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Chapitre I : L'oxydation humide d’Al(Ga)As
et ses applications

La découverte de I'oxydation humide des couches AlGaAs a été faite de maniere fortuite
(Dallesasse, et al., 1990) lors d’une étude sur la détérioration a long terme des hétérostructures
AlGaAs-AlAs-GaAs par I'humidité atmosphérique. En soumettant un échantillon a une atmosphere
saturée en eau et a une température de 400°C, I'équipe du Prof. Holonyak de I’'Université d’lllinois a
pu observer I'oxydation sélective des couches d’Al,Ga;,As ayant de fortes teneurs en aluminium
(x>0.7). L'oxyde obtenu est stable et il apparait trés vite que ce nouveau matériau est un isolant
électrique de bonne qualité qui, optiquement, présente un indice de réfraction faible (Knopp, et al.,
1998) et une gamme de transparence s’étendant du visible a I'infrarouge proche. L’exploitation de
ces propriétés et de leur contraste avec celles des alliages semi-conducteurs dont ces oxydes sont
issus permet d’établir les fonctions de routage du courant électrique et de la lumiére dans les
structures a semi-conducteurs IlI-V par les confinements optique et électrique. Comme on le verra
dans la suite de ce chapitre, ces fonctions d’adressage se sont avérées essentielles pour la fabrication
des composants optoélectroniques, et expliquent notamment que lI'on retrouve le procédé
d’oxydation dans la fabrication de diodes laser classiques émettant par la tranche mais surtout de
lasers a cavité verticale émettant par la surface (VCSEL) plus performants qui ont contribué a I'essor
commercial de ce procédé a partir des années 1990. On retrouve |'utilisation de I'oxydation des
composés Al-IlI-V dans d’autres démonstrateurs académiques de composants photoniques comme
dans des guides a cristaux photoniques (Welna, et al., 2013) mais aussi dans les micro-lentilles
(Chang, et al.,, 2006) ou encore des antireflets (Rey-Stolle & Algora, 2000) pour les cellules
photovoltaiques. Son faible indice de réfraction permet son utilisation avec le GaAs dans des miroirs
de Bragg et ainsi d’obtenir des cavités optiques a fort facteur de qualité (Rattier, et al., 2002)

Dans ce chapitre, on présentera tout d’abord le principe du confinement optique ainsi que
comment l'oxyde d’aluminium est utilisé dans les composants photoniques pour réaliser ce
confinement. Puis on expliquera I'oxydation humide des couches AlGaAs en détaillant les principes
de la cinétique de I'oxydation ainsi que les mécanismes réactionnels mis en jeu. Enfin, on présentera
les verrous technologiques liés a 'utilisation de I’AlOx dans trois types d’applications photoniques et
les avantages que I'utilisation de I’AlOx amene dans chaque cas.



A) Confinements électrique et optique dans les composants
photoniques

Principe du confinement optique

Le confinement optique est défini comme la capacité d’'un composant a localiser la lumiere
dans une zone limitée de I'espace. La méthode la plus simple pour ce faire exploite la réflexion totale
interne subie par un rayon se propageant d’un milieu de fort indice de réfraction (n.) vers un milieu
d’indice plus faible (ng) et dont I'angle d’incidence est supérieur a I'angle critique donné par
BC:sin'l(ng/nc). On note ici que la possibilité de confinement (I’angle critique) augmente avec le
contraste d’indice de réfraction établi entre les matériaux utilisés. De la méme maniere, les guides
d’onde réfractifs, tels que les fibres optiques ou les guides d’onde planaires, tirent parti de la
propagation par réflexion totale interne entre leur zone centrale de coeur (de fort indice de
réfraction, n) et la zone externe de gaine (de plus faible indice, n,) et présentent une plus grande
capacité a localiser la lumiere lorsque la différence d’indice de réfraction entre les couches du cceur
et de gaine augmente. Cela se traduit notamment au travers de la taille maximale, a, du coeur du

guide d’onde permettant la propagation d’'un mode optique fondamental qui est donnée par
Cte A

a = —————=ou A est la longueur d’onde et Cte est une constante dépendant de la géométrie du
2 [nc?-ng?
guide (Cte=1 pour un guide planaire et cte~2.4/m pour les fibres de forme circulaire). La Figure 1.1
illustre I'évolution de cette taille critique pour un guide plan. On voit qu’une diminution de la
différence d’indice entraine un élargissement de I'épaisseur de couche maximale du coeur pour
obtenir un guide monomode. Inversement, une différence d’indice importante entre la couche de
cceur et la couche de gaine permet de réduire la taille du mode a des dimensions sub-longueurs
d’onde. De méme, un contraste d’indice faible (<0.1) permet d’obtenir des modes optiques larges

(plusieurs fois la longueur d’onde).
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Figure I.1 : Largeur maximale de la couche coeur d’un guide plan monomode en fonction de la différence d’indice pour
une longueur d’onde a 1550 nm




L'idée de confinement optique peut se généraliser a des structures guidantes plus complexes.
Pour savoir si un composant photonique confine la lumiére de maniére importante ou non, les
composants photoniques peuvent étre approximés comme étant des guides plans selon les axes
horizontaux et verticaux. On peut les diviser en deux catégories : les composants a fort contraste
d’indice et les composants a faible contraste d’indice selon si la taille du mode est sub-longueur
d’onde ou non.

Exemples d’utilisation de I’AlOx pour le confinement

Les structures a faible contraste d’indice sont généralement utilisées pour la réalisation de
diodes lasers que ce soit des diodes lasers classiques ou bien des VCSEL. Dans ces structures,
I’oxydation des couches d’AlGaAs est utilisée pour moduler latéralement I'indice effectif optique et
ainsi limiter spatialement le faisceau laser. L’utilisation de structures a faible contraste d’indice est
justifiée par le fait que les dimensions des guides recherchées sont de I'ordre de quelques longueurs
d’onde pour permettre une bonne dissipation de la chaleur et ainsi générer des puissances optiques
allant de 1 a 10mW comme requis pour une utilisation comme sources optiques de transmission de

données.
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Figure I. 2 : Schéma d’une diode laser (en haut) émettant a 980 nm par la tranche. Profil des indices effectifs latéraux (en
bas) (Heerlein, et al., 1998)

Dans le cas présenté a la Figure I. 2, l'indice effectif n, dépend de I'épaisseur de la couche
d’AlAs oxydée et de la position de celle-ci par rapport a la région active d’émission stimulée. Dans la
structure considérée (Heerlein, et al., 1998), I'oxydation d’une épaisseur d’AlAs de 33 nm a une
distance verticale de 200 nm de la zone active méne a une différence d’indices effectifs entre la zone



oxydée et la zone non oxydée de 2.6*10°. Ce guide est monomode pour une ouverture dans la
couche d’AlGaAs de 4 pum et la taille du mode fondamental (3 1/e?) est de la méme dimension.
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Figure 1.3 : Profil d’intensité du mode d’émission du laser (Heerlein, et al., 1998)

La modification de la largeur de I'ouverture d’oxyde permet de moduler le confinement du
mode optique qui se propage dans le guide optique. Les guides effilés inversés (« taper
waveguides ») olU l'ouverture d’oxyde se réduit le long de I'axe de propagation permettent
d’améliorer le couplage entre le mode d’une diode laser et celui d’'une fibre optique en adaptant
leurs tailles respectives. Comme on peut le voir Figure 1.4, une des utilisations est la réalisation la
diode laser avec convertisseur spatial de modes intégrés (Mesel, et al., 2002). Physiquement, le
composant se divise en 2 parties correspondant respectivement a la diode laser et au convertisseur
de mode. Structurellement, I'empilement multicouche vertical est en fait composé de deux guides
superposés. Un premier guide (couches blanches sur la Figure |.4a) constitue la diode laser qui est
placé sur un guide de couplage (partie grise sur la Figure l.4a) ayant une couche cceur d’AlGaAs de
4um d’épaisseur pouvant étre couplée avec une fibre optique monomode a 980 nm.

Le composant comporte une couche AlGaAs a forte teneur d’aluminium qui est oxydée
partiellement laissant une largeur non oxydée de deux microns dans la partie laser (Figure 1.4b),
I’AlOx permettant de réaliser les confinements optique et électrique latéraux. Dans la partie
« taper », la fermeture de la zone non oxydée fait que le mode émis par la diode est transféré dans le
guide inférieur. La couche d’oxyde sert alors comme élément contrélant la position verticale et la
largeur du mode dans la structure.
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Figure 1.4 : Schéma d’un guide d’onde effilé utilisant un confinement optique par I’AlOx (Mesel, et al., 2002)

A l'inverse d’une diode laser classique, les VCSEL sont des lasers qui émettent dans la direction
perpendiculaire au plan des couches épitaxiées sur le wafer. lls sont constitués de deux miroirs multi-
couches de Bragg qui entourent une cavité laser de longueur optique multiple de A/2 , au centre de
laquelle sont positionnés des puits quantiques qui servent de milieu a gain.

Dans le cas du VCSEL, le confinement optique latéral (dans le plan des couches) peut étre
réalisé par la seule gravure d’'un mésa (Numai, et al., 1993). Le confinement optique est alors induit
par la différence d’indice de réfraction entre le mésa et un matériau de bas indice qui peut étre I'air
ou de la résine (Figure 1.5). Cette technique présente I'inconvénient de générer des pertes optiques
dues aux rugosités générées en bord de mésa par la gravure. De plus, cette technique de fabrication
ne permet pas de réaliser de confinement des porteurs de charges. L'intensité de seuil est alors
importante car proportionnelle a la surface du mésa. Pour confiner le courant plus a l'intérieur du
mésa, on peut alors utiliser 'implantation de protons en bord de mésa (Schneider, et al., 1994).
Cependant, avec cette technique, la différence d’indice de réfraction introduite entre la zone
implantée et la zone non implantée est faible et souvent inférieure a la différence d’indice de
réfraction résultant de I'injection des porteurs de charge dans la zone non implantée, conduisant le
mode optique du laser a étre essentiellement contrélé par le niveau et le profil d’injection des
porteurs, ou, autrement dit, par le gain. L'oxydation partielle d’une couche d’AlGaAs insérée aux
abords de la zone de gain permet de réaliser simultanément un confinement optique et un
confinement électrique (Figure 1.6). En I'absence d’oxydation, les porteurs de charge suivraient un
trajet rectiligne du contact p vers le contact n. Aprés I'oxydation partielle de la couche d’AlGaAs,
I’AlOx en périphérie sert d’isolant électrique et induit localement une résistivité électrique élevée,
variant de 1.2*10™ & 7*10™ Q.cm en fonction de la teneur en gallium et de la quantité d’arsenic
résiduel de la couche oxydée (Ashby, et al., 1996), qui va forcer les porteurs de charges a suivre un
chemin qui va de la périphérie vers le centre du mésa (la zone non oxydée) et améliorer le
recouvrement entre le mode optique et I'injection électrique (le gain) et donc améliorer I'efficacité
de ces lasers.



Figure 1.5 : Schéma en coupe d’un VCSEL utilisant un confinement par gravure d’'un mésa

Figure 1.6 : Schéma en coupe d’un VCSEL utilisant un confinement par une couche d’oxyde enterré

On retrouve l'utilisation de I'AlOx pour imposer le confinement optique vertical pour la
fabrication de guides a cristaux photoniques. Un cristal photonique (CP) est un matériau diélectrique
qui est structuré de maniere périodique. Il représente une alternance de matériaux de haut et de bas
indice sur une, deux ou trois dimensions. La Figure 1.7 montre un exemple de CP. Une couche de
GaAs est percée de trous distribués périodiquement. La lumiere se comporte dans ce type de
structures de la méme maniére que les électrons dans un cristal. On crée ainsi une « bande
interdite » pour la lumiére. Pour créer un guide optique, une rangée de trous est supprimée (entre
les deux fleches blanches sur la Figure I.7) pour constituer le coeur horizontal du guide, la lumiere ne
pouvant se propager que dans cette largeur réduite.



Figure 1.7 : Guide optique a cristal photonique 2D (Tanaka, et al., 2005)

Ici, 'AlOx n’est plus utilisé pour moduler horizontalement l'indice effectif d’'une couche
«gaine » mais est directement utilisé comme couche gaine (de bas indice) verticale. Les couches
d’AlOx utilisées sont alors beaucoup plus épaisses (plusieurs centaines de nm) et permettent d’isoler
optiquement le composant photonique du substrat sur lequel il est fabriqué, ainsi que d’assurer une
meilleure stabilité mécanique de la membrane a CP. Dans I'exemple de la Figure 1.8, le mode optique
du CP est confiné dans une épaisseur de 420 nm de GaAs avec de I'air au-dessus du composant et
une couche d’AlOx de 500 nm. Cette couche empéche I'énergie présente dans la cavité de se dissiper
dans le substrat de GaAs.

Figure 1.8 : Exemple de cristal photonique reposant sur une couche d’oxyde (Welna, et al., 2013)

Cette utilisation pour le confinement vertical se retrouve aussi dans la fabrication de micro-
résonateurs a modes de galeries. Dans ces composants, la lumiére se propage a la périphérie d’un
micro-disque fait d’un matériau de haut indice (le fonctionnement de ces composants sera explicité
au chapitre 4). Le mode optique du micro-disque est confiné entre I'air extérieur et une couche
d’AlOx de 500 nm d’épaisseur située sous le disque (Figure 1.9).



Figure 1.9 : Schéma d’un micro-disque reposant sur une couche d’AlGaAs (Kryzhanovskaya, et al., 2011)

L'utilisation de I’AlOx pour le confinement optique apporte deux avantages par rapport a
I"approche précédente qui consiste a réaliser une gravure sélective de la couche sous le micro-disque
(McCall, et al., 1992). Le composant possede une meilleure stabilité car le micro-disque repose sur
toute sa largeur plutét que sur un piédestal (Figure 1.10) et I’AlIOx posséde une conductivité
thermique relativement meilleure que I’air. Un micro-disque reposant sur de I’AlOx s’échauffera donc
moins que son équivalent utilisant uniguement le confinement par air.

Figure 1.10 : Micro-disque d’AlGaAs de 3.7 um de diamétre reposant sur un piédestal de 500 nm de large en GaAs
(Mariani, et al., 2013)

Biréfringence artificielle pour l'optique non-linéaire

Comme on I'a vu dans les paragraphes précédents, le confinement optique (a fort contraste
d’indice) permet de localiser la lumiere a des dimensions de I'ordre de la longueur d’onde. En
combinant cette localisation spatiale avec des excitations optiques de forte puissance, la réponse des
matériaux, en particulier leur polarisabilité, devient non-linéaire incluant des dépendances au champ



électrique paraboliques et cubiques. Une utilisation standard de ces non-linéarités consiste a réaliser
des convertisseurs de fréquences par mélange a respectivement trois et quatre ondes.

La conversion de fréquences en optique non-linéaire repose sur deux principes
fondamentaux : la conservation de I'énergie et la conservation du moment cinétique. Lorsqu’une
source laser monochromatique (qu’on appelle la pompe) traverse un milieu non-linéaire d’ordre 2, il
peut générer deux autres rayonnements (le signal et le complémentaire, idler en anglais) qui
respecteront les deux relations suivantes :

w, = Ws + w; Equation I. 1

nyw, = NsWs + Nw; Equation 1. 2

Les pulsations w,, wg et w; sont respectivement les pulsations de la pompe, du signal et de

pl
'onde complémentaire. Les indices n, n, et n; sont les indices du milieu non-linéaire aux

pulsations wy, ws et w;.

L’Equation I. 1 est une conséquence de la conservation de I'énergie. La conversion d’énergie de
la pompe vers le signal dépendra du coefficient de susceptibilité non-linéaire d’ordre 2, x', qui est
un coefficient intrinséque au matériau non-linéaire.

L’Equation I. 2 vient de la conservation des moments, c’est-a-dire que la somme des trois
vecteurs d’onde doit étre nulle. Lorsqu’elle est vérifiée, on dit que les ondes sont a I'accord de phase.
Dans un matériau isotrope avec une dispersion normale, la dispersion implique :

n, >ng >n; Equation I. 3

p

Cette contrainte supplémentaire ne permet plus de pouvoir vérifier les conditions d’accord de
phase. Pour que I'Equation |. 2 soit vérifiée, il est nécessaire d’avoir un degré de liberté
supplémentaire sur les indices optiques n, et n,. Cela est possible dans les matériaux biréfringents
pour lesquels I'indice de réfraction dépend de la polarisation. Si I'arséniure de gallium posséde une
forte susceptibilité non-linéaire (x?~100 pm/V), il n'est pas biréfringent du fait de son réseau
cristallin qui est du groupe 43m et il est donc impossible d’obtenir I'accord de phase par
biréfringence intrinseque du matériau.

Pour contourner cette difficulté, une technique permettant d’introduire une biréfringence
artificielle a été mise au point (Fiore, et al., 1998). Cette technique consiste a créer une biréfringence
de forme en ajoutant a une couche de GaAs de fines couches d’AlOx pour casser la symétrie du
réseau de GaAs dans la direction de croissance des matériaux.

Dans I'exemple d’'un générateur de seconde harmonique, la condition d’accord de phase
impose que l'indice effectif du mode TE du guide a la pulsation w, soit égal a celui du mode TM a la
pulsation 2w,. L'ajout de couches d’AlOx permet de modifier I'indice effectif du mode TM et



d’obtenir une longueur d’onde de pompe pour laquelle I'accord de phase est possible. Sur la Figure
1.11, on voit que le champ électrique du mode TM prend des valeurs importantes dans les couches
d’AlOx alors que le mode TE reste quasiment inchangé par la présence de I'AlOx. Les valeurs
importantes prises par le champ du mode TM s’expliquent par le respect des conditions de continuité

de l'induction électrique D.
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Figure 1.11 : Champ électrique des modes TE et TM fondamentaux et profil d’indice d’'un doubleur de fréquence a 1574
nm (Fiore, et al., 1998)

L'indice effectif du mode TM du guide sera donc modifié de maniere plus importante que celui
du mode TE. On peut alors trouver une condition pour laquelle I'indice du mode TE a la pulsation w,
soit égale a I'indice du mode TM au double de cette fréquence.

Les couches d’AlOx étant de faible épaisseur, la variation de x*® de I'ensemble de la couche est
négligeable. Le métamatériau ainsi formé possede donc un fort coefficient non-linéaire comme le
GaAs tout en ayant la biréfringence nécessaire a I'accord de phase. La biréfringence de forme
utilisant I’AlOx a été utilisée pour la génération de seconde harmonique (Ozanam, et al., 2014), la
différence de fréquence (Fiore, et al., 1998) ou pour la fabrication d’un oscillateur paramétrique
optique (Savanier, et al., 2013).

L’AlOx est donc un matériau idéal pour réaliser un confinement optique car, utilisé dans les
structures a base de GaAs, il permet d’atteindre de faibles ou de forts contrastes d’indices effectifs
suivant le type d’applications visées. Il a également permis I'émergence de composants a base de
semiconducteurs IlI-V compacts capables de réaliser une conversion de fréquences optiques.
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B) Modele physique de I'oxydation

Pour oxyder une couche d’AlGaAs a forte teneur en aluminium présent dans une
hétérostructure, c’est-a-dire enterrée au sein d’'un empilement de multicouches épitaxiées, il est
nécessaire de faire entrer en contact la couche d’AlGaAs avec I'oxydant via la gravure d’un motif
appelé « mesa ». Cet oxydant peut étre de I'oxygene ou de I’eau, mais cependant I'oxydation seche
(2 base d’oxygene) ne permet pas d’obtenir une bonne qualité d’oxyde et une profondeur
d’oxydation suffisante pour un confinement latéral. Ainsi, on soumet I’échantillon a une atmosphere
humide et une température d’environ 400°C, qui produit un changement de teinte indiquant la
conversion de I’Al(Ga)As en oxyde qui, partant des bords du mesa, progresse latéralement jusqu’au
centre de la structure (voir Figure 1.12). Sous atmosphére humide, cette progression peut se faire
jusqu’a des longueurs de plusieurs dizaines de micrometres, alors qu’elle est restreinte a quelques
centaines de nanometres pour I'oxydation sous oxygene. Le changement de couleur de la structure
indique également que le nouvel oxyde formé a effectivement un indice trés différent de I'Al(Ga)As,
modifiant ainsi la réflectivité globale de I'hétérostructure verticale. Des mesures d’ellipsométrie ont
montré que l'indice de réfraction de I'oxyde formé a partir d’alliage Algo3Gagg,As variait de 1.65 a
1.56 pour des longueurs d’onde variant de 240 a 1700 nm (Knopp, et al., 1998). Cet indice varie
également en fonction de la composition initiale de la couche Al,Ga;,As oxydée.

Mesa

Substrat \
32 um

Figure 1.12 : Oxydation vue du dessus d’'un mesa planaire au cours du temps

Figure 1.13 : Image au microscope optique d’un mesa planaire
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On peut déduire de ceci que I'oxydation des couches AlGaAs produit un oxyde poreux car
I'oxydant parvient a pénétrer profondément a l'intérieur de la structure. L'analyse des motifs de
diffraction électronique montre que la couche d’oxyde est constituée principalement de grains
d’alumine y-Al,O; entourés par une matrice amorphe. Les grains peuvent avoir des tailles variant de 4
a 13 nm de diametre (Twesten, et al., 1996). L'oxydation sur des grandes profondeurs est rendue
possible par la présence de pores sur une longueur de plus de 40 um et une épaisseur allant jusqu’au
micrométre. L'observation par microscopie électronique en transmission a montré que ces pores
étaient situés a l'interface entre le semi-conducteur et I'oxyde comme indiqué par les fleches sur la
Figure .14 (Guha, et al., 1996).

Figure 1.14 : Vue en coupe d’une couche d’oxyde amorphe par microscopie électronique en transmission, les fleches
indiquent la position des pores (Guha, et al., 1996)

Cette structure d’oxyde Al,O, poreuse permet donc la circulation du gaz dans I'oxyde jusqu’a
I'interface de réaction. On peut établir une analogie entre I'oxydation humide d’AlAs et I'oxydation
thermique séche du silicium. Les différents modeles décrivant la cinétique d’oxydation, qui seront
présentés dans le chapitre 3, se basent donc sur les travaux de Deal et Grove (Deal & Grove, 1965)
concernant I'oxydation thermique du silicium.

Ce modele se base sur I'idée que le trajet de I'oxydant (eau) dans un mesa a oxyder se déroule
en trois étapes :

- L'eau présente dans I'atmosphére est adsorbée dans la couche d’oxyde déja formée (fleche
verte sur la Figure 1.15)

- L'eau diffuse a travers I'oxyde déja formé jusqu’a la couche d’AlGaAs

- L'oxydant réagit avec I'AlGaAs a l'interface AlGaAs/AlOx pour former une plus grande
profondeur d’AlOx (fleche rouge).
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Figure 1.15 : Schéma en coupe d’une moitié de mesa contenant une couche d’AlGaAs

Deux phénomeénes vont déterminer la vitesse d’oxydation : la réaction de I'eau avec I'AlGaAs
et la diffusion de I'’eau dans I'oxyde. Le temps d’oxydation est donc la somme de deux contributions
I'une due a la vitesse de diffusion et I'autre a celle de réaction.

x*+ Ax = Bt Equation I. 4

x est la longueur d’oxydation et t le temps d’oxydation. A est la constante associée a la
réaction et B celle associée a la diffusion.

. Az . A R .
Pour des temps courts d’oxydation (t < E)' I’Equation I. 4 peut se limiter a une relation

linéaire. La cinétique d’oxydation est alors limitée par la réaction d’oxydation. Pour des temps

2 z
d’oxydation plus longs (t >» :—B), I’Equation I. 4 est une relation parabolique. La cinétique d’oxydation
est alors limitée par la diffusion des réactifs oxydants dans I'oxyde.
Q) Réactions chimiques de I'oxydation

Réactions chimiques mises en jeu

Il existe deux types d’oxydation de I'arséniure d’aluminium, I'oxydation seche et I'oxydation
humide. L'oxydation séche peut se décrire simplement de la maniére suivante :

2 AlAs + 3 02 = A1203 + A5203 Equation I.5

Toutefois, cette réaction ne permet qu’une oxydation superficielle de I'AlAs. La formation
d’oxyde d’arsenic non-poreux bloque la progression de I'oxydation. L'oxyde obtenu ne pénetre que
de 80 nm pour une température d’oxydation de 500 °C (Ashby, et al., 1997). C'est donc une
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oxydation non désirée dans notre cas et qui doit étre écartée pour assurer une bonne maitrise du
procédé.

Dans le cas d’une oxydation humide, plusieurs réactions entrent en jeu permettant la
réduction de I'oxyde d’arsenic et donc la progression sur de grandes profondeurs de I'oxydation
d’une couche enterrée.

Des spectroscopies Raman faites sur des échantillons partiellement oxydés (Ashby, et al.,
1999) ont montré la formation d’Al,0;, As,0; et As lors de I'oxydation de couches AlGaAs ainsi que la
présence d’hydrogéne dans I'oxyde final. La présence d’atome d’hydrogéene dans I’eau rend possible
la réduction de I'oxyde d’arsenic (Ashby, et al., 1997), ce qui explique la présence d’arsenic et
I’hydrogénation de I'oxyde. Les Equation |. 6 et Equation I. 7 expliquent la formation d’oxyde
d’aluminium et de l'arsine (AsH;) comme intermédiaire de réaction. L’Equation I. 7 explique
également la présence résiduelle d’hydrogéne dans I’ AlOx.

2 AlAs + 3H,0 = Al, 03 + 2 AsH, Equation I. 6

2 AlAs + 4H,0 = 2 AIO(OH) + 2 AsH; Equation I. 7
2AsH; =2 As+ 3 H, Equation|. 8

2 AsH; + 3 H,0 = As,05 + 6H, Equation 1.9
As,0; +3H, =2As+3H,0 Equation I. 10

2 AlAs + 3 H,0 = Al,0; + 2 As + 3 H, Equation I. 11

2 AlAs + 4 H,0 = 2 AIO(OH) + 2 As + 3 H, Equation I. 12

Dépendance temporelle de I'oxydation

C'est la compétition des réactions produisant de I'oxyde d’arsenic et celles produisant de
I'arsenic volatil qui va déterminer la dépendance de la vitesse d’oxydation en fonction du temps. La
formation d’oxydes d’aluminium conduit a la production d’arsine qui se dissocie pour former soit de
I'arsenic volatil soit de I'oxyde d’arsenic (Equation I. 8 et Equation I. 9).
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Aly 02Ga) 0gAS 200A.

Figure 1.16 : Image en champ sombre de la limite entre de I'Al, 5,Ga, ¢sAs et les grains d’Al,O; (Twesten, et al., 1997)

Comme I'a montré Ashby et al, il existe une couche interstitielle, dense et amorphe entre
I’AlGaAs et I’AlOx composée d’oxyde d’aluminium et d’oxyde d’arsenic (Ashby, et al., 1999). Sur la
Figure .16, on remarque a la frontiére entre I’AlGaAs et I’AlOx une zone amorphe épaisse d’environ
17 nm. C'est I’évolution de I'épaisseur de cette zone qui va déterminer |'évolution parabolique ou
linéaire de I'oxydation. Dans le cas ou la réduction de I'oxyde d’arsenic (Equation I. 10) est
suffisamment rapide pour compenser sa formation (Equation I. 9), la zone amorphe restera fine et
I’évolution de I'oxydation sera linéaire. A I'inverse si la réduction d’oxyde d’arsenic est plus difficile, la
couche interstitielle a traverser sera plus épaisse et la diffusion de I'oxydant sera le facteur limitant
de I'oxydation. On trouve ainsi I'explication a la double dépendance (parabolique et linéaire) donnée
par le modeéle empirique de Deal et Grove (Figure 1.17).

Porous | ALO,
ADxHy A3203 AlGaAs
SNA

Porous ALO5
AlOyHy As,0,

AlGais linear

Porous | AkOs )
AIOgH, | As:0s AlGaAs parabolic

Figure 1.17: Schéma représentant I'évolution de la couche interstitielle As,0; en fonction du régime d’oxydation (Ashby,
et al., 1999)

L’oxydation des couches d’Aly¢sGag g,As de 45 nm d’épaisseur suit une évolution linéaire pour
une oxydation a une température 400°C et une extension latérale de 10 um. Cette évolution devient
parabolique pour une température de 440°C sur une distance de 25 um. Les travaux sur la fabrication
de VCSEL par oxydation sélective (Choquette, et al., 1997) ont montré que I'oxydation d’une couche
AlyosGagp,As de 84 nm d’épaisseur a partir de mesas carrés de 110 pum de c6té suivait une
dépendance linéaire sur 50 um pour des températures d’oxydation allant jusqu’a 450°C. Des travaux

similaires (Ochiai, et al., 1996) sur des VCSELs incorporant des couches d’AlAs ont montré
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I’établissement d’'un régime parabolique pour une température de 518°C et une longueur
d’oxydation de 65 um. Le Tableau I. 1 résume les formes des évolutions temporelles en fonction de la
température rapportées dans la littérature. On remarque que la longueur d’oxydation suit une
évolution parabolique pour des températures relativement faibles (environ 370°C et plus). Cette
évolution devient linéaire lorsque I'on rajoute du gallium a la couche a oxyder. Une évolution linéaire
est le signe que I'oxydation est limitée par la réaction. Ceci confirme que I'ajout de gallium ralentit la
réaction d’oxydation.

Références Teneur en Géométrie du Evolution temporelle
gallium mésa
(Ochiai, et al., 0% Linéaire Linéaire a 440°C Parabolique a 518°C
1996)
(Ashby, et al., 2% Linéaire Linéaire a 400°C Parabolique a 440°C
1999) 6% linéaire Linéaire jusqu’a 440°C
(Feld, et al., 1998) 0% Linéaire Linéaire T<350°C Parabolique T>375°C
(Langenfelder, et 0% linéaire Parabolique de 370°C a 450°C
al., 1997)
(Geib, et al., 2% carré Linéaire entre 380°C et 460°C
1997)
(Burton & 40% linéaire Linéaire a 500°C
Schlesinger,
1994)
(Nickel, 1995) 30% linéaire Linéaire a 500°C

Tableau I. 1 : Récapitulatif des dépendances de la longueur d’oxydation en fonction du temps

Sélectivité de I'oxydation dans les alliages Al,Gai-xAs

La vitesse d’oxydation d’une couche d’AlGaAs dépend également de sa teneur en gallium. Les
travaux de Choquette et al. (Figure 1.18) montrent une diminution de la vitesse d’oxydation en
fonction de la teneur en gallium. Une couche AlGaAs de 100 nm s’oxyde a 3 um/min pour une teneur
nulle en gallium. Cette vitesse chute a 0.7 um/min pour une teneur en gallium de 2%. Cette forte
baisse pour des faibles ajouts de gallium peut s’expliquer par une augmentation de I'énergie
d’activation de la réaction d’oxydation avec la teneur en gallium.
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Figure 1.18: Variation de la vitesse d’oxydation d’une couche Al,Ga, ,As en fonction de la fraction molaire en aluminium
(Choquette, et al., 1997)

La Figure 1.18 montre que la vitesse d’oxydation tend vers zéro au fur et a mesure que I'on
augmente la teneur en gallium. Cette sélectivité est dlie au fait que, contrairement a la réaction de
AlAs avec I'eau (Equation I. 6) qui est trés exothermique (AG®%® = —451 kJ.mol™1), I'oxydation du
GaAs par I'eau (Equation I. 13) est endothermique (AG®°® = 77 kJ.mol™1) (Ashby, et al., 1997) :

2 GaAs + 6 H,0 = Ga,03 + As,03 + 6H, Equation I. 13

D) Verrous technologiques liés a I'utilisation de I'Al1O0x

L'utilisation de I’AlOx dans les composants optiques a permis des avancées importantes dans la
fabrication de diodes laser comme les VCSELs mais aussi dans la fabrication de composants d’optique
non-linéaires. Il a également permis de rendre accessible des fonctions qui jusque-la n’étaient
disponibles que pour la filiere du silicium; ceci grace au fort contraste d’indice que représente
I'association de couches d’AlOx avec des couches de GaAs et ses propriétés d’isolant électrique qui
permettent de réaliser un confinement électrique et optique a la fois efficace et pouvant étre
contrdlé via le contréle du procédé et/ou les géométries des structures.

Toutefois, il existe des verrous technologiques posés par l'utilisation de I’AlOx dans les
composants optiques. Ces verrous sont de deux types et sont liés respectivement a |'anisotropie de
I’oxydation et a la rugosité/porosité des fronts d’oxyde obtenus.

Tout d’abord, il y a le probléme du contréle de la cinétique d’oxydation et de la géométrie des
fronts d’oxyde. En effet, I'oxydation étant anisotrope, les fronts d’oxydation ne gardent donc pas la
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forme des mesas a partir desquels ils se développent, ce qui rend le contréle des profondeurs
d’oxydation problématique en particulier pour des géométries de mésa complexes.

Dans le cas de la fabrication des VCSELs, cette anisotropie amene une déformation du
diaphragme d’AlOx. Ce diaphragme qui se développe a partir d’'un mésa circulaire, présente une
forme finale plutoét proche d’'un carré (voir Figure 1.19) ce qui amene une modification des modes
optiques émis par le laser.

Figure 1.19 : VCSEL avec un diaphragme d’oxyde d’AlAs (Choquette, et al., 1997)

Si, en lI'absence d’un dichroisme de gain, un diaphragme d’oxyde circulaire supporterait des
modes polarisés selon la direction [011] et la direction [0-11] dégénérés en fréquence, la
déformation du diaphragme d’oxyde vers une forme carré leve cette dégénérescence en induisant un
décalage en fréquence entre les modes d’émission polarisés selon ces deux directions qui peut
atteindre 50 GHz (Debernardi, et al., 2002).

L’anisotropie observée dans le cas des VCSELs s’observe aussi lors de la fabrication des micro-
résonateurs. L'oxydation partielle des couches d’AlGaAs sous le micro-disque améne a un front
d’oxydation déformé qui perd sa forme parfaitement circulaire (matérialisée par I'arc de cercle bleu
sur la Figure 1.20). La différence de profondeur entre les directions lentes et rapides d’oxydation peut
induire des pertes optiques si le confinement vertical induit par I'oxyde ne s’étend pas suffisamment
a l'intérieur du micro-disque.
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Figure 1.20 : Micro-résonateur réalisé en technologie AlOx vue du dessus (en insert vue en coupe des couches AlGaAs
partiellement oxydés) (Calvez, et al., 2015)

Or, si une anisotropie d’oxydation a bel et bien été observée, le modele de Deal et Grove et les
modeles développés par la suite sont des modéles unidimensionnels qui ne prennent pas en compte
le fait que la vitesse d’oxydation n’est pas isotrope dans le plan des couches. Un modele de cinétique
d’oxydation prenant en compte cette anisotropie permettrait de dessiner des mesas qui anticipent la
déformation de front d’oxydation pour, par exemple, obtenir des ouvertures circulaires pour des
VCSELs.

Les pertes optiques dans les guides d’onde contenant de I’AlOx sont un deuxiéme verrou. En
effet, les interfaces entre les couches d’AlOx et les couches d’AlGaAs présentent des rugosités (Figure
1.21) qui entrainent des pertes par diffusion de Rayleigh lors de la transmission des sighaux optiques.

Figure 1.21 : Image par microscopie électronique a transmission d’une interface GaAs-AlOx (Guillotel, et al., 2009)

L’évaluation de ces pertes optiques constituerait une amélioration pour concevoir des guides
optiques plus performants. Pour cela, il est possible de réaliser des guides dont la couche de coeur est
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constituée d’un matériau de bas indice : les guides d’onde a fente (« slot waveguides »). L’analyse
des modes optiques d’'un guide « slot » avec des couches cceur en AlOx permettrait a la fois d’avoir
une évaluation des pertes aux interfaces entre I'AlOx et d’autres matériaux mais aussi des pertes a
I'intérieur d’une couche d’AlOx. En effet, le mode TM d’un guide «slot» possede une part
importante de son énergie dans la couche de bas indice. Les pertes du mode TM sont donc liées aux
pertes d’interface entre I'AlOx et les autres matériaux mais aussi aux pertes intrinseques de I'oxyde.

Organisation du manuscrit

L'utilisation de la technologie AlOx en semi-conducteurs IlI-V a permis de réaliser les fonctions
de confinement électrique et optique qui, jusque-la, n’étaient possibles que dans la filiere silicium.
Toutefois, pour pouvoir exploiter toutes les possibilités qu’offrent cette filiere AlOx notamment en
terme d’intégration dans le systéme a semi-conducteurs lll-V, il faudra