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SOMMAIRE

L arséniure de gallium est un matériau semiconducteur utilisé en
micro-électronique et en opto-électronique pour des applications
nécessitant une forte conductivité. Plusieurs dispositifs tels les
transistors a effet de champ verticaux et les guides d’'onde avec des
angles de 90° requiérent que des profils & murs verticaux soient créés
durant la gravure du GaAs. Farmi les techniques de gravure, la
gravure par ions reactifs (RIE) peut fournir ces profils beaucoup plus
facilement qu'en gravure en milieu aqueux vu la présence d 'un champ
electrique continu important a la normale de la surface des substrats.
Farmi les gaz généralement utilisés en gravure par ions reéactifs du
GaAs, le systeme CF4/Ar a été choisi pour fournir les espéces
réactives vu le faible risque de corrosion et de contamination du
réacteur et des pompes (contrairement aux mélanges contenant du
chlore) et sa treés faible toxicité. Un probléme associé a 1 'emploi du
CFs en gravure par ions réactifs du GaAs est la formation d’une couche
d'un composé peu volatil sur la surface gravée, le GaFs. L’addition
d'argon au CF4 assure tout au moins une pulvérisation partielle de

cette couche.

Ce travail présente une étude systeématique des taux de gravure du
GaAs {100} et du masque de photorésine attaqués par gravure par ions
réactifs avec le mélange CFa/Ar. L'étude est faite en fonction de la

puissance (0.06W/cm2 a 0.55W/cm2), de la pression (6 a 35mTorr) et de



v
la concentration du CF4 dans 1 argon (0 & 60% pour un débit total de
10sccm). Des taux de gravure jusqu’'a 175A/min avec des surfaces
gravées lisses ont été obtenues pour le 6aAs avec 40% de CFay, 20mTorr
et 0.95W/cm2. Le taux de gravure de la résine était alors de
485A/min. Des mesures I-V et C-V ont ensuite été effectuées sur de
tels échantillons. Alors que les facteurs d'idéalité et les hauteurs
de barriere de potentiel sont semblables pour les échantillons gravés
et leur témoin, les mesures C-V suggerent toutefois la présence d‘une
couche isolante (associée au 6aFs) sur la surface des échantillons

gravés en milieu plasma.



ABSTRACT

This thesis presents a systematic study of the etch rate of GaAs
{100¥ and of positive photoresist attacked by reactive ion etching
(RIE) with CF4/Ar gas mixtures. The study was conducted as a function
of power (0.06W/cm® to 0.55W/cm2), pressure (6 to 35mTorr) and
concentration of CF4 in argon (0 to 60% for a constant total mass flow
of 10sccm). GaAs etch rates up to 175&/min, while retaining smooth
surfaces, were obtained with 40% CFs4, 20mTorr and 0.55W/cm2, Under
those same conditions, the resist etch rate was 485A/min. [-V and C-V
measurements were then conducted on such samples. While ideality
factors and potential barrier heights were similar for etched and
control samples, C-V measurements suggested the existence of an
insulating layer {(presumably associated with GaFs) on the surface of

the dry etched samples.
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INTRODUCTION

Depuis quelques années, les applications de 1 'arséniure de gallium
{6aAs) se sont multipliées. Trois particularités du GaAs sont sa
mobilité électronique élevée qui permet la fabrication de dispositifs
fonctionnant A& des fréquences d’ opération plus élevées que celles de
substrats en silicium, une transition directe qui en fait une source
efficace de photons et la possibilité de changer 1 énergie de la bande
interdite par un alliage ternaire sans modification de la maille du

réseau.

En gravure, une autre particularité du GaAs est la non-
centrosymétrie de sa maille cristalline. Lorsque sa gravure se fait
chimiquement, le taux de gravure varie d'up plan cristallin & 1 autre.
Une forte anisotropie d'attaque (sans corrélation avec 1 orientation
cristalline) peut 8tre essentielle & la fabrication de certains
dispositifs. Par exemple, la fabrication de dispositifs optiques tels
que des guides d’'onde, des coupleurs optiques et des lasers peut

nécessiter la création de parois lisses et verticales.

De plus, la fabrication de certains dispositifs électroniques tels
les transistors & effet de champ verticaux (identiques aux transistors
a induction statique mais sans la recroissance épitaxiale du cristal
de GaAs), demande des profils de gravure tels qu‘aprés évaporation

d'un métal la partie déposée au fond des endroits gravés soit isolée
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electriquement de celle déposée aux endroits non-gravés tel que montré
a la figure 1.1a) et b). Un profil de gravure a parois complétement
verticales ou en forme de mesa "inversé" est donc nécessaire pour

fabriquer correctement de tels dispositifs.

[ T A U W

a)parois verticales b)mesa inverse c)maesa ordinaire

figqure 1.1

La premiere méthode de gravure utilisée pour le 6aAs fut la
gravure en milieu aqueux (wet etching). Cette gravure peut &tre
effectuée dans deux buts: 1) polir la surface (1, 2] et 2) créer des
motifs dans la surface pour fabriquer des dispositifs (3, 4, 51.
L'avantage principal de cette méthode est le peu d’'équipement requis
pour effectuer la gravure. Cependant, des produits de réaction
peuvent demeurer en surface (oxydes) et nécessiter une décontamination
subséquente. Enfin, dd a la non-centrosymétrie du GaAs, les profils
de gravure sont soit isotropes (le matériau qui se trouve sous le
masque est aussi attaqué), soit anisotropes (mais selon des plans

cristallographiques).



L‘utilisation de la gravure en milieu plasma permet d’'éviter ces
contraintes., Le contrdle du procédé est généralement plus facile a
effectuer. De plus, des profils de gravure a murs verticaux peuvent
étre obtenus. Cependant, des dommages cristallographiques peuvent

résulter d’'un tel procédé.

Pour le GaAs, les réacteurs a électrodes cylindriques (barrel
type) sont d’abord utilisés (6] puisque ceux-ci sont déja trés répan-
dus pour la gravure séche du silicium. Ils ne tardent cependant pas a
étre remplacés par des réacteurs a électrodes planaires (planar type)
vu leur faible taux d’'attaque. Lors des premiers essais de gravure
dans des réacteurs a électrodes planaires, les pastilles sont déposées
sur ! "anode, laquelle est mise a la terre (plasma etching, (71).

Comme dans les réacteurs a électrodes cylindriques, le mécanisme
d'attaque y est strictement chimique et les profils obtenus sont donc

isotropes.

Avec la technique de gravure par ions réactifs (Reactive Ion
Etching, ou RIE), la pastille a graver est placée sur la cathode,
excitée par radiofréquences. La tension négative auto-induite sur la
cathode favorise 1°'attaque des ions positifs sur le masque et dans le
fond des profils de gravure. Ceci permet d’'obtenir des profils de
gravure anisotropes sans corrélation notable avec 1l°orientation
cristalline. Pour le GaAs, les gaz les plus souvent utilisés, pour
fournir au plasma les espéces réactives, sont le Clz (8, 9], le CClzF2

(10, 11, 12, 13, 14, 151, le CCle (11, 16) le CFq C11, 17, 18, 191, le



BCls [20, 21, 22, 23] et le SiCls [24, 25].

Actuellement, deux voies semblent permettre une directionnalite
encore plus grande des profils gravés sur GaAs: 1 attaque par faisceau
d'ions (réactifs ou non) [26, 27] et le RIE conjointement avec

1'utilisation de masques & haute résolution [25, 28, 29, 301].

Les buts de ce travail consistent a investiguer une aséthode
alternative a 1’attaque en milieu aqueux typiquement utilisée dans
notre laboratoire. La méthode eaployée devrait permettre d'obtenir
une gravure de GaAs fortement anisotrope, ceci pour pouvoir fabriquer
des dispositifs aux géométries plus fines ou requérant la présence de
parois gravées verticales tel que mentionné plus taot. Une étude
systématique du taux de gravure du GaAs en gravure par ions réactifs a
donc été faite. Le CF4 a été choisi pour fournir les espéces
réactives a cause du faible risque de corrosion du réacteur et de sa
faible toxicité. Les paramétres de puissance, de pression et de
concentration du CF4 dans 1 'argon ont été étudiés. On a ainsi pu
montrer 1’'existence d’'un seuil de puissance d‘'environ 30W pour la
gravure du 6aAs indépendamment de la composition du mélange gazeux
choisi, ce seuil étant associé au seuil d’'énergie de pulvérisation du
6aAs. L’'étude du mélange CF4/Ar a montré la nécessité d employer un
disque de Si0s pour recouvrir la cathode afin d’'éviter une redéposi-
tion de matériaux non-volatils sur le substrat. De bons taux de
gravure verticale et des parois lisses ont pu étre obtenus sur le 6aAs

en employant les conditions suivantes: 0.55W/cae2, 20mTorr, 20iCF4 et



¢n recouvrement de cathode en S5i02. L utilisation de masques a taux
de gravure faibles dans le CFe devrait permettre la fabrication de

gravures aux parois verticales,



2. REVUE DE LA LITTERATURE

2.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, une revue de la littérature sur la gravure par
ions reéactifs (RIE) est effectuée. D’autres techniques de gravure
telles la gravure en milieu aqueux, la gravure par plasma (plasma
etching), la gravure par faisceau d’'ions réactifs (Reactive Ion Beam
Etching, ou RIBE), 1’'ablation par ions (ion milling) et la gravure
chimique assistée par laser seront quand m@me abordées mais plus
succinctement. La gravure par plasma et la gravure chimique assistée
par laser ne peuvent fournir le profil de gravure vertical recherché.
D'autre part, la gravure par faisceau d’'ions réactifs, 1 ablation par
ions et la gravure chimique assistée par laser n’'étaient pas reéalisa-
bles &a 1'intérieur de notre laboratoire au moment de faire notre

étude.

Dans les pages qui vont suivre, le terme "sous-gravure" (undercut)
se référera a la largeur de la gravure latérale directement sous le
masque. L'expression “"sous-gravure négative" (negative undercut) sera
utilisée pour décrire un surplus de gravure latérale au fond du profil
[11, 311, Ainsi, on dira d’'un profil en mesa inversé qu’'il montre de

la sous-gravure négative (figure 1.1b).



2.2. LA GRAVURE EN MILIEU ARUEUX

2.2.1. GBENERALITES

La gravure en milieu aqueux procede en trois étapes successives
[323: 1) l'arrivée des espéces reéactives, 2) la réaction proprement
dite et 3) 1‘'évacuation des produits de la réaction. Pour ce qui est
du GaAs, deux types d 'espéces réactives sont nécessaires [32, 33]1: 1)
un oxydant du GaAs et 2) un agent dissolvant pour 1 ‘oxyde obtenu.
Ainsi, dans les deux systémes les plus souvent utilisés,
H2S504/H202/H20 [4] et H3PB,/Hz202/H20 [5], 1°'oxydant est le peroxyde

d 'hydrogéne, 1 'acide dissout 1 'oxyde formé et 1 'eau sert de diluant.

Plusieurs paramétres peuvent influencer le taux d’'attaque en
milieu aqueux tels la concentration des agents réactifs, 1 'orientation
cristalline, la température de la solution [32], la volatilité des
produits [5, 32] et la polarisation appliquée aux pastilles gravées
[32, 34, 351. Les deux sections qui suivent traitent des effets de la

concentration et de 1 'orientation cristalline.



2.2.2. EFFET DE LA CONCENTRATION

Selon les concentrations des trois constituants de la solution, le
taux de gravure peut etre limité, dans un premier temps, par la
diffusion des constituants. L’'agent dissolvant 1 'oxyde est alors en
quantité suffisante pour réagir avec toutes les surfaces mais il y a
peu d’'oxyde formé & dissoudre vu la faible proportion de 1 agent
oxydant. Il est ainsi plus probable pour les protubérances de rencon-
trer un agent oxydant "frais" que pour les anfractuosités. Ces
solutions sont donc utiles pour polir les surfaces [32, 331. A
l1'inverse, le taux de gravure peut aussi étre limité par le taux de la
réaction chimique. L agent oxydant est alors présent en quantiteé
suffisante pour oxyder toutes les surfaces. L’ oxyde est ensuite
dissous par 1 'agent dissolvant sur les sites ou la désorption est plus
facile. Ceci conserve les morphologies initialement présentes [32,
331 et favorise la gravure selon les directions cristallographiques

préférentielles [32, 331.

2.2.3. EFFET DE L°ORIENTATION CRISTALLINE

La nature non-centrosymétrique de la maille cristalline du BaAs
résulte en une gravure selon les directions préférentielles si les
concentrations des agents réactifs le permettent. Il est alors
possible d’'observer une sous-gravure ou non selon 1‘orientation des

masques par rapport au cristal. On doit mentionner que ces considéra-



tions d'orientation cristalline sont aussi valables en gravure en

milieu plasma lorsque 1'attaque se fait chimsiqueament.

Pour une structure zincblende telle le 6aAs, on obtient générale-
ment des taux de gravure qui décroissent, selon le plan de la surface,
de la fagon suivante: {(111}As > {100} > (111}6a [3, 361. Cette
relation peut s’'expliquer de la facon qui suit [32]. Dans la direc-
tion [1111, on rencontre alternativement des plans de gallium et des
plans d‘arsenic. Ces plans sont joints de facon alternative par des
groupements de trois liaisons et d'une liaison respectivement (figure
2.1 [321). Le clivage du cristal s’'effectue donc plus facilement
entre les plans joints par des liaisons “"simaples® qu’'entre des plans
joints par des groupements de trois liaisons, produisant une surface
avec seulement des atomes de gallium ((111)6a) et une autre avec

seulement des atomes d‘arsenic ({(111)As).

® — B (As)

- A (Ga)

- B (AS)

‘ - A (Ga)

fiqure 2.1
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Chacun des atomes de gallium de la surface (111)6a posséde 3
électrons de valence et 3 liaisons avec les atomes d'arsenic du plan
d'atomes immédiatement sous-jacent. Réciproquement, chacun des atomes
d'arsenic de la surface (111)As a quant & lui 5 électrons de valence et
3 liaisons avec les atomes de gallium du plan d’'atoses immédiatement
sous-jacent. Les 2 électrons de valence "supplémentaires® de la
surface (111)As sont ainsi disponibles pour des réactions chimiques sur
cette surface. Bien que cette vision soit simplifiée, elle explique

pourquoi la surface (111)As est plus réactive que la surface (111)Ga

Pour la surface (100), le gallium et 1’'arsenic forment le plan de
surface en quantité égale et sont unis au plan sous-jacent par des
groupements de deux liaisons. On peut ainsi comprendre qu'une surface
(100) se grave a un taux intermédiaire entre les surfaces (111)As et

(111)6a.
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2.3. LA GRAVURE PAR PLASMA ET PAR IONS REACTIFS

2.3.1. GENERALITES

Lors de la gravure par plasma ou de la gravure par ions reéactifs,
on utilise un plasma pour générer les especes chimiques qui iront
réagir avec le substrat, et ce a partir d’'un ou de plusieurs gaz
généralement non-réactif(s) hors d'un plasma [37]. De fagon seablable
a la gravure en milieu aqueux, pour qu’'il y ait gravure il doit y
avoir 1)} adsorption d'une molécule du gaz reéactif sur la surface, 2)
réaction avec le matériau en surface et 3) désorption des produits de
réaction (32, 371. On choisit habituellement un gaz réactif pour
lequel les produits de réaction sont volatils. Ceux-ci désorbent

alors spontanément de la surface [371].

Dans le cas de la gravure par ions reéactifs, le potentiel auto-
induit entre les substrats et le plasma est suffisamment élevé (entre
100 et 1000V généralement) pour que le bombardement des ions stiaule
la désorption des produits non-volatils et favorise une gravure
anisotrope dans la direction ot sont projetés les ions [10]}., Cepen-
dant, ces produits non-volatils peuvent se redéposer sur les parois
avoisinantes (comme cela se produit en ablation par ions - "ion beam
milling®) (32]. Dans le cas de la gravure par plasma, le potentiel
auto-induit entre les substrats et le plasma est assez faible (avec
des valeurs maximales d’ 'environ 100V [7]) de telle sorte que 1 'effet

de bombardement des ions est négligeable et qu'on considére que la
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gravure s’'effectue principalement de fagon chimique. S5i certains
produits de réaction ne sont pas volatils, ils forment peu a peu une
couche de surface qui limite la gravure du matériau situé dessous (7,
101, Si les produits de réaction sont tous volatils, le profil de la

gravure a tendance a &tre isotrope.

Pour faciliter la distinction entre la gravure par plasma et la
gravure par ions réactifs qui sera décrite plus loin, nous présentons
a la figure 2.2 un schéma général d’'un réacteur pour chacune de ces
méthodes de gravure et & la figure 2.3 la distribution du potentiel
moyen et la tension & la cathode dans le temps pour une utilisation du

réacteur en mode de gravure par ions reactifs.
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figure 2,2a) Schéma d’'un réacteur en gravure par plasma

Etch gas — |
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figure 2.2b) Schéma d’'un réacteur en gravure par ions réactifs
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2
V(t)a /Plasma Potential (approx.)
Vbﬁ:/ -
0
%c'————
Cathode
Potential
Voe = tension auto-induite (self-bias voltage)
Ve = tension du plasma
(Vrf)p—p = Vr-f créte-A&-créte

= amplitude totale du potentiel alternatif

figure 2.3b) Tension appliquée a la cathode en fonction du tesps.

Pour expliquer la distribution de potentiel de la figure 2.3a), on
doit principalement considérer que la mobilité des électrons est plus
grande que celle des ions [37, 3B]. Les électrons étant donc les
premiers a atteindre une électrode lors de chaque cycle de

1'excitation radio-fréquence, une charge négative s’'accumule sur
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1électrode excitée & chaque demi-cycle positif de 1’'excitation (en
supposant que l’'électrode ait une capacité non-nulle, coame si elle
était recouverte d’'un diélectrique). Durant les demi-cycles négatifs
les ions positifs demandent plus de temps pour atteindre 1 électrode
excitée et compenser 1 accumulation de charge négative. Cependant, si
la fréquence est assez lente pour permettre une neutralisation com-

pléte, le plasma peut ne plus étre soutenu.

A 13.56MHz, fréquence souvent utilisée pour maintenir un plasma,
les électrons peuvent répondre a 1'excitation radio-fréquentielle
(ceci étant valable jusqu’a environ 16Hz [38]. Cependant, la plupart
des ions ne répondent qu’a la composante moyenne du potentiel dans le
temps [37, 38). Une tension continue négative est donc induite sur
1'électrode excitée (appelée ainsi cathode) pour que le courant net
soit nul. Cette tension négative est ici représentée par Vpe sur la

figure 2.3.

En général, on distingue la gravure par plasma de la gravure par
ions réactifs de la fagon indiquée & la figure 2.2. Si la surface
portant les échantillons est mise &4 la terre, on parle de gravure par
plasma. L’'énergie maximale disponible des ions incidents est alors
eVe (selon la figure 2.3a). Par contre, si c’est la surface portant
les échantillons qui est excitée, il s'agit alors de gravure par ions
réactifs et 1'énergie maximale disponible des ions incidents est
e(|Voc|+Vp). L’'énergie maximale des ions est donc toujours plus

grande en gravure par ions reactifs qu'en gravure par plasma.
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2.3.2. GRAVURE PAR PLASMA

En gravure par plasma, les gaufres sont placées sur 1‘'électrode
mise a la terre. Le potentiel du plasma Ve étant généralement faible
{20 a 50 Volts par rapport aux parois du réacteur [371), les particu-
les incidentes sur les gaufres (électrons et ions négatifs) n'ont que
peu d‘énergie cinétique. La réaction de gravure se fait presque
seulement chimiquement et le profil de gravure a tendance a étre
isotrope. Comme cette technique ne permet pas d’'obtenir les profils
de gravure recherchés tels que le mesa légérement inversé ou les
parois verticales, on ne les traitera donc pas en détail. On peut
toutefois indiquer au lecteur quelques références sur le sujet [7, 32,

37, 39, 40).
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2.3.3. GRAVURE PAR IONS REACTIFS

2.3.3.1. PHENOMENES DE REACTION

En gravure par ions réactifs, tel que mentionné plus tot, le
potentiel négatif auto-induit sur 1’'électrode excitée confére aux ions
positifs qui s'y dirigent & chaque cycle une énergie cinétique qui
favorise la réaction de gravure dans la direction normale & la sur-
face. Quant aux parois des motifs graveés, la reaction de gravure y
est principalement chimique vu le peu d’'apport d’'énergie cinétique des
espéces reéactives neutres. Trois types de réactions sont alors
possibles sur les parois [37): 1) non-réaction, 2) déposition d’une
couche d'un matériau (peu volatil ou "polymérisé") ou 3) gravure (plus
lente que dans le fond du motif gravé). Il est difficile de préciser
de fagon exacte le mécanisme de la gravure par ions réactifs: il ne
s'agit pas d'une simple somme de deux phénoménes (physique et chimi-
que) mais de 1 'interaction des deux simultanément sur le substrat [37,

411].

Plusieurs possibilités ont été étudiées. Une presiére consiste a
estimer que c’'est le bombardement ionique qui brise certaines liaisons
du substrat, lesquelles deviennent des sites préférentiels d attaque
pour les espéces réactives [41, 42]. Au méme moment, il y a aussi
eérosion de la surface par pulvérisation (transfert d’'énergie cinétique
des ions aux molécules du substrat - ce qui est un phénoméne purement

physique). D’'autre part, on peut aussi concevoir que ce soit pluteét
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une réaction chimique en surface qui brise des liens moléculaires et
que 1 'énergie cinétique des ions ne serve qu’a pulvériser les produits
de réaction [40, 41], Finalement il est aussi possible que plusieurs
mécanismes se produisent simultanément (tels ceux des deux hypotheéses

décrites ci-haut).

Si, & la cathode, on cherche a graver les substrats qui y sont
déposés, a 1'anode (mise a4 la terre et "opposée” aux substrats), on
veut plutéet éviter qu’'il y ait pulvérisation de 1 électrode {(ce qui
introduirait des impuretés dans la plasma). L'énergie des ions inci-
dents sur 1 ‘'anode étant donnée par eVe, on doit donc faire en sorte

que le potentiel de plasma Ve soit le plus petit possible ({20V).

Différentes options s'offrent a nous pour obtenir le Ve le plus
petit. 11 est d’'abord possible de configurer le réacteur de telle
sorte que la surface de 1°'anode soit beaucoup plus grande que celle de
la cathode. La chute de potentiel a 1°anode (Ve) est alors beaucoup
plus faible que celle a la cathode. Leur rapport est donné approxima-

tivement par 1°‘équation suivante [38]:
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Il est aussi préférable d’'effectuer la gravure a basse pression
pour que le libre parcours moyen des molécules soit plus grand et que
les surfaces éloignées du plasma influencent plus facilement le
plasma. Si ces surfaces sont mises 4 la terre, le rapport Aireanede /

Airecacthoae devient alors plus grand et le potentiel Ve diminue [37].

On doit aussi s’'assurer que les électrodes en contact avec le
plasma aient le potentiel le plus petit possible puisque Ve est aussi
ou plus positif que toute électrode en contact avec le plasma (si les
porteurs de charge négatifs sont des électrons). En effet, vu la
mobilité plus élevée des électrons, ceux-ci sont projetés vers les
électrodes positives, réduisant la quantité de charges négatives dans

le plasma et faisant augmenter Ve [371.

Finalement, il est important de fournir une bonne impédance
"cathode - mise a4 la terre"” pour que la tension négative auto-induite
a la cathode, Vpc, puisse se développer [37]. Tel qu’'indiqué sur la

figure 2.3b, le lien entre Ve et Vpc est le suivant:

2+ Ve 3 1/2 * (Vey crota-a-crotal - IVoel

En augmentant Vpc en valeur absolue par une bonne impédance, on

peut donc obtenir une valeur de Ve plus faible.
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Typiquement, pour avoir Ve le plus petit, la gravure par ions
réactifs est effectuée dans les conditions suivantes: 1) toutes les
parois de la chambre a plasma sont mises 4 la terre (sauf la cathode
portant les substrats) et 2) on effectue la gravure sous une pression
entre 10 et 100maTorr, permettant ainsi d’'obtenir une directionnalité
dans la gravure. Ces pressions sont plus petites que celles ren-
contrées en gravure par plasma, (0.1 et STorr), ou le profil de
gravure a une tendance isotrope. §i la pression est encore plus
taible, on tombe dans la gamme de pressions de la gravure par faisceau
d'ions réactifs (RIBE) ou il y a pulvérisation du substrat, avec

dommage associé.

La pression influence aussi le profil de gravure [32]. Ainsi,
plus la pression est basse, plus le libre parcours moyen des molécules
est grand et plus la probabilité est grande que la “derniére colli-
sion® avant d’'atteindre la surface se soit faite "hors de la tranchée"”
déja gravée. Ceci entraine que la composante de la quantité de
mouveaent normale au substrat est relativement importante. On obtient
alors moins de sous-gravure (voir section 2.1) et des parois de plus
en plus verticales (avec de moins en moins de sous-gravure négative).
A 1'inverse, plus la pression est élevée, plus le libre parcours moyen
est petit, plus il est probable que la “derniére collision® se soit
produite & 1‘intérieur du profil gravé et plus la sous-gravure et la

sous-gravure négative seront importantes.
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Le taux et le profil de gravure dépendent aussi du mélange de gaz

utilisé pour fournir les espéces réactives. Dans les lignes qui
suivent, on traite des mélanges de fagon générale en y ajoutant un

seul exemple pour fin d'illustration. Des exemples précis sont
présentés aux sections 2.3.3.2. a 2.3.3.4. Les especes réactives
proviennent souvent d‘un halogénure (ex. CFa) qui, aprés décomposi-
tion, peut réagir avec le substrat (ex. GaAs) et produire un autre

halogénure preéférablement volatil (ex. AsFs).

Un gaz inerte (ex. Ar) peut aussi &tre combiné a 1’'halogénure pour
d’'une part favoriser la partie pulvérisation de la réaction de gravure
en enlevant certains produits non-volatils (ex. GaFs) [12] et d’ autre
part modifier parfois le profil de gravure en diminuant 1‘'attaque
chimique des murs des profils puisque la concentration des espéces
réactives est plus faible [8]. On peut aussi incorporer des gaz qui
vont réagir avec 1 'halogénure avant que ce dernier n'attaque le
substrat: ces gaz peuvent s associer soit au radical de 1’'halogénure,

soit & 1 'halogéne dégageé.

Dans le premier cas, un gaz (ex. 0z) s‘associant avec le radical
de 1'halogénure (ex. C) permet de libérer plus d'halogéne réactif, ce
qui permet d augmenter le taux d'attaque [16, 37, 41]. Dans le
deuxiéme cas, un gaz (ex. Hz) qui s‘associe avec 1 'halogéne dégagé
(ex. F) diminue la concentration de ce dernier d'oa une disinution du
taux d’'attaque [16, 37]. Le radical de 1 'halogénure peut alors tendre

a4 polymériser sur la surface, principalement od il n'y a pas de
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pulvérisation (les murs des profils de gravure par exeaple) [371].
Dans tous les cas, on doit aussi tenir compte de la réactivité de ce
gaz (ex. Dz, Hz2) avec le substrat car il peut lui aussi former un
composé de surface volatil ou non-volatil [16, 41]. L‘analyse de
1'action d'un aélange de gaz doit donc prendre en considération
1'action de chacun avec la surface et 1'action des gaz 1°'un sur

1’autre.

On peut finalement mentionner que le taux de gravure du 6afs
augmente avec le débit des gaz réactifs introduits dans le réacteur et
qu’il sature ensuite peu a peu & partir d'une valeur de débit dépen-
dant de l1a nature du mélange, de la géométrie du réacteur, etc. I[9,
12). Ceci suggere que la gravure est limitée par la concentration des
especes réactives plutot que par la réaction de surface (i.e. le temps
moyen de la réaction de gravure est plus petit que le teaps moyen de
résidence des especes réactives dans le réacteur) [?]. Pour avoir
toujours suffisamment d’'espéces reéactives fraiches, il est donc
préférable d "avoir un débit élevé. Un calcul approximatif du débit
minimum requis dans un procédé a été fait par Coburn [37]. Selon lui,
le taux de molécules dissociées dans un plasma de CF, est de 1 ‘ordre
de 10*® mpolécules/seconde. Puisque iscca vaut 4.48x10'7 molécules/
seconde, des débits de 10scce et plus sont donc préférables pour avoir

un débit de gaz supérieur au taux de dissociation de celui-ci.
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2.3.3.2. DIFFERENTS MELANGES GAZEUX

Pour permettre une compafaison des différents résultats présentés
dans la littérature, le tableau 2.1 a été compilé. 11 peraet de
retracer la (les) référence(s) traitant d 'un certain paramétre pour un
certain gaz. Les gaz présentés sont ceux les plus coamunément cités
dans la littérature sur la gravure par ions réactifs, soient les ga:z

Clz, CClzF2, CCla, CFa, BCls et SiCla.

Les paramétres inclus au tableau 2.1 sont la toxicité des gaz,
1'état de la surface gravée, le taux d attaque et le profil d’'attaque.
Des sous-paramétres du taux d attaque ont été choisis: 1ils précisent
la valeur ou la dépendance de ce dernier. Ces sous-paramétres sont la
variation du taux d’'attaque selon le pourcentage d’'un autre gaz dans
le plasma, selon la pression et selon la puissance, le rapport des
taur d’'attaque latéral et vertical et le taux d’'attaque maximunas,

(normalisé par rapport a la densité de puissance).

Dans le tableau 2.1, la toxicité est celle du gaz 4 la sortie du
cylindre. Elle ne concerne pas les produits du plasma et de la
réaction de gravure [43]1. L’'état de la surface indiqué est celui du
“fond" de la gravure (on ne considére pas les parois des motifs

graves).



CClz2F2 CCla CFa Cla BCls SiCle
Toxicité non-toxiqQue 43 | toxique 43 non-toxique 43 toxique 43 | toxique 43 toxique 43
(liquide & TPP)
Surface seul: lisse 1 +02: rugueuse 16 seul: lisse 11 lisse si lisse 20 seul: lisse 61
+10 +>50%B2 et +17 {Clz] < 30% +22
+12 P<2Pa: lisse 16 dans Ar 8 +23
TAUX DE GRAVURR
Vs X autre gaz Vs Ar (0 & 100%) 11 +10X Ar 11 +10% Ar 11 Vs Ar (O & 100%) &8 Vs Cl2(0 4 100%) 20
+12 Vs O3 {0 & 100%) 18 Vs CH4« (Ar=50%) 9 Vs Ar (70 & 90%) 22
Vs 02 41 Vs H2 (0 4 100%) 16 Vs Clz (0 A& 80%) 21
Vs Ar (0 A& 100%) 23
Vs pression seul 11 seul 11 | +83% Ar 8 | seul 20 | seul 24
+12 +75% Ar 8 | Vs 70 &4 90X Ar 22
+02 +Ar 3 +60%X Ar +20% CHe 9 | £20% Clz2 21
+37% Ar 23
Vs puissance seul 12 +60X Ar +22% CHe 9 seul 20
+22
+90% Ar 22
+37% Ar 23
latéral / 5 0% 11 | Vs XB2 18 | » 0% 11 | = 0.1 9 | Ve x Cl2 20 | fonction de
vertical Vs %02 18 l'orientation 24
valeur maximale seul: 11430 47 | seul: 6250 18 | seul: 25 18 | +50% Ar seul: 80 20 | seul: 6080 24
obtenue 417 41 25 €0 +22% CHe: 1890 9 +10% Clz2: €600 20 2750 81
(na/min)/(W/cm?) 141 12 +75% Ar: 2668 8 +20%x Cl2: 1500 21
75 60 +37% Ar: 7800 23
+33% Ar
+33% O2: 750 31
+50% He: 10000 B1
Profil-type seul: mesa seul: mesa ord. 13 | seul: mesa +CHe/Ar: vertical 17 | vertical 25
inversé 11 >50%H: et P<2Pa: inversé 11 vertical 9 +18 | vertical si
mesa inversé 13 +23 P<10xTorr 24
isotrope =i
%XClz > 10% 18
)
Tableau 2.1 SYNTHESE D’ INFORMATIONS SUR LA GRAVURE

PAR IONS REACTIFS

S¢
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Ce tableau n‘est qu‘un point de référence. Pour une meilleure
synthése, seulement les informations clés y ont été insérées. Néan-
moins, quelques remarques présentées a 1 'annexe 1 traitent de trois
sujets connexes abordés dans la littérature, soit 1) la gravure d’une
photorésine (dans un plasma de CCls avec 02 ou Hz), 2) une comparaison
sommaire des profils de gravure obtenus avec le CCl,, le CCl2F2 et le
CFs et 3) la contamination de 1 'équipement lors de la gravure et les

recouvrements de cathode employés.

Sur ce dernier sujet, certaines informations méritent d’'étre
mentionnées dés maintenant. De facon générale, un recouvresent de la
cathode est nécessaire pour la raison suivante: lorsque la cathode
(en aluminium ou en acier inoxydable (ex. SS31é6: fer (68.4%), chroase
(18.0%), nickel (11.0%), molybdéne (2,5%) et carbone (0.1%)) est
exposée directement au plasma, il y a rétrodiffusion (backscattering)
de particules de métal sur la surface & graver. Le taux de gravure
tend alors a diminuer peu a peu avec la déposition progressive d'un
composé métallique et le fini de la surface peut devenir non-uniforme
{44]). Tout cela se produit parce que les composés métalliques qui se
forment en surface sont en général non-volatils. Seul le chlorure
d'aluminium est volatil tandis que le chlorure de fer et les fluorures
d‘alusinium et de fer ne sont pas volatils [37). Dans le cas particu-
lier du CFa, un recouvreaent en Si0z est idéal pour deux raisons: 1)
de tous les produits de réaction entre le Si02 et le CFa., seul le
carbone est susceptible de se redéposer de fagon notable (les produits

de réaction entre le CF, et le SiD2 sont présentés & la fiqure 2.4);
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2) pour le carbone qui se redépose, 1 apport d oxygéne dans le plasaa
{par le S5i02) peut 8tre suffisant pour empfcher la polysérisation en

surface (en volatilisant le carbone par des cosposés CO2 et CO).

Parmi les & gaz présentés au tableau 2.1, le CClaF2 et le CFq4 vont
maintenant Atre étudiés d’'un peu plus prés. En effet, le CClaF2 est
le gaz le plus répandu en gravure de 6aAs par ions reéactifs. La
documentation le concernant est donc un peu plus abondante. La
documentation sur le CF4s est elle aussi abondante mais provient

surtout d’'études de la gravure par ions réactifs réalisées sur le

silicium plutat que sur le Gafs.

2.3.3.3. CCizF2
Lorsque du CClzF2 est utilisé comme source d 'espéces réactives
pour attaquer le 6aAs, on peut prévoir obtenir les composés halogénés

indiqués au tableau 2.2 (d'aprés [111).

Tableau 2.2

forme a 30°C poids point de point pression de
et 760 Torr mol éc. fusion d’'ébull. vapeur a 30°C

(°C) (°C) (Torr)
AsCls |liquide| 181.28 -8.95 130.2 10
AsF = liquide| 131.92 -8.5 S96.3 147
AsFs gaz 169.91 ~-80. -93 500
GaClz |solide 140,63 164. 935 500
GaCls |solide 176.03 77.9 201.3 0.2
GaFs solide 126.72 |sublime 1000 500

a 800°C




Parmi les composés figurant dans ce tableau, les fluorures
d’'arsenic sont volatils tandis que le GaFs est un sel gqui se sublime &
haute température. Du coté des chlorures, le AsCls et le GaCls ont
une pression de vapeur assez élevée a la température ambiante et sont
donc & 1°'état gazeux aux pressions d’'opération de la gravure par ions
réactifs. Avec du CClzFz, on croit donc que la gravure du 6aAs est

lisitée par la désorption du fluorure de gallium (GaFs) [10, 12].

Une analyse du spectre de masse et du spectre d 'émission optique
d‘un plasma de CClxF> a été faite par Chaplart et al. E12]. Les

especes identifiées par ces deux méthodes sont présentées au tableau

2.3 [121.

Tableau 2.3

Mass spectrum Optical
emission spectrum

Mass Species e Anm Species

31 CF* 7.8 180-280 CF

35-37 (o hg 9 250-320 CF,

47 car* 2 256

50 CF; 7 278 CCl

66 CCIFe 2.1 306

69 CF; 5.6 199 HC1?

70 Cly 36 380-500 Cly

85-87 CCIF; o 42

101-103 CCi.F~e 7.8
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Les ions complexes tels CClF*, CCl2F* et CCl1F2* sont fort
probablement imputables a 1’'ionisation des molécules de CCl2F> &
1'intérieur méme de la chambre du spectrométre de sasse. On peut
noter que ni 1 'atome de fluor ni 1'ion F* n'ont été observés par ces

deux méthodes.

A la section 2.3.3.1, on a discute de 1'addition dans le plasma
d'un second gaz s’'associant avec le radical du gaz réactif pour
libérer plus d'espéces réactives. Pour le CCl2F=2, 1 'oxygéne peut &tre
utilisé a cette fin. Selon Hu et Howard [311, 1°'addition d 'oxygéne au
CCl2F2 cause une augmentation de la quantité de Cl libre dans le
plasma. Ce chlore supplémentaire peut alors réagir avec le GaAs et
ainsi augmenter le taux de gravure [31, 41]1. Si une trop grande
quantité d’'oxygéne est ajoutée au plasma et que les réactions produi-
sant du CO et du CO> sont saturées, un oxyde peut alors se former sur
la surface de 6aAs et causer une diminution du taux de gravure [16,

411.

L 'argon est un autre gaz qui est souvent utilisé avec le CClzF2
principalement pour pulvériser certains produits qui ne sont pas
volatils (fluorure de gallium) ou certaines impuretés qui ne réagis-
sent pas avec le Cl (8, 12, 31]1. L’'ajout d'argon modifie aussi le
mécanisme (tel que décrit a la section 2.3.3.1) car la pulvérisation
qu’il cause ne fait pas que s’'ajouter a 1‘action réactive du CClz2F2
mais c'est toute la chimie de la surface qui en est modifiée [111].

L'hélium est aussi de plus en plus utilisé pour soutenir le plasma
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sans intervenir dans les réactions chimiques [13, 15, 45]. Le doamage
causeé par le bombardement de 1 'hélium se produit cependant sur une
profondeur plus grande qu‘avec 1'argon [15, 45) mais 1 'importance du
dommage est beaucoup plus faible qu'avec 1'argon: un recuit permet de
retrouver plus facilement les caractéristiques initiales si
1'échantillon a été attaqué dans un milieu d’'hélium que dans un milieu

d'argon [45].

11 est par ailleurs intéressant de connaitre 1'effet d'un gaz
réactif sur une surface d’'aluminium. D’'une part, 1'aluminium est
souvent utilisé comme métal conducteur dans les circuits intégrés
(souvent & base de silicium) et d'autre part, on le retrouve dans
1'AlGaAs. L aluminium est alors utilisé pour changer la bande inter-
dite du GaAs sans modifier le pas du réseau. Dans un plasma de
CCl2F2, des fluorures et des chlorures d'aluminium peuvent étre
formés. Aux températures et pressions de gravure par ions reéactifs,
le chlorure d’'aluminium (AlCls) est volatil (avec une pression de
vapeur de 1Torr & 100°C) alors que le fluorure d'aluminium (AlFs)

n'est pas volatil [37, 461.

Cette non-volatilité du fluorure d’'aluminium peut toutefois &tre
utile lorsqu’une gravure sélective du 6aAs sur 1°'AlGaAs est désirée
puisque 1 'apparition d‘'un dépot non-volatil permet alors d'arréter la
gravure du GaAs & 1'interface avec 1 'AlGaAs qui se trouve dessous [13,

14, 15, 471.
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Un dépot de surface peut toutefois devenir un inconvénient si
1'étape suivante d’'un proceédé de fabrication est 1a déposition d'un
contact direct avec le substrat de 6aAs gravé. Avec le CClzF=z comme
gaz reéactif, on doit s’'attendre & toujours retrouver un dépot de
carbone sur la surface gravee [8, 11, 41, 47] et il importe alors

d‘'enlever d’'abord cette couche de carbone avant de déposer un contact.

Un dernier point peut étre discuté & propos du CClzF2: 1la nature
de la cathode ou de son recouvrement., Cette caractéristique de
1’'équipement peut avoir un effet non-négligeable puisque la partie de
la cathode qui est exposée au plasma est elle aussi attaquée par les

ions reéactifs de la méme fagon que le substrat qu’'elle supporte.

Sur huit articles ou du CCl2F> a été utilisé pour attaquer le
6aAs, la cathode était en aluminium dans quatre des cas [11, 12, 13,
471, un recouvrement de Si0., était employé dans trois cas [14, 41, 45]
et dans le dernier, c’est une pastille de Si qui recouvrait la cathode
[31]. Aucun de ces auteurs n’indique toutefois les raisons motivant
1'emploi d’'une cathode ou d’'un recouvrement spécifique ni des réac-
tions qui se produisent & leur surfaces. Pour des cathodes en alumi-
nium, on pense que le fluorure d 'aluminium produit & la surface de la
cathode ne se volatilise pas et qu'il empéche toute gravure de cel-
le-ci. Le cas écheéant, une partie du fluorure d’'aluminium peut se
redéeposer sur la surface de 6aAs et diminuer le taux de gravure ou
causer des inegalités sur la surface gravee. Avec des recouvrements

en Si02 ou en Si, on cherche plutot & obtenir des produits de
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réactions qui soient tous volatils et ainsi pompés par le systéme a
vide. Avec le Si02, tous les produits sont volatils (SiCls, SiFs, CO,
CO0z2). Avec une pastille de Si, on ne retrouve cependant pas 1 'oxygéne
nécessaire a4 la désorption du carbone. 11 faut alors compenser par

1’ajout d'oxygéne directement dans le plasma [311].

2.3.3.4. CF,

Lorsqu’on utilise le CF4 comme source d 'espéces réactives, les
composés qui sont formés sur la surface de 6aAs ne sont que des
fluorures. Comme on 1°'a vu au tableau 2.2, les fluorures d’arsenic
(AsFs, AsFs) sont volatils aux conditions de gravure par ions réactifs
tandis que le fluorure de gallium (GaFs) ne ]1'est pas. On peut donc
croire ici aussi (comme pour le CCl2F2) que la désorption du fluorure

de gallium est 1'étape limitative de la gravure.

Une analyse du spectre de masse d'un plasma de CF4 a été faite par
Coburn et Winters [48]. La cathode était recouverte de Si0> et les
ions positifs identifiés refletent donc cet arrangement (figqure 2.4
[371). Dans un plasma & base de CF4, 1'ion positif le plus répandu
est le CFs*, formé généralement par la réaction e + CFq4 --> CFs* + F +
2e. D’'autres ions tels F*, F-, CF2*, CF* et C* sont aussi rencontrés
dans le plasma mais en quantité beaucoup moindre, non seulement parce
que leur probabilité de formation est plus faible, mais aussi parce

que toutes ces espéces réagissent avec le CF4 pour former d'autres
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composés; seul le CFs* ne réagit pas avec le CFs [371.
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figure 2.4) Spectre de masse d'un plasma de CF, avec Sila

Avec le CFa4, le second gaz utilisé pour libérer plus d’'espéces
réactives est ici aussi 1‘'oxygéne (comme pour le CClzFz2). Coburn [37]
a discuté de ce sujet et conclu que 1°addition d oxygeéne ne fait
qu’accentuer la dissociation des radicaux du CF, déja dissociés (CFs).
L’'oxygéne ne dissocie pas directement le CFs [37). Dans son étude de
la gravure par ions réactifs du Si, les atomes de fluor supplémentai-

res obtenus de la dissociation du CFs permettent donc de graver plus
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rapidement le silicium. Les produits volatils alors recueillis sont
principalement le SiFa, le CDz et le CO. Comme pour le CClzFz, une
trop forte concentration d’'oxygéne peut causer une diminution du taux

de gravure par la formation d’'un oxyde en surface.

L'hydrogéne est un autre gaz utilisé conjointement avec le CFas. Il
a principalement pour effet de réduire la quantité d’'atomes de fluor
présents dans le plasma en produisant du HF qui est ensuite poampé.
Cette diminution de la concentration des atomes de fluor entraine
aussi une diminution des taux de gravure vertical et latéral. Le taux
de gravure vertical étant toujours plus grand que le taux latéral (vu
le bombardement des ions), on peut méme atteindre un certain point ou
le taux de gravure latéral devient négatif (i.e. il y a déposition
d’'une couche de carbone plutet que gravure du 6aAs) alors que le taux
de gravure vertical est encore important [9, 371. On peut donc,
jusqu’'a un certain point, controler le profil de la gravure en intro-

duisant de 1 'hydrogéne dans le plasma.

En ce qui concerne la gravure de 1'aluminium, le CF4 ne peut pas
le graver efficacement puisque le fluorure d’'aluminium n’est pas
volatil., La gravure sélective du 6afAs sur 1 'Al6aRs obtenue avec du
CC12Fz (471 devrait toutefois @tre encore plus marquée avec le CF4 car
il n'y a plus de Cl pour permettre a4 1 aluminium de 1'Al6aAs de former

un composé volatil,
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De méme qu’'avec le CClzF2, on doit s'attendre a retrouver un dépot
de carbone sur la surface gravée lorsqu’on utilise le CF4 seul comme
gaz reéactif [37]. La présence de cette couche de carbone sur la
surface de GaAs gravée peut ainsi forcer le choix d’un autre gaz comae

source d’'espeéces reéactives.

Finalement, le Si0z est tout désigné pour recouvrir la cathode
lorsqu’on grave le GaAs avec du CF,. Ce choix du Si0z pour le CF,
provient historiquement de la gravure du silicium par plasma. Les
raisons menant a ce choix avec le silicium demeurent quand méae
valables avec le GaAs. En effet, tous les produits finaux de la
réaction entre le Si02 et le CF, sont volatils (SiF4, CO et CD02). Les
produits de la cathode ne peuvent donc pas se redéposer sur le sub-
strat. De plus, 1'oxygéne du S5i0- joue deux roles supplémentaires:
1) il diminue 1'épaisseur de la couche de carbone déposée sur la
gravure par la production de composés CO et CO2; 2) il favorise la
dissociation des radicaux de CFs. Il augmente ainsi le taux de
gravure en produisant plus d’'atomes réactifs de fluor pour un méame

nombre de molécules de CFq4 introduites dans le plasma.
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2.4. AUTRES METHODES DE GRAVURE

2.4.1. LA GRAVURE PAR FAISCEAU D IONS REACTIFS (Reactive Ion Beam

Etching - RIBE) ET L'ABLATION PAR IONS (Ion Beam Milling)

La gravure par faisceau d’'ions réactifs (RIBE) et 1 'ablation par
ions se distinguent de la gravure par ions réactifs (RIE) en ce que
les gaufres sont séparées du plasma ou de la source d'ions par une
grille & travers laquelle les ions (réactifs ou non) sont accéléreés
vers les gaufres (figure 2.5 [32)). L'énergie des ions est générale-
ment plus grande qu‘en RIE (de 1°'ordre de 500 a 1000 eV) tandis que la
pression y est plus faible (10-“4Torr au lieu de 10-2Torr). L aspect
cinétique de la gravure (pulvérisation) joue donc un role trés impor-
tant dans le mécanisme de gravure de ces deux méthodes. Elles se
distinguent cependant par le caractere réactif ou non des ions qui
bombardent la surface. En RIBE, les ions sont réactifs. Dans le
mécanisme de gravure, la réaction chimique qui a lieu sur la surface a

graver est alors aussi importante que la pulvérisation.
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figure 2.5) Schéma d’'un réacteur a gravure par faisceau d’'ions

En ablation par ions, seuls les gaz inertes sont utilisés dans le
plasma. Il n’'y a donc aucun caractére réactif ou chimique dans la
gravure et on assiste plutot a une pulvérisation puresent physique.

De plus, on peut modifier 1'angle d'incidence du faisceau d’ions sur
le substrat (en inclinant, par exemple, le support du substrat tel que
sur la figure 2.5) et en le faisant tourner pour assurer 1°'uniformité
de la gravure. Le taux de gravure d‘'un matériau change en effet avec
1’angle d‘'incidence des ions (figure 2.6 [4%9]). La modification qu‘on
apporte a cet angle permet parfois d’'obtenir une meilleure sélectivite
de gravure entre le substrat gravé et le masque de ce dernier. Une
telle modification d’'angle est plus délicate a faire en RIBE ou la
gravure latérale entre en ligne de compte. En effet, 1°'ablation par
ions ne produit aucune gravure latérale et c’‘est 12 son avantage

principal [32]. Elle produit cependant des taux de gravure asse:z
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lents quand on les compare a ceux auxquels on peut s’'attendre en
gravure par plasma ou en gravure par ions réactifs. En général, ils
sont de | & 2 ordres de grandeur plus faibles. On doit quand méme
noter qu'en ablation par ions, le 6aAs est un matériau qui montre un
taux de gravure relativement élevé (de 3 & 4 fois plus grand que celui

des photorésines [321.
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D'autre part, trois phénoménes rendent la conservation des profils
assez difficile en ablation par ions: 1) tout matériau pulvérise
d‘une surface peut se redéposer sur une autre surface placée sur sa
trajectoire (le "coté” d’'un masque, par exeaple); 2) puisque le taux
de gravure varie avec 1'angle du faisceau par rapport a la normale de
la surface gravée, un faisceau normsal au substrat peut causer
1'apparition de "facettes” avec un certain angle sur les coins des
motifs présents si cet angle correspond & un maximum de gravure pour
le matériau gravé [381; 3) une gravure plus rapide peut se produire
localement sur une surface plane située juste au bas d'un “aur"
vertical, la réflexion des ions sur le mur vertical et la pulvérisa-
tion de ce mur pouvant aider a faire apparaitre ce creusage (tren-
ching) {38]. La possibilité d'attaquer la surface sous un angle autre
que la normale et de faire pivoter le support du substrat pernét

toutefois de controler en partie ces inconvénients [49].

2.4.2. LA GRAVURE CHIMIQUE ASSISTEE PAR LASER

Cette technique consiste & exposer un substrat & un faisceau laser
et un gaz simultanément. Le gaz est habituellement choisi pour étre
non-réactif lorsqu’il est seul avec le substrat tandis qu’'il libére
des espéces reagissant avec ce dernier lorsqu’il est excité par un
faisceau laser [50, S511. L‘'emploi d’'un faisceau laser pour dissocier
les especes réactives de leur radical permet de confiner spatialeament

ces dernieres et d'ainsi graver un motif sur la surface sans devoir
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masquer la surface au préalable. De plus, les faisceaux laser ne
causent pas de dommages au réseau cristallin comme c’'est le cas dans
les plasmas ou avec les faisceaux d‘ions [50]. De plus, leur longueur
d'onde est bien définie et la densité de puissance moyenne fournie

peut 8&tre relativement élevée [(501].

Deux publications ont retenu notre attention. Dans la premiére
(513, la gravure était faite sans masque, dans un environnement de
CCla (65Torr). La largeur de la gravure oscillait autour de 1um
tandis que la profondeur était de 1l 'ordre de 0.25pm et ce pour une
largeur de faisceau focalisée a 1.2uym. Dans la deuxiéme [50], la
gravure était faite avec un masque, (a 1'aide d'un laser excimer Arf
{A = 193nm) et du gaz HBr (STorr)). L’emploi d'un masque a permis
d 'observer que la gravure s’'effectue a un taux différent selon les
directions cristallographiques. Ces taux sont ordonnés de la méme
facon que pour une gravure liquide a base de brome, soit (111)B >
(100) 2 (110) > (111)A [501. Dans les deux publications, les profils
obtenus (ot A * largeur gravée) suivent le profil optique de type
gaussien. Pour produire des gravures aux parois verticales, il faut
adapter le systéme optique afin d'obtenir des profils optique plus

abruptes.
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2.5. CONCLUSION

Dans ce chapitre, différentes méthodes de gravure du 6aRs ont été
étudiées. Chacune posséde des avantages et des inconvénients propres.

On peut tenter de résumer ceux-ci en quelques mots.

Pour faire de la gravure en milieu aqueux, 1°équipement requis est
peu complexe et le procédé est facilement controlable. Cependant, les
profils obtenus sont soit cristallographiques, soit isotropes. La
gravure latérale peut ainsi limiter la diminution des dimensions des
motifs. En gravure par plasma, les profils de gravure obtenus sont
isotropes et la gravure latérale peut ici aussi étre limitative. Le
coit de 1'équipement est assez élevé et le controle du procédé est

plus difficile.

La gravure par ions réactifs se fait avec de 1 'équipement sembla-
ble a celui de la gravure par plasma: son coiat est donc élevé et le
controle du procédé est aussi difficile. Cette méthode permet toute-
fois d 'obtenir des profils de gravure verticaux. Il est cependant
possible de retrouver des produits de réaction non-volatils sur la
surface gravée et un certain dommage cristallographique peut &tre fait

au substrat.

Avec la gravure par faisceau d‘'ions {reéactifs ou non), le dommage
de la surface est encore plus important. La directionnalité de le

gravure est trés marquée. Les composés non-volatils formés en surface
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sont plus facilement pulvérisés qu’'en gravure par ions reéactifs. Le
coidt des appareils est trés élevé. Finalement, la gravure chimique
assistée par laser a 1'avantage de pouvoir créer des motifs sans
nécessiter de masque. Elle est cependant peu caractérisée jusqu'a

maintenant et 1°équipement requis est assez codteux.

Le choix particulier d’'une méthode de gravure plutot qu’une autre
dépend des dispositifs qui seront créés dans les régions gravées. Le
profil de gravure obtenu, la qualité et la nature de la surface
doivent ainsi &tre pris en considération. Si, par exemple, on désire
déposer ultérieurement un métal pour assurer un contact électrique
entre deux régions gravées (metal crossover), on devra utiliser un
procédé de gravure qui ne produit pas de profils avec "aurs" verticaux
ou de sous-gravure négative. Un profil en mesa ordinaire convient
alors parfaitement. Par contre, si on désire isoler électriquement
les deux parties d‘une couche évaporée dans les régions gravées et
non-gravées, on doit alors choisir une méthode de gravure qui cause au
moins une légére sous-gravure négative. Si on prévoit faire une
recroissance épitaxiale & partir de la surface gravée, il est préféra-
ble de choisir une méthode de gravure qui cause trés peu de défauts en
surface et ot la couche atomique de surface ressemble le plus possible
a ce qu'on retrouve dans le volume du substrat. Finalement, c’est
donc le type de dispositif qu'on veut fabriquer ou les étapes de
fabrication subséquentes qui imposent le choix de la méthode de

gravure.



3. METHODOLOGIE

3.1. CHOIX DE LA TECHNIQUE DE GRAVURE

3.1.1. CHOIX DE LA GRAVURE PAR IDNS REACTIFS

Parmi les méthodes de gravure présentées au chapitre précédent,
seules les méthodes de gravure liquide, de gravure par plasma et de
gravure par ions réactifs étaient réalisables dans notre laboratoire
au moment d’'effectuer notre étude. D’'entre les trois, la gravure par
ions réactifs est la seule a permettre d'obtenir des profils de
gravure avec murs verticaux. C’'est pour cette raison que cette
méthode de gravure a été choisie. En effet, ces murs verticaux sont
nécessaires pour fabriquer correctement certains dispositifs tels des
transistors a effet de champ verticaux ou des quides d’'onde comportant
des angles de 90°. D’autre part, les murs verticaux produits par
gravure par ions reactifs permettent de conserver la résolution
atteinte lors d’'une étape de fabrication précédente. Elle est donc
destinée a 2tre de plus en plus utilisée dans 1 'industrie ou la
diminution des dimensions caractéristiques des dispositifs est une
préoccupation majeure. 0On doit toutefois se rappeler qu'en choisis-
sant la gravure par ions réactifs, il est possible qu’'un dépot se
forme en surface durant la gravure. La nature et la quantité de ce

dépot dépendent du (des) gaz utilisé(s) pour créer le plasma.
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3.1.2. CHOIX DU MELANGE CF4/Ar

Tels que présentés au chapitre précédent, les gaz utilisés en
gravure par ions réactifs sont le Cl2, le BCls, le SiCla, le CClas, le
CCl2F2 et le CFa. Le choix du systéme CF4/Ar plutet qu'un autre ga:z
(ou mélange de gaz) releéeve de la plus ou moins grande importance
accordée subjectivement aux caractéristiques particuliéres des
differents gaz. Parmi ces caractéristiques, le degré de corrosion du
reacteur cause par chacun des gaz et la toxicité sont intervenus de

fagon plus importante dans le choix final.

Ainsi, le Cl2 a d’'abord été éliminé. Bien que permettant
d'obtenir des taux de gravure trés intéressants au point de vue
rapidité du procédé sur une ligne de production (en ajoutant plus ou
moins d argon pour avoir une surface gravée uniforme [8]), le Cl2 est
extrémement corrosif et tend donc & détruire peu a peu tout
1'équipement qui y est exposé. De plus, la toxicité du chlore est

trés élevée.

Le BCls a aussi été mis de coté puisque son taux de gravure,
utilisé seul, est environ 10 fois plus petit que ce qu’'on peut obtenir
avec le CClzF>, le CCly ou le CFq4. Il est probable que la génération
de 1 ‘espece réactive Cl y soit inefficace [20). Pour augmenter ce
taux, le Cla lui est habituellement ajouté mais ce dernier a été

rejeté. De plus, le BCls est toxique.
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Le SiCl4 demeure un cas particulier: a température et pression
ambiantes, le SiCl, est liquide (et toxique). Ce choix n’'a pas été
retenu car notre laboratoire n’'est pas équipé pour manipuler une telle
substance (qui doit étre en phase vapeur pour &tre quantifiée dans un
débitmetre avant d’'aller dans le réacteur). Il est toutefois intéres-
sant de noter que le SiCls a la particularité de produire des gravures
selon des directions cristallographiques bien précises (sous certaines

conditions) [24].

Pour les trois autres gaz (CClzF2, CCl4 et CF4), on peut
mentionner les points de comparaison suivants. Le CCl, et le CClxF2
contiennent du Cl. Celui-ci aura tendance & attaquer le milieu
asbiant, une fois dissocié du radical. Le CCl, est toxique, ce qui
n‘est pas le cas pour le CCl2F> et le CF4. Le taux de gravure du CF,4
est un peu plus faible que celui obtenu avec le CCl2Fz ou le CCls. En
général, les fluorures du groupe V sont volatils tandis que les
fluorures du groupe III sont non-volatils. Par contre, les chlorures

des groupe III et V sont volatils.

Le choix du CF4 provient donc principalement du fait que ce
composé ne contient pas de chlore et qu’'ainsi les risques de corrosion
et de contamination du réacteur (et des pompes) sont presque éliminés.
Ces considérations prenaient leur importance du fait que le réacteur
utilisé devait aussi pouvoir eétre employé pour faire de la déposition
par pulvérisation. Le taux de gravure un peu faible du CFs [10, 111

ne constitue pas une limitation majeure en ce qui nous concerne. De
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plus, sa toxicité est trés faible. Comme on 1°'a vu a la section
2.3.3.4., on doit cependant s’'attendre a toujours retrouver, sur la
surface gravée, une couche de composés peu volatils tels le carbone et

le GaFs [10].

Finalement, 1‘ajout d’'arqon au plasma (tel que présenté a la
section 2.3.3.1.) permet de pulvériser une partie de ces produits
non-volatils [B, 123, Ainsi, 1 attaque chimique du CF, se coabine
avec la pulvérisation de 1°argon et le mécanisme de gravure est
modifié. Une dilution du CF, avec 1'argon produit donc une augaenta-

tion du taux de gravure.
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3.2. DESCRIPTION DU SYSTEME DE GRAVURE

3.2.1. MONTAGE

Le réacteur utilisé pour graver (Material Research Corporation,
modéle SEM-8620) peut a la fois faire de la gravure par ions réactifs
et de la pulvérisation. Le diamétre de la cathode est de 15.2cwm
(6.0") et toutes les cibles (dont la cathode) sont refroidies par une
circulation d'eau. En gravure par ions réactifs, les cibles utilisées
lors de la pulvérisation sont masquées par les caches mobiles a
l1'intérieur du réacteur., Lors de la gravure, 6.0cm séparent
1'électrode du bas, la cathode, de la plus proche de ces caches devant
les cibles de pulvérisation. La cathode, portant les échantillons a
graver, est excitée a 1'aide d’'une source de tension radio-
fréquentielle a 13.56MHz (Plasma-Therm Inc., modéle HFS S00E) pourvue
d‘un syntonisateur permettant d adapter manuellement la source au
plasma. Tous les autres éléments du réacteur (caches, parois
intérieures, cibles de pulvérisation et gardes d’'électrodes) sont mis
4 la terre. Le réacteur est pompé par une poampe a diffusion et une
pompe mécanique (pour soutenir la pompe & diffusion et effectuer le

vide primaire). Aucun sas n’'existe sur ce systéme.

Lorsqu’il était employé, le recouvrement de la cathode se faisait
4 1'aide d'un disque de quartz déposé directement sur la cathode
d'acier inoxydable. Les échantillons a graver étaient ensuite déposés

sur ce disque de Si0z. Tel que mentionné a la section 2.3.3.2., le
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recouvrement de la cathode d’acier inoxydable avec un disque de Si02
évite la redéposition de composés non-volatils provenant de la cathode
puisque les produits de réaction du Si0> avec le CF4 sont volatils.
Qqelques informations supplémentaires sur les disques de quartz

utilisés se trouvent & 1 'annexe 2.

L'admission des gaz se faisait par un passage de 4.6mm (0.18") de
diameétre dans le coté du réacteur. Le mélange des gaz se faisait dans
le systéme de distribution suffisamment en amont du réacteur pour que
la turbulence dans la tuyauterie d’'acheminement assure une bonne
homogénéité lors de leur arrivée dans le réacteur. La quantité de
chacun des gaz était controlée et mesurée a 2% prés a 1 aide de
débitmetres de masse (Vacuum General, modele UC2-11501, 0-10sccm). Ce
systéme de distribution (prévu pour trois gaz) a di etre congu et
installé préalablement 4 tout essai de gravure puisque seul 1°'argon
pouvait @tre introduit dans le réacteur lorsque celui-ci n'était
employé que comme pulvérisateur et que le controle du débit de gaz ne
se faisait alors que par une vanne & aiquille, La pression obtenue
dans le réacteur était mesurée a 1’'aide d’'une jauge Pirani et se

créait en fermant plus ou moins la vanne & haut vide du réacteur.

Durant la gravure, il était impossible de connaitre la quantite
des matériaux constituant la cathode qui se retrouvaient dans le
plasma, soit les quantités de silicium et d oxygéne pour un recouvre-
ment de S5i0>, soit celles de fer, chrome, nickel, molybdéne et carbone

lorsque la cathode d'acier inoxydable n'était pas recouverte. En
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effet, aucun appareil d'analyse "in situ" tel un spectrométre de masse
ou un détecteur par spectroscopie d’'émission ou d absorption n’était

installé sur le réacteur.

3.2.2. PARAMETRES

Le systéme utilisé permettait donc de controler la puissance
livrée par 1°alimentation RF, le débit de chacun des gaz CFa. et Ar et
la pression dans le réacteur (par le controle du débit et
1’'étranglement de la vanne de pompage). D’autre part, la puissance
réfléchie par le réacteur était toujours minimisée (manuellement) par
le circuit d’'adaptation de la source de tension radio-fréquentielle.
La tension auto-induite était lue mais non-controlée (vu le choix de
plutot controler la puissance incidente). Enfin, le débit maximal de
gaz était limité, en régime permanent, par la capacité de pompage de
la pompe mécanique située apreés la poape a diffusion: plus le débit
est élevé, plus la pression entre les deux pompes est élevée (indépen-
damament de la pression dans le réacteur). La pression maximale adaise
4 la sortie de la pompe & diffusion imposait donc le débit maximal de

gaz.
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3.3. PROCEDE

Un masque de photorésine (5-1400-33) était d abord déposé sur les
échantillons de GaAs ({100}, Np = 1.5x10*7ce~3) et couvrait plus de
95% de leur surface. On durcissait parfois le dessus de la résine au
monochlorobenzéne avant de la développer (voir annexe 3 pour les
conditions de lithographie de chaque échantillon). Une cuisson d une
heure & 13%0°C précédait toujours la gravure dans le réacteur (pour

permettre un durcissement de toute la résine aprés son développement).

Apreés avoir fait un vide poussé, on laissait le(s) gaz circuler
pour quelques minutes dans le réacteur aprés que toutes les pressions
se soient stabilisées aux valeurs choisies pour effectuer la gravure.
On faisait ensuite la gravure de 1'échantillon de G6aAs dont une faible
partie était protégée du plasma par un morceau de gaufre de Si cris-
tallin. Cette gaufre de silicium servait de cache pour le masque de
résine. Apreés refroidissement de 1 échantillon, celui-ci était retiré
du réacteur. La quantité de photorésine gravée était ensuite mesurée
sur un profil-métre (Dektak) grdce a la marche créée par la gaufre-
cache de Si. Une mesure de 1 'épaisseur totale de résine (dans un
profil de la résine sous la cache de Si) permettait ensuite de connai-
tre 1'épaisseur totale de la résine avant la gravure. Le décapage de
la résine permettait ensuite de mesurer 1°épaisseur de BaAs attaquée
(dans un profil de la résine hors de la cache de Si). Enfin, certains
échantillons étaient inspectés au microscope & balayage pour connaitre

leur profil de gravure.



4, RESULTATS ET DISCUSSION

Les mesures des taux de gravure (résine et GaAs) présentées au
tableau 4.1 sont celles qui ont éteé utilisées pour tracer les figures
4.1 a 4.5. La liste des mesures brutes {avec les différents teaps de

gravure) se trouve a 1'annexe 4.

4.1. TAUX D 'ATTAQUE EN FONCTION DE LA PRESSION

La fiqure 4.1 présente le comportement des taux d 'attaque du
GaAs et de la resine (tournée & 1000rpm) en fonction de la
pression. Les marges d’'erreur sur le taux de gravure correspon-
dent & 1’'écart-type des multiples mesures d’'épaisseur effectuées
au profil-métre sur un méme échantillon. 111 en va de méme pour
toutes les fiqures de ce chapitre qui présentent le taux

d'attaque en fonction d’'un autre parameétre.
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Tableau 4.1

# électrode % CFa Fression Fuissance <Trésine TBafAs

(mTorr) (W) (&/min) (A/min)
variation de pression
3-B S8 0 325 60 erreur trop 2
3-C =15 0 20 60 grande pour N.M.
4-C 88 (8] 5.5 60 comparaison N.M.
S5-C SS 0 31.5 60 97 2
6-A SS (W) 20 &0 135 95
6-E SS 0 10 60 160 112
variation de puissance
1-A SS 0 20 S50 N.M. 77
1-Ek SS 0 20 40 151 2
1-C SS 0 20 J0 130 =
2-A SS C 20 20 88 ?
Z2-R SS 0 20 10 ? ?
2-C S8 0 20 100 382 297
3-C SS 0 20 60 235 N.M.
I-A SS 0 20 70 non 115
&-A S8 0 20 60 comparable 25
7-R S8 20 20 60 avec 18
8-A SS 20 20 100 3000 rpm 40
variation du mélange gazeux (electrode = acier inoxydable)
6-A SS 0 20 60 135 95
7-A SS 10 20 60 128 27
7-E =1=] 20 20 60 161 18
7-C SS 30 20 60 180 24

variation du mélange gazeux (électrode = Si0z)

8-k Si0= 20 20 100 485 174
8-C Si0= 0 20 100 775 17
9-A Si0> 40 20 100 583 198
9-E Si0= 8.3 20 100 663 189
9-C Si0= 10 20 100 490 154

N.M.: non mesuré
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Pour le GaAs, de 5 & 35mTorr, le taux de gravure décroit avec
1'augmentation de la pression. Pour les trois échantillons ou
1'étalage de la résine a eté fait a 1000rpm (6-B, 6-A et 5-C},
1'aspect de la courbe suggére le méme type de comportement (en consi
dérant que le nombre de mesures - trois - est suffisant pour
1'évaluer): de 10 a 31mTorr, le taux de gravure decroit avec
1 'augmentation de la pression. Pour les trois échantillons dont la
résine a éeté étalée a 3000rpm (4-C, 3-C et 3-B, qui ne sont pas
montrés sur la fiqure 4.1), 1 'analyse de la variation du taux
d’'attaque de la résine n’'était pas possible vu la faible reproductibi-
lité des mesures effectuées au profil-metre et la forte incertitude

alors associée a ces mesures.

Deux phénomeénes différents empéchent 1 obtention de mesures
d’'épaisseur gravee hors de la bande de pression de 5 a 35aTorr.
Au-dessous d‘'une pression de BaTorr, le plasma ne pouvait pas étre
établi dans le réacteur (méme en modifiant la syntonisation). Pour
effectuer des mesures de gravure a 5.5aTorr (échantillon 4-C), on a
donc démarré le plasma, a faible puissance (%10W), autour de 8aTorr.
On a ensuite abaissé la pression jusqu'a 5 ou é6mTorr avant de remonter
la puissance a 60W, Le temps requis pour effectuer cette opération a
été d'environ une minute et n'a pas été comptabilisé dans le temps de
gravure. L’ 'obtention d’'une mesure pour une pression plus faible que

SeTorr aurait donc été difficilement réalisable.
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A 1'autre extrémité de la bande de pression (au-dessus de

40mTorr), la zone sombre du plasma devenait assez mince pour que
celui-ci prenne place entre la cathode et son garde. En effet, une
augmentation de pression entraine une augmentation de la densité des
ions d'ou une croissance de la densité de courant. A puissance
constante (comme c’est ici le cas), ceci cause une disinution de la
tension auto-induite (de 480V pour SmTorr a 335V pour 35mTorr - figure
4,2) d'ou la possibilité pour le plasma d'étre généré entre la cathode
et son garde (en supposant que le champ électrique de 1a zone sombre
varie alors peu avec la tension). Cette dispersion du plasma diminue
la densité de puissance. Les résultats obtenus aux pressions plus
grandes que 40mTorr ne peuvent donc pas étre comparés a ceux obtenus

auy pressions plus faibles que 40mTorr.

La diminution du taux de gravure avec 1 ‘augmentation de la pression
peut donc @tre attribuée en partie & la diminution de la tension
auto-induite observée & puissance constante (figure 4.2). De plus, le
libre parcours moyen des molécules diminue aussi avec 1 augmentation de
pression. L ‘'énergie moyenne acquise par un ion lors de son dernier
parcours diminue donc, entrainant aussi une diminution du taux de

gravure.



500 [

TENSION (V)

400 -

300 [

| | | | . |

o) 10 20 30

PRESSION (mTorr)

Figure 4.2 POTENTIEL AUTO-INDUIT
EN FONCTION DE LA PRESSION

CONDITIONS: puissance: 60 W
cathode: acier inoxydable
gaz: 100% Ar (10 sccm)

40

56



57

Par ailleurs, la diminution du taux de gravure aux pressions treés
faibles est aussi prévisible. En effet, au-dessous d’'une certaine
valeur de pression, la diminution de la concentration des especes
réactives supplante 1'effet de 1 augmentation de la tension auto-
induite et celle du libre parcours moyen [8, ?]. Dans notre cas, la
diminution de la pression a SaTorr n’'a pas montré une diminution
importante du taux de gravure (ni pour le GaAs, ni pour la résine
étalée a 1000rpm). On doit toutefois considérer que les seules
espéces réactives présentes dans le plasma sont les ions Ar*: il n'y
a donc pas de composante chimique dans le mécanisme d’'attaque. La
tension auto-induite joue donc ici un réle plus important que dans un
procédé ou des espéces chimiquement actives sont présentes. Ainsi,
les taux de gravure demeurent importants pour des pressions aussi
basses que 5 a 10mTorr. C'est donc au-dessous de ces valeurs qu‘on
doit prévoir une diminution du taux de gravure due essentiellement a

un manque d’'ions pour soutenir le plasma.

Les taux de gravure du GaAs et de la résine étalée a 1000rpm
montrent donc un maximum autour de 5 & 10mTorr et une diminution
graduelle avec 1 augmentation de la pression. Ce comportement est
semblable & celui retrouvé dans la littérature. Dans certains cas, le
maximum du taux de gravure se trouve & SaTorr [9, 12, 311, tandis que
dans d’ autres il se situe entre 15 et 17mTorr [B8, 20, 24]. Aucune
corrélation quant a la nature des gaz réactifs ou a la procédure de

gravure employée n’'a pu étre faite entre ces deux types de résultats.
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4,2. EPAISSEUR ATTAQUEE EN FONCTION DE LA PUISSANCE

La figure 4.3 présente les taux de gravure de la résine et du 6aAs
en fonction de la puissance. Seuls les taux de gravure dans 1°argon
des résines étalées a 3000rpm sont présentés sur cette fiqure (et non
1000rpm tel que pour les échantillons 3-A et 6-A ou avec 207 de CFa

comme pour les échantillons 7-B et B-A).

La cathode n'était pas recouverte de S5i02 et 1'acier inoxydable de
la cathode était donc gravé lui aussi. Tel que mentionné & la section
précéedente, les marges d'erreur indiquées sur les figures représentent
seulement 1 ‘écart-type des mesures obtenues au profil-métre. Ainsi,
la grande marge d’'erreur du taux d'attaque de la résine de
1°échantillon 3-C (a 60W) provient du fait que seules deux mesures de
1 'épaisseur attaquée ont pu étre effectuées et que les deux
differaient fortement 1‘une de 1'autre. Les sources d’erreur telles
les variations de procédure sont difficilement quantifiables. D autre
part, les mesures effectuées au profil-ameétre sur 1’'échantillon 2-B (a
10W) n’ont pas permis de déterminer la valeur exacte du taux de
gravure du GaAs (ni de la résine): bien que visibles a 1'oeil nu, les
motifs du masque étaient trop faiblement gravés dans le GaAs pour étre
identifiables au profil-métre. L extrapolation des taux de gravure du
GaAs sur la fiqure 4.3 ne tient pas compte de cette tentative de

mesure pour une tres faible puissance.
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A 1l'examen de la figure 4.3, on peut tirer les informations
suivantes: i) il existe un seuil de puissance au-dela duquel la
gravure du GaAs se produit; 2) ce seuil semble &tre le meme pour 100%
d'argon ou B0% Ar et 20% CF, (en extrapolant les résultats des
échantillons 7-B et B8-A, représentés par des triangles); 3)avec une
cathode en acier inoxydable, le GaAs se grave plus vite avec 100%
d'argon qu‘avec B0% Ar et 20% CFa; 4) pour un plasma a 20mTorr et un
débit de 10sccm de gaz, le seuil de puissance se situe entre 30 et 35W
pour le GaAs (ou environ 250V de potentiel auto-induit a la cathode);
9) pour la résine, le seuil de puissance se situe entre 0 et 10W (si
on considére ou non 1 'essai de mesure a 10W sur 1 'échantillon 2-B); 6)
une fois le seuil atteint (s’'il y a lieu), la quantité de résine ou de
GaRs attaquée apparait comme augmentant linéairement avec

1’augmentation de la puissance.

Four expliquer 1°'existence d'un seuil de puissance entre 30 et 35W
(ou environ 250V de potentiel auto-induit) pour un plasma a 100%
d‘argon, on peut d’'abord se référer a la littérature sur la pulvérisa-
tion par 1’'argon puisqu’il n'y a alors que de la pulvérisation vu

1'absence de gaz reéactif.

Dans la littérature [52, 53] on caractérise la pulvérisation par
un rendement S (sputtering yield) obtenu expérimentalesent. Ce
rendemsent S représente le nombre d’'atomes éjectés par atome incident.
Un seuil de pulvérisation est aussi défini comme étant 1°'énergie des

ions incidents pour laquelle le rendement S vaut 10-%. La valeur de
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ce seuil est reliée a la chaleur de sublimation du matériau pulvérise
mais s’'établit généralement entre 10 et 40eV. Le rendement S augmente
ensuite linéairement avec 1°'énergie des ions incidents au-dela du

seuil de pulvérisation.

Pour la pulvérisation du 6aAs, seuls les résultats obtenus par
Comas et Cooper [54] sont largement diffusés. Le seuil de pulvérisa-
tion n'a pas été mesuré mais les rendements S pour des potentiels
auto-induits de 200V (S5=0.4) et 600V (5=0.9) permettent d’estimer la
valeur du seuil de pulvérisation par analogie avec ceux du molybdéne

et du rhénium [55] tel que présenté au tableau 4.2

Tableau 4.2

GaAs Mo Re
S a4 200V 0.4 0.40 0.37
S a 600V 0.9 0.93 0.91
seuil ? 24eV 35eV

On peut donc estimer que le seuil de pulvérisation du 6aAs devrait

se trouver dans la plage 15-30eV (comme énergie des ions incidents).
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D’autre part, on peut s’'intéresser a 1 'énergie effectivement
disponible des ions au seuil de pulvérisation mesuré. Davis et
Vanderslice [56] ont effectué une analyse de la distribution de
1'énergie des ions Ar* en fonction du potentiel auto-induit. A une
pression de 22mTorr, on peut déduire de leurs travaux que 45% des ions
ont une énergie correspondant a 1072 ou moins du potentiel auto-induit
{(di aux collisions entre ions et atomes dans le plasma). Dans notre
cas (& 20mTorr), le potentiel auto-induit mesuré de 250V au seuil de
puissance suggeére donc que 457 des ions ont une énergie inférieure ou
égale a 25eV. Au seuil de pulvérisation, 1°'énergie médiane disponible
des ions (environ 25eV) est donc remarquablement équivalente a celle
requise pour la pulvérisation du 6aAs (estimée plus haut entre 15 et

30eV)

La courbe du taux de gravure du 6GaAs avec 1007 Ar sur la figure
4.3 en est donc typiquement une de pulvérisation. L’ 'obtention d'un
seuil identique pour 20% CF, et B0Y Ar suggére que la gravure s'y
effectue par un mécanisme de pulvérisation plutot que par une attaque

chimique.

L'analyse de la diminution du taux de gravure du GaAs avec
l1'introduction de CF4 dans le plasma (avec une cathode en acier

inoxydable) sera faite dans la prochaine section.
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Pour la résine, la linéarité de la courbe sur la figure 4.3
suggére aussi qu‘il y a pulvérisation mais que le seuil de pulvérisa-
tion est entre 0 et 10eV (potentiel auto-induit de OV a OW et 105V a
10W) puisque 1’'extrapolation de la courbe tend vers OW mais que
1'essai de mesure a 10W semble lui aussi indiquer un taux de gravure

de la résine a peine mesurable.

Dans cette caractérisation de la puissance, nous n’'avons pas
cherché & utiliser une puissance plus élevée que 100W puisque la
surface gravée devenait alors trés rugueuse (figure 4.Ba). Toutefois,
selon la littérature [38, 52, S7], la linéarité observée entre le taux
de gravure et la puissance devrait disparaitre pour des puissances
plus élevées. Le taux de gravure devient alors presque constant, bien
que 1 'énergie des ions soit de plus en plus grande, et ce parce que
les ions pénétrent de plus en plus profondément dans le cristal sans
qu’'il y ait pour autant plus de molécules ou d'atomes qui soient
libérés. Dans la littérature, on note pour 3 gaz réactifs différents
(Cl> [9], BCls [22], et CClzF2 [121) que le taux de gravure augeente
linéairement avec la puissance jusqu’'a une densité de puissance
d'environ 0.8W/cm2. Dans notre réacteur, la surface de la cathode est
de 1B2cme2. C'est donc autour de 150W que la saturation aurait pu

commencer a se manifester,
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4.3. EPAISSEUR ATTARUEE EN FONCTION DE LA CONCENTRATION DE CF4

4.3.1. AVEC UNE CATHODE D'ACIER INDXYDABLE

Sur la figure 4.4, on a tracé les résultats des taux de gravure
mesurés sur les échantillons 6-A, 7-A, 7-B et 7-C. Ces trois derniers
échantillons ont été gravés a 60W et 20aTorr dans un plasma contenant
du CF4 sous différentes proportions mais avec une cathode non-
recouverte (i.e. présentant directement 1’'acier inoxydable au plasaa).
Au lieu d une augmentation du taux de gravure du GaAs en accord avec
la littérature [11, 12], avec 1'introduction du gaz reéactif on a

plutst observé une baisse marquée de ce taux de gravure.
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On croit que la diminution du taux de gravure serait due & la
redéposition, simultanément a la gravure, d’'une couche de fluorure de
fer et/ou de carbone sur la surface gravée [451. Ces deux matériaux
sont non-volatils [37] et sont des produits de réaction de gravure de
1'acier inoxydable par le CF,. Bien qu‘'aucune analyse de surface
n‘ait pu etre faite, il est intéressant de mentionner que ces échan-
tillons prenaient un reflet noir suite a la gravure dans ce plasma, ce

qui tend a confirmer la présence de carbone.

En ce qui a trait a la résine, on remarque une augmentation de son
taux de gravure lorsque la concentration du CF, passe de 10 a 30%.
Ceci suggére qu'une attaque chimique de la résine par le fluor a lieu,
Un tel comportement sera retrouvé dans la prochaine sous-section ou
les résultats obtenus avec un recouvrement de cathode en Si0-> sont

présentés.

En effet, pour prévenir la déposition du fluorure fer et/ou du
carbone, un disque de quartz a été placé entre 1 'échantillon et la
cathode d’'acier inoxydable. Ce disque 1) fournit des produits de
réaction volatils (SiF4, CO et CO2) et évite la redéposition d atomes
de la cathode sur le substrat et 2) diminue, par la formation des
composés CO et CO> 1 'épaisseur de la couche de carbone qui peut se

déposer.
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4.3.2. AVEC UNE CATHODE COUVERTE DE SiO0=2

Pour les échantillons présentés & la figure 4.5, le taux de
gravure a été mesuré en variant le pourcentage de CF4 dans le plasaa
et avec l'utilisation d‘un recouvrement de cathode en Si02. Parmi ces
eesures, aucune n’'a pu étre effectuée avec un pourcentage de CF4 plus
grand que 607 (avec 20mTorr et 10scce de débit): dans ces conditions,
la pompe a diffusion n’'opérait plus dans un régime optimal, la pres-

sion augmentant dans le réacteur.

Les épaisseurs gravées du GaAs en fonction du pourcentage de CFs
montrent d’'abord une forte augmentation dés qu'un peu de CFs4 est
ajouté au plasma, un maximum d’ 'épaisseur gravée autour de 407 et une
légere diminution au-dela de S50%Z. L‘augmentation du taux de gravure
du GaAs avec 1’'introduction du CF4 s'explique par une modification
importante du mécanisme de gravure. Avec 100% d’'argon, la gravure
s'effectue seulement par pulvérisation. Avec 107 de CF,4 et %0%
d’'argon, il peut encore y avoir pulvérisation mais des réactions
chimiques se produisent aussi sur la surface. C'est 1’apparition de
ce second mécanisme qui modifie le mécanisme global de fagon notable

e, 11, 121.
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Avec une cathode en acier inoxydable (figure 4,4), cette modifica-

tion du mécanisse produisait une diminution du taux de gravure vu la

déposition présumée d’'une couche de fluorure de fer et/ou de carbone

(section 4.3.1).

En recouvrant la cathode d'un disque de Si02, les

composés introduits dans le plasma et les principaux produits de

réaction possibles sont ceux indiqués au tableau 4.3 ci-dessous [11,

371:

Tableau 4.3

composeés

introduits

SiDa(s)
CFa(g)

GaAs(s)

produits possibles

(8102 + CF4)

SiFa(q)
CFs(g)
COF(g)
COF=z(qg)
02(g)
CD=(qg)

C(s)

(GaAs + CFa4)

AsFs(g)
AsFs(g)

GaFs(s)
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Parmi les produits possibles du Si0> et du CFs, le carbone, seul
élément solide, a encore la possibilité de désorber d’'une surface ou
il se dépose par réaction avec 1 'oxygéne pour former d'autres composés
CO> (et CO). On peut donc considérer que les produits de réaction du

CFs avec la cathode sont volatils et que la rétrodiffusion de ces

produits sur le substrat est ainsi évitée. Les espeéces réactives
(fluor) atteignent plus facilement le substrat de 6aAs (bien qu une
couche de 6aFs non-volatil puisse se former) et 1 ‘effet conjugué de la
pulvérisation et de 1 'attaque chimique produit alors une augmentation

du taux de gravure, telle qu‘observée sur la figure 4.59.

A mesure que le pourcentage de CF. augmente, celui de 1‘argon
diminue, la composante de pulvérisation par 1'argon du mécanisme de
gravure diminue donc peu a peu, entrainant une diminution du taux de

gravure telle que rencontrée au-dela de 50%.

Dans la littérature, des comportements semblables ont été obtenus
pour des mélanges CClaF2/Ar [11, 12]. Chaplart et al. [12] ont
obtenu, pour une densité de puissance constante, un maxiaum du taux de
gravure du 6aAs autour de 40% de CClxFz (figure 4.6). Klinger et
Greene [11] ont plutot effectué leurs mesures avec une tension auto-
induite constante. Le taux de gravure du 6aAs normalisé par rapport a
la puissance montre alors une valeur maximale & 100% de CClF> mais un
second maximum autour de 107 de CCl2F2 (figure 4.7). Compte tenu des
variations de tension auto-induite décrites ci-haut, ces deux sources

semblent donc confirmer les résultats de la figure 4.5.
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Pour tous les échantillons présentés a la figure 4.5, la résine
employée pour masquer ] °'échantillon a été étalée a 1000rpm.
L ‘épaisseur de résine attaquée y est toujours plus grande que celle du
GaAs. Cependant, elle diminue fortement dés qu‘un peu de CF,4 est
ajouté au plasma, elle est minimale autour de 20% puis augmente

lorsque le pourcentage de CF4 passe de 20 a 60%.

Aucune analyse, telle la spectrométrie de masse du plasma, n'a pu
@tre faite pour expliquer ce comportement de la courbe d’'épaisseur de
résine attaquée en fonction du pourcentage de CFs. Toutefois, on peut
d ‘abord se rappeler que la résine est un polymére et que ses longues
chaines de carbone sont facilement gravées dans un plasma d oxygéne.
Avec 100% d'argon, les éléments Si et O de la cathode peuvent se
retrouver dans le plasma sans former de composés volatils et venir a
leur tour attaquer le substrat. Ceci expliquerait alors la forte
attaque de la reésine (par 1‘'oxygéne) lorsque seul 1'argon est intro-

duit dans le réacteur.

Dés qu’'un peu de CF4 est utilisé dans le plasma, toute sa
stoechiométrie est modifiée. Une partie de ] 'oxygéne du Sillo serait
alors consommée pour produire des composés CO et CO> avec le carbone
du CF4. Cet oxygéne ne serait alors plus disponible pour attaquer la
résine, ce qui expliquerait la diminution du taux de gravure de cette

derniére.
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L "augmentation du taux d’'attaque de la résine avec 1 'augmentation
du pourcentage de CF, au-dessus de 207 est semblable a celle notée a
la sous-section précédente (cathode d’'acier inoxydable, plus de 10% de
CFa). La conjonction de ces deux résultats appuie donc 1 hypotheése

que la résine est attaquée chimiquement par le fluor provenant du CF,.

Il est finalement intéressant de noter que la variation de tension
auto-induite ne permet pas d'expliquer la variation du taux de gravure
de la résine. Pour @, 10, 20, 40 et 60% de CFa., on a respectivement
des tensions auto-induites de 610, 630, 670, 675 et 650V. Les épais-
seurs attaquées de GaAs reflétent mieux cette variation. On peut donc
en déduire que la gravure du GaAs se fait surtout par pulvérisation
(avec la tension auto-induite) tandis que celle de la résine est
surtout chimique (indépendamment de la tension auto-induite), ce qui

appuie encore 1 'hypotheése avancée ci-haut.

Avant de terminer cette section, deux résultats attirent
1'attention. Tous deux proviennent d'une gravure effectuée sous 100MW,
100% Ar et a 20mTorr. La mesure du taux de gravure du GaAs de
1’échantillon 2-C (cathode en acier inoxydable) montre une valeur de
297A/min tandis que celle de 1 échantillon 8-C (cathode recouverte
d'un disque de S5i0z) est de 174/min. Faute de données suffisantes, il
ne nous est pas possible d'expliquer cette différence avec arguments a
1 'appui. Pour fin de comparaison seulement, ces deux résultats ainsi
que deux autres obtenus pour 20% de CF, sont présentés au tableau 4.4.

Comme on le verra a la prochaine section et tel que mentionné sur le
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tableau 4.3, méme si certaines conditions montrent un taux de gravure
élevé, d'autres caractéristiques (tel 1’'aspect de la surface gravée)

peuvent jouer en défaveur de leur utilisation.

Tableau 4.4

échantillon cathode CFa taux notes
2l acier 0% 297&/ain surface trés endommagée
8-C Si02 0% 17&/min ?
8-A acier 207 40&/min fluorure de fer?
carbone?

8-B Si02 20% 1748/min surface peu endommagée
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4.4, PROFILS

Sur les figures 4.8Ba {échantillon 2-C), 4.8b (échantillon B-A} et
§.8c (échantillon B8-B), on présente trois croiz d'alignement de masgque
qui ont été gravées dans des ctonditions différentes {voir tableau 4.4
pour un rappel). Sur la figure 4.8a {(obtenue par microscope optique)l,
la croix dans laguelle la gravure a été effectuée, est clairesent
visible, Sur les fiqures 4.8b et 4.8c {obtenues au microscope élec-

tronique & balayage), la région gravée (} 'intérieur de la croix) est

celle qui se trouve dans le bas et le cdté gauche des figures.

a8

e e e e— T E e

43,500 10vn WD32

figure 4.8a: Echantillon 2-C
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figure 3.Be:
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Echantilion 8-A

Echantillon 8-B
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Ces trois gravures ont éete effectuées & 100W et 20mTorr. Pour la
gravure de la figure 4.Ba, seul ]1’argon a été introduit dans le
réacteur et la cathode d‘acier inoxydable n’'était pas recouverte.
Comme on peut le voir, la pulvérisation par 1'argon a produit une
surface trés rugueuse, rendant cette derniére difficilement utilisable
dans un dispositif bien que le taux de gravure y soit plus élevé (la
ligne de points au centre de la croix provenant de la pointe du
profil-meétre)., De plus, sur les tracés obtenus au profil-métre, on a
noté un creusage un peu plus important prés des parois verticales
(trenching - voir section 2.4.1.). Ce creusage est typique des
procedes par pulvérisation et n’'est pas remarqué sur les tracés au
profil-meétre des figures 4.8b et 4.8c. Pour ces deux éechantillons,

20% de CF4 et BOYZ d’'argon était introduit dans le plasma.

La gravure présentée 4 la fiqure 4.8b a été effectuée avec la
cathode d’'acier inoxydable directement exposée au plasma tandis qu'un
disque de 5i02 recouvrait la cathode pour celle de la figure 4.8c.
Avec la cathode d’'acier inoxydable (figure 4.8b), on remarque de
légéres non-uniformités dans la région gravée. On note aussi la
présence de petites taches foncées pouvant etre associées & la déposi-
tion d'une couche de carbone simultanément & la gravure tel que
discuté & la section 4.3.1. Sur la figure 4.8c (échantillon 8-B), ces
taches ne sont plus présentes et la surface gravée apparait comme

étant trés lisse.
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Suite a la description de ces figures, on peut rappeler le taux de
gravure vertical mesuré pour chacun des échantillons des fiqgures 4.8
et 1'associer aux observations qui ont été faites ci-haut. Pour
1 'échantillon 2-C (figure 4.Ba), le taux est de 297A/mint le méca-
nisme de gravure y est la pulvérisation. Pour 1 échantillon B-A
(figure 4.8b) le taux est de 40A/min: la déposition d’'une couche de
carbone et/ou de fluorure de fer (non-volatils) pourrait expliquer le
faible taux de gravure du GaAs. L‘'échantillon 8-B (figure 4.8Bc) prend
un taux intermédiaire de 174A/min et la surface gravée est trés lisse:
la présence de CF, modifie alors le mécanisme et évite le dommage
causé par la pulvérisation tandis que 1 ‘emploi d'un recouvrement de
cathode en S5i0, améne des produits de réaction volatils, évitant la

déposition d'une couche de produits non-volatils.

Les résultats obtenus a 100W (0.5S5W/cm2), 20mTorr, avec 20% de CF,
et un recouvrement de cathode en Si0O, (figure 4.8c) sont donc
préférables aux autres résultats en ce qui a trait a l'uniformité du

fond du profil gravé et au taux de gravure vertical.

Pour interpréter le profil de la gravure (1'angle des murs), on
doit d 'abord rappeler qu’'un durcissement superficiel de la résine a
1'aide de monochlorobenzéne [32] a été effectué sur les premiers
échantillons (annexe 3) et qu’'il a par la suite été abandonné en
raison d'un bris de la résine lors de ce durcissement. Pour
1 ‘échantillon B-B (100W, 20mTorr, 20% CFs et cathode en S5i02), ce

durcissement n‘a pas pu etre réalisé. On doit donc croire que le
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profil de la résine, avant la gravure en milieu plasma, était de type
mesa ordinaire (figure 1.1). Puisque le mécanisme de gravure comporte
une composante de pulvérisation, 1°'angle de la paroi de la résine peut
8tre modifié comme cela se produit en ablation par ions (section
2.4.1.). Pour la résine AZ-1350 (figure 2.4), le maximum du taux de
gravure est atteint lorsque le faisceau d’ions forme un angle de 45°

avec la normale de la surface.

Si la photorésine de 1 'échantillon 8-B montrait un léger mesa
ordinaire avant la gravure, il est fort probable que la normale des
parois se soit modifiée peu a peu en direction de la normale du
substrat (i.e. que le motif développé dans la résine se soit "élargi"’
dans le haut de la couche de résine, qu'il ait eu "facetage" -section

2.4.1.).

Finalement, tous les résultats présentés jusqu’'a maintenant
montrent un taux de gravure de la résine plus grand que celui du GaAs.
Le profil de la paroi de la résine se transfere donc dans le GaAs (au
fur et a mesure que la reésine est completement gravée) avec un élar-
gissement du motif encore plus prononcé que dans la résine (i.e. la
normale des parois dans le GaAs est encore plus prés de la normale du

substrat que les parois de la résine le sont aprés le “"facetage”).

Le profil de la résine en mesa ordinaire, son “"facetage" et son
taux de gravure plus grand que celui du GaAs expliquent donc la forte

inclinaison du profil graveé dans le GaAs sur la figure 4.8c. Une
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paroi presque verticale s'est ainsi transformée en une pente de 47%
(une marche de 1.4pm (mesurée au profil-métre) sur une largeur

d'environ 3um (évaluée au microscope a balayagel).

4.5. MESURES ELECTRIGUES

Pour fournir un apergu du dommage induit sur une surface gravée
dans les conditions retenues a la section précédente (20mTorr, 100 W,
207 CF4, 45minutes ou 7820R), des mesures électriques du courant
traversant des contacts Schottky et de leur capacité en fonction de la
tension ont été faites sur quatre échantillons. Le résumé de leur
particularités de fabrication qui se trouve au tableau 4.5 permettra
au lecteur de suivre plus facilement la description de la procédure

d'expérimentation qui sera maintenant présentée.

Deux de ces échantillons ont d'abord été gravés simultanément
(sans masque de reésine) dans les conditions aentionnées ci-haut. Des
contacts ohmiques en Au-6e/Ni/Au ont ensuite été déposés sur tout le
verso de ces deux échantillons et de deux autres échantillons témoins.
Suite au recuit de ces contacts ohmiques, des contacts Schottky de
2.5mm2 en Ti/Au on été déposés au recto a 1'aide d 'un masque de résine

(enlevé aprés la déposition).
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Avant 1’'évaporation des contacts Schottky, seulement deux échan-
tillons ont subi un décapage liquide minimal de 50A, soit un des deux
échantillons ayant été gravé par plasma et son témoin. Les deux
autres échantillons ont été attaqués de 400A dans la méme solution.
Les deux faces ayant été alternativement recouvertes de résine lors de
la préparation du contact sur la face opposée, la gravure totale sous
le contact Schottky est donc de 50 ou 400A. La déposition des con-
tacts sur deux faces différentes était rendue possible par le dopage

Np nominal des gaufres de 1.5x10*7cm~3,

Hormis les différences de temps ou de procédé indiquées ci-haut,
toutes les étapes communes a deux ou quatre échantillons ont éte
faites simultanément. Une liste détaillée de toutes les opérations
ayant mené a la fabrication de ces quatre échantillons est présentée a
1'annexe 5. Un résumé de leurs particularités de fabrication se

trouve au tableau 4.5.

Tableau 4.5

symbole gravure n
# des ions liquide n B Np
figures [réactifs
1 + non 4004 1.20 0.71V {1.39%1027cm—=
2 * oui S0A 1.20 0.71V [0.84%10*7cm—=
S = non S04 1.23 0.69V [1.54x1037cm—=
4 = oui 40048 1.20 0.71V [0.70%1027cm—3
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Les mesures électriques du courant traversant les contacts
Schottky et de leur capacité en fonction de la tension permettent de
connaitre le facteur d‘idéalité (n), la valeur de la barriére de
potentiel (#en) du contact de méme que le dopage effectif (Np) sous le
contact. Sur la figure 4.9, on retrouve les quatres courbes 1nI-V
obtenues pour les quatre échantillons., Le facteur d’'idealité de ces

courbes est donné de la fagon suivante pour V > 3kT/q (581]:

q oV

"EOTRT Y Tadand

Puisque les traceés des échantillons #1, #2 et #4 sont confondus,
une seule mesure de "n" (par la pente de la courbe) a éte effectuée
pour ces trois échantillons. “n" a alors pris la valeur de 1,20.
Pour 1 échantillon #3, on a obtenu n = 1.23. Le comportement expo-
nentiel du courant en fonction de la tension est donc le m&me pour ces
quatre échantillons, Susa [1B] avec du CF4 et Knoedler et al. [151
avec du CClzF2 ont aussi obtenu des gravures oua les échantillons ont
un facteur d’'idéalité semblable & celui de leur témoin. Bien que les
facteurs d’'idéalité soient un peu plus grands que 1.0, le fait que
tous les échantillons aient un facteur d'idéalité semblable permet de
comparer entre eux les résultats des mesures électriques qui seront

preéesentés ci-dessous.
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L'ordonnée a 1 origine projetée (Ig) de la courbe 1nlI-V permet

aussi de calculer la hauteur de la barriére de potentiel ¢#p, [3581]:

kT A""T=2A
fan = q In [ IB ]
ou A®* = constante de Richardson effective
(120AQAecm—=2eki—2)
T = Z0O0K
(2] = aire du contact Schottky (=2.5mm*=)

Pour les échantillons %1, #2 et #4, ¢~ prend donc la valeur de
0.71V tandis que pour 1°'échantillon #3, #en = 0.69V. S5i on considere
que le potentiel thermique kT/q est de 0.025%V a 300K, on peut dire
que la méme valeur de barriere de potentiel du titane sur le GaAs a
été obtenue pour tous les échantillons (& 1'intérieur d’ 'une erreur

équivalente au potentiel thermique), soit 0.70V.

Sur la figure 4.10, on trouve les quatre courbes 1/C2-V obtenues
pour les quatre mémes échantillons. Sur des courbes 1/C2-V, la
concentration des donneurs (Np) peut étre tirée du calcul de la pente

par [581:

Mo & ——2 1
= g€s d(1/C=)/dV
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Le calcul de la pente pour 1 'échantillon #3 (s’'approchant le plus
de la pastille originale) fournit le résultat Np = 1.54 x 1037ca-3,
Cette valeur est en bon accord avec la concentration nominale des

dopants du substrat fournie par le fabricant, soit 1.5 x 10*7ca-3,

L'échantillon #2 a seulement subi une gravure de plus que
1 "échantillon #3, la gravure par ions réactifs (20% CFa., 20aTorr,
100W, 45min.). Selon le taux de gravure calculé avec 1 échantillon
8-B, 1 'épaisseur gravee de GaAs devrait etre de 78208 (%0.8um). Bien
que le substrat utilisé soit dopé uniformément en profondeur (Np = 1.5
x 10'7cm~3), le dopage effectif calculé a partir de la pente est de

0.84 x 10t7cm—3,

Cette réduction du dopage effectif pourrait @tre causée par une
couche polymérique isolante déposée sur la surface, laquelle dimsinue
alors la valeur de la capacité mesurée en série. Une telle diminution
de la capacité a été observée par Pang et al. [17] et par Susa [18]
suite a la gravure du GaAs par ions reactifs dans un plasma de CF,.
Pang et al. [17] pensent que le dommage cristallin produit par la
gravure par. ions reactifs et/ou les liaisons pendantes a 1l 'interface
polymére-6aAs peuvent aussi causer les changements observés dans les
courbes 1/C2-VY., Une diminution du dopage effectif a aussi éte
observée par Hara et al. [19] pour des échantillons attaqués en mode
de gravure par ions reéactifs dans le CF4. Les auteurs associent cette
réduction a la formation de trappes sur la surface gravée. Finale-

sent, Fonash [59] suggére que les modifications des courbes 1/C2-V
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sont dues a la présence d’'éetats d'interface dans une structure métal-
isolant-semiconducteur, ces états pouvant dépendre du msétal ou du
semiconducteur utilisé, suivre ou non 1°'excitation alternative du

potentiel, etc.

Les échantillons #1 et #4 ont respectivement recu le aéme traite-
ment que les échantillons #3 et %2 mais avec une gravure liquide
supplémentaire de 3508 (H2S50,4:Hz02:H20, 1:8:80). Celle-ci devait
permettre d 'enlever une partie de la surface de 6aAs présumée endom-
magée par la gravure en milieu plasma et d'ainsi obtenir pour
1 'échantillon #4 (attaqué par gravure en milieu plasma et par gravure
liquide de 400A&) un tracé intermédiaire entre 1 'échantillon #2 (gra-
vure en milieu plasma puis gravure en milieu aqueux de 504) et

1"échantillon #3 {seulement gravure liquide de 503%).

Cette gravure liquide supplémentaire de 3502 a plutot produit une
diminution de la capacite mesurée sur les échantillons #1 et #4 par
rapport aux échantillons #3 et #2 respectivement. On est donc porté a
croire que la gravure dans la solution de H.S504 fait croitre, en méme
temps que le 6aAs est gravé, un oxyde d 'autant plus épais que le temps
de gravure est long et que la solution de HC]l destinée a enlever cet
oxyde (HCl:H20, 1:1) ne réussit pas a 1 'enlever cosplétement. La
présence de cet oxyde de surface pourrait donc expliquer, avec sa
capacité en série, la plus faible capacité lue sur les échantillons #!
et #4 par rapport aux échantillons #3 et #2 respectiveaent (ou les

courbes plus élevées de 1/C2-V sur la figure 4.10).



5. CONCLUSION

Le but de ce travail était d’'investiquer une méthode d’'attaque du
GaAs en milieu plasma permettant d obtenir une gravure fortement
anisotrope. Parmi les methodes d’'attaque présentées, la gravure par
ions reactifs a été choisie pour sa capacite a fournir de tels pro-
fils. Pour fournir des espéces reactives, le CFsq a été retenu: bien
que certains produits de réaction ne soient pas volatils, il attaque
bien le GaAs sans causer de corrosion sur 1°'équipement en acier
utilisé pour graver, comme ont tendance a le faire les composés

chloreés.

La méthode d'investigation a d abord consisté a caractériser le
taux de gravure moyen du GaAs et d’'un masque de photorésine en fonc-
tion de la pression dans le plasma, de la puissance appliquée et du

pourcentage de CF4 dans le mélange CF4/Ar introduit dans le reéacteur.

L’étude en fonction de la puissance a permis d'identifier un seuil
au-dela duquel la gravure du GaAs peut se produire. Un rapprochement
entre la valeur de ce seuil de puissancg et le seuil de puissance
rencontré en pulvérisation a eéteé fait. De plus, dans la région 0 a
0.55W/cm2, le taux de gravure moyen semblait augmenter linéaireament
avec la puissance, tel que le fait le rendement en pulvérisation.
L'étude en fonction de la pression a montre 1 'existence d’'un maximum

des taux de gravure du GaAs et da la résine autour de 5 a iOmTorr pour
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le réacteur utilisé. Des pressions plus élevées ont produit des tadx
de gravure inférieurs (a puissance constante)., L ‘étude du mélange
CFs4/Ar a d’'abord montré la nécessité d’'employer un recouvreament de
cathode en Si0> et a ensuite permis de produire un laxinUI.du taux de

gravure du GaAs autour de 407 de CF4 (a puissance constante).

Pendant ce temps, les profils des gravures ont été observés au
microscope et une condition de gravure du 6aAs montrant une surface
gravée lisse et un bon taux de gravure vertical a ainsi pu étre
identifiée: 0.55W/cm2, 20mTorr, 20% CF, et recouvrement de Si0, sur
la cathode). Finalement, des échantillons ont été gravés dans cette
condition et des mesures électriques de la capacité et du courant et
fonction de la tension ont été effectuées sur des diodes Schottky.
Les résultats de ces mesures électriques laissent supposer qu'une
couche isolante s‘'est déposée sur la surface en méme temps que la

gravure s 'effectuait et/ou que des états de surface ont été créés.

Dans toutes ces étapes de caractérisation, les mesures d’'épaisseur
gravée ont toujours montré un taux de gravure moyen plus grand pour la
résine 5-1400-33 que pour le 6aAs. D’'autre part, les observations au
microscope ont montré que les profils de gravure obtenus dépendent de
facon importante du profil du masque utilisé pour la gravure: pour
produire une gravure aux parois verticales, un masque de résine

devrait montrer un profil de mesa inversé ou des parois verticales.
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Bien que la caractérisation de la gravure du GaAs par ions reéac-
tifs ait été pleinement effectuée, 1‘'obtention de profils de gravure
anisotropes n’'a pas pu &tre réalisée. Le but de ce travail n’'était
pas d’'étudier les masques (de résine ou de métal) destinés a etre
exposés a un plasma d'ions réactifs mais la réalisation de tels
masques, avec taux de gravure vertical plus lent que celui du GaAs_et
conservation des dimensions des motifs lors de la gravure, apparait
maintenant comme une prochaine étape dans 1 'étude de la gravure du

GaAs par ions réactifs dans notre laboratoire.

Au cours d‘une étude subséquente, il serait aussi intéressant de
tenter d 'obtenir certaines mesures qui n’'ont pas éte effectuées ici,
soit plus précisément une analyse du plasma lors de la gravure et une

analyse des éléments retrouvés sur la surface aprés la gravure.

Pour 1'analyse du plasma in situ, trois méthodes peramettent
d’identifier la concentration des espéces présentes: la spectroscopie
par absorption, la spectroscopie par émission et la spectrométrie de

masse.

En ce qui concerne 1 'analyse de la surface apres la gravure,
quatre méthodes produisant des informations différentes retiennent
1'attention: 1la spectroscopie par photoélectrons X (XPS), la spec-
troscopie par eélectrons Auger (AES), la spectroscopie infra-rouge et

la photoluminescence.
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Ces quatre méthodes sont complémentaires. Avec 1’'analyse XPS, il
serait d’'abord possible de connaitre les concentrations précises des
éléments présents sur la surface aprés la gravure (ex.: 6a, As, C, F,
0)., Ceci permettrait de confirmer ou non la présence d’'un oxyde de
surface, supposée & partir des résultats des mesures électriques. La
spectroscopie Auger permettrait ensuite de savoir a quelle profondeur
sous la surface la composition redevient celle du cristal de 6aAs
(quand les éléments C, F, 0 sont détectés par XPS5). De son cote, la
spectroscopie infra-rouge indiquerait (toujours si d'autres éléments
que le gallium et 1 arsenic sont détectés) de quelle fagon ces
eléments sont liés ensemble, quelles molécules sont formées. On
pourrait alors connaitre la nature de 1 'oxyde supposé déposé et
rechercher des traces de GaFs dont on suspecte la déposition vu sa
faible volatilité., Enfin, la photoluminescence apporterait certaines
informations complémentaires a celles tirées des mesures I-V et C-V
{en ce qui a trait aux défauts induits par la gravure par ions reéac-

tifs).

Ces méthodes d’'analyse du plasma et de la surface ne constituent
pas un exposé exhaustif des recherches qui pourront 8tre faites
ultérieurement mais devraient permettre d'éclaircir les mécanisames
impliqués dans la gravure du GaAs par ions réactifs. Cette compréhen-
sion des mécanismes, 1 'utilisation de masques résistant au plasma
réactif et |1 'ensemble des résultats présentés a 1l 'intérieur de ce
travail devraient permettre d'utiliser la gravure par ions réactifs

dans la production de dispositifs dans notre laboratoire.
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ANNEXE 1: SUPPLEMENTS D INFDRMATIONS AU TABLEAU 2.1

A) GRAVURE D UNE PHOTORESINE DANS UN PLASMA DE CCls AVEC 02 OU H2

Selon Semura et al. [161, un masque de photorésine (AZ 1350J) peut
étre attaqué de fagon fort différente selon qu'on ajoute du Hz ou du
0z 4 un plasma de CCla. L'ajout de 0z cause une attaque du polymere
formant la photorésine: 1'oxygéne peut, par exemple, briser des
chaines de carbone pour produire des composés CD et CO2 volatils.
Toutefois, la photorésine ne reagit pas chimiquement avec le chlore
(provenant du CClas) ou avec 1 'hydrogene. L’ 'ajout d'hydrogene diminue
méme la quantité de chlore disponible en formant du HCl (volatil).

L ajout de Hz au plasma de CCls a donc peu d'effet sur un masque de

photorésine tandis que 1 ajout de 0> facilite 1 'attaque de ce dernier.

E) COMPARAISON DE PROFILS OBTENUS AVEC CCls, CClzF2 ET CFa

Pour comparer sommairement certains profils de gravure, Klinger et
6reene [11] notent simplement que parmi les gaz CCl, CClzF> et CFa, le
degré de sous-gravure négative augmente avec le rapport F/Cl. Aucune
hypothése n’'est cependant émise pour expliquer ce résultat. Le taux
de gravure vertical augmente quant & lui avec le rapport Cl1/F. Une
couche de carbone se dépose aussi sur la surface gravée et son épais-

seur augmente aussi avec le rapport C1/F [11]. La déposition de cette
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couche de carbone ne semble donc pas ralentir le processus de gravure.

C) CONTAMINATION DE L EGUIPEMENT ET RECOUVREMENT DE CATHODE

Trés peu de données étaient disponibles au sujet de la contamina-
tion des parois intérieures du réacteur par les différents réactifs et
produits du plasma. 5i ces informations avaient été plus détaillées,
on aurait peut-etre trouvé, par exemple, un moyen d'éviter que le
GaFs, produit par la gravure sous CF, et peu volatil, ne s'accumule
sur les surfaces intérieures du reacteur et ne vienne contaminer le
plasma d’'un proceédé ultérieur (cross-contamination). Voici néanmoins
un apergu de ce qu'on a pu recueillir comme informations sur ce sujet.
En espérant prévenir une attaque chimique des parois par des gaz tels
CFa, CCl12F2 et CCl,, Klinger et Greene [11) ont recouvert les murs
intérieurs de leur réacteur en Pyrex avec une couche de Ni. Leurs
électrodes étaient faites d'Al. Dans les autres cas os du CF, était
employé, tout 1'intérieur de la chambre était en acier inoxydable sauf
la cathode qui était recouverte d 'une couche soit de Si0z [16, 17, 18,

20, 601, soit de photorésine [81.

Avec des mélanges, CCl2F2/BCls [45] et CCl2F2/He [141, la cathode
était aussi recouverte de Si0z. Pour le mélange CClzF2/Ar/02, Hu et
Howard [31] ont plutét recouvert la cathode avec une gaufre de Si.
Dans ces trois cas, tout le reste de la chambre était en acier inoxy-

dable. Pour travailler avec le mélange BCls/Clz, Tamara et Kurihara
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[21] ont choisi de recouvrir complétement 1 intérieur de la chambre
avec du fluorocarbone. Dans un plasma a base de S5iCl,s, un recouvre-
sent de 5102 est déconseillé puisqu’une redéposition de ce 5i02 se
produit sur la surface gravée. Sonek et al. [61] ont donc préféreé
utiliser une gaufre de GaAs assez grande pour recouvrir toute la

cathode et placer 1°'échantillon sur cette grande gaufre.



ANNEXE 2: DIS@UES DE SiD. UTILISES

Lors des mesures du taux de gravure, les disensions du disque de
quartz étaient de O0.b4cm (1/4") d'épais et de 16.5cm (6.5") de diamé-
tre. Lorsque du CF, était présent dans le plasma, ce débordement de
0.64cm (1/4") du disque de SiD, tout le tour de la cathode (de 15.2cwm
(6") de diametre) s’'est avére suffisant pour que le plasma s’'établisse
sporadiquement entre la cathode et le dessous du débordement du disque
de 5i02. Suite a cette instabilité du plasma, un disque de quartz de
0.32cm (1/8") d'épais et 15.2cm (6.0") de diamétre a été utilisé pour
graver les échantillons destinés a subir des tests électriques (1/C2-V
et I-V). Les instabilités n'ont alors plus été rencontrées et la
puissance réfléchie a pu &tre diminuée de 5% & 2% de la puissance

incidente {(pour les mémes conditions du plasma).



ANNEXE 3: CONDITIONS DE LITHOGRAPHIE

Pour toutes les lithographies, du promoteur d’‘'adhésion (primer) a
été utilisé, 1a résine 5-1400-33 a toujours été employée comme masgue

et une cuisson d’'une heure & 150°C terminait toutes les lithographies.

Tableau A.1

rotation temps temps dévellop. |t.expo
taux [cuis. sech. [temps sans

# t. [vit. |bhum. [?25°C [duwrc [?25°C |expo. |conc |t. |[masqgue

sec (rpm | % min min [min sec min [sec
1 25 3000 | 87 60 = 2 11 (1:1) | 40| —
2 20 2000 55 75 & = 11 (1:1) | 40| —
A |21 (1000 | Q0 45 = 20 (1:1) (150 ——
(1:0) | 40

ZRC 21 [3000 ] 60 60 2 i 11 (1:1) | S50 —
4 21 (3000 ] 60 60 2 = 11 (1:1) (135 —
] 21 (1000 2 120 5 S 20 (1:1) | 65 —
6 21 (1000 ? 120 S =) 20 (1:1) | 40| ——
7 21 (1000)| 22 120 |—— e 20 (1:1) | 77 60
8 20 (1000 42 95 1—— = 20 (1:1) |115 60
127 22 (1000 | 35 70 |—— e 20 (1:1) | 70 20
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Des commentaires sur la qualité de ces lithographies sont

donnés au chapitre 4 (surtout a la section 4.4).

Le monochlorobenzéne était utilisé afin de créer une croite
plus dure sur le dessus de la résine avant son développe-
ment (pour diminuer le "facetage™ et préserver le motif du
masque lors de la gravure). Son emploi a été discontinué
quand le trempage des gaufres dans le chlorobenzéne provo-
quait plutot (et de fagon répetée) des fentes dans le motif

de résine suivi d’un décollement progressif de celle-ci.

Le passage d’'une vitesse d’'étalage de la résine de 3000rpm
a 1000rpm a paru nécessaire lorsque le temps de gravure a
eté augmenté & 120 minutes au lieu de 30 ou lorsque du CF,
a été introduit dans le plasma. Dans les deux cas,

1 'épaisseur de la résine avait besoin d’'étre plus grande

pour compenser la plus forte gravure de cette derniére.

Pour enlever la résine aprés la gravure par ions réactifs,
1 ’'emploi du décapant propre a notre résine était nécessaire
(1’acétone ne suffisait pas). Ce décapage ne fut bien
réussi que pour les échantillons 9 (R, B et C). On ne peut
savoir précisément si c'est le maintien du décapant a B80°C
(plutot qu’'a une température plus élevée pour les autres
échantillons) ou si c’'est 1 'exposition post-développement

de 120 secondes qui a permis d 'obtenir un tel résultat.



ANNEXE 4: RESULTATS BRUTS

Tableau A.2

S S — - S — SR R U T S
débit pot [
# |élecsynth |puis |pres f————1———-1 auto- |pres|temp [Erés. |(Arés. [ABaAs
trod inc. |[réac |CFa Ar |ind. |back|grav
pmicime W | aT |[sccemsccm| V a7 |min A A A
S {— ! — S NNV MO Y [ et S s s S e e
1-A] S8 J16.26| 50 20 0 10 350 40 30 ]23000| N.M 2300
1-B| S5 [16.27] 40 20 0 10 300 40 30 ]19900| 4525 770
1-C| S5 |16.26] 30 20 0 10 245 40 30 ? 3900 100
2-A| 55 [16.38) 20 20 0 10 180 40 30 26250 2650 ?
2-B| 85 |16.36] 10 20 0 10 105 40 30 ? ? ?
2-C| S5 |16.28]100 20 0 10 500 40 30 |18000)11450) 8900
3-A| 85 |16.30] 70 20 0 10 430 40 |120 |45000(15500/13800
3-B| 85 |16.41] 60 35 0 10 3395 40 30 22500 6500 350
3-C| 85 |16.29) 60 20 0 10 385 38 30 J16500| 7050) N.M
4-C) S5 |16.04] 60 5.5 0 10 480 39 30 ]20900) 5650| N.M.
5-C| 55 J16.45] 60 |31.5 0 10 3695 38 |120 ]46250|11650| 3215
6-A] 88 |16.33) 60 20 0 10 400 | 39 |120 }45500/16250)11400
6-B| 85 |16.17] 60 10 0 10 455 38 120 |45250]19250)13380
7-A| S8 |16.13] 60 20 1 9 435 42 1120 |49250}15390| 3250
7-B} S5 |16.12] 60 20 2 8 440 41 1120 |50250(19300} 2200
7-C| SS |16.10) 60 20 3 7 450 41 120 |48000]21650| 2850
8-A| SS [16.12]100 20 2 8 580 40 |120 |43250|13410] 4850
8-B|Si02)16.04 100 20 2 8 670 42 80 142000)|38830)13%900
8-C|Si102[16.20]100 20 0 10 610 40 52 4100040300 870
9-A|Si02[16.00)100 20 4 6 675 40 30 |47750)17480| 5950
9-B|Si02|15.99)100 20 5.6 4 650 50 30 14625019880 | 5675
9-C|Si02]16.05100 20 1 9 650 42 30 |46750/14700) 4610
el - S ]

NOTES: -~ Pour toutes ces mesures, les puissances réfléchies
observées ont été d'au plus 6% de la puissance incidente.
Cette valeur maximale a été rencontré avec 1'échantillon
9-A. Le disque de Si0, alors employé avait un diamétre de

6.5" {(pour une cathode d'acier inoxydable de 6.0" de
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diamétre). L’emploi subséquent d‘un disque de Si02 de 6.0"
de diamétre (lors des gravures pour les mesures électri-
ques) a pereis de réduire la puissance réfléchie de SW pour
1'échantillon 8-B & 2W pour les échantillons destinés &
subir des sesures électriques (gravés dans les m@ames
conditions de puissance, pression et concentration de gaz
que 1 ‘échantillon 8-B). De plus, le plasma était beaucoup
plus stable: celui-ci n'avait alors plus la possibilité de
prendre place entre la cathode et le dessous du disque de

Si02 dans son débordement.

Lorsque des dépositions par pulvérisation avaient éteé
effectuées dans le réacteur entre les gravures par ions
réactifs, un nettoyage des surfaces exposées au matériel
pulvérisé -était toujours effectué a4 1 'acétone puis au
mé¢thanol suivi de 1'eaploi d’'un aspirateur pour enlever les
résidus de nettoyage.’ Les joints d’'étanchéité étaient

finalement nettoyés seulement au méthanol.

Aprés la gravure, les échantillons étaient toujours laissés
sous vide pour un ainimum de 30 minutes afin d’éviter
1 ‘oxydation de la surface suite & son échauffement lors de

la gravure.



ANNEXE 5: PROCEDE DE FABRICATION DES CONTACTS SCHOTTKY

Les étapes mentionnées ci-dessous ont été suivies par les quatre

échantillons en méme temps sauf avis contraire.

Gravure par ions réactifs: échantillons #2 et #4

(20mTorr, 100W ou 0,55W/cm2, 20% CFa., 45minutes ou 78201)

Contact ohmique:

nettoyage: trichloroéthane, acétone, méthanol chauds;

10 minutes chaque
ringage a 1 ’'eau, séchage 30 minutes a 120°C
étalage de la résine(5-1400-23) au pinceau sur le recto.
cuisson 30 minutes & 90°C
gravure en milieu aqueux: HsPO04/H202/H20 (1:1:10)

1 seconde (&50A/seconde)

ringage a 1 ’'eau 5 minutes
gravure en milieu aqueux: HC1/H20 (1:1) chaud 5 minutes
ringage 4 1'eau { minute (max. 10 min.)} puis introduction

rapide dans 1 'évaporateur



evaporation des contacts ohmiques sur les verso:
Au-Ge (B88:12): 20004
Ni: 2004
Au: 1500 a 20004
décapage de la résine du recto a 1 'acétone chaud seulement

recuit tﬁernique rapide: 4 secondes a 400°C

Contact Schottky:

nettoyage: acétone, méthanol chauds; 10 minutes chaque
ringage a 1 'eau, séchage 30 minutes a 120°C
étalage de la résine(5-1400-23) au pinceau sur le verso.
cuisson 30 minutes a 90°C
gravure en milieu aqueux: HsP04/Hz202/H20 (1:1:10)
(250A/seconde)
échantillons #2 et #3: 1 seconde
échantillons #1 et #4: 8 seconde
ringage a 1‘eau 5 minutes
gravure en ailieu aqueux: HC1/Hz20 (1:1) chaud 5 minutes
ringage a 1'eau 1 minute (max. 10 min.) puis introduction
rapide dans 1 'évaporateur
évaporation des contacts Schottky sur le recto:
Ti: 5004
Au: 1000 & 20004

décapage de la résine du verso a ] ‘acétone chaud seulement
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