspect
thermique. Ainsi, nous pourrions étudier I’évolution des valeurs des parametres et leur localisation.
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Chapitre VI : Caractérisation électrique
et optique des VCSELSs

VI.1. Introduction

Ce dernier chapitre présente les premiers résultats de caractérisation électrique et optique des
VCSELs. Aprés une bréve introduction des caractéristiques des deux types de composants étudiés,
nous exposons les résultats obtenus pour chacun d’eux. Des mesures statiques de puissance et
tension en fonction du courant injecté a différentes températures et des mesures spectrales
permettent d’évaluer le comportement électro-optique de ces composants. Des mesures de réponse
en fréguence sont ensuite présentées. Pour finir, nous montrons des résultats de distribution des
valeurs caractéristiques des composants a I’échelle d’'une plaque dans le but d’évaluer la maitrise et
I’'homogénéité du procédé de fabrication.

VI.2. Caractérisations électriques et optiques sur
composants

VI.2.1. Composants étudiés

Nous avons caractérisé deux composants issus de deux types de structures épitaxiées
différentes : la structure VCSEL 2 et VCSEL 4. La structure VCSEL 2 possede une épaisseur de cavité de

% et 20 paires de couches du miroir de Bragg P alors que la structure VCSEL 4 possede une épaisseur

-7 . oo . , PR
de cavité de >, et 24 paires de couches du miroir de Bragg P (A étant la longueur d’onde d’émission

qui vaut 850 nm et n l'indice de réfraction de la cavité valant autour de 3.4). Le tableau VI.2-1 ci-

dessous résume les conditions d’oxydation pour les deux composants.

Epaisseur Nombre Diameétre
P de Ia ([] Température Pression Temps de Durée du
. paires P d’H,0 |d’oxydation|d’H,0 |d’N;H, |'ouverture| recuit
cavité .
Bragg P d’oxyde
31 .
VCSEL 4 — 24 40 min 10 1
2n 420°C 500 mbar . 6,5um  Moyenne
A ) g/h  I/min
VCSEL 2 — 20 45 min
n

Tableau VI.2-1 : Références des structures caractérisées avec leurs conditions d’oxydation.

Ces structures ont ensuite suivi un procédé de fabrication similaire a celui partiellement30
décrit en Annexe B. Une partie des mesures sur composants uniques a été réalisée a 3SP
Technologies via les équipements de mesures internes mais aussi a I'ISAE a Toulouse. Les
cartographies sur plagues ont quant a elles été réalisées a I'entreprise VI-S localisée a Berlin.
L’acquisition de ces cartographies est entierement automatisée avec un systéeme de reconnaissance
des composants sur plaques. Le déplacement des pointes pour l'injection de courant est mécanique
et les mesures spectrales se font a I'aide d’un photodétecteur couplé a un spectrometre.
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VI.2.2. Résultats pour la structure VCSEL 4 (cavité en 3A/2)

La figure VI.2-1 représente mesures de puissance optique et de tension en fonction du
courant injecté pour différentes températures allant de 15 a 85 °C pour la structure VCSEL 2.

[——15°C|
[—25°C]
[——35°C]
[——45°C]
[——55°C]
65°C|
[——75°C]
85°C|

Woltage (W)

Optical Power (mW)

Current (ma) Current (ma)

Figure VI.2-1 : Puissance optique émise en fonction du courant injecté (gauche) et caractéristiques tension-courant
(droite) a différentes températures pour la structure VCSEL 4.

On observe une variation linéaire de la puissance avec le courant sur la gamme [1-6 mA] avec
une pente d’environ 0,5 mW/mA. |l est possible d’extraire la valeur de la résistance série d’environ
50 Q a 7 mA qui correspond au point de fonctionnement lorsque le VCSEL est en modulation. La
puissance et la tension diminuent tous deux avec la température, avec une sensibilité moins
marquée pour la tension. Le courant de seuil augmente avec la température mais reste inférieur a 1
mA. |l est possible d’estimer le rendement global « a la prise » (wall-plug efficiency) pour un courant
de 7 mA. A 25 °C, pour cette condition de courant, on releve une tension de 2,36 V ce qui donne une
puissance de 16,52 mW (2,36x7) contre une puissance mesurée de 2,65 mW ce qui nous donne un
rendement global de 16 %. Les valeurs typiques pour les VCSELs GaAs standards sont situées entre 15
et 30 % pour I'application visée®.

Nous avons ensuite tracé sur la figure VI.2-2 I'évolution de la puissance optique et de la
tension en fonction de la température pour un courant injecté de 7 mA. Une telle injection
correspond a un courant largement supérieur a celui du seuil mais reste inférieure aux courants de
rollover thermique (baisse de la puissance optique due aux effets thermiques).

) {23 g

Optical Power (mW)
-
Voltage (V)

T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperature (°C)

Figure VI.2-2 : Variation de la puissance optique et de la tension en fonction de la température pour un courant appliqué
de 7mA pour la structure VCSEL 4.

! Shammi, S. Variable Laser Wall-plug Efficiency. Preprints 2018, 2018100217
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On observe une baisse quasi linéaire de la puissance optique de sortie et de la tension avec la
température. A température ambiante (25 °C), nous relevons une puissance de sortie de 2,65 mW et
une tension de 2,36 V.

Les spectres d’émission ont ensuite été mesurés a un courant nominal de 7 mA pour trois
températures différentes : 25, 45 et 85 °C. La figure VI.2-3 représente ces spectres mesurés.

[ 25°C]
45°C
85°C

Optical Power (dBm)

842 844 846 848 850 852 854

Wavelength (nm)

Figure VI.2-3 : Spectres optique de sortie pour un courant nominal de 7mA a différentes températures : 25°C, 45°C, 85°C
pour la structure VCSEL 4.

On remarque plusieurs pics d’intensité pour toutes les températures étudiées. Ces multiples
pics indiquent que nous avons un composant présentant une émission multimode liée aux différents
modes transverses de la cavité. En effet, comme évoqué au chapitre |, I'intervalle spectral libre étant
tres grand dans un VCSEL, ces pics multiples pics spectralement rapprochés ne peuvent correspondre
gu’aux modes transverses. Pour les applications datacom sur des trés courtes distances (centaine de
meétres), ceci ne pose pas de probléme car dans ce cas-la, le caractéere multimode transverse influe
peu sur la qualité des transmissions optiques. De plus, on reléve, comme attendu, un décalage du
spectre vers les grandes longueurs d’onde avec la température, accompagné d’'une diminution
globale de la puissance. Ceci est en accord avec les mesures de puissance montrées précédemment.

Enfin nous avons mesuré, a température ambiante (25°C), la réponse relative en fréquence
du composant pour différentes valeurs de courant injecté. La figure VI.2-4 représente cette réponse
relative en fréquence en fonction de la fréquence de modulation pour différentes valeurs de courant
d’excitation. Nous avons également représenté sur la méme figure I'évolution de la fréquence de
coupure a -3 dB qui nous donne la bande passante du composant en fonction du courant injecté.

On remarque une augmentation de la bande passante du composant avec le courant injecté
jusqu’a 7 mA puis une baisse au-dela. Si I'on considére un courant de fonctionnement de 7 mA, nous
relevons une fréquence de coupure a -3 dB de 15 GHz qui est supérieure a la valeur minimale requise
qui est de 14 GHz (voir tableau chapitre 1.2-1). De plus, les réponses présentent un plateau a faible
fréquence de modulation sans overshoot apparent. L'objectif pour ces composants était de garantir
une trés bonne qualité de transmission sans forcément viser des performances importantes en
termes de bande passante et fréquence de coupure. Dans ce cas, on peut dire que |'objectif est
atteint afin d’obtenir d’un débit de transmission a 25 Gbps de bonne qualité.
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Figure VI.2-4 : Gauche : Réponse relative en fréquence a différents courants d’excitation a 25°C pour la structure VCSEL 4.
Droite : Evolution de la fréquence de coupure a -3 dB associée en fonction du courant injecté.

VI.2.3. Résultats pour structure VCSEL 2 (cavité en A/2)

Comme pour la structure VCSEL 4, nous avons effectué les mémes mesures de puissance
optique et de tension en fonction du courant pour différentes températures. La figure VI.2-5
représente les résultats obtenus pour la structure VCSEL 2.

8 3,5
3,0 ——-10°]
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£ %5 ——20°C
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H g 40°C
(- ] o
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1,5 80°C
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20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Current (mA) Current (mA)

Figure V1.2-5 : Puissance optique émise en fonction du courant injecté (gauche) et caractéristiques tension-courant
(droite) a différentes températures pour la structure VCSEL 2.

On observe cette fois-ci une variation linéaire de la puissance avec le courant sur la gamme
[1-6 mA] plus importante avec une pente d’environ 0,7 mW/mA. Globalement le comportement en
puissance est meilleur pour cette structure que pour la structure VCSEL 4 commentée
précédemment. Ceci était attendu puisque pour cette cavité plus courte le nombre de paires du
miroir de Bragg P est inférieur (20 contre 24 pour la structure VCSEL 4) impliquant une baisse de la
réflectivité du miroir et donc une puissance de sortie plus importante. En revanche, cela se traduit
par une augmentation des courants de seuil du fait des pertes mais qui restent toutefois tres
modérés et légérement supérieurs au milliampeére. Finalement, le rendement global de ces VCSELs
est amélioré passant de 16 % a 20 % pour un courant d’injection de 7 mA. Evidemment, le
comportement des tensions et des puissances optiques émises reste similaire au composant
précédent. La résistance série est estimée a environ 50 Q a 7 mA. La puissance et la tension
diminuent tout deux avec la température et ceci est principalement associé a des effets thermiques.
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Nous avons ensuite tracé sur la figure VI.2-6 I'évolution de la puissance optique et de la
tension en fonction de la température pour un courant injecté de fonctionnement de 7 mA.
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Figure VI.2-6 : Variation de la puissance optique et de la tension en fonction de la température pour un courant appliqué
de 7mA pour la structure VCSEL 2.

A une température de 25°C, nous relevons une puissance de sortie de 3,6 mW (contre 2,65
mW pour la structure VCSEL 4) et une tension de 2,5 V (contre 2,36 V pour la structure VCSEL 4).

La figure VI.2-7 représente les spectres d’émission mesurés a un courant nominal de 7 mA
pour trois températures différentes : 25, 45 et 85 °C.
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Figure VI.2-7 : Spectres optique de sortie pour un courant nominal de 7mA a différentes températures : 25°C, 45°C, 85°C
pour la structure VCSEL 2.

Nous pouvons effectuer le méme constat que pour la structure VCSEL 4, a savoir que I'on
mesure différents modes transverses quelle que soit la température. On reléve toujours un décalage
vers les hautes longueurs d’onde du spectre avec la température mais cette fois-ci la baisse de
puissance est beaucoup moins marquée que pour la structure VCSEL 4.

Pour finir, nous avons mesuré, a température ambiante (25°C), la réponse relative en
fréquence du composant pour différentes valeurs de courant injecté. La figure VI.2-8 représente
cette réponse relative en fréquence en fonction de la fréquence de modulation pour différentes
valeurs de courant d’excitation. Comme précédemment, nous avons également représenté sur la
méme figure I'évolution de la fréquence de coupure a -3 dB qui nous donne la bande passante du
composant en fonction du courant injecté.
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Figure VI.2-8 : Gauche : Réponse relative en fréquence a différents courants d’excitation a 25°C pour la structure VCSEL 4.
Droite : Evolution de la fréquence de coupure a -3 dB associée en fonction du courant injecté

On remarque une augmentation de la bande passante du composant avec le courant injecté
sans baisse a partir d’'une certaine valeur de courant. Ceci nous pousse a croire qu’il est possible
d’augmenter la fréquence de coupure en augmentant le courant contrairement a la structure VCSEL
4 ou la baisse a été constatée a partir de 7 mA. Si I'on considére un courant de fonctionnement de 7
mA, nous relevons une fréquence de coupure a 20 GHz (contre 15 pour la structure VCSEL 4) ce qui
est un bon résultat dans I'optique de viser des fréquences de modulation autour de 25 GHz, ou des
débits de transmission supérieurs a 40 Gbps.

VL.3. Distribution de grandeurs caractéristiques sur
plaque entiere

Cette derniére partie est consacrée a I'évaluation de la distribution de grandeurs
caractéristiques des composants VCSELs a I’échelle d’'une plaque de diametre 3 pouces. Nous nous
sommes focalisés uniquement sur la structure VCSEL 2 car le procédé de fabrication est similaire
pour les deux types de structure. Nous avons étudié, a 25 °C, les distributions des caractéristiques
suivantes :

e Longueur d’onde centrale d’émission

e largeur d’émission spectrale

e Puissance optique a 7 mA de courant nominal
e Courant de seuil

La figure VI.3-1 représente la distribution de la longueur d’onde centrale d’émission mesurée
pour les composants de toute la plaque avec la fréquence associée sous forme de graphique. La
mesure automatique de cette grandeur consiste a effectuer la somme des différentes contributions a
partir du spectre exposé précédemment en ne tenant compte que des puissances supérieures a -20
dB de la puissance maximale mesurée (mode transverse principal). Ainsi, il est possible de
déterminer la longueur d’onde centrale d’émission mais aussi la largeur spectrale.
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Figure VI.3-1 : Cartographie de la longueur d’onde centrale d’émission a 25 °C d’'une plaque 3 pouces VCSEL 2 (gauche)
avec la distribution associée sous forme d’histogramme en fréquence (droite).

On remarque une variation de la longueur d’onde d’émission entre 849,5 nm et 851,5 nm sur
la plaque avec une fréquence maximum autour de 850,4 nm. Ces variations a 25 °C respectent les
spécifications demandées sur le marché pour ce type de composant a savoir une émission entre 840
et 860 nm (voir tableau 1.2-1 du chapitre I). Si on considére maintenant une largeur a mi-hauteur
pour cette distribution de longueur d’onde, on peut dire la longueur d’onde varie de +/- 0,5 nm ce
qui montre la bonne homogénéité du procédé de fabrication pour ces premiéres plaques. Nous
pouvons méme corréler cette mesure avec la cartographie du dip de la réflectivité spectrale qui avait
été réalisée sur la méme plaque post-épitaxie avant le début du procédé. La figure VI.3-2 présente
ces deux cartographies et I'on peut clairement observer la corrélation entre position du dip et
longueur d’onde centrale d’émission du composant.

| nm

] 8515
first mode (nm) 851.1
8530 8207
850.3
849.9
8520 8495
849.1
848.7
8510

848.3

Figure VI.3-2 : Cartographies de la longueur d’onde centrale d’émission (gauche) et du dip de la réflectivité post-épitaxie
(droite) a 25 °C d’une plaque 3 pouces VCSEL 2.

Nous avons ensuite représenté sur la figure VI1.3-3 de la méme maniere la distribution de la
largeur spectrale d’émission.
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Figure VI.3-3 : Cartographie de la largeur spectrale d’émission a 25 °C d’une plaque 3 pouces VCSEL 2 (gauche) avec la
distribution associée sous forme d’histogramme en fréquence (droite).

Nous pouvons relever une largeur spectrale moyenne sur la plaque d’environ 0,62 nm avec
une variation de +/- 0,1 nm. Dans ce cas présent, ces valeurs a 25°C sont a la limite des spécifications
qui indiquent une largeur maximale de 0,6 nm (voir tableau 1.2-1 du chapitre I). Cependant,
I’'homogénéité du procédé de fabrication est bonne et permet de garantir une faible variation.

Nous avons ensuite représenté sur la figure VI.3-4 de la méme maniére la distribution de la
puissance optique mesurée pour un courant nominal de 7 mA.

Frequency

2,0 2,5 3,0 3,5
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3
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Figure V1.3-4 : Cartographie de la puissance optique a 25 °C pour un courant a 7 mA d’une plaque 3 pouces VCSEL 2
(gauche) avec la distribution associée sous forme d’histogramme en fréquence (droite).

La puissance optique de sortie moyenne mesurée est d’environ 3,4 mW avec une variation
de la distribution de +/- 0,3 mW. De méme que pour les caractéristiques en longueur d’onde du
faisceau, la puissance de sortie a 25°C respecte les spécifications attendues indiquant une puissance
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de sortie entre 2,2 et 5,5 mW (voir tableau I.2-1 du chapitre |I) avec encore une fois une bonne
homogénéité du procédé de fabrication au vu des faibles variations mesurées.

Pour finir, nous avons représenté sur la figure VI.3-5 de la méme manieére la distribution du

courant de seuil.
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Figure VI.3-5 : Cartographie du courant de seuil a 25 °C d’'une plaque 3 pouces VCSEL 2 (gauche) avec la distribution
associée sous forme d’histogramme en fréquence (droite).

Nous observons quatre distributions. Celles-ci sont associées a 4 types de VCSELs différents
présents sur la plaque qui different par leur diametre d’ouverture et ceci implique un courant de
seuil propre a chacun. En effet, les diametres allant de 6 a 7,5 um par pas de 0,5 um, nous mesurons
des courants de seuils allant de 0,31 a 0,425 mA par pas de 0,04 mA environ. Les variations pour
chaque courant de seuil sont estimées a +/- 0,015 mA. Ceci montre que le procédé est bien maitrisé.
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VI.4. Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre nous avons pu présenter des premiers résultats de caractérisation électrique
et optique sur des composants VCSELs.

Dans un premier temps, aprés avoir présenté les deux types de structures VCSELs étudiées,
nous avons exposé les différentes mesures effectuées pour chacune d’elle. Des mesures statiques de
puissance et tension en fonction du courant injecté a différentes températures ont permis de
montrer des bons résultats avec les faibles valeurs de courant de seuil autour d’1 mA. Egalement,
nous avons réalisé des mesures spectrales permettant de confirmer le caractére multimode
transverse des composants. Enfin, des mesures de réponse en fréquence ont montré de bons
résultats avec une bande passante relevée pour 7 mA, a 15 GHz pour la structure en 3A/2 ce qui
laisse présager des débits de transmission supérieurs a 25 Gbps. La structure en A/2 présentant des
fréquences de coupure voisines de 20 GHz peut permettre des débits de transmission supérieurs ou
égaux a 40 Gbps.

Pour finir, nous avons effectués des mesures a température ambiante sur toute une plaque
dans le but d’évaluer la distribution de grandeurs caractéristiques des composants telles que la
longueur d’onde centrale d’émission et la largeur correspondante, la puissance optique ou encore le
courant de seuil. Ceci nous a permis de confirmer les bons résultats avec des valeurs qui respectent
les spécifications requises pour ce type de composants avec de trés faibles variations a I'échelle
d’une plague ce qui montrer que le procédé de fabrication est homogene et maitrisé bien que
pouvant étre optimisé en termes de rendement.

Ces résultats n’étant que préliminaires, I'étape suivante est de mener une étude de fiabilité en
effectuant des mesures de vieillissement sur ces VCSELs. Ainsi, il nous sera possible d’effectuer des
analyses statistiques dans le but de mettre éventuellement en corrélation les résultats de
caractérisations optiques obtenus sur les matériaux avec les caractérisations électriques et optiques
des composants.
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Afin de clore ce mémoire, nous présentons un bilan des travaux effectués et des résultats
obtenus, pour finir avec les perspectives qu’ouvrent cette étude.

Bilan des travaux effectués et apports

Ainsi, afin de répondre a nos objectifs, nous avons tout d’abord dressé un état de I'art des
VCSELs avec l'introduction des différentes briques technologiques nous permettant de se familiariser
avec la structure. Nous nous sommes ensuite focalisés sur les mécanismes de |'oxydation thermique
par voie humide dans les structures GaAs/Al,Ga;,As au travers des différents travaux que I'on peut
trouver dans la littérature. Ce bilan a permis de poser les bases dans le but de comprendre I'origine
physique des contraintes mécaniques générées dans les structures et plus particulierement par cette
étape d’oxydation.

Par la suite, 'utilisation des techniques non-destructives telles que les mesures de DOP et de
micro-PL nous a permis d’obtenir une vision précise a la fois spatiale et quantitative des effets induits
dans les structures VCSELs aprés le dépo6t de diélectrigue comme masque dur pour la gravure, la
gravure de la mesa P et |'oxydation thermique par voie humide des couches de confinement. Nous
avons pu mesurer par DOP, des valeurs de contraintes de plusieurs dizaines de MPa au sein d’'une
structure VCSEL qui a subi les étapes de procédés jusqu’a l'oxydation. Cependant ces valeurs
mesurées restent inférieures au seuil de déformation plastique du GaAs estimé a 85 MPa. Nous
avons aussi pu montrer que ces contraintes sont trés importantes au niveau du front d’oxydation et
qgue le champ de déformation émergeant se propage au travers de toute la structure.

De plus, en effectuant des études comparatives, nous avons pu démontrer expérimentalement,
gu’il est possible de réduire les contraintes mécaniques engendrées par le procédé d’oxydation en
effectuant un recuit post-oxydation. Concretement, |'ajout de cette étape dans le procédé
d’oxydation a conduit a abaisser jusqu’a 25 % les contraintes dans une structure VCSEL.

L'utilisation de la micro-PL sur des structures de test nous a permis de quantifier de maniere
tres sensible la contrainte a température ambiante induite par une unique couche d’oxyde située a
une distance des puits quantiques contraints comparable a celle que I'on retrouve dans les structures
VCSELs. Dans ces conditions nous avons été capable de mesurer une contrainte en tension des puits
quantiques d’une valeur de 10 MPa. A notre connaissance, ceci n’avait pas encore été fait dans des
conditions similaires. Toutefois, cette valeur reste faible comparée a la contrainte compressive
intrinseque des puits quantiques dans le plan des couches.

Egalement I'étude de la morphologie et de la composition atomique des oxydes par STEM-EELS
a une échelle locale a complété I'étude menée par mesures du DOP et a permis d’affiner
I'interprétation physique de I'effet d’un recuit post-oxydation. Nous concluons par le fait que dans
I'optique de réduire les contraintes mécaniques au sein de la structure, la durée de ce recuit post-
oxydation doit étre suffisante pour permettre aux especes volatiles non évacuées d’exodiffuser mais
modérée pour éviter la cristallisation des especes amorphes présentes aux interfaces telles que les
oxydes d’arsenic mais aussi les oxydes de gallium. Le phénomene de cristallisation des espéces
amorphes, peu abordé par la communauté dans le cas de I'étude des contraintes mécaniques, peut
étre critique car il influe sur la morphologie de I'oxyde et donc sur les contraintes mécaniques
générées localement.



Conclusion générale et perspectives

Pour compléter les mesures expérimentales, un travail de modélisation analytique et
numérique (simulation par éléments finis) a été réalisé dans le but de simuler les déformations
mécaniques induites par les étapes de procédés citées précédemment. En se basant sur les résultats
expérimentaux de DOP, nous avons ainsi démontré la validité des hypotheses formulées quant a
I’origine physique de la génération de ces déformations mécaniques. Lors de la gravure de la mesa P,
nous observons une relaxation des contraintes déja présentes dans la structure dont la distribution
dépend de la forme du motif gravé. L'oxydation quant a elle provoque des déformations mécaniques
en tension dans la structure du fait de la contraction des couches oxydées.

Pour finir, nous avons exposé les premiers résultats de caractérisations électrique et optique
sur les VCSELs. A I’heure actuelle, ces résultats trés préliminaires permettent de montrer que les
composants réalisés entrent dans les spécifications internes et que le procédé de fabrication est
globalement homogene et maitrisé bien que perfectible en termes de rendement.

D’aprés nos connaissances de I'état de I'art dans le domaine de la caractérisation des
contraintes mécaniques dans des structures VCSELs, nous apportons de nouveaux éléments basés
sur a la fois sur 'utilisation d’une technique originale et sensible comme la mesure du DOP mais aussi
sur I'analyse de la composition atomique des oxydes enterrés par STEM-EELS. A travers les mesures
expérimentales de DOP, nous proposons une étude qualitative et quantitative aboutie sur
I’évaluation non destructive des déformations mécaniques résiduelles liées aux étapes initiant le
procédé de fabrication. La création d’'un modele numérique basé sur cette étude a permis de simuler
les déformations mécaniques induites. Une fois les calculs et les modeles validés, il nous est
désormais possible de prévoir les niveaux de contrainte générés dans les diodes laser a différentes
étapes de procédé.

Une approche originale basée sur I'estimation de la composition atomique des oxydes par
STEM-EELS s’est révélée trés pertinente dans le but d’affiner la compréhension a I'échelle
nanométrique des mécanismes de I'oxydation thermique par voie humide de couches enterrées
GaAs/Al,Ga,,As en fonction des conditions expérimentales, et de la température en particulier.

Perspectives

Dans le contexte global du projet de développement de VCSELs a 3SP Technologies, mes
travaux constituent une premiere étude approfondie sur la caractérisation des contraintes
mécaniques induites par les premiéres étapes du procédé de fabrication. Aujourd’hui, a la suite de
ces travaux, je suis en mesure de pouvoir proposer différentes pistes d’exploration afin d’approfondir
les investigations menées dans le but de mettre en ceuvre des solutions technologiques permettant
de réduire les contraintes. Ces contraintes sont principalement engendrées lors du procédé
d’oxydation et se situent au niveau des bords de mésa gravés et du front d’oxydation des couches de
confinement.

Ayant développé des capacités a gérer un projet impliquant diverses collaborations
internationales, I'objectif est de poursuivre dans cette voie en continuant de solliciter des partenaires
extérieurs. Dans ce cadre, 'une des premieres pistes déja amorcée concerne |'utilisation de nouvelles
méthodes de caractérisation faisant appel a des techniques non destructives de mesures des
déformations mécaniques telles que la cathodoluminescence a I'Université de Valladolid avec le
professeur Juan Jiménez et la spectroscopie Raman a I'IPR sur les structures de test analysées en
micro-PL. De plus, dans le cadre d’une collaboration qui s’est construite durant ma thése avec
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Alexandre Pofelski, doctorant a I'Université de McMaster, nous avons démarré une analyse de la
distribution des contraintes par TEM (holographie ou Moiré) au sein des structures de test qui pourra
confirmer certaines hypothéses émises.

Egalement, le travail de modélisation numérique sous COMSOL est a poursuivre en
améliorant les modeles pour les rendre encore plus réalistes dans le but de tirer d’avantage
d’information. Quelques pistes d’amélioration peuvent étre la prise en compte des effets thermiques
pour pouvoir simuler les effets de recuit sur les contraintes mécaniques au moment de |'étape
d’oxydation ; la prise en compte des effets optiques pour modéliser I'absorption du faisceau incident
et ainsi étre plus rigoureux quant a la comparaison avec les résultats de DOP ; effectuer des
simulations dépendantes du temps ce qui peut étre pertinent pour modéliser simplement I'effet de
la gravure plasma en considérant une ablation de matiere continue qui introduit de la déformation
mécanique par exemple.

Aussi, a la suite des mesures de DOP avec la possibilité de pouvoir comparer les déformations
mécaniques induites par le procédé d’oxydation par voie humide dans les structures VCSELs en
fonction de leur design mais aussi des conditions d’oxydation, nous réfléchissons a mettre en place
un plan d’expérience pensé et construit sur la base de nos acquis. En effet, les comparaisons
effectuées durant les travaux de thése ayant portés sur un nombre restreint de parameétres, I'objectif
est d’avoir a disposition une grande gamme de parameétres variables. Ces derniers peuvent étre
intrinseques a la structure (comme la teneur en aluminium des couches a oxyder) ou bien liées aux
conditions d’oxydation (température, pression, débits, recuit etc.). De nombreux leviers étant loin
d’étre figés dans le cadre du projet, cette étude, méme si elle nécessite un travail de caractérisation
important, a été jugée nécessaire car elle permettra d’avoir une réelle expertise pour donner les
directions d’amélioration.

Enfin, ceci nous amene a la derniere perspective qui permettra de faire le lien entre mes
travaux bien en amont du procédé de fabrication des composants et I'étude des modes de
dégradation aprés tests de vieillissement accéléré. Connaissant maintenant la méthodologie, la
technologie, et au vu des premiers résultats de caractérisation de VCSELs a haute performance
électrique et optique, nous allons pouvoir lancer ces tests de vieillissement accéléré, sur un grand
nombre d’échantillons, afin de corréler de fagon statistique et quantitative, durée de vie et
conditions d’oxydation. Les premiers résultats sont attendus dans le courant de I'année 2020.
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-

Matériau Répétition X % (Al ou In) Epaisseur Type
Couche de contact P GaAs 30 nm
AlLGai As 12 % 30 nm
Miroir de Bragg P Al,Ga,,As 90 % 50 nm
AlL,Ga; ,As x16 12 % 40 nm
Al,Ga;As Couche graduelle 20 nm
AlL,Ga;As 98 % 30 nm P
AlLGa;,As 80 % 20 nm
Zone des couches de  Al,Ga;,As Couche graduelle 20 nm
confinement AlLGa;,As 12% 40 nm
AlLGa;,As Couche graduelle 20 nm
Al,Ga, ,As 98 % 30 nm
AlLGai As 80 % 30 nm
Al,Ga;,As Couche graduelle 80 nm
Al,Ga;,As 40 % 10 nm
. Al,Ga,,As 40 % 6 nm Non Dopé
Zone active — x5
In,Ga,As 8% 4 nm
AlLGa;,As 40 % 20 nm
AlL,Ga;,As Couche graduelle 80 nm
Al,Ga;.As 90 % 60 nm
Al,Ga, As 12 % 40 nm
Miroir de BraggN -~ x30 N
AlL,Ga;As 90 % 50 nm
AlL,Ga;,As Couche graduelle 20 nm
Couche de contact N GaAs 1500 nm

Annexe A-1 : Descriptif de la structure VCSEL 1 avec les différentes zones. Les fleches indiquent que la composition de la
couche varie intentionnellement dans le sens de croissance (graduelle). Les couches en violet et vert sont les couches des
miroirs de Bragg P et N respectivement, en rouge les multi puits quantiques et barriéres et en gris les couches de
confinement.
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VCSEL 2

Matériau Répétition X % (Al ou In) Epaisseur Type
Couche de contact P GaAs 30 nm
AlL,Ga,,As 12% 20 nm
Al Ga; ,As 90 % 50 nm
Al,Ga;As e 12% 40 nm
Miroir de Bragg P AlLGa;,As 90 % 50 nm
Al,Ga;As 12% 40 nm
AlLGa;,As x5 93 % 30 nm
Al,Ga;As 90 % 20 nm
Al Ga; ,As Couche graduelle 20 nm
AlL,Ga;,As 12 % 20 nm
Al Ga; ,As Couche graduelle 20 nm
AlL,Ga;As 97 % 30 nm
Al Ga; ,As Couche graduelle 10 nm P
AlLGai As 80% 30 nm
Al Ga; ,As Couche graduelle 20 nm
AlLGai As 12 % 30 nm
Zone des couches de
confinement Al Ga; ,As Couche graduelle 20 nm
AlL,Ga;As 97 % 30 nm
Al Ga; ,As Couche graduelle 10 nm
AlLGa; As 80% 30 nm
Al Ga; ,As Couche graduelle 20 nm
AlLGa; As 12 % 40 nm
Al Ga; ,As Couche graduelle 20 nm
AlLGa; As 90 % 10 nm
Al Ga; As Couche graduelle 20 nm
AlLGa; As 40 % 10 nm
. In,Ga,.,As 6% 4 nm ,
Zone active x5 Non Dopé
Al,Ga;As 40 % 5nm
Al,Ga,As 40 % 10 nm
AlLGa;As Couche graduelle 20 nm
Al,Ga,As 90 % 10 nm
AlLGa;As Couche graduelle 20 nm
Miroir de Bragg N
Al,Ga, As 12 % 40 nm N
Al,Ga;As x36 90 % 50 nm
Al Gai As Couche graduelle 20 nm
Couche de contact N GaAs 1500 nm

Annexe A-2 : Descriptif de la structure VCSEL 2 avec les différentes zones.
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VCSEL 3

Matériau Répétition X % (Al ou In) Epaisseur Type
Couche de contact P GaAs 30 nm
AlL,Ga,,As 12% 20 nm
Al,Ga;,As e 90 % 50 nm
Al,Ga;As 12% 40 nm
Miroir de Bragg P AlL,Ga; As 90 % 50 nm
Al,Ga;As 12% 40 nm
Al,Ga;,As x5 93 % 30 nm
AlL,Ga;,As 90 % 20 nm
AlL,Ga; As 12 % 20 nm b
Al,Ga;,As Couche graduelle 20 nm
AlLGa;,As 95 % 30 nm
AlLGai As 90 % 50 nm
Zone des couches de  Al,Ga; ,As Couche graduelle 20 nm
confinement AlLGa,,As 12 % 10 nm
Al Ga; ,As Couche graduelle 20 nm
AlL,Ga;As 95 % 30 nm
Al,Ga; As 90 % 50 nm
AlLGaj As Couche graduelle 90 nm
Al,Ga,,As 40% 20 nm
. Al,Ga;As 40 % 6 nm .
Zone active x5 Non Dopé
In,Ga,.As 6 % 4 nm
AlLGa;,As 40 % 20 nm
AlL,Ga; As Couche graduelle 90 nm
AlLGa; As 90 % 50 nm
Miroir de Bragg N Al,Ga;,As . 12 % 40 nm N
AlL,Ga;As 90 % 50 nm
Al,Ga; As Couche graduelle 20 nm
Couche de contact N GaAs 1500 nm

Annexe A-3 : Descriptif de la structure VCSEL 3 avec les différentes zones.
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VCSEL 4

Matériau Répétition X % (Al ou In) Epaisseur Type
Couche de contact P GaAs 30 nm
AlL,Ga,,As 12 % 20 nm
Al,Ga;,As e 90 % 50 nm
AlL,Ga;,As 12% 40 nm
Miroir de Bragg P Al,Ga;As 90 % 50 nm
Al,Ga;As 12% 40 nm
Al,Ga;,As x5 93 % 30 nm
AlL,Ga,,As 90 % 20 nm
AlL,Ga; As 12 % 20 nm b
Al,Ga,,As Couche graduelle 20 nm
AlLGa;,As 97 % 30 nm
AlLGai As 90 % 50 nm
Zone des couches de  Al,Ga;,As Couche graduelle 20 nm
confinement AlL,Ga;,As 12 % 10 nm
AL Ga; ,As Couche graduelle 20 nm
AlL,Ga;As 97 % 30 nm
Al,Ga; As 90 % 50 nm
AlLGai As Couche graduelle 90 nm
Al,Ga,,As 40 % 20 nm
. Al,Ga;As 40 % 6 nm .
Zone active x5 Non Dopé
In,Ga,.,As 6 % 4 nm
AlLGa;,As 37 % 20 nm
Al,Ga; As Couche graduelle 90 nm
AlLGai As 90 % 50 nm
Miroir de Bragg N Al,Ga;,As o 12 % 40 nm N
AlL,Ga;As 90 % 50 nm
Al,Ga; As Couche graduelle 20 nm
Couche de contact N GaAs 1500 nm

Annexe A-3 : Descriptif de la structure VCSEL 4 avec les différentes zones.
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Structure de test V0136

Matériau Répétition x % (Alouln)  Epaisseur Type

Al,Ga;,As

Al,Ga;,As

Non Dopé

Substrat GaAs

Annexe A-5 : Descriptif de la structure de test V0136 avec les différentes zones.

Structure de test V0138
Matériau Répétition x% (Alouln)  Epaisseur Type

Al,Ga;,As

Al,Ga;,As

Non Dopé

Substrat GaAs

Annexe A-6 : Descriptif de la structure de test V0138 avec les différentes zones.
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fabrication
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Séquence traditionnelle de photolithographie,
gravure ICP, dépot des contacts métalliques etc.

Ground Signal Ground

Composant final

Annexe B : Synoptique des étapes d’intérét du procédé de fabrication du composant VCSEL.
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Annexe C: Données sur le procédé
d'oxydation
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Annexe C-1: Schéma du circuit d’alimentation en gaz du four d’oxydation (thése G. Lafleur).

Consigne
Température mesurée

Température (°C)

LN INNL NN RN BN RN ENLUNN BN NN TN BN AN N AN E
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temps (min)

Annexe C-2 : Profils de température typiques (ici palier de 30 min a 465°C) pour I'oxydation des structures.
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Annexe C-3 : Gauche : schéma du systéme in situ de suivi optique du procédé d’oxydation. Droite : image obtenue apreés
oxydation partielle de mesas rectangulaire. (Thése G. Lafleur)

Pour permettre un controle en temps réel de la progression de |'oxydation, le four
d’oxydation est équipé d’un systéeme d’imagerie basé sur les différences de réflectivité, dans la
gamme du proche infrarouge, entre les zones ol la couche enterrée d’AlAs a été ou pas oxydée.
L’AlOx ayant un indice de réfraction beaucoup plus faible que I’AlAs (~3 dans les longueurs d’onde
visibles contre ~1.6 pour I’AlOx), I'oxydation induit un changement des épaisseurs optiques des
couches oxydées, qui, a leur tour, modifient le spectre de réflectivité et donc leur couleur depuis la
surface de I’échantillon. Si I'on calcule les coefficients de réflectivité et de transmission de la
structure suivante : GaAs substrat / AlIAs 70nm / GaAs 50nm, on obtient un coefficient de réflexion
de 0.35 a 670 nm. Lorsque la couche d’AlAs s’oxyde, le coefficient de réflexion de la structure passe a
0.81. Ce changement de réflectivité lors de I'oxydation explique le fait que I'on puisse observer
I’oxydation in situ.
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Annexes D : Modélisation analytique

Modélisation de l'effet du ruban de

diélectrique

analytique

Présentation du modele et hypotheses

La création d’'un modele analytique va nous permettre de décrire quantitativement I'effet
induit par les rubans de diélectrique contraints déposés sur substrats semi-conducteurs. Le modele
que I'on a utilisé possede deux composantes.

La premiére composante est issue du modele dit edge-force. Ce modeéle a été introduit dans
la littérature pour évaluer modéliser la contrainte induite par des rubans de nitrure dans des
substrats de silicium®. Il décrit I'effet de la présence d’une singularité qui apparait sur les bords du
ruban de diélectrique. Cette singularité créé une force localisée qui s’applique a la surface du
matériau, le long de la ligne de discontinuité géométrique, de par la présence d’une face libre dans le
diélectrique. Nous considérons dans ce modele que la force exercée par le bord du ruban sur le
substrat est perpendiculaire a la surface de ce bord et le sens dépend de I'état de contrainte du
diélectrique (compression ou en tension) aprés dépot (figure D-1). Dans cette configuration, les
composantes de la contrainte dans le matériau sur lequel est déposé le diélectrique ont été décrites
de la fagon suivante :

_2f z3
zz — T * (22+y2)? (D.1)
2f y?
—— %
O-yy T (22+y2)? (D-Z)
2f v’z
TyZ T (22+y2)? (D-3)

ou f = orhest la force par unité de longueur appliquée par le bord du ruban dans le semi-
conducteur, g5 étant la contrainte dans le film diélectrique et h son épaisseur, z est la direction dans
le plan, perpendiculaire a la longueur du ruban et y la profondeur (figure D-1). La composante selon x
est nulle car aucune force n’est appliquée dans cette direction. On se rend compte que lorsque z et y
tendent vers 0, la fonction diverge, ce qui est la conséquence directe de la présence de la singularité
géométrique.

. Vanhellemont, S. Amelinckx, and C. Claeys, “Film-edge-induced dislocation generation in silicon substrates.
I. Theoretical model,” Journal of Applied Physics, vol. 61, no. 6, pp. 2170-2175, Mar. 1987.
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e

N

Y

Semi-conducteur lll-V

Figure D-1 : Schéma de la configuration adoptée pour I'effet d’un ruban de diélectrique.

En un point (y,z), le tenseur des contraintes induites par la force f est donc:

0 0 0
Oxx Txy Txz 0 2f y3 2f . y?z
Tyx Oyy Tyz | = o (224y?)? T (22+y2)? (D.4)
Tzx  Tzy Ozz 0 — 2f v’z _2f, z3
T (z2+y?%)? T (z2+y?%)?

Nous savons que le DOP que nous mesurons est décrit par la formule introduite au chapitre
Il (équation 111.6) :
DOPy = —Cpat * (Exx — €27)

Grace a la relation reliant la déformation et la contrainte (équations IIl.11 et 111.12), il en
découle que :

1+9
Exx — E€zz = E * (Uxx - Uzz) (D.5)

Or on suppose de par notre configuration que o,, = 0, soit la fonction que 'on nomme
DOP_EF décrivant le DOP selon I'axe z transverse aux rubans :

_ “Cmat(1+9) _ (z-23  (z-2zp)®
DOP_EF = =5, == UZZ)_K*(((z—zl)%yZ)z ((z—zZ)2+y2)2) (D)

Avec K :—_C’”“;(Hﬁ) *

2 , N
;f et z; et z, les coordonnées de chaque bord de ruban. Ce modeéle donne un

signal de DOP présentant des pics étroits en bords du ruban, avec une méme amplitude sous le
ruban et a I'extérieur. Ces variations sont représentées sur la figure D-2 pour le cas d’un ruban de
100 um de large. Elles peuvent étre comparables a une fonction en 1/x quand on s’écarte du point de
discontinuité. La déformation diverge au voisinage immédiat des bords de ruban, ceci traduit le
phénomeéne de contrainte appliquée par la présence d’une singularité géométrique a la surface du
substrat.
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Figure D-2 : Représentation des variations du signal DOP pour le modéle edge force.

Si I’'on compare I'allure du profil issu de ce modéle simple aux profils de DOP expérimentaux
exposés au chapitre Il (figures 111.3-5 et 111.3-7), on remarque que I'amplitude du DOP mesurée aux
bords et sous le ruban n’est pas bien reproduite. En effet, on se rend compte que les profils mesurés
ne présentent pas de pics positifs a I'intérieur des rubans. Ce modeéle seul ne peut donc pas convenir
et il est nécessaire d’ajouter une seconde composante de contrainte afin de se rapprocher au mieux
des mesures de DOP expérimentales.

Nous pouvons considérer deux causes a la contrainte induite par le ruban diélectrique :

» La contrainte due a la présence de discontinuités géométriques : modele edge force décrit
précédemment. Cette contrainte a un effet a I'intérieur comme a I'extérieur du ruban (figure
D-2).

» La contrainte due a la structuration du motif sous forme de ruban, qui décrit la géométrie
anisotrope et qui est liée a la contrainte aprés dépot pleine plaque. Cette contrainte n’a
d’effet que sous le ruban en dehors du modele edge force. Le tenseur associé a cette
contrainte peut a priori étre écrit sous la forme :

gt 0 0
0 0 (_) (D.7)
0 0 ot

Cette nouvelle composante est une fonction qui varie de fagon exponentielle a I'approche
des bords ce qui permet de traduire la relaxation des déformations sous le ruban a ce niveau. Cette
composante que I’'on nomme DOP_anisotropic est de la forme :

—(z-z1)

DOP_anisotropic = A (1 + BeTl) * (1 + Be(Z_DZZ)) (D. 8)

A étant la valeur qui traduit I'amplitude du DOP au centre, soit la valeur de la déformation anisotrope
du film structuré. B correspond a I'amplitude de la relaxation pour les deux bords aux coordonnées z;
et z,, et D la largeur sur laquelle cette relaxation a lieu. Cette contribution n’est ajoutée que sous le
ruban et ne contribue donc pas a la valeur du DOP en dehors. Une représentation est schématisée
sur la figure D-3 avec la contribution du modeéle edge force :
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Figure D-3 : Représentation des variations du signal DOP pour le modéle edge force (rouge) ainsi que la contribution due
a I'anisotropie (bleu) avec les parameétres caractéristiques.

Notons que ces deux effets ne sont pas indépendants car leur cause est commune, mais qu’il
est nécessaire de les décrire séparément, afin d’expliquer leur role dans la répartition de la
contrainte locale. Le modéle complet utilisé est donc composé schématiquement d’une contribution
apportée par les bords du ruban et une contribution sous le ruban. Ces deux contributions sont
additionnées selon le principe de superposition des contraintes. De plus, étant donné que la
contrainte exprimée pour la composante edge force du modéle dépend de la profondeur y, nous
avons pris en compte I'absorption du faisceau incident en intégrant I'intensité de la contribution en
profondeur suivant la loi d’absorption de Beer-Lambert :

Pourz; <z <1z,: Model DOP = fyoc_’o DOP_EF x e~ *dy + DOP_anisotropic
- o (D.9)
Pourz < z,etz > z, : Model_DOP = fy=0 DOP_EF x e~ dy

avec o le coefficient d’absorption du matériau a la longueur d’onde d’excitation (635 nm).
Globalement, notre modélisation ajuste les parametres résumés dans le tableau D-1 suivant
afin de coller au mieux aux résultats expérimentaux :

Parameétres ajustables

Constante du modele edge force (< force localisée f)
Constante d’anisotropie au centre du ruban

Amplitude de la relaxation en bord de ruban

Largeur caractéristique de relaxation en bord de ruban

Parametres fixés

(o] Coefficient d’absorption du matériau
Poids 1 Poids affecté aux points n-1 et n+1

Poids 2 Poids affecté aux points n-2 et n+2

Tableau D-1 : Tableau des paramétres ajustables et fixes du modéle analytique développé pour décrire I'effet d’un ruban
de diélectrique sur un semi-conducteur IlI-V.
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Les deux parametres « poids » sont introduits pour rendre compte de fagon simple de la
résolution spatiale finie de la mesure expérimentale. En principe, il faudrait effectuer une
convolution des valeurs calculées du signal DOP a chaque point de mesure par une gaussienne
caractérisant la résolution, mais ceci est trop couteux en temps de calcul pour I'ajustement. Nous
avons donc choisi cette approche simplifiée : poids 1 et poids 2 valant respectivement 50 % et 13 %
(calculés en considérant un faisceau incident gaussien) sont des poids permettant de modéliser la
contribution des points de mesure voisins (pas de mesure de 0,5 um).

Résultats et discussions

Les ajustements du modeéle avec les valeurs expérimentales ont été réalisés a l'aide du
solveur d’Excel, en résolution d’équation non linéaire. Nous avons tout d’abord ajusté les profils de
DOP exposés au chapitre Il (figure 111.3-7) pour toutes les largeurs de rubans de diélectrique déposés
sur la structure VCSEL 1. Rappelons que dans ce cas-la, le SiN, déposé est contraint en compression
avec une contrainte estimée de -10 MPa (mesure de courbure de plaque). La figure D-4 représente
les résultats d’ajustement obtenus sur les rubans de diélectriques de 25 et 50 um de largeur.

25um 50 pm
T &
0 0
NEn e
2 -2
P = =34
£ 37 ®
5 a -4+
o -4 e l
a e 5]
54 .
Experimental e Experimental
6] Model 4 Model
-7
-8
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-5 0 5 10 15 20 25 30 35 0 10 20 30 40 50 60
Position (um) Position (um)

Figure D-4 : Ajustements des profils de DOP expérimentaux pour les rubans de diélectrique déposés sur la structure
VCSEL 1 de largeur 25 et 50 pm.

On observe que le modéle s’accorde bien avec les mesures expérimentales et ce pour les
deux largeurs. La figure D-5 représente les parametres K et A extraits du modéle pour chaque largeur
de ruban sur la structure VCSEL 1. Les valeurs absolues n’étant pas directement liée a une valeur
réelle de contraintes dans ces deux cas, seules les tendances sont a considérer en premiére

approche.
-
0,020 4 /’ 0,20 =
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-
0,015 4
0,15
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0,010 =
0,10 -
0,005 4 .
5 0,05 o -
0,000 T T T T ! : : '
o 50 100 150 200 250 a 50 100 150 200 250
Stripe width (um) Stripe width {pum)

Figure D-5 : Evolution des constantes K et A en fonction de la largeur des rubans de diélectrique déposés sur la structure
VCSEL 1.
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On remarque qu’une tendance se dégage en fonction de la largeur des rubans pour ces deux
parametres. En effet, la constante K qui permet de quantifier la contribution edge force dans le
modele, et proportionnelle a la force localisée, augmente linéairement avec la largeur des rubans
analysés. Cette observation est difficilement explicable car, en premiere approche, la force linéique
ne devrait pas dépendre principalement de la largeur du motif défini apres photolithographie. Pour
confirmer ce point, il serait intéressant de réaliser le méme ajustement pour un diélectrique déposé
avec une contrainte initiale évaluée par mesure de courbure plus importante.

De méme, la constante A qui permet de quantifier la contribution d’anisotropie pour le signal
de DOP en centre de ruban diminue quand la largeur augmente. Ceci est cohérent car plus la largeur
du ruban est importante plus le facteur d’anisotropie du motif diminue ce qui se répercute
directement sur la constante ajustée.

Pour confirmer que le modeéle fonctionne bien, une étude expérimentale a été menée en
parallele sur des rubans diélectriques plus ou moins contraints volontairement (en tension et
compression) déposés initialement par PECVD sur substrat d’InP massif. Ainsi, il a été possible de
mesurer expérimentalement des profils de DOP sur des largeurs de rubans différentes avec des
contraintes mesurées par courbure de plaque variables. Les tendances des parameétres K et A extraits

du modele en fonction de I'état de contrainte initiale du SiN, déposé sont représentés sur la figure D-

6 suivante :
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Figure D-6 : Evolution des constantes K et A en fonction de I’état de contrainte « pleine plaque » mesuré par courbure du
substrat InP pour différentes largeurs de ruban de diélectrique

Pour chaque largeur de ruban, les points semblent bien alignés indiquant que la constante K
varie linéairement en fonction de la contrainte biaxiale mesurée par courbure du substrat. La
tendance sur les valeurs absolues et le signe de la contrainte semble cohérente avec les valeurs
trouvées par mesure de courbure. La tendance sur la constante A (anisotropie de déformation dans
le plan) en centre de ruban semble aussi montrer une variation linéaire en fonction de la contrainte
biaxiale mesurée par courbure du substrat. En effet, plus I'échantillon est contraint plus la valeur au
centre est élevée et son signe varie aussi avec le sens d’une contrainte en compression (valeurs de A
positives) ou en tension (valeurs de A négatives).

Ce modele développé permet donc de décrire analytiquement I'effet de la contrainte
appliquée par un film de diélectrique dans un semi-conducteur IllI-V de maniere générale.
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Modélisation analytique de l'effet de la gravure pour

motifs rectangulaires

Présentation du modele et hypotheses

Pour simuler le cas de la gravure plasma, comme les variations sont plus fortes et surtout tres
localisées au niveau des bords gravés de mesas, nous avons, cette fois-ci, traduis la variation de la
contrainte induite a I'approche des flancs par des fonctions exponentielles. Dans ce cas, comme
évoqué au chapitre lll, les couches composant le miroir de Bragg P sont légerement contraintes dans
le plan de croissance. Le fait de graver le matériau vient modifier cet état de contrainte initial. En
effet, aprés gravure d’'un motif anisotrope, ces déformations relaxent a I'approche des bords gravés
de maniere anisotrope. Nous avons choisi de modéliser cette relaxation par des fonctions
exponentielles dans la mesa et a I'extérieur avec une composante interne au sein de la mesa qui
traduit le facteur d’anisotropie du motif et donc le DOP résiduel en centre. Ce DOP résiduel en centre
est la conséquence du phénoméne décrit que I'on ne retrouve pas dans le cas de la gravure d’un
substrat de GaAs non contraint initialement. La figure D-7 représente le schéma des fonctions
adoptées (équation D.10) pour décrire les variations de contraintes et le tableau D-2 expose avec les
parameétres d’ajustement associés :

C

v

e

Figure D-7 : Schéma illustrant les fonctions utilisées pour décrire les variations de contraintes aprés gravure plasma.

—(z-2z1) (z—z3)
(Pour 72, <z<1Z,: Model DOP = C; * (1 + Ce > * (1 + Ce “i >

(z-z1) (D.10)
Pourz < z; : Model DOP = C, xe 73

—(z-z3)
L Pourz >z, : Model DOP = C, xe %
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Parameétres ajustables
Amplitude de la contrainte anisotrope au centre dans le miroir de Bragg P
Largeur de la relaxation aux bords internes
Amplitude de la relaxation aux bords internes
Amplitude de la relaxation aux bords externes

Distance caractéristique de la relaxation en bord externe gauche
Distance caractéristique de la relaxation en bord externe droite

Parametres fixés
Coefficient d’absorption du matériau
Poids 1 Poids affecté aux points n-1 et n+1

Poids 2 Poids affecté aux points n-2 et n+2

Tableau D-2 : Tableau des paramétres ajustables et fixés du modeéle analytique développé pour décrire I'effet de la
gravure ICP dans une structure VCSEL (miroir de Bragg P).

A titre d’indication, la figure D-8 représente une image SEM du bord de la mésa gravée dans
une structure VCSEL apres oxydation. On remarque le pied issu du procédé de gravure plasma qui
s’étend sur plusieurs micrometres.

35S PHOTON. SEl 5.0kV  X10,000 1um WD 7.3mm

Figure D-8 : Image SEM du bord de la mesa gravée dans une structure VCSEL aprés oxydation.

Résultats et discussions

Nous avons ajusté les profils de DOP exposés au chapitre IlI (figure 111.4-3) pour toutes les
largeurs de mesas gravées dans la structure VCSEL 1. Rappelons que dans ce cas-la 2,8 um ont été
gravé. La figure D-9 représente les résultats d’ajustement obtenus pour les mesas rectangulaires de
25 et 50 um de largeur.
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Figure D-9 : Ajustements des profils de DOP expérimentaux pour les mesas rectangulaires gravées de largeur 25 et 50 pm
dans la structure VCSEL 1.

On observe que le modéle s’accorde bien avec les mesures expérimentales et ce pour les
deux largeurs. Cependant, nous remarquons qu’il est difficile d’avoir un bon accord avec les mesures
dans les zones gravées a |'extérieur de la mesa. En effet, comme évoqué dans le chapitre i, le signal
de PL est tres faible dans ces zones ce qui rend le signal de DOP mesuré dans ces régions beaucoup
plus bruité et donc difficilement ajustable par le modéle. Nous avons donc porté notre attention sur
les parametres qui décrivent le comportement au sein de la mesa gravée (miroir de Bragg P). Comme
pour le cas du diélectrique, nous avons tracé les tendances pour ces parameétres ajustés du modele.
La figure D-10 représente les paramétres C;, C, et z; extraits du modele pour chaque largeur de ruban
sur la structure VCSEL 1. Les valeurs absolues n’étant pas représentatives d’une valeur réelle de
contraintes dans ces deux cas, seules les tendances sont a considérer.
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Figure D-10 : Evolution des constantes C;, C, et z; en fonction de la largeur des mesas rectangulaires gravées pour la
structure VCSEL 1.
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En premier lieu, concernant la constante C; qui décrit la contrainte anisotrope interne au
centre du miroir de Bragg P, nous observons que celle-ci décroit avec la largeur de la mesa. En effet,
plus la largeur de la mesa est faible plus le facteur d’anisotropie est important, ce qui se traduit par
une augmentation de la constante C;. Pour les largeurs inférieures a 50 um, la constante augmente
fortement. On pourra toutefois noter qu’il est fort probable que C; s’annule avant que la largeur de
mesa n’atteigne 230 um. Faute de mesa de largeur intermédiaire, la mesure expérimentale n’a pas
pu étre faite.

La constante C, décrivant 'amplitude de la relaxation au niveau des bords gravés augmente
avec la largeur des rubans. Enfin, concernant la distance caractéristique de la relaxation z; au niveau
des flancs de gravure, nous remarquons qu’elle ne varie pas significativement suivant la largeur de la
mesa. Elle reste comprise entre 4 et 5 um, ce qui reste réaliste et cohérent, au vu des valeurs des
largeurs de mesas rectangulaires étudiées. En premiére approche, en combinant les deux tendances
pour les parameétres C,et z, comme |'amplitude caractéristique de la relaxation augmente avec la
largeur et la distance caractéristique quant a elle varie peu, cela signifie que la courbure du signal de
DOP au niveau des bords internes est plus importante.

Ce modeéle analytique développé nous permet d’ajuster correctement les profils de DOP
mesurés apres gravure de mesas rectangulaires dans une structure VCSEL. Cela nous a permis de
mettre en évidence |'effet de la relaxation des déformations des couches du miroir de Bragg P au
niveau des flancs pour différentes largeurs de mesas avec des tendances qui se dégagent. La
contrainte anisotrope interne en centre de miroir de Bragg P diminue avec la largeur des rubans alors
gue I'amplitude de la relaxation au niveau des bords gravés, quant a elle, augmente sans pour autant
que la largeur caractéristique correspondante varie.
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(VCSEL) a confinement par diaphragme d'oxyde
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mécanique

Résumé : Les VCSELs sont aujourd’hui des
composants incontournables pour les applications
datacom. Les travaux présentés ont comme objectif
principal l'étude des déformations mécaniques
induites par les étapes initiant le procédé de
fabrication de VCSELs GaAs a confinement par
diaphragme d’oxyde émettant a 850 nm. L’utilisation
de techniques non-destructives telles que la mesure
du degré de polarisation de la photo-luminescence
(DOP) et la micro-photoluminescence nous a permis
d’obtenir une vision précise, a la fois spatiale et
quantitative de ces déformations. Les effets induits
dans les structures VCSELs aprés le dépot de
diélectrique comme couche de masquage pour la
gravure, la gravure plasma de la mesa P, mais aussi
'oxydation thermique par voie humide des couches
de confinement ont ainsi été caractérisés. Des
valeurs de contraintes de plusieurs dizaines de MPa
ont été mesurées au sein d'une structure VCSEL qui
a subi les étapes de procédé jusqu’a I'oxydation.

Investigation of processing-induced defects
(VCSEL) with aluminum-oxide confinement layers

Nous avons pu démontrer expérimentalement qu'il est
possible de réduire jusqu’a 25 % les contraintes
meécaniques engendrées par le procédé d’oxydation en
effectuant un recuit post-oxydation. Une étude par
STEM-EELS de la morphologie et de la composition
atomique des oxydes a une échelle locale nous a
permis d’affiner l'interprétation physique de l'effet de
ce recuit. En se basant sur les résultats expérimentaux
de DOP, nous avons réalisé un travail de modélisation
analytique et numérique afin de prédire les
déformations mécaniques induites par les étapes de
procédés citées précédemment. Enfin, nous avons
exposé les premiers résultats de caractérisations
électriques et optiques de tels VCSELs montrant que
les composants étudiés entrent dans les spécifications
internes avec un procédé de fabrication globalement
uniforme.

in GaAs based vertical cavity surface emitting lasers

Keywords : VCSEL, llI-V semi-conductors, Lateral oxidation, Photoluminescence, Polarization, Mechanical

stress

Abstract : Nowadays, VCSELs are key components
for datacom applications. The work presented is
focused on the study of the mechanical deformations
induced by the steps initiating the manufacturing
process of GaAs based VCSELs operating at 850 nm
and including aluminum-oxide as confinement layers.
The use of non-destructive techniques such as the
measurement of the degree of polarization of
photoluminescence (DOP) and micro-
photoluminescence allowed us to obtain a precise
vision both spatially and quantitatively of these
mechanical deformations. The effects induced in
VCSEL structures after dielectric deposition used as
a hard mask for etching, plasma etching of the P-
mesa and wet thermal oxidation of the confinement
layers have thus been characterized. Stress values of
several tens of MPa were measured in a VCSEL
structure conducted through the various process
steps up to oxidation.

We have experimentally demonstrated that it is
possible to reduce the mechanical stress generated
by the oxidation process by up to 25% by performing
a post-oxidation annealing. A study by STEM-EELS
of the oxide morphology and its atomic composition at
a local scale has helped us to refine the physical
interpretation of the effect related to this annealing.
Based on the experimental DOP results, analytical
and numerical modeling approaches were also
carried out to predict the mechanical deformations
induced by the different process steps mentioned
above. Finally, we presented the first electrical and
optical characterizations performed on such VCSELs
showing that the studied devices are in agreement
with the internal specifications and that the fabrication
process can be considered as uniform.



