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RESUME :

Les semi-conducteurs en Nitrure de Gallium (GaN), constituent des matériaux prometteurs pour la
fabrication de transistors a haute mobilité électronique (HEMT) pour les prochaines générations de
dispositifs de puissance, grace a leurs propriétés physiques exceptionnelles adaptées aux applications
a haute tension, température, et fréquence. Lors de la fabrication de HEMT a basé d’une
hétérostructure AlGaN/GaN, la formation de la grille est reconnue comme I'étape la plus critique
pouvant entralner une dégradation électrique du transistor. Cette étape vise le retrait de la couche de
cap SiN protégeant I'hétérostructure en s’arrétant précisément sur la couche barriere AlGaN sans
I’endommager.

L’objectif de cette thése est de développer et d’optimiser des procédés de gravure plasma de la
couche cap SiN et des procédés humides post-gravure permettant de préserver l'intégrité de la
couche AlGaN.

Dans cette étude, deux approches de gravure du SiN ont été évaluées : 1) I'approche traditionnelle
utilisant des plasmas fluorés développés dans un réacteur ICP, 2) une approche alternative utilisant un
réacteur équipé d’un plasma capacitif et d’un plasma post-décharge (RPS) dans le lequel peut étre mis
en ceuvre le concept de gravure Smart Etch. Ce concept vise la gravure du SiN en deux étapes : une
étape de modification de la couche SiN par implantations d’ions H; suivie d’'une étape de retrait
utilisant la voie humide (BOE) ou la voie plasma (RPS) impliquant des espéces neutres réactives
(fluorées) interagissant avec le substrat. Plusieurs techniques de caractérisation des matériaux ont été
combinées (AR-XPS, AFM, TEM) pour évaluer |I'impact du procédé de gravure ainsi que des traitements
post-gravure sur les propriétés physicochimiques de la couche barriére AlGaN. Ces propriétés incluent
la stoechiométrie, la composition chimique, la position du niveau de Fermi, la rugosité et I'évolution de
|'épaisseur. Les modifications physicochimiques identifiées a la surface de I'AlGaN ont ensuite été
corrélées a des mesures de capacitance et de tension (C-V) réalisées sur des capacités MOS-HEMT.
Cette démarche a permis d'évaluer l'impact des procédés mentionnés sur des paramétres électriques
tels que la tension de seuil, I'hystérésis et la dispersion fréquentielle. Les études ont révélé que,
indépendamment de I'approche de gravure employée, |'arrét de la gravure du SiN en plasma fluoré
modifie la surface de la couche AlGaN, la convertissant en une couche réactive de type AlGaNFx (d'une
épaisseur entre 0,8 et 2 nm). Cette épaisseur augmente lorsque des plasmas avec des flux et des
énergies d'ions plus élevés sont utilisés. Cette transformation induit des modifications de la
stoechiométrie, de la composition chimique, du niveau de Fermi, et de la morphologie de la couche
AlGaN. Plusieurs traitements post-gravure humide ont été évalués afin de retirer la couche modifiée.
Les études démontrent que l'utilisation de traitements humides a base de KOH s'avere efficace pour
éliminer la couche fluorée tout en restaurant l'intégrité de la couche AlGaN en termes de
stoechiométrie, de rugosité et de position du niveau de Fermi. Cependant, le retrait de la couche
modifiée I'induit une réduction de I'épaisseur de la couche AlGaN. En termes de résultats électriques,
les études révelent que tous les procédés de gravure impliquant des ions a forte énergie (plasmas
conventionnelle ou Smart Etch) engendrent des dommages irréversibles aux dispositifs, allant jusqu'a
I'ancrage du niveau de Fermi. En contraste, |'utilisation de procédés conventionnels a faible énergie
ionique (15 eV) ne provoque pas de changements significatifs sur les caractéristiques électriques des
dispositifs. L'application du procédé RPS sans implantation d'H, modifie la tension de seuil sans affecter
les autres caractéristiques électriques, ouvrant ainsi une voie prometteuse pour la fabrication de HEMT
« Normally-OFF ».

Mots clés : Gravure plasma, dommages induits par le plasma, HEMT, hétérostructure AlGaN/GaN,
traitements de surface, AR-XPS



Low-damage surface etching processes: application to SiN
etching on AlIGaN/GaN for high electron mobility transistors.

Abstract:

Gallium Nitride (GaN) semiconductors are promising materials for fabricating high electron mobility
transistors (HEMTs) for the next generations of power devices due to their exceptional physical
properties suitable for high voltage, temperature, and frequency applications. During the fabrication
of HEMTs based on an AlGaN/GaN heterostructure, gate formation is identified as the most critical
step, which could lead to the transistor's electrical degradation. This step aims to precisely remove the
SiN cap layer protecting the heterostructure without damaging the underlying AlGaN barrier layer.

The thesis's goal is to develop and optimize plasma etching processes for the SiN cap layer and post-
etch wet processes to preserve the integrity of the AlGaN barrier layer.

This study evaluated two approaches for SiN etching: 1) the traditional approach using fluorinated
plasmas developed in an ICP reactor; 2) an alternative approach using a reactor equipped with
capacitive plasma and post-discharge plasma (RPS), implementing the Smart Etch concept. The latter
approach involves a two-step process for SiN etching: modification of the SiN layer by H, ion
implantation, followed by removal using either wet (BOE) or plasma (RPS) methods, with reactive
neutral species (fluorinated) interacting with the substrate.

Various material characterization techniques were combined (AR-XPS, AFM, TEM) to assess the etching
process and post-etch treatments' impact on the AlGaN barrier layer's physicochemical properties,
including stoichiometry, chemical composition, Fermi level position, roughness, and thickness
changes. Identified surface physicochemical changes in AlGaN were then correlated with capacitance
and voltage (C-V) measurements conducted on MOS-HEMT capacitors to evaluate the electrical
parameters' impact, such as threshold voltage, hysteresis, and frequency dispersion.

Studies revealed that regardless of the etching approach used, stopping the SiN etching in fluorinated
plasma transforms the AlGaN layer's surface into a reactive AlIGaNFx layer (with thickness between 0.8
and 2 nm). This thickness increases when plasmas with higher ion fluxes and energies are used. This
transformation induces changes in the stoichiometry, chemical composition, Fermi level, and
morphology of the AlGaN layer. Various post-etch wet treatments were evaluated to remove the
modified layer. Studies show that using KOH-based wet treatments effectively removes the fluorinated
layer while restoring the AlGaN layer's integrity regarding stoichiometry, roughness, and Fermi level
position. However, removing the modified layer results in a reduction in the AlGaN layer's thickness.
In terms of electrical results, studies reveal that all etching processes involving high-energy ions
(conventional or Smart Etch plasmas) cause irreversible damage to devices, leading to Fermi level
pinning. In contrast, using conventional low-energy ion processes (15 eV) does not significantly affect
the devices' electrical characteristics. Applying the RPS process without H, implantation alters the
threshold voltage without affecting other electrical characteristics, offering a promising route for
manufacturing "Normally-OFF" HEMTs.

Keywords: Plasma etching, plasma-induced damage, HEMT, AlGaN/GaN heterostructure, surface
treatments, AR-XPS
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La résolution des problémes énergétiques constitue un enjeu majeur du XXI°™ siécle.
A Theure actuelle, les chercheurs s'efforcent de trouver des solutions innovantes pour
optimiser la production, la conversion et la distribution de I'énergie. Pour parvenir a cet
objectif, d'importantes avancées technologiques ont été réalisées dans divers domaines au
cours des dernicres décennies. L'un des secteurs particuliérement concernés est celui de la
micro-nano¢lectronique notamment appliquée a 1’¢lectronique de puissance. Dans ce
domaine, les transistors a haute mobilité électronique HEMTs a base de GaN sont reconnus
pour leurs performances exceptionnelles, notamment pour leur haute densité et mobilité
¢lectronique. Les défis a relever dans le domaine de la micro-nanoélectronique ont mis en
lumiére la nécessité d'adopter des procédés de gravure a faible endommagement des
surfaces. Dans le cas des HEMTs GaN, il s’est avéré que la maitrise de certaines étapes
technologiques du procédé de fabrication permettait d’améliorer grandement leurs
performances électriques, la gravure de la couche de cap SiN sans endommagement de la
couche barriere AlGaN sous-jacent en est un et constitue un sujet de recherche majeur quant

a la robustesse et la fiabilité de la commande de grille.

L'objectif principal de cette these est le développement et I’optimisation des procédés
de gravure plasma pour la couche de cap SiN, ainsi que la mise en ceuvre de techniques de
nettoyage humides post-gravure. Ces procédures sont congues pour préserver l'intégrité de
la surface de la couche barriere AlGaN. En outre, cette recherche vise a analyser l'impact
des stratégies de gravure et de nettoyage post-gravure sur les propriétés physico-chimiques

et électriques de la couche barriere AIGaN et du HEMT GaN dans son ensemble.

Le premier chapitre du manuscrit présente le contexte général de cette étude et expose
les concepts fondamentaux essentiels a la compréhension de ces travaux de these. Dans cette
section, nous explorons le secteur de la microélectronique appliquée a 1'électronique de
puissance. Nous y décrivons les semi-conducteurs a large bande interdite ainsi que les
transistors a haute mobilité électronique, mettant en lumiere les étapes déterminantes de leur
fabrication et les défis liés a l'intégration des matériaux AlGaN/GaN. Par ailleurs, une
introduction et une explication des concepts-clés li€s a la gravure par plasma sont également

exposees.



Le deuxi¢me chapitre est consacré a la description des dispositifs expérimentaux
utilisés dans le cadre de cette recherche. Les différents réacteurs a plasma ainsi que les
techniques de diagnostics associées au plasma et a la caractérisation des matériaux sont
présentés en détail. Par ailleurs, les matériaux spécifiques et les structures de matériaux, qui
sont au centre de nos investigations, sont également décrits. Ces préliminaires sont
indispensables pour appréhender les résultats et analyses qui sont développés dans les

différents chapitres de cette these.

Le troisieme chapitre est dédi¢ au développement de procédés de gravure en plasma
fluoré de la couche de SiN en utilisant des réacteurs ICP conventionnels. Il traite également
de l'interaction entre un plasma fluoré, employé dans le procédé de gravure de SiN, et la
surface de la couche barriére AlGaN. Dans cette partie, nous identifierons les mécanismes
de dégradation de la couche barriere AlIGaN, en les corrélant avec différents parametres du
procédé de gravure plasma, tels que I’énergie des ions, le temps de surgravure et 1’utilisation
d’étapes de dechuck au plasma d’argon (Ar). De plus, I’'impact de I’étape de stripping de la
résine photosensible, effectuée avec un plasma d’oxygene (Oz) apres gravure, est également

évalué et analysé en détail.

Le quatriéme chapitre met en lumiére les effets de 1’utilisation de procédés de gravure
alternatifs tels que le Smart Etch, procédé qui alterne entre étapes de modification par plasma
capacitif d’hydrogene (H>) et retrait sélectif de la couche modifiée par gravure humide ou
plasma fluoré post-décharge (RPS). Ce dernier n’implique qu’exclusivement des especes
neutres et réactives (notamment fluorées). Dans cette section, nous identifions également les
mécanismes de dégradation du matériau AlGaN associés a I'étape de modification via le

plasma Hb, ainsi qu'a I'étape impliquant ['utilisation de plasma post-décharge.

Le cinquieme chapitre explore les traitements humides post-gravure, employés pour
¢liminer la couche modifiée qui se forme a la surface de la couche barriere AlGaN apres
I'¢tape de gravure. Ces traitements sont cruciaux pour préparer de maniere adéquate la

surface avant la procédure de dépot de I’oxyde de grille.

Le sixieme et ultime chapitre présente les résultats de mesures électriques (C-V)
obtenus sur des dispositifs MOS-HEMT, préalablement gravés et nettoyés selon les procédés
décrits dans les chapitres III, IV et V. Cette analyse vise a évaluer leur influence sur les

propriétés électriques de la couche barriére AlGaN.
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Chapitre I

CONTEXTE ET I’ETAT DE L’ART

1. Electronique de puissance

La résolution des problémes énergétiques constitue un enjeu majeur du XXIéme
siécle. A I'heure actuelle, les chercheurs s'efforcent de trouver des solutions innovantes pour
optimiser la production, la conversion et la distribution d'énergie. Pour parvenir a cet
objectif, d'importantes avancées technologiques ont été réalisées dans divers domaines au
cours des derniéres décennies. L'un des secteurs particulierement concernés est celui de

1'électronique de puissance.

L'¢lectronique de puissance, une branche du génie électrique, joue un rdle principal
dans le monde contemporain en servant de point de liaison entre la source d'énergie
¢lectrique et son utilisation finale. Elle concerne la conversion et le contrdle de I'énergie
¢lectrique a l'aide de dispositifs électroniques a base de semi-conducteurs, en particulier des
diodes, des transistors et des thyristors. L'objectif est de convertir de maniere efficace et
efficiente 1'énergie électrique d'une forme a une autre pour répondre a une variété
d'applications, de la simple tache d'éclairer une ampoule a la gestion complexe des réseaux

¢lectriques.

A Theure actuelle, I'importance de I'électronique de puissance est amplifiée de
maniere exponentielle. De plus, avec le virage important vers les sources d'énergie
renouvelables telles que le vent, le solaire et les marées, il y a un besoin urgent de systemes
d'¢lectronique de puissance avancés pour garantir une intégration facile, une convention
optimale et un stockage efficace de 1'énergie (cf. Figure 1.1). L'électronique de puissance
joue un role essentiel non seulement dans le domaine des énergies renouvelables mais
également dans une multitude d'autres secteurs. Elle est cruciale pour le développement et
la fonctionnalité des transports modernes, notamment avec l'émergence des véhicules
¢lectriques. De plus, elle est omniprésente dans diverses applications industrielles et dans

les appareils €lectroniques grand public que nous utilisons au quotidien (cf. Figure 1.1).
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Figure I.1 : Différents domaines d’applications des composants d’électronique de puissance
d’apres G. Majumdar and al.[1]

Dans le domaine de la microélectronique, le silicium est souvent considéré comme
un matériau incontournable [2], [3]. Cependant, les transistors conventionnels a base de
silicium atteignent désormais leurs limites, principalement en raison des propriétés
physiques des matériaux qui se rapprochent de leurs limites physiques théoriques [2], [3].
Par conséquent, il devient crucial d'é¢tudier de nouvelles structures de transistors pour
répondre aux exigences du marché actuel, améliorer les performances, réduire la
consommation d'énergie et diminuer la taille et le poids des transistors tout en maintenant

leurs propriétés.

2. Semi-conducteurs a large bande interdite

Au cours des deux dernieres décennies, les semi-conducteurs a large bande interdite
(Wide bandgap — WBG) ont attiré beaucoup d'attention dans le domaine des dispositifs
¢lectroniques et optoélectroniques[2], [4], [5]. La bande interdite d'un matériau semi-
conducteur est la différence d'énergie entre sa bande de valence et sa bande de conduction.

Plus la bande interdite est large, plus il faut d'énergie pour exciter un électron de la bande de




valence a la bande de conduction. D'apres le Tableau .1 présentant les principales propriétés
physiques et électriques de différents matériaux, il est clair que les matériaux a large bande
interdite offrent des propriétés idéales pour les applications en ¢électronique de puissance.

Tableau 1.1 : Les principales propriétés physiques et électriques des semi-conducteurs
conventionnels et des semi-conducteurs a large bande interdite a 300 K [5], [6].

Semi- Semi-conducteurs a large
. L conducteurs bande interdite
Parametre Unit€ | ¢onventionnels
Si GaAs | 4H-SiC GaN AIN
Energie de la bande
interdite (E,) eV 1,1 1,43 33 3,45 6,2
1400 (bulk
Mobilité électronique (W) cm?/Vs 1350 8500 700 (bull) 450
2000 @pEG)
Vitesse de saturation (Vsa) | 107 cm/s 1 1 2 2,2—2.5 1,4
Champ de claquage (Ecrit) MV/cm 0,2 0,4 3,0 3,3 15
Conductivité thermique (A) | W/cmK 1,5 0,46 4,9 1,3 2,85
Permittivité relative (&) - 11,7 12,9 9,6 8,9 8,5

L'un des principaux bénéfices des semi-conducteurs WBG est leur haute tension de
claquage (cf. Tableau 1.1). En raison de leur bande interdite (Egap) plus large, ces semi-
conducteurs peuvent supporter des champs ¢€lectriques (Ecrit) plus importants (cf. équation I-
1) que leurs homologues conventionnels avant de se dégrader, les rendant essentiels pour les

applications ¢€lectroniques de puissance a haute tension.

Ecric % Egly (I-1)
1
Vir = EWdriftEcrit (I-2)

Ou Vi est la tension de claquage, la région Warin représente la zone active du dispositif.
D'apres 1'équation [-2, on constate que pour une tension de claquage €quivalente, 1'épaisseur
de la zone active peut étre moins importante pour un matériau a large bande interdite (WBGQG)
tel que le GaN. En comparaison avec un dispositif a base de Si, un dispositif en GaN peut

offrir des performances comparables tout en étant plus compact (au moins un facteur 10).

Un autre avantage est leur capacité a fonctionner a des températures élevées. Les
semi-conducteurs a large bande interdite (WBG) sont particulierement adaptés pour

fonctionner dans des environnements a haute température. Cette efficacité a haute
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température est en grande partie due a la plus faible dépendance de la densité des porteurs
intrinséques (n;) par rapport a la température, comme décrit par 1’équation I-3. Cette
propriété est cruciale pour des applications en environnements exigeants, notamment dans

les domaines de 'automobile et de 1'aérospatiale.

3 —E
n; o T2eZkaT (I-3)

De plus, les semi-conducteurs WBG, comme le carbure de silicium (SiC), présentent
¢galement une conductivité¢ thermique supérieure a celle des matériaux conventionnels tels
que le silicium. Cette caractéristique leur permet de dissiper plus efficacement la chaleur

générée pendant le fonctionnement.

En ce qui concerne la mobilité des électrons (W), certains semi-conducteurs a large
bande interdite (WBG) montrent des performances exceptionnelles. Des mobilités
¢lectroniques élevées signifient que les porteurs de charges (électrons) peuvent se déplacer
dans le matériau plus rapidement, conduisant a des vitesses de commutation plus élevées,

adaptées pour des opérations haute fréquence (cf. équation [-4).

Vsat

27TLg

fe= (I-4)

Ou f; est la fréquence de coupure et L, est la longueur de grille.

La résistance a l'état passant (Ron) d'un transistor a effet de champ (FET) est
influencée par plusieurs facteurs clés, qui peuvent étre regroupés principalement en trois
composantes : la résistance des contacts, la résistance du canal, et la résistance des
interconnexions. Bien que ces €léments contribuent tous a la résistance totale, c'est le canal
qui a l'influence dominante. Pour une représentation plus détaillée, on peut parler de
résistance spécifique. Cette dernicre est calculée en multipliant Ron par la surface (A) du
transistor, donnant une valeur en QXcm? qui fournit une mesure de la résistance du

transistor lorsqu'il est en état passant.

2+/2V2
S (I-5)
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Selon I'équation [-5, il est démontré que les dispositifs semi-conducteurs fabriqués a partir
de matériaux a large bande interdite (WBG), tels que le carbure de silicium (SiC) et le nitrure
de gallium (GaN), tendent a afficher une résistance a 1'état passant (Ron) inférieure comparée
a celle des dispositifs basés sur le silicium (Si). Cette amélioration est principalement
attribuée a la capacité des matériaux WBG de supporter un champ électrique critique (Ecrit)
plus ¢levé. De ce fait, les dispositifs réalisés avec des matériaux WBG garantissent une
meilleure efficacité énergétique avec des pertes réduites, ce qui est crucial pour optimiser

les économies d'énergie lors de la conversion de puissance.

De plus, les semi-conducteurs WBG présentent généralement une meilleure tolérance
aux radiations par rapport aux matériaux semi-conducteurs traditionnels. Ceci est dii a un
plus grand gap énergétique (Egap) ainsi qu'a des liaisons chimiques plus énergétiques. Ces
caractéristiques les rendent particulierement adaptés aux applications spatiales qui sont

exposées a des niveaux élevés de radiation.

Pour résumer, en vertu de leurs propriétés physiques exceptionnelles, les semi-
conducteurs a large bande interdite (WBG), notamment SiC et GaN, sont identifiés comme
les matériaux indispensables dans 1'évolution future de I'électronique de puissance. Ces
matériaux offrent une diminution significative de la résistance en état passant (Ron) ainsi
qu'une augmentation importante de la tension de claquage (Vur), en comparaison avec les
dispositifs a base de silicium. D’un point de vue environnemental, 1'application des semi-
conducteurs WBG dans I'électronique de puissance peut favoriser les économies d'énergie
et une dissipation de chaleur réduite, conduisant a une empreinte carbone réduite pour
diverses applications ¢€lectroniques. Les dispositifs élaborés a partir de ces matériaux
révelent un potentiel d'application vaste a plusieurs domaines industriels et commerciaux
(cf. Figure 1.2). Ces domaines incluent, entre autres, I'¢lectronique de consommation grand
public (alimentation), l'industrie automobile et aérospatiale, les secteurs industriels, les

énergies renouvelables et le transport.
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Figure 1.2 : Exemples d'applications de matériaux I1I-V dans différentes gammes de tension.
Adapté de [5].

3. Propriétés du GaN

Le GaN et ses alliages tertiaires tels que AlGaN peuvent cristalliser sous deux formes
distinctes: soit dans une structure hexagonale de type wurtzite, soit dans une structure
cubique de type blende de zinc. La Figure 1.3 illustre la structure hexagonale GaN de type

wurtzite.

Figure 1.3: Structure cristalline GaN de type wurtzite [7] .
Dans cette structure, la cellule unitaire se compose d'un atome de gallium (ou d'un

atome métallique dans le cas d'un alliage tertiaire) entouré de quatre atomes d'azote, liés par




des liaisons covalentes (avec un certain degré de caractére ionique). Pour cette structure de

type wurtzite, les paramétres de maille cristalline sont a = 3,189A et ¢ = 5,185A.

Dans les matériaux a base de GaN, les liaisons formées entre les atomes sont de
nature covalente polaire. Cette liaison particulicre est due a la variation des valeurs
d'¢lectronégativité entre le Ga (1,81) et N (3,04). La différence de 1'électronégativité entraine
un déplacement de la densité électronique, les électrons gravitant davantage vers 1'atome
ayant une valeur d'électronégativité plus ¢€levée. Par conséquent, ce déplacement de la
densité ¢électronique (cf. Figure 1.4) se traduit par une distribution asymétrique de la charge

dans le matériau. Cette asymétrie est quantitativement liée a 'ampleur de la différence
d'¢lectronégativité et conduit a ce que l'on appelle la polarisation spontanée (Kp)). Selon les

travaux d'Ambacher, la polarisation spontanée dans le GaN est de 0,29 C/m? [7], [8].

[0001]

Polarité Galium

Figure 1.4 : Tétraedre d’'un GaN wurtzite (polarité galium) avec illustration de la
polarisation spontanée (Pyp).

4. Transistor a haute mobilité électronique (HEMT)

Les transistors a haute mobilité électronique (High Electron Mobility Transistor —
HEMT) a base de GaN sont un domaine de recherche actif depuis les années quatre-vingt.
Ils ont été mentionnés pour la premiére fois dans les travaux de Dingle, Mimura et Stormer
[9]-[11]. Le HEMT est un type de transistor a effet de champ (FET) caractérisé par la
formation d'un gaz d'électrons bidimensionnel (2DEG) a l'interface d'une hétérojonction
composée de deux matériaux de la famille III-V ayant des largeurs de bande interdite

différentes (habituellement AIGaN/GaN ou InP/InGaAs). Le 2DEG dote les HEMTs de

10
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propriétés exceptionnelles, telles qu'une densité électronique (ns) élevée de l'ordre de 10'°

cm™ et une mobilité électronique significative autour de 2000 cm?/Vxs.

4.1.Structure conventionnelle du HEMT a base de GaN

Le schéma conventionnel d’un transistor HEMT a base dhétérostructure

AlGaN/GaN est présente sur Figure 1.5.

ey 4

Figure 1.5 : Schéma en coupe d’un transistor HEMT a base d’hétérostructure AIGaN/GaN.

Le transistor HEMT présente des similitudes avec d'autres structures de transistor a effet de

champ (FET). La structure de ce transistor est composée de différentes couches :

Le substrat : Tout comme les autres transistors, le HEMT est fabriqué sur un substrat.
Bien que le substrat idéal soit en GaN, celui-ci est coliteux et difficile a produire. Dans
I’industrie, on utilise souvent des substrats en saphir, SiC ou Si (111) avec une couche
tampon [5], [12].

La couche tampon : Celle-ci est une épaisse couche transitionnelle a base de GaN qui
minimise graduellement les différences entre les parameétres de maille des matériaux.
Plusieurs études soulignent l'importance de la couche de nucléation pour assurer une
haute performance électrique du transistor HEMT [5].

La couche de canal du GaN : Cette couche possede la plus petite énergie de bande
interdite par rapport a la couche de barriere, conduisant a la formation du canal 2DEG.
Cette couche doit étre impérativement non-dopée, posséder une excellente qualité
cristalline (minimum de dislocations, dopage résiduel faible, et surface lisse), ainsi

qu’une épaisseur suffisante pour éviter la polarisation piézoélectrique.

11



La couche de barriére AIGaN : C’est la couche qui a une énergie de bande interdite
plus élevée que la couche de canal du GaN. Cette couche forme un canal a gaz d'électrons
bidimensionnel 2DEG a I’interface avec la couche du GaN. C’est une zone qui se forme
a I’interface de deux semi-conducteurs avec des énergies de bandes interdites différentes.
En conséquence, une discontinuité d’énergie de la bande interdite se forme. Cette
discontinuité crée un puits quantique dans le semi-conducteur qui a I’énergie de bande
interdite la plus petite (dans la couche GaN) formant ainsi un canal 2DEG [8], [13]. Ce
canal, est le cceur pour les transistors HEMT. Comme ont démontré dans leurs travaux
Ambacher et al. [8], Ibbetson et al. [13] et Zhang et al. [14], I’épaisseur de la couche
barriére et le taux d’aluminium sont des parametres trés importants a controler. Cela est
du au fait que le changement de I’épaisseur de la barriére et la variation de sa composition
chimique (par exemple gradient de concentration en aluminium) entraineront des
changements dans 1’énergie de polarisation spontanée et piézoélectrique. Ce
changement, a son tour, influence I’architecture de diagramme de la bande énergétique
et par conséquent induit un changement de densité de charges (ns).

Couche de passivation (SiN): Afin de compenser la déformation due aux légeres
différences entre les parametres de maille entre la couche barriére AlGaN et la couche
canal GaN, une couche de passivation en SiN ou GaN est utilisée. Elle assure également
la protection de la couche barriere AlGaN, qui est extrémement sensible a I’air ambient,
et contribue a la réduction des courants de fuite de la grille [15], [16], ainsi qu'a la
diminution (partielle ou totale) de I’effet de piégeage nommé « gate-lag » [17].
Electrodes des contacts : Similairement a d’autres structures FET, le transistor HEMT

possede trois électrodes métalliques : grille, source, et drain.

5. Gaz d’électron bidimensionnel 2DEG)

Comme il a été indiqué précédemment, le transistor HEMT a ’avantage par rapport

aux transistors conventionnels a base de silicium de mettre en jeu un canal 2DEG a
I’interface d’hétérostructure AlGaN/GaN. Le canal 2DEG est une zone ou il y a des ¢€lectrons

accumulés qui ont des niveaux d'énergie quantifiés dans 1’une de directions spatiales

(perpendiculaire a l'interface), mais qui sont libres de se déplacer dans les deux autres

directions. Généralement, ce canal a une faible résistance qui est presque négligeable. Cela

permet d’éviter le probleme li€ au transport d'électrons dans 1’environnement dopé. Le canal
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Chapitre I — Contexte et 1’état de 1’art

2DEG est crucial pour le transistor HEMT, c’est pourquoi dans la partie suivante nous allons

présenter la création du canal 2DEG ainsi que ses propriétés importantes.

5.1.0rigine de la polarisation spontanée et piézoélectrique

5.1.1. Polarisation spontanée dans AlGaN

Par analogie avec la couche GaN, la couche AlGaN présente également une
redistribution significative de la charge ¢électrique due a la grande différence
d'¢lectronégativité entre les atomes de Ga (1,81), Al (1,61) et N (3,04) et donc une
polarisation spontanée (Psp). Ambacher et al. [8] a illustré la méthodologie de calcul des
valeurs de cette polarisation spontanée pour des cristaux de GaN et de AlGaN. Pour le GaN,
la polarisation spontanée est de 0, 029 C/m?. Quant a la couche AlxGaixN, la polarisation
spontanée est fonction de la fraction molaire (x) d'aluminium, et peut étre déterminée a l'aide

de la formule suivante :

P.k..v = —0.052x — 0.029 (1-6)

cm—2

5.1.2. Polarisation pi¢zoélectrique dans Al1GaN

La polarisation piézoélectrique est une forme de polarisation basée sur la déformation
mécanique du cristal III-N. Cette déformation provient de la génération de contraintes au
sein de la couche barriere AlIGaN, engendrées par le désaccord entre les parameétres de maille
des matériaux AlGaN et GaN, phénomene qui survient lors du processus d'épitaxie. En
raison de son €paisseur supérieure, la couche GaN ne subit pas de contraintes comparables
a celle de la couche barriere AlGaN. Par conséquent, la polarisation piézoélectrique Ppz
(GaN) devient négligeable par rapport a la polarisation spontanée Psp(GaN). Selon les
travaux d'Ambacher et al., la polarisation piézoélectrique produite pour la couche AlxGa;xN

croissant sur GaN ( 0001) est décrite par la formule suivant [§8] :

(1-7)

C
— 2 -6
Py, = (=3.2x —1.9x%) X 10 oo,

La différence fondamentale entre les deux types de polarisation réside dans 1'origine de I'effet

polarisant. Pour la polarisation piézoélectrique, elle découle des contraintes mécaniques
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exercées, tandis que la polarisation spontanée est attribuable a I'asymétrie intrinséque dans

la distribution des nuages ¢électroniques au sein du cristal.

5.2. Formation du gaz bidimensionnel 2DEG)

La création d'un canal 2DEG dans la couche de GaN est due a la formation d'un puits
quantique de potentiel énergétique a l'interface AlGaN/GaN. Afin de comprendre 1’origine
de ce phénomene, il est nécessaire de regarder plus précis€ément 1’étape de la formation
d’hétérostructure AlGaN/GaN et sa structure de bande énergétique. Conformément aux
¢quations -6 et [-7 évoquées dans la section précédente, il est évident que méme avec une
faible fraction molaire d’aluminium, la couche barriere AlGaN est plus polaire que celle du
GaN. En résulte que la densité de charges positives localisée a la base de la couche AlGaN
est prédominante comparée a la densité de charges négatives en position supérieure de la

couche GaN.

Comme le démontre la Figure 1.6, la mise en contact de deux couches présentant des
champs de polarisation distincts engendre la formation d'une charge a leur interface. Cette
charge interfaciale induit une diffusion d'électrons, processus motivé par la nécessité¢ de
compenser les disparités de charges surfaciques existant entre les deux matériaux. Ainsi, les
¢lectrons libres situés dans la couche de AlGaN migrent vers la couche de GaN, s'accumulant
progressivement a l'interface [8]. Le processus de diffusion se poursuit jusqu'a ce que les
charges surfaciques entre les deux couches atteignent un état d'équilibre ou de compensation

mutuelle.

o.
AlGaN l o l % o AlGaN
++++++++HH R |:>
--------------------- LR e
__, o
GaN lPsp - GaN "\ 2pEG

B O

Figure 1.6 : Schéma de formation 2DEG dans [’hétérostructure AlGaN/GaN.
En l'absence de champs électriques externes, la densité totale de charges (|a|)
observée dans I'hétérostructure AlGaN/GaN est décrite par la somme algébrique des

contributions de la polarisation spontanée et de la polarisation piézoélectrique. Cette densité
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est exprimée par la formule suivante (x représente le taux d’aluminium dans la couche

barriére AlGaN) :

o] = |Psy ai6an (X) + Ppy aigan (%) = Psp gan| (1-8)

Comme nous l'avons vu précédemment, le principe fondamental du transistor a haute
mobilité est l'utilisation d'une hétérojonction AlGaN/GaN pour créer un 2DEG, dont le
diagramme de bandes est représenté sur la Figure [.7. La couche de AlGaN a une bande
interdite plus large que celle du GaN. D’apres la loi d’ Anderson, lors de la jonction de deux
matériaux a 1’équilibre thermodynamique, les positions de niveaux de Fermi (Er) doivent
s’aligner. Suite a cet alignement, une discontinuité dans la bande de conduction (AEc) se
forme a l'interface AlGaN/GaN, tout comme une discontinuité dans la bande de valence
(AEy). Ces discontinuités entrainent la création d'un puits de potentiel triangulaire dans la
couche de GaN, en raison de la courbure de la bande. Tous les électrons libres précédemment
accumulés a l'interface lors de la compensation des charges de polarisation se diffusent dans

ce puits. Ces ¢électrons sont ensuite a I'origine du phénomene de conduction dans le 2DEG.

AlGaN GaN - 1x10%
1 _|
IRE 2DEG
] Ecf 1x10%
0 &
1 AE(AIGaN/GaN) Er g
. -8x10"° &
>_1 i (0]
L —Ec (v >
) {——Ey(eV) c
5 | e oxi0®
2ol Inem? 3
l ©
- b
] -4x10"° 7
' o
3] E, o
,2)(1019
-4 4
"""""" R e A MRS Raaas sy nasss sasssnasssnasss it

T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Profondeur (nm)

Figure 1.7 : Simulation 1D Schrédinger-Poisson du diagramme de bandes et de la densité
d'électrons (ng) pour un HEMT a base d’hétérostructure Alp45Gao.ssN 10 nm / GaN 200 nm
avec la hauteur de la barriere de Schottky (®p)de 1eV.
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Comme illustré sur la Figure 1.7, le bord de la bande de conduction (Ec) ainsi que le niveau
de Fermi (Er) déterminent la densité électronique dans le canal 2DEG. Par ailleurs, des

niveaux quantifiés se constituent au sein du puits triangulaire.

5.3. Densité électronique dans le 2DEG

Comprendre et prévoir la densité électronique (ns) dans le 2DEG est crucial pour la
conception et le développement de transistors HEMTs. 1l existe différentes méthodes pour
estimer ns dans un 2DEG a I’interface de structures de matériaux semi-conducteurs tels que

AlGaN/GaN. Voici un apergu des deux méthodes les plus couramment utilisées :
5.3.1. Méthode d'Ambacher

La premiére méthode d’estimation est développée par Ambacher et al.[8] qui se
focalise uniquement sur les effets de polarisation spontanée et piézoélectrique dans les
structures AlGaN/GaN. Le concept principal intégre ces deux types de polarisation pour
calculer la charge totale a l'interface, qui détermine a son tour la densité d'électrons (ns) dans

le 2DEG et est exprimée par 1'équation suivante :

ns(x) =

o(x) B (eoe(x)

= = () x @) + B — M) (19)

Ou n4(x) est la concentration surfacique des électrons en m; q est la charge élémentaire de
I’¢électron; o(x) est la charge surfacique correspondant a toutes les contributions de
polarisations (piézoélectrique et spontanée) a I’interface d’hétérostructure A1GaN/GaN; g
permittivité du vide; e(x) est la permittivité de la couche AlxGaixN, qui dépend de la fraction
molaire de I’aluminium; d est I’épaisseur de la couche barriere AlxGaixN; ®p c’est la hauteur
de barriere Schottky; Er est le niveau de Fermi a I’'interface AlGaN/GaN et AEc¢ la

discontinuité de la bande de conduction entre les couches GaN et AlGaN.
5.3.2. Meéthode d'Ibbetson

La deuxiéme méthode d’estimation est développée par d'Ibbetson et al. [13] est
similaire a la méthode précédente mais prend en compte les états de surface de la couche
barriere AlGaN, en plus des contributions de polarisation. Cette méthode est basée sur
1'équilibre entre les charges piégées et les charges libres, ainsi que sur la répartition des

charges dans la structure comme illustré sur la Figure 1.8, qui représente un schéma du
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diagramme de bande de conduction pour une structure de transistor HEMT AlGaN/GaN

généralisée avec une interface abrupte et la face (0001).

Dopage dans
AlGaN

Etat de

2DEG
surface

Niveau de

T \—v Fermi
Charge dans
couche tampon

Charges de
polarisation

Figure 1.8 : Diagramme schématique de la bande de conduction d'un HEMT AlGaN/GaN
montrant les différentes composantes de la charge d'espace [13].

Selon Ibbetson, au sein de cette structure, il existe plusieurs composantes de charge
d’espace. Il y a une charge négative due aux électrons (ns) présents dans 2DEG. De plus, des
charges induites par polarisation sont présentes a la fois a l'interface AlGaN/GaN et a la
surface. De plus, la structure contient également une charge résultant de donneurs dans la
couche barricre AlGaN et une charge due a des états de surface ionisés dans la couche
tampon. Il est important de noter, que la totalité des charges spatiales s'équilibre a zéro, car
la structure est intrinséquement neutre sans l'influence d'un champ extérieur appliqué (cf.

équation I-10).
Osurface T Oalgan — qNs = 0 (I-10)

La détermination de la densité d'électrons (ns) dans le 2DEG par la méthode
d’Ibbetson est similaire a celle d’Ambacher. Cependant, au lieu d’utiliser la hauteur de
barriere Schottky théorique, Ibbetson emploie Ep, 1’énergie du donneur a la surface (cf.

Figure 1.9). La densité d'¢lectrons (ns) est exprimée par 1'équation suivante :

n,(x)

_o(x)  [(ege(x)
T g _< dq?

> X (Ep + Er — AE: (%)) (I-11)

17



Bre— - —S—=———

@

Donneurs

\ Donneurs de surface
de surface

partiellement remplis

Figure 1.9 : Schéma du diagramme de bande illustrant le modeéle du donneur de surface avec
une épaisseur de barriere en AlGaN non dopé : (a) inférieure et (b) supérieure a l'épaisseur
critique pour la formation du 2DEG [13].

De plus, Ibbetson a introduit I'épaisseur critique de la couche barricre AlGaN, au-dela de

laquelle le 2DEG ne se forme pas, exprimée par 1’équation suivante :

&0€(x)

qopz

dcritique = (Ep — AE() (I-12)

5.3.3. Résumé

A partir de deux méthodes précédentes, il est évident que la densité d’électrons (ns)
est controlée par les champs de polarisations internes (spontanée et piézoélectrique) associés
aux états €lectroniques de surface. Par conséquent, plusieurs parametres peuvent influencer
la densité de porteurs de charge (ns) dans HEMTs a base de GaN. Par exemple, en se basant
sur les équations [-11 et [-12, la diminution du taux d'aluminium, ou de 1'épaisseur de la
couche barriere AlGaN, entraine une réduction de la densité d’électrons (ns) comme présenté
sur la Figure 1.10. Par ailleurs, les modifications des états de surface peuvent ¢galement
provoquer une dégradation de ns et induire I'ancrage des niveaux de Fermi dans la surface

de couche barriere AlGaN.
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Figure 1.10 :Densité d’électrons (ng) du 2DEG confiné a une interface AIGaN/GaN pour
différentes taux d’aluminium et épaisseurs de la couche barriere AlGaN [13].

5.4. HEMT « Normally-OFF »

Généralement, les HEMTs conventionnels a base de GaN sont a 1'état passant par
défaut. Par conséquent, afin de fermer le transistor, une tension de seuil négative doit étre
appliquée sur la grille, ce qui entraine la déplétion du canal 2DEG. Ce mode de
fonctionnement est souvent appelé mode déplétion (D-mode) ou « Normally-ON ». Pour des
raisons de sécurité, d’efficacité énergétique et dans le but de concevoir des circuits
¢lectriques optimisés, il est crucial d’obtenir un état de fonctionnement dit
« Normally-OFF » (E-mode). Dans ce mode, le transistor demeure bloqué en l'absence de

tension appliquée sur la grille.

Dans un HEMT conventionnel a base de GaN, la tension de seuil Vi, est fonction de
plusieurs paramétres associés tant au métal de la grille qu’aux propriétés de 1’hétérojonction.

Cette dépendance est exprimée par 1'équation suivante [5] :

o(x) qNp

£0€a16an (X) 2084160 (X)

(d)? (I-13)

Vin(x) = ¢pp — AEc(x) —
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Ou Np est le dopage de la couche barriere AlGaN; o(x) est la charge surfacique
correspondant a toutes les contributions de polarisations (piézoélectrique et spontanée) a
I’interface d’hétérostructure AlGaN/GaN; g est permittivité du vide; eacan(x) est la
permittivité de la couche AlxGaixN, qui dépend de la fraction molaire de 1I’aluminium; d est
I’épaisseur de la couche barriere AlxGa;xN; ®p est la hauteur de barriere Schottky; EF est le
niveau de Fermi a I’interface AlGaN/GaN et AE¢ la discontinuité de la bande de conduction

entre les couches GaN et AlGaN.

A partir de I’équation I-13, il est évident que plusieurs degrés de liberté existent pour ajuster
V. Ceux-ci incluent la modification de la hauteur de la barriére Schottky ou la densité de
porteurs 2DEG, qui est liée a la couche de barriere AlGaN. Cette derni¢re dépend tant du

contenu en aluminium que de son épaisseur dans la couche [5].

Diverses solutions ont été développées afin de concevoir des transistors HEMTs a base de
GaN en mode « Normally-OFF ». Les approches fréquemment étudiées sont illustrées et

synthétisées dans la Figure [.11.

e Gravure partielle de la grille (Recessed gate) (cf. Figure .11 (a)) : Cette approche est
basée sur I’effet de la dépendance de la formation du 2DEG en fonction de 1'épaisseur de
barriére AIGaN. Sous une certaine épaisseur (épaisseur critique) de la couche barricre
AlGaN, la densité électronique devient trop faible pour que le canal puisse conduire le
courant, et une tension de seuil positive Vi, doit €tre appliquée pour que le transistor soit
ouvert. Ceci est di au fait que le potentiel de surface diminue avec 1'épaisseur de la
couche barriere AlGaN, de sorte qu'une partie des états des donneurs situés sous le niveau
de Fermi ne fournira plus des électrons au 2DEG.

e Gravure compléte de la grille (Hybrid gate) (cf. Figure 1.11 (b)) : Une méthode
alternative consiste a graver entierement la couche barriere AlGaN puis a graver
partiellement la couche de GaN dans la région de la grille. Cette région est ensuite
passivée avec une couche isolante. Par conséquent, le canal 2DEG est physiquement
interrompu et le transistor devient « Normally-OFF ». Ce type de dispositif est également
appel¢ HEMT hybride. Dans ce transistor, le canal, qui se trouve dans la région de
l'interface métal-isolant-semiconducteur (MIS), présente une résistance €levée. Ce canal
est en série avec deux régions dopées non gravées, lesquelles montrent une faible

résistance principalement due a la formation d'un gaz d'électrons bidimensionnel (2DEG)
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Implantation de fluor (cf. Figure I.11 (c)) : L'implantation d'ions fluor sous la zone de
grille permet de neutraliser les charges de polarisation positives et de dépléter ainsi le
2DEG aune polarisation de grille nulle. Le fluor, servant de porteur de charges négatives,
est incorporé dans la surface de la couche barriere AlGaN, soit via un processus plasma,
soit par implantation ionique. Ces charges provoquent une courbure de la bande
énergétique pres de la surface de la couche AlGaN, avec un potentiel de surface modifié
par le fluor (®r) s’ajoutant a la hauteur de la barriére Schottky (®g). Par conséquent,
cette modification entraine le déplacement du minimum de la bande de conduction a
l'interface AlGaN/GaN, le situant ainsi au-dessus du niveau de Fermi [2], [18]. Ces
phénomenes contribuent a un déplacement de la tension de seuil (Vi) vers des valeurs
positives. Le principal désavantage de cette approche est li¢ a la stabilité des ions F-
implantés dans la couche AlGaN. En effet, ces ions fluor occupent des sites interstitiels
plutdt que substitutionnels, ce qui peut favoriser leur diffusion au sein de la structure, en
particulier lors du chauffage du transistor [2].

Grille p-GaN (cf. Figure .11 (d)) : Cette approche est basée sur I’utilisation d’un grille
GaN dopée p. En intégrant du dopage de type p dans la couche barriere AlGaN, le niveau
de Fermi est déplacé vers la bande de valence. Etant donné que le niveau de Fermi a
1'équilibre reste constant, ce déplacement entraine une €lévation correspondante de la
bande de conduction [2], [19]. L’augmentation du niveau d’énergie de la bande de
conduction dans la région dopée de type p fait que le puits quantique se positionne au-
dessus du niveau de Fermi, conduisant ainsi a un état de transistor « Normally-OFF ».
Le principal inconvénient de cette approche réside dans la qualité de la couche p-GaN,
de son interface avec la couche barriere AlGaN, ainsi que dans I'impossibilité d'utiliser

la structure MIS.
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(a) Gravure partielle de la barriére (b) Gravure compléte de la barriére
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Figure .11 : Représentation schématique de diverses configurations pour la fabrication
d'un transistor HEMT « Normally-OFF » a base de GaN.

Dans le cadre de cette thése, 1’architecture choisie consiste en l'utilisation d’une
couche barriere AlGaN ultra-mince (<10 nm) a forte teneur en aluminium. Cette architecture
combine en soi deux configurations présentées sur la Figure .11 (a) et (b). Cela se révele
potentiellement intéressant a la fois pour la conception de circuits intégrés et la fabrication

de transistors HEMT GaN « Normally-ON » ainsi que « Normally-OFF ».

5.5. Etapes de fabrication MIS-HEMT

La réalisation d’un transistor MIS-HEMT a base de GaN nécessite la mise en ceuvre
de multiples étapes technologiques. Une description simplifiée des principales étapes de
fabrication de MIS-HEMT est présentée sur la Figure [.12. Initialement, le processus de
fabrication d’'un MIS-HEMT GaN débute par 1'élaboration d'un contact ohmique. Cette
phase est cruciale pour assurer une connexion €électrique de faible résistance entre le 2DEG
et les électrodes métalliques. Suite a cela, une étape dédiée a l'isolation du composant MESA
est réalisée. Cette isolation est essentielle pour définir I'architecture du dispositif et garantir
qu'il fonctionne de maniére efficace et fiable. Par la suite, le processus évolue vers la

fabrication de la grille MIS-HEMT. Cette étape consiste a créer une grille métallique qui
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permet de contrdler le flux d’électrons a travers le dispositif, permettant ainsi la modulation

du courant électrique.

Principales étapes de fabrication du MIS-HEMT

Contact Ohmique
* Lithographie
« Gravure SiN/AIGaN
* Métallisation
*  Soulévement
¢ Recuit RTA

Isolation MESA

* Lithographie
* Implantation ionique

Grille MIS-HEMT

* Lithographie

* Gravure SiN

Nettoyage post-gravure
* Dépot d’isolant

* Lithographie

* Métallisation

* Soulévement

Passivation
¢ Dépot de la couche anti-scratch
* Lithographie

¢ Quverture de contacts
Recuit de stabilisation

* Recuit au four

r

Substrat Si (111)

Structure épitaxiale

y/

353y} 91192 3p aJped 3| suep 31pn31a sanbnuid sadeyg

Transistor MIS-HEMT

Figure 1.12 : Cheminement simplifié des principales étapes de fabrication du transistor MIS-
HEMT a base de GaN.

Apres cela, une étape de passivation est effectuée. Cette phase est cruciale pour la
protection de la structure, en évitant des interactions indésirables avec 1’environnement, ce
qui pourrait compromettre la performance et la durabilité du transistor. Finalement, le
transistor subit un processus de recuit de stabilisation. Cette étape permet d’améliorer la

qualité des matériaux utilisés et d’optimiser les propriétés €lectriques du dispositif, assurant
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ainsi une performance optimale et une durée de vie prolongée du transistor MIS-HEMT a

base de GaN.

Il convient de souligner que chaque étape du processus de fabrication joue un role
déterminant dans les propriétés finales du transistor MIS-HEMT. Toutefois, de nombreuses
études scientifiques attestent que les étapes constitutives de la fabrication de la grille (cf.
Figure 1.12), sont essentielles et ont un impact majeur sur les caractéristiques du transistor
MIS-HEMT [2], [5], [6]. La Figure 1.13 illustre les étapes principales de la fabrication de la
grille d’un MIS-HEMT. La fabrication commence par une étape d’ouverture de la couche
de passivation SiN par la gravure plasma. Ensuite, il y a une étape de nettoyage post-gravure
(dans certains cas associés avec un retrait de la résine (stripping)) qui permet de retirer les
résidus de la gravure ainsi que de restaurer 1’état de surface de la couche barriére AlGaN.
Ensuite les surfaces gravées sont préparées par traitement de post-gravure (ex. traitement
chimique humide, recuit thermique, etc.). Finalement, pour réaliser la structure MIS, il faut
effectuer I’étape de dépot d’une couche diélectrique avant le dépot des métaux pour la

réalisation du contact de la grille.

Couche modifiée

y 4

Nettoyage
post-gravure

Gravure
plasma

Substrat Si (111) Substrat Si (111)

Dépot
d’isolant

Métallisation
de grille

e

Figure 1.13 : Schéma simplifié des étapes principales de fabrication de la grille pour le
transistor MIS-HEMT a base de GaN.

L’utilisation d’une couche barriére AlIGaN ultra-mince présente d'importants défis,
particuliérement lors de 1’étape de fabrication de la grille MIS-HEMT [20]. En effet, lors de
la gravure de la couche de cap SiN, de stripping ou de nettoyage humide post-gravure, il faut

étre capable de s’arréter sur la couche barriere AlGaN ultra fine sans I’endommager ni la
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consommer au risque de détériorer les performances ¢électriques du HEMT, notamment la
résistance, le courant de fuite et la stabilité et durabilité de la grille. Par conséquent, le
développement et 1’optimisation des procédés des fabrication de la grille pour le transistor
HEMT et ses études profondes sont donc requis pour I’amélioration des dispositifs

d’¢lectronique de puissance. Cela constitue 1’objectif principal de ma théese.

6. Principe de la gravure plasma

La section précédente a démontré que la réalisation de 1'ouverture dans la couche cap
SiN pour la fabrication de grille constitue une étape cruciale dans la fabrication du transistor
HEMT AlGaN/GaN. Pour accomplir cette opération, différentes techniques de gravure sont
disponibles. Habituellement, en nano-fabrication, on privilégie la gravure par plasma

(également appelé gravure seche).

6.1. Les plasmas froids

Le plasma est le quatrieme état de la maticre. Il est défini comme un gaz ionisé
¢lectriquement neutre contenant des €lectrons libres, des ions positifs, des ions négatifs et

des neutres (cf. Figure 1.14). Le plasma peut étre classé en deux grandes familles :
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Figure I.14 : La densité de charges (n;) et la température (K) des différents types de plasma.
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1. Le plasma entiérement ionisé, ou les ions et les électrons sont proches de l'équilibre
thermique, est appelé plasma chaud.

2. Le plasma faiblement ionisé, fonctionnant en non-équilibre, est appelé plasma froid.
Dans l'industrie des semi-conducteurs, nous utilisons les plasmas froids pour les

procédés de gravure plasma.

Les plasmas froids sont généralement générés en appliquant un champ électrique
extérieur a un gaz confiné dans un réacteur a basse pression (typiquement entre 1 mTorr et
plusieurs Torrs). Ce champ électrique est déterminé par la configuration de la source plasma,
laquelle est constituée d'une antenne (plasma a couplage inductive) ou d'une électrode
(plasma a couplage capacitif) et d'un générateur qui fournit I'énergie nécessaire pour exciter
les électrons. L'application de puissance électrique du générateur a I'antenne (ou électrode)
génére un champ électromagnétique dans le milieu gazeux, permettant ainsi aux €lectrons
libres d'absorber I'énergie. Méme si le gaz est initialement quasi-neutre avec une faible
densité d'¢lectrons, la présence du champ électrique les accélére a des énergies pouvant
atteindre jusqu'a 10 eV. Sous I'effet de cette énergie cinétique élevée, ces électrons subissent
des collisions, a la fois élastiques et inélastiques, avec les atomes ou molécules neutres du
gaz. Lors de certaines de ces collisions, si 1'électron posséde une énergie suffisante, il peut
ioniser les entités neutres, générant ainsi davantage d'¢lectrons et d'ions. Ce procédé
d'ionisation est essentiel pour initier et maintenir le plasma. Pour exister, le plasma doit

satisfaire les conditions suivantes :

1. La quasi-neutralit¢ du plasma. Donc le nombre de particules chargées positivement est
¢gal au nombre de particules charges négativement : n, = n,.

2. Lalongueur de Debye Ap doit étre tres inférieure a la dimension du systéme considéré.

Une caractéristique importante du plasma est la quasi-neutralité électrique. Au bord
du plasma, les especes chargées peuvent se recombiner au contact des parois. Les flux

d’¢lectrons et d’ions perdus sont :

(I-15)
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(1-16)

Ou T et I sont le flux d’électrons et d’ions respectivement; me et m; ce sont les masses des
¢lectrons et des ions, respectivement; Te et T; sont les températures €lectronique et ionique

respectivement.

En prenant en compte que les électrons ont une température plus élevée que les ions
et en méme temps une masse beaucoup plus petite, la vitesse thermique des électrons est
beaucoup plus élevée que la vitesse thermique des ions. Par conséquent, le flux d'électrons
perdus dans le plasma est beaucoup plus élevé que le flux d'ions positifs. Donc, le plasma a
tendance a perdre ses électrons beaucoup plus rapidement que ses ions. Cependant,
I’existence de deux différents flux dans le plasma est impossible car c’est contredire au
principe fondamental du plasma, sa quasi-neutralité. Par conséquent, chaque fois qu’un
plasma entre en contact avec une surface, il y a la création d’une zone de charge espace,
appelée aussi la gaine. La gaine est formée pour s’assurer que le plasma reste électriquement

neutre. La Figure [.15 schématise la création d’une gaine dans un réacteur plasma.
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Figure 1.15 : Représentation schématique de la formation de la gaine (zone de charge
d'espace) dans le réacteur plasma.
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La gaine confine les électrons chauds dans le plasma pour assurer les flux d'ions et
d'¢lectrons égaux. Pour confiner les électrons, le plasma se porte a un potentiel positif appelé
potentiel plasma. Par conséquent, la gaine repousse les €lectrons et attire les ions. Les ions
subissent une accélération a cause du champ électrique formé a l'intérieur des gaines,
entrainant un bombardement de la surface. Les ions arrivent en lisiére de gaine avec une
vitesse dirigée (appelée vitesse de Bohm Ug), ce qui assure la direction des ions. Ce principe
est utilis¢ dans les différents procédés de traitement de surface et particulicrement en

gravure.

6.2. Mécanismes de gravure

La gravure par plasma s'appuie sur deux mécanismes principaux. Le premier est de
nature chimique, effectué par les radicaux, qui sont des particules électriquement neutres.
Ces radicaux proviennent de la dissociation des molécules gazeuses au sein du plasma. Une
fois formés, ils diffusent jusqu'a la surface et y réagissent chimiquement. Toutefois, cette
réaction chimique entre les radicaux et la surface n'aura lieu que si elle est
thermodynamiquement favorable, garantissant ainsi une certaine sélectivit¢ dans le
processus. Cette gravure chimique est isotrope, c'est-a-dire que sa vitesse est identique quelle
que soit la direction. Sa cadence sera déterminée soit par la vitesse de la réaction chimique,

soit par celle de I'absorption/désorption des radicaux et des produits de réaction.

Le deuxieme aspect est physique et est effectu¢ par les ions chargés positivement.
Grace a I’application d’un potentiel au substrat, il y a une accélération des ions vers la surface
du substrat qui induit le bombardement ionique. Ce bombardement provoque la génération
de collisions en cascade dans le matériau et mene a 1’éjection d’un atome de la surface. Ceci
a pour conséquence la pulvérisation de la surface. La vitesse de la gravure est dépendante de
la direction car la gravure physique est anisotrope. Cependant, cette gravure n’est pas

sélective. Le rendement de pulvérisation Y est décrit par la formule suivante :

Y = A(\/E — VEseuit) (I-17)

Ou A un facteur dépendant de I’angle des ions incidents, E; 1’énergie des ions et Egeuil
I’énergie nécessaire pour pulvériser, dépendante du matériau cible et de 1’ion incident. Si

I’énergie de I’ion incident est inférieure a 1’énergie seuil, I’ion ne peut pas pulvériser le
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matériau. Cependant, cet ion incident peut participer a d’autres mécanismes de la gravure

comme la désorption de produits de gravure.

Pendant la gravure par plasma les aspects physiques et chimiques sont dans la
synergie. La pulvérisation de la surface par le bombardement ionique induit les ruptures de
liaisons dans le matériau. Ces ruptures vont a leur tour favoriser la réaction chimique avec
les radicaux et la désorption des produits de la réaction. Pour la premiére fois, le mécanisme
de synergie est décrit par Coburn et Winters [21]. Les auteurs ont démontré que 1’utilisation
d’aspect chimique (présenté par gaz XeF») avec D’aspect physique (présenté par le
bombardement ionique d’ions d’Ar") en méme temps pendant la gravure de silicium permet

d’avoir la vitesse de la gravure plus importante que dans le cas de leur utilisation séparée

(cf. Figure 1.16).
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Figure 1.16: Effet de synergie entre la gravure chimique et la gravure physique pendant la
gravure du silicium [21].

6.3. Principaux critéres d’un procédé de gravure plasma

Dans le cadre de la fabrication de la grille d'un MOS-HEMT a base d’hétérostructure

AlGaN/GaN, le procéd¢ de gravure par plasma doit répondre aux exigences suivantes :

6.3.1. Sélectivité

Pendant I’étape de la gravure, il faut retirer une couche du matériau sans avoir touché
I’autre couche. La sélectivité est le rapport entre les vitesses de la gravure de deux couches

différentes. Dans le cas de la fabrication d’une grille pour transistor HEMT, il faut graver la
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couche de SiN sélectivement vis-a-vis d’une couche AlGaN. La sélectivité est décrite par la
formule suivante :
Vsin

S =
VAlGaN

(I-18)

Etant donné que ’épaisseur de la couche AlGaN dans notre architecture est seulement
de quelques nanométres, la sélectivité est un parametre crucial pour effectuer la gravure par
plasma. Ceci a pour conséquence le besoin d’obtenir une valeur de la sélectivité la plus grande

possible pour bien minimiser 1’épaisseur de la couche AlGaN consommé.
6.3.2. Anisotropie

La gravure plasma anisotrope désigne un procédé dans lequel la vitesse de gravure
dans une direction est nettement supérieure a la vitesse de gravure dans d'autres directions.
Appliquée a la micro et nano-fabrication, cette anisotropie permet de créer des structures
avec des parois verticales, contrairement a la gravure isotrope, qui attaque uniformément
dans toutes les directions et produit des profils avec sous-gravure latérale trés importante

(cf. Figure 1.17). L’anisotropie est décrite par la relation suivante :

Viasa
A=1— latérale (1_19)

Vverticale

Ou Viagrale €st la vitesse de gravure latérale et Vyericale €st 1a vitesse de gravure verticale. Une

anisotropie de la gravure parfaite correspond a une vitesse de gravure latérale égale a zéro.

Plasma Plasma

Masque
Matériau a
graver
Substrat
Gravure chimique Gravure physico-chimique
isotrope anisotrope

Figure I.17 : Schéma d'une gravure isotrope a gauche et d'une gravure anisotrope a droite.
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Pour la fabrication des transistors HEMT, nous chercherons a obtenir une gravure plutot

anisotrope mais ce n’est pas le principal critére.
6.3.3. Uniformité macroscopique et microscopique

Au niveau macroscopique, la gravure doit étre uniforme sur I’ensemble du substrat.
Dans le cas contraire, cela peut causer des inhomogénéités entre le centre et le bord de la
plaque pendant la gravure ainsi que le changement de sa vitesse en fonction du taux

d’ouverture. Cette uniformité est cruciale pour les applications industrielles.

Au niveau microscopique, deux types d’effets peuvent poser des problémes
d’uniformité. Le premier est I’effet nommé ARDE (A4spect ratio dependent etching) qui est
causé par les variations locales de la vitesse de la gravure en fonction du facteur de forme
des motifs [22]. Le deuxiéme effet problématique s’appelle « microloading ». 1l décrit la
dépendance locale de la vitesse de la gravure en fonction de la densité des structures a graver
[23]. A partir de cela, il y a des variations de la vitesse de gravure en fonction de la densité

des structures.
6.3.4. Reproductibilité

Afin d'assurer un procédé de fabrication fiable, la gravure par plasma doit étre
reproductible. La répétabilité d’une plaque a I’autre est indispensable pour des résultats
constants et fiables. Dans le réacteur, le plasma interagit intensivement non seulement avec
la plaque, mais aussi avec les parois du réacteur. Cette interaction peut induire une dérive du
procédé si la composition des parois varie d’une étape a I’autre. Par ailleurs, un nettoyage
régulier et méticuleux du réacteur est essentiel pour éviter toute contamination et garantir la

reproductibilité du procédé [24], [25].
6.3.5. Dommages induits par le plasma

Bien que la gravure plasma soit largement utilisée en micro/nano-fabrication, elle se
réveéle moins adaptée pour des couches extrémement fines, de l'ordre de quelques
nanometres. En régle générale, les dommages induits par le plasma (PID) sont classés en
trois catégories distinctes en fonction de leur mécanisme de génération (cf. Figure 1.18) : les

dommages physiques, les dommages dus a la charge et les dommages dus aux radiation [26].

En ce que concerne les dommages physiques, Eriguchi et al [26], [27], en se basant

sur I’exemple du Si, ont décrit le mécanisme de dommages physiques induits pendant la
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gravure plasma, qui surviennent en raison du bombardement d'ions a haute énergie sur les
surfaces des matériaux. Ce bombardement engendre différents types de défauts dans le Si
(cf. Figure .18 (A)), tels que les lacunes de Si, les atomes de Si déplacés et les liaisons
pendantes, contribuant ainsi a la formation d’une couche endommagée sous la surface du
matériau. Ces défauts entrainent la formation d'une couche endommagée sous la surface,
accompagnée de défauts localisés. Ce phénomene s'avere €tre un probléme majeur dans le
contexte de la miniaturisation continue des MOS-FET. Les dommages ne diminuent pas
proportionnellement avec les dimensions du dispositif. Lors de I'utilisation de couches tres
fines, ces dommages peuvent représenter plus de 50% de I'épaisseur nominale de la couche,
compromettant ainsi 1’intégrité et la performance des dispositifs. Ce dommage dépend de

propriétés fondamentales du plasma (notamment de flux et d’énergie des ions).

Le deuxiéme mécanisme déterminé par Eriguchi et al. [26], [27] concerne les
dommages induits par la charge du plasma qui impacte principalement la fiabilit¢ des
diélectriques de grille dans les MOS-FET. Ils sont causés par le courant de conduction du
plasma qui s'écoule dans ces di¢lectriques de grille, facilitant la rupture dié¢lectrique. Il existe
deux variations de ce type d’endommagement : le premier type implique un courant constant
pénétrant dans les diélectriques de la grille sous l'influence de la puissance de polarisation
(Whias) appliqué; le second type se caractérise par une injection de charge transitoire, due a
une décharge électrostatique, qui se produit pendant I’étape de déclampage (dechuck) des
plaques ou sur les bords des plaques pendant les étapes de gravure plasma [26], [27].
L’exposition des couches minces de semi-conducteur au plasma chargé entraine
I'accumulation de liaisons pendantes et la création de défauts volumiques au sein de la
couche, causées par les courants induits par le plasma. Ceci a pour conséquence de réduire
la fiabilité ainsi que la longévité du matériau diélectrique, pouvant aller jusqu'a provoquer

sa défaillance complete ou un claquage catastrophique [26], [26].

Le troisieme mécanisme déterminé par Eriguchi et al.[26], [27] concerne les
dommages causés par les rayonnements, principalement attribués a deux mécanismes
critiques : la charge induite par l'irradiation ultraviolette (UV) et la génération de défauts par

I'ionisation.

e (Chargement induit par l'irradiation UV (mécanisme de photoconduction) : l'exposition
au rayonnement ultraviolet (UV) entraine 'induction d'une charge dans les matériaux,

un phénomene principalement induit par le mécanisme de photoconduction.
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e (Génération de défauts par ionisation : les photons a haute énergie provenant des sources
plasma engendrent des défauts dans les matériaux par ionisation, notamment via le
mécanisme de rupture de liaisons au sein du matériau. Ce processus implique la création
de paires électron-trou, ou des photons a haute énergie entrainent la libération d'électrons
des atomes, créant ainsi des régions ou des "pi¢ges" ou les charges électroniques peuvent

s'accumuler.
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Figure I.18 : lllustrations des mécanismes PID au cours de procédé de gravure plasma pour
la fabrication « front-end-of-line (FEOL) ». Adapté de [26].

7. Etat de I’art sur gravure de la couche SiN pour fabrication

MIS-HEMT

7.1.Choix de la chimie pour la gravure

La sélection de la chimie des plasmas se fait en tenant compte de la réactivité des
especes présentes, telles que les radicaux neutres, qui engagent des réactions a la surface des
matériaux, conduisant a la libération de sous-produits volatils. Pour réaliser une gravure
plasma du SiN sélective tout en préservant la steechiométrie de la couche AlGaN, il est
crucial de choisir une chimie qui induira la formation de produits volatils avec le matériau a
graver (dans ce cas, le SiN) et non volatils avec le matériau a conserver (ici, AlGaN). Pour

ce faire, il est nécessaire d’analyser les points d’ébullition des différentes substances qui
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peuvent se former lorsque les matériaux sont exposés aux plasmas fréquemment utilisés pour
la gravure de la couche SiN en microélectronique. Ces plasmas sont généralement a base de
fluor, chlore, brome ou hydrogene.

Tableau 1.2 : Points d'ébullition des sous-produits a base de silicium (Si), de gallium (Ga),
et d'aluminium (Al) a pression atmosphérique [28].

Elément Points d’ébullition, °C
Chlorure Bromure Fluorure Hydrure
Ga GaCl, GaBr, GaF, GaH,
201°C 279°C >1000°C 0°C
Al AlCl, AlBr, AlF, AlH,
180°C 255°C 1276°C >150°C
Si SiCly SiBry SiF4 SiHy
57°C 154°C -86°C -112°C
N NClI; NBrs3 NF3 NH;
71°C — -129°C -34°C

Comme illustré dans le Tableau 1.2, les éléments Si et N créent des sous-produits
volatils avec toutes ces chimies du plasma dans une gamme de températures adaptée au
réacteur de gravure. Toutefois, les éléments Al et Ga ne génerent pas de sous-produits
volatils en présence de la chimie fluorée aux températures opérationnelles du réacteur. Par
conséquent, l'utilisation de cette chimie se révele idéale lorsqu'une sélectivité extrémement
¢levée est requise, voire quasi-absolue, afin de procéder a la gravure de la couche SiN sans

surgraver la couche barriere AlGaN.

7.2. Etat de I’art de la gravure du SiN en chimie fluorée

De nombreux gaz a base de fluor (SF¢, CF4, et CHF3 etc.) sont utilisés depuis les
années 1980 pour graver la couche de SiN [21], [29], [30]. Le mécanisme de gravure du
nitrure de silicium par la chimie du fluor commence par l'excitation des gaz contenant du
fluor dans le plasma. Lorsque ces gaz sont excités, ils se dissocient en une série d'especes
réactives, parmi lesquelles les radicaux et les ions fluor se distinguent par leur role
significatif dans le processus de gravure. Ces entités fluorées entrent ensuite en contact avec
la surface du SiN et déclenchent des réactions chimiques. Elles rompent les liaisons Si-N, ce

qui entraine les réactions de gravure primaires qui peuvent étre décrites par la formule :
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SiN + 2xF — SiF, T +NF, 1 (1-19)

Les produit SiFx et NFx se caractérisent par leur volatilité. Ces composés volatils sont

ensuite expulsés du substrat, ce qui facilite la gravure de la couche de nitrure de silicium.

En outre, un aspect physique contribue ¢galement au mécanisme de gravure. Il s'agit
d'un bombardement ionique qui pulvérise physiquement la matiére de la surface de la couche
SiN, en complément du processus de gravure chimique. Cet aspect physique devient
prédominant dans des conditions spécifiques, conférant une directionnalité ou une

anisotropie au procédé de gravure.

De plus, dans certains cas spécifiques, les hydro/fluorocarbonés (CxHyF;) ou CxFy
peuvent étre ajoutés durant le processus de gravure pour optimiser les sélectivités de gravure
entre différents matériaux, tels que SiN versus SiO; ou Si. Ces polymeres ont tendance a se
déposer sur les parois latérales des structures gravées, modifiant ainsi le profil de gravure et

influengant la sélectivité du procédé.
7.2.1. Plasma fluorocarboné

Le mécanisme de gravure de la couche SiN par le plasma fluorocarboné est illustré
sur la Figure [.19. Contrairement au plasma purement a base de fluor (par exemple SFy),
apres l'allumage du plasma a base de fluorocarbone, une couche de passivation de type CxFy
se dépose sur la surface de la couche SiN. L’épaisseur de cette couche dépend de la pression,
du flux de gaz ainsi que du ratio de C/F dans le gaz (plus il y a de C dans le gaz, plus la
vitesse de déposition est élevée) [31], [32]. Au-dela d'une certaine épaisseur de la couche
CxFy, aucune gravure ne se produit en raison de la limitation de la diffusion des espéces
réactives en profondeur et de la limitation de la diffusion des sous-produits volatils vers

surface.

Lorsqu'une polarisation (Whias) est appliquée au substrat, un bombardement ionique
plus énergétique a lieu, rompant les liaisons dans la couche CxFy déposée, et libérant du
fluor, un agent de gravure. Ce fluor est capable de graver a la fois la couche CxFy et le SiN,
formant des produits volatils tels que CFx et SiFx. De plus, des radicaux libres de fluor
atomique peuvent également se former suite aux impacts ioniques, que ce soit dans la couche
de passivation CxFy ou a partir du flux d'espéces en phase gazeuse. En plus de produire du

fluor, le bombardement ionique apporte de I'énergie, facilitant ainsi la gravure du SiN par la
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pulvérisation de la couche de fluorocarbure. Par ailleurs, le bombardement ionique contribue
a la rupture des liaisons Si-N, générant des sites actifs sur la surface du SiN ou les radicaux

CxFy peuvent s'adsorber, favorisant ainsi le dépot de la couche C«Fy.

Plasma

- I*, CF,

I” radicaux GFy

I*ions
CN, .
NF, SiF,

CxFy i f
Couche de passivation Polymere

Couche réactive

SiN

Figure 1.19 : Mécanisme de gravure de la couche SiN dans des plasmas a base de

Sfluorocarbone. Adapté de [30].

Au fur et a mesure que I'énergie des ions augmente, la couche de fluorocarbone
(C«Fy) s'amincit, permettant aux ions de pénétrer jusqu'a la surface de la couche SiN, ce qui
favorise sa gravure par les atomes de fluor. Une certaine énergie ionique et concentration de
fluor assurent un équilibre entre le dépot et la gravure de la couche de passivation, permettant
ainsi la formation d'un film de CxFy constant dans le temps. La gravure du SiN continue a
travers cette couche CxFy grace au mécanisme de diffusion des especes réactives et des ions

énergétiques vers la surface.

La vitesse de gravure (ER) dépend a la fois de 1'épaisseur de la couche de passivation
CxFy et de la concentration de fluor a la surface du SiN. Autrement dit, une couche CxFy plus
épaisse entrave la diffusion des espéces réactives vers la surface du SiN et disperse davantage
I’énergie délivrée a cette surface par le bombardement ionique. Ce phénomene restreint la
réaction chimique du fait de la diffusion limitée du fluor a travers cette couche de
passivation. En conséquence, la gravure du SiN par la chimie fluorocarbonée se traduit par
un équilibre entre le dépot de la couche et le processus de gravure en lui-méme. De plus, il

est essentiel de mentionner que lors de [utilisation d’un plasma a base
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d’hydro/fluorocarbonés (CxHyF;), on ne forme pas uniquement des especes volatiles de type

SiFx et NFx, mais aussi des composés tels que CNy, NHx et SiHy

7.3.Le concept Smart Etch pour la gravure du SiN

En 2014, Posseme et al. [33] ont introduit une méthode innovante, désignée sous le
nom de « Smart Etch », permettant de graver de manicre anisotrope des couches minces de
SiN sans causer de dommages. Cette approche, basée sur un procédé en deux étapes, a été
spécifiquement développée pour graver des espaceurs de grille en nitrure de silicium. Le
Smart Etch est une variante de la gravure Atomic Layer Etching (ALE). La méthode de
Smart Etch consiste en deux étapes séquentielles. Le fonctionnement du procédé Smart Etch
est schématisé sur la Figure [.20. Premiérement, la couche de SiN est modifiée par
I’implantation des ions légers tels qu’hydrogene ou hélium dans la couche a graver. La
profondeur de cette modification est contrdlée par 1’énergie, le flux de ces ions ainsi que a
la temp d’exposition au plasma. Deuxiémement, un retrait sélectif du matériau modifié par
rapport au matériau non modifié s’effectue par la voie d’une gravure purement chimique (en

utilisant la solution a base d’acide fluorhydrique HF).

Implantation d’ions légers

Masque

Masque

Si Substrat Si Substrat Si Substrat
Etape 1 : Modification Etape 2 : Retrait sélectif
de la surface du matériau modifié

Figure 1.20 : Schéma de principe du procédé de gravure Smart Etch [34].
En 2016, Posseme et al.[35] ont étudié 1'élimination de la couche modifiée de nitrure
de silicium par un procédé sec a base d’un plasma post-décharge de NH3/NF3/He suivi d’une

étape de recuit ou d’un nettoyage humide.

Nous avons utilisé cette approche dans ma thése en comparaison avec 1’approche de

gravure conventionnelle a base de plasma fluore
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8. Etat de ’art sur les dommages induits dans la couche barriére

AlGaN par la gravure plasma.

8.1.1. Dommages physiques sur la couche barriére AlIGaN

L'un des principaux défis de cette technique est le risque d'endommager la surface du
matériau en raison du bombardement ionique [20], [36], [37]. Cet effet peut entrainer une
dégradation des matériaux, se manifestant notamment par une amorphisation des couches

cristallines.

Comme il est mentionné dans les travaux scientifiques [36], [38]-[40] le
bombardement par plasma durant la gravure de la couche barriére AlGaN peut réduire la
qualité de la surface en augmentant sa rugosité. Ces dégradations induisent une détérioration
significative de la mobilité des électrons dans le canal 2DEG [36], [38]-[40]. En plus, le
bombardement ionique de la couche AlGaN peut diminuer la densité d'électrons dans le
canal 2DEG. Par conséquent, I’augmentation de la résistance feuilletée Rgneer a lieu, ce qui
entraine une détérioration des performances du transistor [40], [41]. En outre, le
bombardement ionique peut dégrader la cristallinité de la couche barriere AlGaN [41]. Ceci
a pour conséquence le changement des contraintes mécaniques et piézoélectriques qui

impactent les propriétés du canal 2DEG [42]-[44].
8.1.2. Modifications steechiométriques de la couche barriére AlGaN

Pendant 1’étape de la gravure, il est possible de graver préférentiellement certains
¢léments du matériau si c’est un alliage, ce qui a pour conséquence une perte de la
steechiométrie. Comme présenté précédemment, une perte de la stoechiométrie de la couche
barriere AlGaN peut causer la dégradation de propriétés électriques. Dans le cadre de cette

these, nous chercherons a préserver au mieux la steechiométrie de notre matériau.

En effet, Linkohr [42] et Kawakami [45] ont démontré dans leurs travaux que,
pendant I’exposition de la surface de la couche AlGaN au plasma, il y a aussi une gravure
préférentielle de 1’azote. Le degré de la déplétion en azote dépend de 1’énergie, du flux et de
la masse des ions. Ils ont découvert aussi qu’une incorporation des atomes au sein de
I'hétérostructure se produit, ce qui a son tour peut dégrader les propriétés du transport
d’¢lectrons [42], [45]. De plus, en fonction de la chimie utilisée on peut avoir différentes

modifications de la surface de la couche AlGaN. En utilisant le plasma a base de
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fluorocarbones, il y a une grande quantité d’ions de fluor négatifs incorporés dans la surface
ainsi que la formation de fluorures, tels que AlFx et GaFx . De plus, durant I’exposition de la
surface a un plasma fluorocarboné, un dépot d’une couche de polymére (C«Fy) se produit.
Lorsqu'on utilise la chimie a base de SFe, la surface est également modifiée par les ions de

fluorure et de sulfure [46].

Les modifications steechiométriques, des impuretés ou des défauts dans le réseau
cristallin sur la surface vont modifier le potentiel de la surface de la couche AIGaN. Comme
résultat, cela entraine la création de piéges qui méneront aux modifications des propriétés

¢lectriques du transistor HEMT [5], [42], [43].
8.1.3. Impact d’hydrogéné sur la couche barriére AlGaN

L’hydrogéne peut avoir un effet positif ainsi que négatif sur les performances
¢lectriques du HEMT. La sensibilité des dispositifs HEMT a base de GaN a la présence

d'hydrogéne s'explique par plusieurs facteurs :

1. L'hydrogene, qui pénétre dans la couche AlGaN peut modifier les propriétés
¢lectriques en interagissant avec les défauts du réseau cristallin, les dopants ou les liaisons
chimiques. En outre, il est important de noter que notre couche barricre AlGaN est
extrémement mince (6 nm) et que le canal 2DEG est situ¢ a l'interface AlGaN/GaN. Par
conséquent, une quantit¢ non négligeable d'hydrogene peut se diffuser jusqu'au canal et

capturer les électrons, réduisant ainsi la concentration du porteur de charges (ns) [47].

2. L'hydrogene a une affinité particulicre avec l'azote et peut former des
complexes d'hydrogene-azote, comme H-NGa-H [47]. Ces complexes peuvent piéger les
porteurs de charge et ainsi perturber la conductivité du matériau. Cela peut entrainer une
diminution de la mobilité des électrons et une augmentation de la résistance du matériau,
affectant ainsi les performances du dispositif HEMT [48]. Cependant, la formation de ces
complexes peut présenter des avantages en passivant divers pieges et défauts, ce qui réduit

le courant de fuite et augmente la tension de claquage [49].

3. L'hydrogéne peut également influencer la stabilité et la fiabilité a long terme
des dispositifs HEMT. Les ions hydrogéne peuvent migrer au sein du dispositif sous l'effet
de la chaleur, du rayonnement ou du champ électrique, ce qui peut modifier la distribution

des pieges a charges et donc les caractéristiques du 2DEG au fil du temps [5]. Cette
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instabilité thermique constitue le principal inconvénient qui limite l'utilisation de traitements

a base d'hydrogene pour les transistors HEMT, qui sont auto-échauffants.
8.1.4. Changement de morphologie de la couche barriére AlGaN

Plusieurs travaux scientifiques ont démontré que la rugosité de surface sur la zone du
canal a un impact négatif sur les performances €lectriques des transistors [36]. Dans le cadre
de nos études, il est nécessaire d’obtenir la valeur de rugosité de la surface la plus faible

possible.

9. Procédés post-gravure de restauration de la couche barriére

AlGaN

Le traitement post-gravure, aussi appelé post-nettoyage, est essentiel aprés la gravure
au plasma pour préparer et nettoyer la surface, éliminant résidus, impuretés et
contaminations, en prévision des étapes suivantes de fabrication. Cet étape est cruciale dans
la fabrication de transistors HEMT, influengant significativement les propriétés du dispositif
[5], [50]-[53]. 1l permet d'éliminer les especes résiduelles et impuretés de la surface de la
couche AlGaN, améliorant ainsi ses performances électriques en réduisant les états de
surface et d'interface. De plus, il aide a réparer les dommages induits par la gravure au
plasma, optimisant la composition, la steechiométrie, la rugosité et la morphologie de la
surface, et par conséquent, améliorant les propriétés physico-chimiques et électriques de la

couche AlGaN.

Différentes méthodes de post-traitement peuvent étre utilisées : nettoyage chimique
recuit thermique ou traitement plasma comme décrit ci-apres. Chaque méthode a ses
avantages et ses inconvénients, et le choix de la méthode dépendra de l'application spécifique
et des propriétés souhaitées de la couche AlGaN. Il est important de noter que le procédé de
post-traitement doit étre optimisé afin de minimiser les dommages supplémentaires et

d'améliorer les propriétés souhaitées de la couche AlGaN.

9.1.Nettoyage chimique

Il est connu que dans le domaine de la fabrication microélectronique existent

différents traitements de post-gravure. Ces traitements consistent a exposer le matériau au
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différentes solutions chimiques telles que les acides (HCI, HoSO4, HF, BOE), les bases
(KOH, NH4OH, TMAH) et les solvants organiques (acétone, éthanol, IPA).

Généralement, dans le cas de matériaux III-N, on utilise les solvants organiques pour
retirer les résidus a base de carbone [54], [55] . Ensuite, pour désoxyder ou retirer la couche
modifiée de la surface de la couche barriére AlGaN, on utilise les différentes solutions des
hydroxydes (KOH, NH4OH, TMAH, etc.) ou des acides (HCI, HF). Comme démontré dans
certains travaux scientifiques[52], [56]-[58], les solutions contenant des ions OH™ ou CI"
réagissent avec les atomes de Ga ou Al. Donc, quand il y a des défauts a la surface de la
couche AlGaN (oxydations ou modifications induites par la gravure de plasma), ces

solutions retirent toutes les terminaisons Al et Ga.

9.2.Recuit thermique

Le recuit thermique sous I’atmosphére d’azote (N2) est une méthode largement
employée dans les filieres de la microfabrication. D un c6té, le recuit thermique sous une
atmosphere de N> peut étre utilisé pour désorber les ions incarcérés dans le réseau cristallin
du matériau. Par exemple, les ions de F a la surface de la couche AlGaN [59]. D’un autre
cOté, ce recuit peut restaurer la qualité de la surface qui était endommagée pendant I’étape
de la gravure par plasma [60]. Cet effet est démontré par différents groupes de chercheurs
[61], [62]. Ils ont découvert qu’apres le recuit thermique a une température allant jusqu’a
400 °C sous atmosphere d’azote (N2), il y a une augmentation remarquable des tensions de
claquage ainsi qu’une réduction des pieges sur la surface de la couche barriere AlGaN. En
outre, ils ont aussi démontré une amélioration de 1’'uniformité du dispositif, un ajustement
des tensions de seuil et une réduction de fuite pour les transistors HEMTs apres le procédé

de recuit post-traitement [60], [62].

9.3.La restauration de la surface par plasma

Vu les points d’ébullition des différentes substances qui peuvent se former pendant
I’exposition des matériaux aux plasmas (cf. Tableau 1.2), on peut conclure que la
steechiométrie de la couche barriere AlGaN a la surface sera modifiée, principalement en
raison d'une déplétion en azote. Comme indiqué dans divers travaux scientifiques [55], [63]—
[65], laréinjection de 1'azote en surface est possible grace aux traitements par plasma enrichis

en azote, permettant ainsi de réduire cette déplétion
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10. Les objectifs de la these

Le premier chapitre met en lumicre les défis associés a 1'évolution de I'¢lectronique
de puissance. Un choix stratégique significatif dans ce domaine réside dans la transition du
Si vers des matériaux a large bande interdite tels que le GaN. L’adoption de cette nouvelle
catégoriec de matériaux ouvre la voie a la conception de transistors a haute mobilité
¢lectronique (HEMT), distincts grace a leur canal de gaz bidimensionnel (2DEG), caractérisé
par une mobilité et une densité électronique ¢€levées, bénéfiques pour les dispositifs en
question. Cependant, l'intégration de ces matériaux innovants exige 1'¢laboration de
techniques de fabrication inédites et spécifiques, potentiellement divergentes de celles
appliquées au silicium. En particulier, la fabrication de grilles pour les transistors MIS-
HEMT est identifié¢e comme une étape délicate et critique, exer¢ant une influence
prépondérante sur les propriétés des dispositifs HEMT. Les étapes de gravure, de nettoyage
aprés gravure et de dépot des couches diélectriques sont cruciales. Elles peuvent entrainer la
dégradation des caractéristiques du 2DEG, principalement en raison de l'interaction du

plasma avec la couche barriere AlGaN ultra-mince, qui est extrémement sensible.

L'objectif de cette these est de développer et des procédés de gravure de la couche de
cap SiN en évitant les endommagements de la surface d'une couche barriere AlGaN ultra-
mince et de caractériser les dégradations probablement induits dans cette derniere. Dans ce
travail j’ai ¢étudié lI'impact de différents procédés de gravure sur les propriétés physico-
chimiques et électriques de la couche barriere AlGaN, tout en établissant des corrélations

entre ces propriétes.

La suite du manuscrit est ainsi organisée en cinq chapitres :

7

« Chapitre II — Présente une description détaillée des équipements de gravure, ainsi que
les techniques et méthodologies employées pour la caractérisation du plasma et des
matériaux utilisés au cours de cette these.

¢ Chapitres I1I et IV — Présentent les résultats des études analysant 1'impact des procédés
de gravure, tant conventionnels qu'alternatifs, de la couche de cap SiN sur les propriétés
physico-chimiques de la couche barriere AlGaN d’un MOS-HEMT.

¢ Chapitre V — Présente les résultats des études analysant l'impact des traitements post-

gravure sur les propriétés physico-chimiques de la couche barriere AlGaN d’un

MOS-HEMT
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Chapitre I — Contexte et 1’état de 1’art

¢ Chapitre VI — Présente 1’étude d'impact des différents procédés de gravure ainsi que
les traitements post-gravure sur les propriétés électriques de la couche barriere AlGaN

d’un MOS-HEMT.
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Chapitre 11

Meéthodologie et dispositifs expérimentaux

Ce chapitre vise a présenter les différents méthodes et outils utilisés pour réaliser
mon projet de thése. Nous commencerons par introduire les équipements de gravure plasma
ainsi que les diagnostics plasma correspondants. Par la suite, nous aborderons les méthodes
de modélisation de la profondeur de pénétration des ions et nous décrirons les empilements
de matériaux utilisés pour I’étude. Enfin, nous présenterons les techniques de caractérisation
des matériaux, notamment XPS, AFM, MEB et le ToF-SIMs. Ces méthodes nous ont été
essentielles pour analyser les surfaces de la couche AlGaN aprés gravure, en termes de

composition chimique, de rugosité, de morphologie et d'épaisseur.

1. Présentation des équipements de gravure plasma

Les procédés de gravure par plasma menés dans le cadre de cette thése ont été réalisés
sur la plateforme de gravure CENTURA 300 mm d'dpplied Materials® du laboratoire LTM
(cf.Figure IL.1). Cette plateforme comprend deux réacteurs de gravure : un réacteur
AdvantEdge™ MESA™ de type ICP (Inductively Coupled Plasma) [66], [67] ainsi qu'un
réacteur prototype €quipé d’une source a plasma déporté (Remote plasma source RPS) et
d’une chambre CCP [68]. Ces deux réacteurs sont reliés a une interface de transfert dotée de
deux ports, permettant ainsi le chargement et le déchargement des boites FOUP (pour Front
Opening Unified Pods) pouvant contenir jusqu’a 25 plaques de diamétre 300 mm chacun.
De plus, la plateforme de gravure est directement reliée a une chambre d'analyse de surface
équipée d'un spectrometre de photoélectrons X résolu en angle (AR-XPS) grace a une
chambre de transfert quasi in-situ (sous vide). Cette configuration permet le transfert
d'échantillons immédiatement apres la gravure, évitant ainsi toute exposition a l'air ambiant.
La plateforme est également connectée a un module sas (ADIXEN) muni d'une valise
PFEIFFER/ADIXEN, permettant le transport sous vide des substrats vers les divers
équipements de caractérisation comme un module optique pour l'ellipsométrie et la

spectroscopie Raman sous vide.
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Plateforme de Gravure Plasma
CENTURA®300 mm

Réacteur
AdvantEdge™ MESA™
(ICP)

Réacteur prototype
(CCP+RPS)

Chambre de transfert
sous vide

Sas et robot de
chargement des
plaques

Valise
PFEIFFER/ADIXEN

FOUP

Figure II.1 : Schéma de la plateforme de gravure plasma Centura®300 mm.

1.1. Réacteur ICP

La Figure 11.2 montre le schéma de principe d’un réacteur Centura® AdvantEdge™
MESA™ & plasma a couplage inductif (ICP) Applied Materials®. Le plasma est créé par
l'alimentation de la source inductive via une double bobine de radiofréquence (RF) et
fonctionne a 13,56 MHz. La puissance RF injectée (Wsource) Va piloter la dissociation et
I’ionisation du plasma. Le porte-substrat (chuck) peut étre polaris¢é en RF a l'aide d'une
seconde alimentation RF 13,56 MHz synchronisée avec 1’alimentation de la source. La
puissance injectée (Whyias) va piloter I’énergie des ions. De plus, ces deux générateurs ont été
dotés du systéme Pulsync™ permettant de moduler le plasma en impulsions courtes. Trois
configurations distinctes permettent de moduler les puissances sources (Wsource) €t bias
(Whias) : de maniere autonome (source pulsée ou bias pulsé), et en synchronisation totale

(fréquence de pulse et rapport de cycle identiques pour les deux générateurs) ou en
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synchronisation décalée (rapport de cycle divergents). La plage de fréquences de modulation

s'étend de 500 Hz a 20 kHz, tandis que le rapport de cycle varie entre 10 % et 90 %.

Les parois intérieures de la chambre du réacteur sont recouvertes d’oxyde yttrium
(Y203). La température des parois du réacteur est maintenue a 1’aide d’une circulation d'un
fluide thermostaté a 65 °C et la fenétre en céramique sous I’antenne source (LID) est
chauffée par une résistance a 80°C. La pression interne du réacteur est gérée par un groupe
de pompage constitué d’une pompe primaire pour des pressions autour d’une centaine de
mTorr et d’une pompe turbo-moléculaire pour des niveaux proches du mTorr. Ce réacteur
est alimenté par les divers gaz notamment CF4, CHF3, SFs, HBr, SiCl4, Cl2, BCl3, Ho, He,

C4Fs, Oz, N> et Ar. Ces gaz sont introduits dans le partie supérieure de la chambre.

|| Générateur RF Source

| Boite d’accord |

Antenne R\
‘o @0 ®8®

de gaz Fenétre diélectrique

Ellipsométrie cinétique
in situ

LID

Plasma
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Q
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L
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.y . Pompage
Générateur RF Bias e

Figure I.2 : Schéma du réacteur ICP AdvantEdge™ MESA™.
La plaque est fixée a la cathode par un clampage électrostatique (Electro-Static
Chuck). Ce chuck est capable de controler la température de maniére indépendante dans deux

zones distinctes : le centre et le bord. Cette flexibilité permet d'optimiser I'uniformité de
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gravure en ajustant les températures cibles pour chaque zone. Pour garantir un contrdle
précis de la température, le support est équipé d'un systéme de circulation de liquide a
température régulée entre 15 et 40°C et une résistance dans la céramique dont la température
peut €tre ajustée entre 20°C et 90°C. Toutes les expériences de gravure sont réalisées avec
une température de chuck a 60 °C. De plus, la transmission thermique entre le chuck et
substrat 300 mm (carrier wafer) est optimisée grace a un flux d'hélium, dont la pression est

modulable.

1.2. Réacteur prototype

Dans une partie de cette thése (cf. Chapitre IV), nous utilisons un réacteur prototype
congu par Applied Materials®. Ce réacteur est doté de deux unités a couplage capacitif qui
fonctionnent indépendamment l'une de l'autre. La Figure 11.3 (a) et (b) illustre ce réacteur

dans ses deux modes d'exploitation disponibles.

Durant le premier mode de fonctionnement (cf. Figure I1.3 (a)), toutes les opérations
s'effectuent dans la partie inférieure du réacteur ou le générateur RF de 13,56 MHz est
connecté au porte-substrat (chuck). Cette partie fonctionne comme un réacteur a couplage

capacitif (CCP) [66], [67], avec une puissance maximale de 300 W.

En revanche, le deuxieme mode de fonctionnement concerne la partie supérieure du
réacteur, qui comprend une seconde unit¢ CCP (avec un générateur RF de 13,56 MHz) (cf.
Figure I1.3 (b)). Celle-ci est séparée du substrat par un systéme de diffuseurs chauffé a 130°C
(showerheads). L'utilisation de ces diffuseurs bloque efficacement les ions issus du plasma
et les photons UV, tout en favorisant la diffusion homogene des especes neutres (tels que les
radicaux et les neutres) vers la partie inférieure du réacteur et, par conséquent, vers le
substrat. Ce procédé permet une gravure exclusivement chimique par voie séche. Cette partie
du réacteur fonctionne comme une source de plasma post-décharge (Remote Plasma Source,

RPS) [66], [68].

Ce réacteur peut fonctionner dans deux régimes de pressions différenciés grace a la
régulation de deux pompes distinctes : une pompe primaire se charge des ajustements de
pression a I'échelle du torr (pour le fonctionnement en mode RPS), tandis qu'une pompe
turbo-moléculaire permet d'atteindre des pressions au niveau du millitorr (mTorr) (pour le

fonctionnement en mode CCP.
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(a) plasma CCP, et (b) plasma post-décharge RPS.
Une variété de gaz, incluant le CF4, NH3, NF3, Ha, Oz, N2, N>O, He, et Ar sont

acheminés vers le réacteur par le sommet de la chambre. Les parois de la chambre de gravure
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sont congues en oxyde d'yttrium (Y203) et sont maintenues a une température constante de
80°C. En outre, un ¢élément de chauffage additionnel est installé pour permettre au couvercle
du réacteur (Lid) d'atteindre une température de 130°C. Quant au substrat, sa température
est controlée grace a la température du chuck ainsi que par un flux d’hélium face arriére.
Cette méthode assure une gestion précise de la température du substrat qui peux varier de
60°C a 250°C (liquide thermostaté dans la cathode pouvant varier de 20 a 60 °C et une

résistance dans le chuck en céramique).

1.3. Paramétres de contréle disponibles pour le réacteur

Généralement, dans le réacteur de gravure, la gestion du plasma repose sur la
modulation de plusieurs parameétres qui influencent conjointement sur ses propriétés et
comportements. Dans tous les réacteurs utilisés dans cette thése, il est possible de faire varier
les différents parametres, tels que la chimie du gaz, la puissance de la source et la puissance
de polarisation (Whbias), les débits de gaz, la pression, la durée de la gravure, la température

du réacteur et du porte-substrat (chuck), etc.

e La chimie des gaz utilisés est fondamentale pour contrdler la nature intrinseque du
plasma, permettant ainsi son adaptation a la gravure de divers matériaux. Ceci détermine
et ajuste les interactions physico-chimiques impliquées dans le processus de
modification de la matiére.

e La puissance source Wsource, qui représente 1'énergie injectée pour initier le processus
d'ionisation et maintenir le plasma, joue un role déterminant dans la régulation de la
densité du plasma. Cette puissance influence directement la concentration des €lectrons,
des ions et des radicaux libres présents au sein du plasma. Un apport énergétique plus
significatif induit un plasma plus dense, plus ionisé ainsi que plus riche en espaces
réactives.

e La puissance Whias, qui représente la tension de polarisation appliquée au substrat
pendant la gravure, qui permet de moduler I’accélération des ions positifs (I’énergie
d’ions) vers la surface a graver de manier directionnelle, jouant un rdle prépondérant
dans les procédés de gravure plasma anisotropes.

e La pression constitue un autre parametre essentiel, modulant le nombre de molécules au
sein de la chambre de gravure. Une modulation de la pression permet de controler le libre

parcours moyen des électrons, controlant ainsi leur énergie cinétique et le taux des
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collisions inélastique avec d’autres especes présentes dans le réacteur, ce qui contrdle a
son tour les réactions d'ionisation et de dissociation.

e Le flux gazeux, représentant la quantit¢ de gaz introduite dans la chambre, est un
parametre crucial qui influence directement la densité des especes réactives permettent
ainsi contrdle le cinétique, la sélectivité et 1’anisotropie de gravure.

e Finalement, la température du substrat et du chambre de réacteur joue un réle non
négligeable dans la modulation de la cinétique réactionnelle de la gravure, influengant la

sélectivité et I'anisotropie pendant la gravure.

1.4.Protocole de gravure

Dans le cadre de cette thése, nous avons utilisé les échantillons (10 x 10 mm?). Tous
les échantillons sont collés a I'aide d'une pate thermique sans silicone (type 1977-DP) de
Techspray® au centre d’un substrat (carrier wafer) en Si de 300 mm de diamétre garantissant
une excellente conduction thermique, et maintenus en place grace a des bandes de ruban

Kapton® (cf. Figure 11.4).

Echantillon (10x10 mm)

Plaque de Si
300 mm _ <

-

Figure 11.4 : Schéma de la plaque de Si de 300 mm et d’un échantillon collé grdce a de la
pdte thermique et du scotch Kapton® en son centre.

Kapton®

Pour certains cas spécifiques, des plaques de Si recouvertes par la résine
photosensible sont utilisées a la place de plaques en Si. Ces exceptions seront précisées dans

le texte.

Avant chaque expérience, les parois du réacteur ICP sont nettoyées par des procédés
de nettoyage par plasma a base de Clz, Oz et NF; afin d'obtenir des conditions reproductibles
pour la gravure. Toutefois, en raison de la spécificité du réacteur prototype, aucun nettoyage

n’est envisageable pour ce dernier.
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Au cours de la gravure par plasma, la plaque est maintenue en place et connectée
thermiquement sur un porte-substrat a I'aide d'une force ¢lectrostatique. Une fois la gravure
terminée, la plaquette est retirée du porte substrat (chuck) en utilisant 1’étape de dechuck par

plasma Ar a faible énergie ionique (0 Whyias/15 €V).

Au cours et apres le procédé de gravure, diverses analyses sont menées pour étudier
la composition, la distribution énergétique du plasma ainsi que I'impact de l'interaction entre
le plasma et la surface de I'échantillon. Toutes ces méthodes seront détaillées dans les

sections suivantes de ce chapitre.

2. Les techniques de caractérisation du plasma

Sur la plateforme de gravure CENTURA®, plusieurs techniques pour la
caractérisation du plasma ont été utilisées. La spectroscopie d'émission optique (OES) nous
permet d'obtenir une information sur la composition de notre plasma. Un suivi en temps réel
de la phase gazeuse du plasma par OES est ¢galement utilisé pour identifier la fin du procédé
de gravure d'un matériau, garantissant un controle optimal du procédé. D'autres techniques
ont été installées sur réacteur : une sonde capacitive pour évaluer le flux ionique ainsi qu'un
analyseur d'énergie a retardateur de champ (RFEA) pour examiner la distribution

énergétique des ions.

2.1.La spectroscopie d’émission optique (OES)

La spectroscopie d'émission optique (OES) est une technique de diagnostic utilisée
pour analyser la lumiere émise par la désexcitation des especes du plasma [69], [70]. Lorsque
cette méthode est employée pendant la gravure, elle permet de connaitre les espéces
présentes, leurs concentrations (dans le cas d’utilisation d’actinométrie [71]), ce qui permet

d'optimiser et de controler les procédés de gravure.
2.1.1. Principe de la mesure

Pendant le procédé de gravure par plasma, un gaz est partiellement ionisé pour former
un plasma composé d'ions, d'électrons, de particules neutres et de diverses especes excitées.
Ces especes excitées peuvent étre des produits du gaz initialement introduit (molécules ou
produits de leur dissociation par exemple) ou des produits provenant du matériau a graver.

Au sein du plasma, les collisions entre les électrons énergétiques et les particules neutres
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peuvent conduire a I'excitation de espéces a des états d'énergie plus élevés (cf. Figure I1.5).
Etant donné que ces états excités (X*) sont généralement instables, les particules ont
tendance a retourner a leur état fondamental ou a un autre état d’énergie plus faible. Lors de
ce retour, elles libérent leur énergie excédentaire sous la forme d’un photon avec énergie hv
(h étant la constante de Planck et v la fréquence du photon émis). Cette émission de photons
se fait a des longueurs d'onde spécifiques, caractéristiques de la transition entre les différents

états énergétiques de la particule excitée.

® © N

b 4

. .
©o—©6—0
'y

Excitation Désexcitation

Figure I1.5 : Exemple de réaction d’excitation et désexcitation.

Un spectrométre d'émission optique est ensuite utilisé pour capturer cette lumiére
émise et la disperser en fonction de sa longueur d'onde. Il en résulte un spectre ou l'intensité
est représentée en fonction de la longueur d'onde. Les pics de ce spectre représentent les
longueurs d'onde de la lumiére émises par les espéces présentes dans le plasma. L'analyse
de ce spectre permet aux chercheurs de déterminer les especes présentes dans le plasma et
dans certaines conditions (actinométrie) leur concentration. En outre, 1'observation des
variations du signal OES dans le temps permet de mieux comprendre le processus de

gravure, notamment la formation ou I'appauvrissement d'especes réactives spécifiques.
Dans le contexte de la gravure plasma, I’OES remplit plusieurs fonctions :

e FElle peut étre utilisée pour détecter le point final d'un procédé¢ de gravure. La Figure 11.6
illustre I’exemple d'utilisation d'un OES pour la détection du point final de la gravure de

la couche SiN par le plasma CHF3/CF4/Ar pour détection.
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Plasma CHF,/CF ,/Ar
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Figure 11.6 : Exemple d'utilisation d'un spectromeétre d'émission optique (OES) pour la
détection du point final de la gravure de la couche SiN par le plasma CHF'3/CF 4/Ar.

Lorsque le matériau a graver, en l'occurrence le SiN, est intégralement gravé, une

modification est observée dans le spectre d'émission. Plus précisément, la ligne a

387,4 nm, attribuée a I’espece CN, disparait. Cela s'explique par le fait qu’il n’y a plus

d’azote disponible pour se lier au C présent dans le plasma, et donc il n’y a plus de

formation de CN car couche de SiN a été intégralement gravée.

e En surveillant I’émission des différentes especes en temps réel, nous pouvons suivre en

continu ’état opérationnel de la machine de gravure plasma. Cela nous permet par

exemple, de détecter des contaminations présentes dans la chambre ou d’identifier des

fuites potentielles.
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2.1.2. Systéme EyeD™

Au cours de cette these, le spectroscope d'émission optique qui est couple avec un
interférométre (EyeD™ de Verity Instruments) a été réguliérement utilisé lors de la gravure
par plasma. Il couvre une plage spectrale de 200 nm a 800 nm avec résolution de 1,7 nm,
avec un intervalle de données de 500 ms et un temps d'intégration de la caméra (Charge

Coupled Device - CCD) de 50 ms, avec une moyenne sur 5 mesures.

Comme illustre sur la Figure 11.7, le dispositif EyeD™ est connecté avec le réacteur
de gravure a travers le hublot de MgF, par les deux fibres optiques : l'une dédiée a la
transmission du signal d'émission optique et I'autre au signal interférométrique (non utilisé
dans cette theése). Ces fibres convergent vers un spectrometre unique. Ce spectrométre est
congu avec deux canaux, ce qui lui permet de capter simultanément les signaux d'émission

et d'interférométrie.

Spectrométre
Interférométrie
-G . >
yblot MgF,
»
Injection .
de gaz YTX XX i Fib Ordmal’ew‘
ibres
—_— ) D —p +
optiques / logiciel
B radean™ T 5 Emission optique
& du plasma

Hublot MgF, Y /

T™M

EyeD

Parois extérieures

Réacteur

Figure I1.7 : Schéma de connexion et fonctionnement du spectromeétre/interférometre
EyeD™ utilisé avec le réacteur de gravure.

Chacun de ces signaux, en passant par son canal respectif, traverse un réseau de
diffraction. Ce réseau disperse les signaux lumineux en fonction de leurs longueurs d'onde
distinctes. Ces longueurs d'onde dispersées sont ensuite captées par une caméra CCD (cf.

Figure I1.8) dotée d'une résolution de 1024x64 pixels.
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Figure I1.8 : Schema de caméra CCD utilise dans le spectrométre.

Dans cette configuration, les 1024 colonnes de la caméra CCD sont dédiées a
différentes longueurs d'onde. Chaque colonne capture l'intensit¢ lumineuse pour une
longueur d'onde spécifique, répartie sur les 64 pixels associés a cette colonne. Cela permet
au spectrometre de détecter, en une seule prise, une gamme de longueurs d'onde s'étendant

de 200 nm a 800 nm.

2.2. Analyses d’énergie ionique

Dans le cadre de cette thése, un analyseur d'énergie a champ retardé (Retarding Field
Energy Analyzer - RFEA) de type SEMION (de Impedans Ltd.) est utilisé pour mesurer la
distribution d'énergie des ions. Le principe de fonctionnement est simple : il ralenti les ions
entrants a l'aide d'un champ électrique, ce qui permet uniquement aux particules dont
I'énergie est supérieure a un certain seuil d'atteindre le détecteur. En faisant varier ce seuil,

il est possible d'obtenir une distribution d'énergie des ions [72], [73].

La Figure I1.9 présente le schéma de la structure de l'analyseur RFEA. L'orifice
d'entrée fait face au plasma et permet a une partie des ions arrivant par la gaine d'entrer dans

le RFEA pour analyse.
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Figure I1.9 : Schéma de la structure de l'analyseur d'énergie a champ retardé (RFEA).

La structure interne typique d'un analyseur RFEA comprend généralement quatre

grilles distinctes, chacune joue un rdle spécifique :

l.

Grille d'écran (G1) : La grille-écran est la premicre grille connectée €lectriquement a la
face arriere des orifices qui font face au plasma (Vpc). Son objectif est de limiter la zone
d'échantillonnage accessible au plasma et de minimiser les perturbations du champ
¢lectrique générées par la gaine. Cette grille agit comme une barriere entre le plasma et
les grilles internes de la RFEA. En évitant tout contact direct entre le plasma et les grilles
de retard ou de collecte, la grille-écran diminue la probabilité de décharge électrique et
protége les grilles internes contre d'éventuels dommages. Ainsi, elle contribue a la
fiabilité et a la durabilité de 1'ensemble du dispositif RFEA.

Grille de répulsion (G2) : également nommée seconde grille, est polarisée de la méme
manicre que la grille-écran, mais avec un potentiel inférieur (Vpc -60V). Son role est
double : elle repousse les électrons pour empécher leur entrée dans I'analyseur tout en

accélérant les ions a faible énergie pour les attirer vers celui-ci.
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3. Grille de retardement (G3) : La troisiéme grille est le lieu ou se déroule le filtrage
énergétique des ions. En y appliquant un potentiel retardateur modulable (de Vpc a
Vbc + Viange), On peut sélectionner uniquement les ions ayant une énergie suffisante pour
franchir cette grille. Cette capacité de sélection permet d'analyser spécifiquement les ions
en fonction de leur énergie.

4. Grille de collecte (Collecteur) : La derniére grille constitue le point de destination pour
les ions qui ont réussi a traverser la grille de retardement. Il est 1égérement polarisé a une
tension négative d'environ -20 V afin d'attirer les ions passant par grille de retardement
(G3), sans toutefois les accélérer excessivement, ce qui évite une émission d'électrons
secondaires. Ces ions atteignent le collecteur, ou le courant qu'ils générent est mesurg.
Ce courant est en relation directe avec le nombre d'ions possédant 1'énergie nécessaire

pour traverser la grille de retardement (G3).

En tracant le courant collecté par le collecteur (cf. Figure I1.10 (a)) en fonction du

potentiel appliqué, il est possible de déduire la distribution en vitesse des ions présents dans
e e , ., dl .
le plasma. Cette distribution est obtenue en prenant la dérivée v de ce courant (cf. Figure

IL10 (b)).
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Figure I1.10 : L’exemple de résultat d’analyse RFEA de plasma CHF3/CF4/Ar a 60 Whias :
(a) Courbe (I-V) de courant collecté par le collecteur en fonction de tension de polarisation
de grille de retardement (G3) (b) Fonction de distribution de la vitesse des ions (IVDF)

dal
extraite a partir de dérivée e de la courbe (I-V).
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2.3.Analyses du flux ionique

Le flux d'ions est un parametre déterminant dans les processus de gravure. Pour
estimer le flux d'ions, des mesures sont effectuées a 1'aide d'une sonde capacitive planaire
[74]. La Figure I1.11 illustre le schéma de base du dispositif. Cette sonde est en réalité un
disque plat d'une surface de 1 cm?, placé en parallele aux parois du réacteur plasma et est
relié a un générateur pulsé via une capacité de polarisation. Le générateur fonctionne a une
fréquence de 10 MHz. Pour contrecarrer les potentiels effets marginaux de bords, un anneau
de garde, ayant la méme surface, entoure la sonde et est polarisé¢ de facon identique a la

sonde.

Parois de réacteur

Anneau de garde

Sonde plane

—
—
—

Vp
Plasma |
Cpolarisation

Oscilloscope @

o |

Figure Il.11 : Schéma de la sonde plate pour la mesure du flux ionique.

-/ C

Lors d'une mesure, la charge résultant du flux d'¢lectrons et d'ions porte la surface de
la sonde a un potentiel négatif Vyias, comparativement au potentiel flottant intrinseque
Viottant. Ce phénomene est analogue a I'effet d'auto-polarisation observé dans un CCP. Quand
la tension RF est désactivée, la charge coté plasma du condensateur est conservée. Si Vpias
est nettement négatif par rapport au potentiel plasma (de l'ordre de dizaines de V), le flux
¢lectronique I'e devient minime en comparaison du flux ionique I'i sur la sonde. Dans cette
situation, le potentiel de la sonde s'accroit proportionnellement au flux ionique. Lorsque la

différence de potentiel entre la sonde et le plasma diminue, le flux électronique augmente en
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importance, rapprochant Vpias de Viotant. Au cours de la décharge du condensateur Cpolarisation

(16,8 nF), la fluctuation de potentiel se décrit principalement par une formule spécifique.

AVhias  eA[l; — T]

(II-1)
dt Cpolarisation

Ou e représente la charge élémentaire et A la surface de la sonde (0,95 cm?). Afin de
prévenir toute interférence due a la gaine sur la sonde, il est primordial que I'anneau de garde
soit soumis au méme régime de décharge que la sonde. Pour cela, il est essentiel de choisir

avec soin le condensateur (C,) isolant de 1’anneau de garde.

3. Simulation SRIM

SRIM est l'acronyme de "Stopping and Range of lons in Matter", qui se traduit par
"arrét et portée des ions dans la matiére". C'est un logiciel €élaboré par Ziegler et ses
collaborateurs [75], largement reconnu dans les secteurs de l'analyse des faisceaux d'ions et
de l'implantation ionique. SRIM a été créé pour modéliser l'interaction des ions avec
différents matériaux, permettant notamment de calculer la perte énergétique, la distance de

pénétration des ions et d'autres caractéristiques des ions traversant une substance.

Ce logiciel est basé sur la méthode MonteCarlo et tient compte de divers phénomenes
physiques qui se produisent lorsque les ions entrent en collision avec les atomes d'un

matériau. Voici quelques-unes des principales caractéristiques et capacités de SRIM :

1. Calcul de la perte d'énergie : SRIM peut calculer la perte d'énergie des ions lorsqu'ils
traversent un matériau.

2. Analyse des dommages : SRIM peut estimer la quantité de déplacements atomiques et
de dommages causés par le bombardement ionique. Cette information est
particuliérement importante dans les procédés d'implantation ionique utilisés dans la
fabrication de dispositifs semi-conducteurs.

3. Profils d'implantation ionique : SRIM peut générer des profils d'implantation ionique,
qui décrivent la concentration d'ions en fonction de la profondeur dans un matériau. Ces
informations sont cruciales pour comprendre et contréler le dopage des semi-

conducteurs.
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Au cours de cette theése, des simulations ont été réalisées sur des matériaux implantés
tels que le SiN de densité 2.8 g/cm? et I’ Alp4sGaN de densité 6 g/cm?. Ces derniers étaient
implantés avec 20 000 ions de H, O, F, C, Ar a des ¢énergies variant de 15 a 300 eV. Ces
simulations ont permis de déterminer les profils d’implantation des ions dans le matériau
cible. Les données recueillies ont été exploitées pour approfondir notre compréhension des
modifications subies par les couches de SiN et AlGaN lors des différentes étapes de gravure

(Cf. Chapitre III et IV).

4. Les empilements de matériaux utilisés

Dans cette these, trois types d'empilement sont utilisés (cf. Figure 11.12 ). Le premier
(cf. Figure I1.12 (a)) est une hétérostructure HEMT commerciale (fournie par EpiGaN) faite
par dépot chimique en phase vapeur métallo-organique (MOCVD) sur un substrat Si (111).
La structure épitaxiale se compose d'une couche tampon de 5,5 pm, d'une couche de canal
GaN non dopée de 150 nm, d'une fine couche barriere Alo4s Gao,ss N de 6 nm et de la couche

de cap SiN de 50 nm d'épaisseur.

Structure HEMT Structure de test pour la gravure
Résine Résine
PR PR
Alg 45GagssN =6 nm
Aly.s5Gag ssN 30 nm Al 4sGa, ssN 30 nm

GaN 2DEG 150 nm

Couche tampon Sio, 10 nm

Si (111) Substrat

a) b) ) d)

Si(111) Substrat Si (111) Substrat

Si (100) Substrat

Figure I1.12 : Schéma des empilements d’échantillons étudiés dans cette these : a) structure
HEMT, b) structure utilisée pour étudier [’évaluation de [’épaisseur par ellipsométrie, c)
structure utilisée pour étudier le profil par MEB, d) structure utilisée pour étudier l’étape
d’implant H..

Nous avons utilisé¢ 1’échantillon de la Figure I1.12 (a) pour évaluer I'impact du

procédé d'ouverture du SiN sur la surface AlGaN par AR-XPS, AFM et analyse TEM.

Cependant, cet empilement est trop complexe pour permettre la détermination des €paisseurs
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SiN et AlGaN par ellipsométrie. Par conséquent, nous avons utilis¢ un empilement plus
simple uniquement pour les mesures ellipsométriques (cf. Figure I1.12 (b)) afin d'estimer les
vitesses de gravure de SiN et AlGaN au cours du procédé de gravure plasma. Cet empilement
plus simple consiste en un substrat Si (111) avec une couche de nucléation AIN de 300 nm,
une couche Alo4sGao,ss N de 30 nm qui sont déposés par MOCVD et une couche de cap de
SiN de 50 nm déposé par LPCVD. La Figure 11.12 (c) représente le méme empilement de
couches que la Figure II.12 (b), mais avec une couche de résine photosensible positive
développée selon le procédé de photolithographie a 248 nm en utilisant le masque présenté
sur la Figure II.13. Cette structure est utilisée pour effectuer les mesures MEB afin
d’examiner le procédé de gravure (notamment le profil aprés gravure). Toutes les couches
III-N de la Figure [1.12 (a) (b) et (c) sont épitaxiées sous la forme d'une surface polaire (0001)
du plan c de la face Ga. La Figure 11.12 (d) illustre une structure simple composée de 55 nm
de SiN déposé par LPCVD sur une couche de 10 nm de SiO; sur un substrat de Si (100).

Cette structure est utilisée pour la calibration du procédé¢ de gravure SiN.

Lithographie 248nm
Réseaux de lignes/tranchées

Réseau Isolée Réseau Isolée Réseau Isolée Réseau Isolée Réseau Isolée Réseau Isolée

15 pm 15 pum 15 pum 15 pm
IS «— «—> -«—> «—> «—>
-
500 nm 600 nm 1.5um 2um 3um 10 um
000000000 1

ww T

v

12 mm

Figure I1.13 : Description du masque lithographique utilisé pour évaluation de la gravure.

Tout au long de ce manuscrit, I'échantillon de référence se réfere a celui illustré a la
Figure I1.12 (a) qui a été immergé dans un bain de BOE pendant 24 heures pour graver
intégralement la couche cap de SiN et révéler une surface de la couche AlGaN « sans
dommages » (on estime que la gravure par BOE présente un moindre risque

d'endommagement comparativement a une gravure plasma).

61



5. Techniques de caractérisation des propriétés physico-

chimiques et morphologiques des surfaces

Plusieurs techniques telles que la spectroscopie de photoélectrons X a résolution
angulaire (AR-XPS), le microscope a force atomique (AFM), la microscopie €lectronique a
transmission (TEM), la microscopie électronique a balayage (MEB) et I'ellipsométrie in situ
cinétique et spectrométrique sont utilisées pour évaluer les dommages induits par le plasma
(PID) sur la surface de la couche barriére AlGaN, y compris le changement de la
steechiométrie, la consommation et la modification de la rugosité et de la morphologie de la

surface.

5.1.Ellipsométrie

L’ellipsométrie est une technique optique de caractérisation non destructive utilisée
pour déterminer I'épaisseur et les propriétés optiques (indice de réfraction et coefficient

d’extinction) des films minces.
5.1.1. Principe de la mesure

L'ellipsométrie fonctionne en mesurant le changement de I'état de polarisation de la
lumiere lors de sa réflexion sur la surface d’échantillon comme illustrée dans la Figure I1.14.
Elle se concentre particulierement sur les changements entre la lumiére polarisée p (parallele
au plan d'incidence) et s (perpendiculaire au plan d'incidence). Lorsque la lumiére polarisée
se réfléchit sur la surface de 1’échantillon, la phase et I'amplitude des polarisations p et s
changent généralement de différentes manieres. L'ellipsométrie mesure ces différences pour
extraire des détails sur les propriétés de l'échantillon. La modification induite lors de sa
réflexion a la surface de I'échantillon peut étre caractérisée par deux coefficients complexes,
Ipetrs:

- E E
T = [rlet% = == s = Irsletfs === (11-2)

L,p i,s

Ou E.p, Eis, Erpet Ers représentent les composantes complexes du champ incident et

réfléchi. Les principales quantités déterminées lors d'une mesure ellipsométrique sont deux
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angles : W (Psi) et A (Delta). ¥ représente le rapport d'amplitude de la lumicre réfléchie
polarisée p et s, tandis que A (A= §,-0s) donne la différence de phase entre ces deux

polarisations. La relation est souvent représentée comme :

7 .
p =2 =taniye’® (II-3)

Ts

Les coefficients de réflexion sont déterminés par les équations de Fresnel, qui

découlent de la condition de continuité des champs électrique et magnétique a l'interface

air/échantillon :
N; cos¢py — Nycosg, N, cos¢py, — Nycosgp, 14
Y, = . = -
P Njcos¢y + Nycosg, *  Nycos¢, + Nycosg, (-4

L'ellipsométrie est en réalité une technique de mesure indirecte, ce qui signifie que
les parametres observés, W et A, ne fournissent pas une traduction immédiate des propriétés
intrinséques du matériau comme 1'épaisseur, l'indice de réfraction ou le coefficient
d'absorption. Afin de décrypter ces caractéristiques, une analyse modélisée est essentielle.
Cette analyse repose généralement sur la création d'un modéle multicouche de I'échantillon,
en ajustant et en identifiant les paramétres qui se rapprochent le plus des valeurs
expérimentales obtenues. Lorsque ¥ et A sont mesurés, que ce soit en fonction de la longueur
d'onde (comme en ellipsométrie spectroscopique) ou en fonction du temps (comme en
ellipsométrie en cinétique), ces données sont mises en relation avec un modele prédéfini, et
les parameétres du modéle sont optimisés pour correspondre au plus proche aux mesures

expérimentales de ¥ et A.
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Figure I1.14 : Schéma de principe de l'ellipsométrie.

5.1.2. Ellipsométre utilisé

Dans le cadre de cette thése, pour évaluer les vitesses de gravure de SiN et de AlGaN
exposés a des procédés plasma et traitement post-gravure, des mesures d'ellipsométrie in-
situ et ex-situ utilisant un ellipsométre UVISEL de Jobin Yvon sont effectuées. Les
acquisitions spectroscopiques sont effectuées dans la gamme 1,5-5 eV avec un pas de
0,05 eV a un angle d'analyse de 60° (in-situ) et 70° (ex-situ). L’ellipsométrie in-situ est
connecté au réacteur de gravure et est capable de fonctionner selon deux modes d'acquisition,

adaptés aux différents objectifs d'étude.

Le premier est le mode spectroscopique, généralement employé avant et apres la
gravure afin de calculer 1'évolution de I'épaisseur durant le procédé. Dans cette approche,

l'analyse ellipsométrique couvre I'ensemble du spectre d'énergie, allant de 1,5 eV a 5,0 eV.

Le second mode est celui de la mesure ellipsométrique cinétique. Il vise a observer
I'évolution temporelle des angles ellipsométriques sur un spectre d'énergie spécifique
(quelques valeurs de longueurs d’onde) ou complet (pour les équipements plus récents). Ce
mode est idéal pour étudier un matériau en temps réel lors de I'é¢tape de gravure ainsi que
pour analyser la cinétique de gravure en fonction du temps. De plus, ce mode offre la
possibilité de détecter la fin du procédé de gravure (end point détection), comme illustré a
titre d'exemple sur la Figure I1.15. Par conséquence cette méthode permet de minimiser la

sur-gravure de la couche sous-jacente.
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Figure Il.15 : Exemple de détection de la fin de la gravure du SiN (end point detection) par
ellipsométrie cinétique pendant la gravure de l'échantillon SiN/AlGaN par un procédé
CHF3/CF4/Ar.

Les épaisseurs du matériau sont obtenues grace au logiciel DeltaPsi I1, développé par
Horiba/Jobin Yvon. Le modé¢le ellipsométrique utilise un empilement SiN/AlGaN/AIN/Si.
Les lois de dispersion utilisées pour SiN, AlGaN et AIN sont respectivement les modeles de
dispersion "New amorphous" (dérivé sur la base de la formulation Forouhi-Bloomer), "Tauc

Lorentz" et "Classical" proposés par le logiciel Delta-Psi [76], [77].

5.2.Analyse par Spectroscopie de photoélectrons X résolue en angle

(AR-XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X résolue en angle (AR-XPS) est une technique
non destructive largement utilisée pour analyser la composition chimique des surfaces. Avec
I’AR-XPS, il est possible d'étudier la composition chimique des ~10 premiers nanometres
de la surface d'un matériau ainsi qu’extraire le profil de composition en fonction de la

profondeur.
5.2.1. Principe d’effet photoélectrique

Cette technique repose sur l'effet photoélectrique qui se produit lorsqu'un faisceau de
rayons X interagit avec les électrons de cceur des atomes du matériau étudié [78]. Si I'énergie

du photon de rayons X (hv) est suffisamment élevée, il peut transférer son énergie a un
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¢lectron de cceur, provoquant son ¢jection de l'atome avec une énergie cinétique

spécifique, Ecinetique (cf. Figure 11.16).

Source rayon X
(hv) Energie /". [
N Spectrométre
\ [ Eechcjn T Espcm

Niveau du vide B

1
1
conduction !

Bande de
Valence

Niveau de Fermi (Eg) -

E liaison

Niveaux de cceur — 90

—0 0@
Figure I1.16 : Principe d 'une analyse XPS et de |’absorption d’un photon X par un électron
de niveau de cceur.

L'énergie de liaison ELiaison nécessaire pour retirer 1'électron de cceur de son orbite

atomique est propre a chaque élément chimique. Par conséquent, la mesure de 1'énergie
cinétique du photoélectron éjecté peut fournir des informations sur la composition chimique
de la surface. Le détecteur XPS mesure 1'énergie cinétique des photoélectrons émis par la
surface et, en utilisant le principe de conservation de 1'énergie, I'énergie de liaison E; peut

étre calculée. Cette relation est donnée par équation suivante :

ELigison = hv — ECinétique + baet (II-5)

Ou hv est I'énergie du photon de rayons X (déterminée par la source de rayons X), ELiaison €st
I'énergie de liaison par rapport au niveau de Fermi, Ecinstique €st I'énergie cinétique du

photoélectron émis et dqec le travail de sortie du détecteur du spectromeétre.

Grace a I’XPS, nous pouvons réaliser :

1. Une identification qualitative et quantitative de tous les éléments de surface, a
'exception de I'hydrogene et de 1'hélium.

2. Un apercu des environnements chimiques de chaque élément en examinant les
décalages d'énergie de liaison par rapport aux valeurs de référence. Une variation de

'énergie de liaison, nommée "décalage chimique", qui survient en raison de
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I'environnement chimique spécifique d'un élément, aide a identifier la nature de la

modification.
5.2.2. Décalages chimiques

L'énergie de liaison d'un photoélectron peut varier en fonction de I'¢lectronégativité
des atomes environnants, reflétant ainsi son environnement chimique. Supposons que EL
représente 1'énergie de liaison d'un photoélectron provenant d'un atome A dans un solide de
référence (ou A est li¢ a un autre atome A). Si cet atome A est maintenant li¢ a un atome B
différent (formant une liaison A-B), I'énergie de liaison de ce photoélectron, notée Er', sera

légerement différente. La différence d'énergie, AE, est calculée comme Er' - Er.

Avec une connaissance préalable de I'¢lectronégativité, l'interprétation des spectres
XPS en fonction de ce déplacement chimique devient plus intuitive, suivant ces reégles

simples illustrées dans la Figure I1.17:

1. Le déplacement chimique, qui est souvent inférieur ou de I’ordre de quelques eV, est
uniforme pour tous les niveaux ¢électroniques d'un atome donné.

2. AE est positif lorsque B est plus électronégatif que A, résultant en un déplacement du
pic vers des énergies de liaison plus élevées.

3. A l'inverse, AE est négatif lorsque B est moins électronégatif que A, ce qui conduit a un
déplacement du pic vers des énergies de liaison plus faibles.

4. Les influences des différents atomes B voisins de 1'atome A s'additionnent.

AE>0 AE<O
B est plus électronégatif que A B est moins électronégatif que A

FTITY:

Référence

EL\a\son

EL\aisan

EL(réf) E L(réf)

»!

« re » « - »
AEyp  AEng AEpg  AEng

Figure 11.17 : lllustration du déplacement chimique en relation avec l'électronégativité de
l'atome voisin.
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5.2.3. Quantification

La spectroscopie XPS offre la possibilit¢ de déterminer la composition d'un
¢chantillon, en se basant sur le fait que l'intensité d'un pic photoélectrique pour un élément

donné A (Ia) est proportionnelle a sa densité na, ce qui est exprimé par la formule :
Iy o< nySy (11-6)

Dans cette formule, Sa représente le facteur de Scofield (facteur de de sensibilité) ,
un parametre propre a chaque élément et chaque niveau électronique et de la source X
utilisée [79]. Habituellement considéré comme une section efficace de photoémission, le
facteur de Scofield est en fait le résultat de l'interaction entre des facteurs instrumentaux et
physiques. Par définition, le facteur de Scofield pour le carbone C/s est fixé a 1. Les facteurs

de Scofield tiennent compte de probabilité des photoémissions par un élément chimique.

Pour quantifier la concentration d’un élément A, Ca, une formule est utilisée :

47 (11-7)

Ca =2ini

5.2.4. Profondeur d’analyse

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique largement utilisée
pour l'analyse des surfaces de matériaux, principalement en raison de la courte distance que
les électrons peuvent parcourir avant de s'échapper du matériau. En effet, la profondeur
d'analyse est davantage déterminée par la trajectoire du photoélectron, qui subit de multiples
interactions inélastiques, que par la profondeur de pénétration intrinseque des rayons X dans
le matériau, estimée a environ 10 pm. La fraction de photoélectrons émanant d'une
profondeur z, et parvenant a la surface en conservant une énergie cinétique Eo et un angle

d'échappement 0, peut étre formulée comme suit :

o0 ()

La profondeur d'analyse (z) est déterminée par deux facteurs principaux : I'angle de

collection (0) et le libre parcours moyen de diffusion inélastique (M) (Inelastic Mean Free
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Path (IMFP)) de 1'électron a travers le matériau étudié avant que sa trajectoire soit déviée ou
son énergie cinétique modifiée par une collision ou par des interactions avec les couches
¢lectroniques des atomes environnants. Ce parameétre varie en fonction de 1'énergie du
photoélectron ainsi que de la nature du matériau étudi¢. D’apres la Formule 1I-8, on peut
déterminer la profondeur analysée z a partir de ces deux variables, conformément a la

relation suivante :
Z =3Acos () (I1-9)

Comme présenté sur la Figure 11.18, 95% du signal recu provient d’un volume
d’analyse compris dans une profondeur correspondant a trois fois le libre parcours moyen

inélastique d'un photoélectron a une énergie cinétique spécifique.

Rayon x 9
Photoélectrons
& 0% |
Ay (o°* 111 Profondeur © Ttot

o o\)“’ d’échappement Acos(0)
] oA Y 63% I,
T ‘Q,Q I Profondeur
e} N : i d’échappement 2Acos(0)
o 86% l;o
o

I

I . .

. Epaisseur analysée
! 3)cos(0)

1 v

Figure I1.18 : Intensité du photoélectron émis en fonction de la profondeur.

En se basant sur les données du NIST via le logiciel QUASE — IMFP — TPP2M pour

évaluer le libre parcours moyen A [80] et en utilisant la Formule II-9, nous avons déterminé
les profondeurs sondées dans la couche AlGaN pour des photoélectrons émanant de
différents niveaux de cceur (en utilisant Al Ko comme source de rayons X avec une énergie
de 1486,6 eV). Les niveaux principaux abordés dans cette these sont : Ga3d (avec une
énergie cinétique =~ 1466 eV), AlZ2p (= 1416 eV), Nis (= 1088 V), Ols (=954 eV) et Fls
(= 800 eV). Ces profondeurs sont illustrées dans la Figure I1.19. Cette figure met en évidence
qu'a mesure que l'énergie cinétique du photoélectron diminue (comme dans le cas des
énergies de liaison de O ou F), le photoélectron détecté provient d'une profondeur de plus en
plus faible. En effet, le photoélectron de F/s émis a un angle de 23,75° provient d'une

profondeur maximale de 5,1 nm, tandis que le photoélectron de Ga3d, en raison de sa plus
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grande énergie cinétique, émane d'une profondeur maximale de 8,1 nm. Cela souligne
I'importance de bien sélectionner les niveaux de cceur appropriés (lorsqu'un élément en
possede plusieurs) pour réaliser une analyse a la profondeur souhaitée, en particulier pour

des angles de collection faible.
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Figure I1.19 : Profondeurs d’émission des photoélectrons des niveaux de coeur : Ga3d, Al2p,
Nls, Ols, et Fls en fonction de l'angle de collecte.

5.2.5. Analyse AR-XPS

L’analyse AR-XPS (Spectroscopie de Photoélectrons a Rayons X en mode d'Angle
Résolu) est une technique puissante qui tire parti de la dépendance angulaire de la profondeur
d'échantillonnage. La Figure 11.20 montre les schémas d'émission de photoélectrons a deux
angles différents. Cette illustration souligne que, selon l'angle choisi, la profondeur sondée
pendant les mesures XPS varie. En procédant a des acquisitions sous différents angles, il est

possible de reconstituer un profil de concentration en fonction de la profondeur.

Considérons, a titre illustratif, 'analyse AR-XPS d'un spectre Al2p provenant de la
surface de la couche AlGaN exposée a un plasma fluoré¢ CHF3/CF4/Ar, comme le montre la
Figure 11.21. Cette analyse a été réalisée sous deux angles d'incidence différents : (a) 23,75°
et (b) 76,25°. 11 est largement reconnu dans la littérature que 1'exposition de matériaux (III-
V), tels que GaN, AIN et AlGaN, a un plasma contenant du fluor entraine la transformation
des premiers nanometres de la sous-surface en une couche fluorée, souvent décrite comme

une couche modifiée [40], [81].
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Figure I1.20 : Schéma de principe de AR-XPS.

L'analyse montre une prédominance des liaisons Al-Fx et Al-F3 dans la composition a un
angle d'incidence de 76,25° comparativement a 23,75°. En contraste, la contribution de la
liaison Al-N diminue a 76,25° par rapport a 23,75°. Ces observations confirment que la

couche fluorée est plus présente en surface.

a) Al2p (a 23.75°) b) Al2p (a 76.25°)
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|——Fitted enveloppe (74 eV) ] —— Fitted enveloppe
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Figure I1.21 : Exemples de spectres Al2p mesurés en mode AR-XPS sur la surface AlIGaN
exposée au plasma CHF3/CF4/Ar, effectués a deux angles différents : (a) 23,75°,
représentant le volume de la couche, et (b) 76,25° représentant l'extréme surface de la
couche.

5.2.6. Analyses de spectres

Les spectres XPS comprennent plusieurs composantes. Les pics des photoélectrons,
intenses et généralement symétriques, correspondent aux photoélectrons émis par les
niveaux de cceur. Il y a également les pics satellites, qui sont moins marqués que les pics
principaux, générés par des photoélectrons stimulés par les satellites d'une source de rayons

X non monochromatique ; toutefois, ces pics peuvent €tre corrigés numériquement. Les pics
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Auger proviennent de 1'émission d'électrons Auger lorsqu'un électron d'une couche
supérieure remplace un électron de coeur éjecté, avec une énergie cinétique qui reste
indépendante de I'énergie de la source. Certains matériaux présentent des pics de perte
d'énergie ou les photoélectrons interagissent avec des électrons de surface, créant une
« bosse » distincte au-dessus du pic principal. Enfin, un fond continu est observé, résultant
de collisions inélastiques de photoélectrons dans I'échantillon, influencant le signal de fond

pour des énergies de liaison supérieures.
L'analyse des spectres XPS se déroule en deux étapes principales :

1. Détermination de la ligne de base : afin d'isoler le signal d'intérét, on utilise fréquemment
la méthode de Shirley pour soustraire le fond spectral, engendré par les photoélectrons
subissant des chocs inélastiques.

2. Décomposition spectrale : cette étape cruciale de I’analyse spectrométrique cherche a
extraire, d’un spectre multifactoriel, les signaux distinctifs associés aux photoélectrons
émis par une orbitale spécifique, en lien avec un atome et un environnement chimique
défini. Pour ce faire, une sélection judicieuse de divers parametres tels que 1’énergie de
liaison, I'amplitude du pic et sa largeur a mi-hauteur est réalisée. La détermination de
l'aire de chaque pic se fait en combinant une distribution lorentzienne, liée a la largeur

propre du pic, avec une gaussienne, qui prend en compte I'effet de 1'instrument.

5.2.7. Systéme AR-XPS utilisé

Dans le cadre de cette these, la composition chimique de la surface est examinée a
l'aide d’un spectrometre de photoélectrons a rayons X résolue en angle (AR-XPS), Thermo
Fisher Theta 300. Cet appareil réalise une analyse angulaire en une seule acquisition, sans le
besoin d'incliner 1'échantillon, grace a une lentille spécifiquement congue pour la résolution
angulaire et a un détecteur bidimensionnel. La chambre d'analyse AR-XPS est directement
reliée au réacteur via une chambre de transfert sous vide (cf. Figure I1.1). Cette configuration
nous offre I'avantage d'une caractérisation quasi-in situ de la surface directement apres

gravure sans remise a 1’air.

La représentation schématique du spectrometre AR-XPS Theta 300 est illustrée a la
Figure I1.22. Les photons de rayons X sont produits par une source monochromatique Al Ka

d'une énergie de 1486,6 eV. Ce spectrometre peut opérer en deux modes distincts : standard
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et angulaire. Dans le contexte de cette thése, en mode angulaire, huit angles (0) sont utilisés,
méme si théoriquement il est possible d'en exploiter jusqu'a 96 différents. Ces angles (0),
régulierement espacés entre 23,75° et 76,25°, sont définis en relation avec la normale de la
surface de I'échantillon (soit I'angle de collecte). Selon la Figure 11.19, les angles de 23,75°
et 76,25° correspondent aux photoélectrons s'échappant de la couche AlGaN, venant

respectivement d’épaisseurs d'environ § nm et 2 nm.

Pour toutes les analyses présentées dans cette theése, une taille de faisceau de 400 pm
est utilisée qui détermine la zone analysée de la surface. Pour chaque échantillon analysé,
deux modes (le mode standard, pour lequel le signal de tous les angles est sommé, et le
mode angulaire) sont utilisés, avec 'énergie de passage fixée a 60 eV (pour deux modes) et
le temps d'exposition par scan a 50 ms (pour mode standard) et 500 ms (pour la mode
angulaire). Le nombre de scan est défini de maniére a avoir un signal exploitable tout en
conservant un temps de mesure raisonnable. Un canon a ions Ar et a électrons Thermo
Fisher Scientific est utilis€¢ pour compenser les effets de charge de la surface avec un
minimum de dommages [82]. Une description plus détaillée de cette technique est donnée

ailleurs [82], [83].

Source
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e — e =
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Canon de neutralisation )%/b/e Ong
(FloodGun) &

I } Profondeur d'analyse
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Figure I1.22 : Schéma du dispositif expérimental AR-XPS Theta 300 utilisé.
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5.2.8. Analyse des spectres d’échantillon de référence

Comme précédemment décrit, un échantillon AlGaN (celui de Figure I1.12 (a), ou la
couche de cap SiN a été retirée par BOE) est utilis¢é comme référence tout au long de ce
manuscrit. Ceci nous permet de comparer les modifications induites par I'étape de gravure
ou post-gravure dans la barriére ultra-mince AlGaN. L'épaisseur de cette couche d'AlGaN
est d'environ 4-6 nm. Selon nos calculs basés sur IMPF (cf. Figure 11.19), un angle de 53,25°
est jugé le plus adapté pour étudier l'intégralité de la couche d'AlGaN tout en minimisant le
signal provenant de la couche GaN sous-jacente [84]. Afin d'étudier la composition de la
couche réactive formée apres l'exposition au plasma et le changement des propriétés de la
surface AlGaN, l'angle de 76,25° est utilisé et les valeurs sont comparées aux valeurs de

référence a 53,25°.

Un algorithme basé¢ sur la méthode du maximum d'entropie (fournie par Thermo
Fisher Scientific) est utilis€¢ pour reconstruire les profils de profondeur de la composition
atomique a partir des données AR-XPS résolues en angle [85]. Dans cette étude, nous avons
utilisé les régions d'énergie du niveau central Ga3d, Al2p, Nis, Ols, Cls, Fls, S2s et SiZs
qui donnent les énergies des niveaux pour extraire la concentration des atomes Ga, Al, N, O,
C, F, S et Si, respectivement. Les pics sont décomposés et ajustés a I'aide d'une procédure
d'ajustement numérique dans le logiciel Avantage™. La fonction Shirley est utilisée pour la
line de base. La concentration de chaque élément est obtenue en divisant 1’aire de chaque
pic par la section transversale Scofield [79] correspondante (Ga3d : 1,085, Al2p : 0,537,
Nlis: 1,8, Ols : 2,93, Cls : 1,0, Fls : 4,43, S2s : 1,43, Si2s : 0,95) et par la facteur de
transmission d’équipement. Une description plus détaillée de la technique est donnée ailleurs
[25], [86]. Tous les spectres XPS sont calibrés en énergie en positionnant le pic AlZ2p

correspondant aux liaisons AI-N a 74,0 eV.

La Figure I1.23 présente un spectre général (entre 0 et 1200 eV) obtenu a partir de
I’échantillon AlGaN de référence (Figure I1.12 (a)). Le spectre montre plusieurs pics
résultats de D’effet photoélectrique correspondant aux ¢éléments chimiques, comme le

gallium, I'aluminium, I'azote, 'oxygene, le fluor et le carbone.
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Figure I1.23 : Exemple de spectre général de la surface AlGaN de référence obtenue par
AR-XPS.

La Figure I1.24 montre la décomposition des pics XPS pour les spectres (a) Ga3d,
(b) Al2p et (c) N1s de la surface AIGaN de référence. Comme le montre la Figure 11.24 (a),
la région du Ga3d présente trois pics a 17,1 eV, 20,1 eV et 21,0 eV correspondant
respectivement a un niveau central N2s, ainsi qu’a des liaisons Ga-N et Ga-Ox (oxyde natif).
Le pic Al2p est ajusté avec deux pics a 74,0 eV et 75,0 eV attribués aux liaisons Al-N et Al-
Ox (oxyde natif), respectivement (cf. Figure 11.4 (b)). Le pic N/s se superpose aux lignes
Auger LMM de Ga (cf. Figure 11.24 (c)). Pour décomposer correctement le spectre N/s et
¢liminer la contribution Auger, nous avons utilisé la méthodologie proposée par Meyer et al.
[84]. La méthodologie proposée nécessite d'acquérir a la fois les régions Ga LoM4 sMy s et
Ga L3Ma4sMys (cf. Figure 11.24 (c)). La région Ga L3M4sMas (430-415 eV) est d'abord
décomposée a l'aide de multiples pics (Px ou x = 1,2,3,...) pour correspondre précisément a
son enveloppe. Des paramétres tels que la différence d'énergie cinétique, la largeur a mi-
hauteur (FWHM) et la forme (ratio entre le profil Lorentzien et Gaussien) du pic de cette
décomposition sont appliqués a la région Ga LoMa4sMys (405-390 eV) sans contraindre
'énergie de liaison ou la surface totale de I'enveloppe. Le plasmon de volume (entre 415-
425 eV) chevauchant de Ga LoM4,sM4 s nécessite un rapport de surface de pic non contraint

pour Ga L, 3M4sMa s Auger a haute énergie cinétique (pic P1 et P dans Figure 11.24 (c)) [84].
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Figure I1.24 : Déconvolution des spectres des niveaux de cceur (a) Ga3d, (b) Al2p et (c) Nls
pour l'échantillon de référence mesurée par AR-XPS a [’angle 76,25°.

Les pics Auger Ga LoMys Mas se positionnent constamment a —26,9 + 0,1 eV de Ga
L3Ma4 sMys. En transposant la décomposition de I’enveloppe du Ga LoM4 sMa s a I’enveloppe
Ga L3M4sMa4 s on peut ainsi mieux extraire les pics correspondant au N/s. Ce protocole
s'avere essentiel pour les surfaces AlGaN modifiées, qu'elles soient oxygénées ou fluorées.
L'émergence de contributions additionnelles, telles que les liaisons Ga-Ox ou Ga-Fx,
engendre des incertitudes dans la région N/s. En conséquence, les lignes Ga L»3MasMys

requierent un ajustement spécifique pour chaque échantillon, les parameétres de calibrage
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variant selon 1'état de surface de la couche AlGaN. Cette procédure d'ajustement permet de
décomposer le spectre N/s avec deux contributions situées a 397,4 eV et 398,6 eV. Ces

contributions correspondent respectivement aux liaisons N-(Al/Ga) et aux liaisons N-Ga-O.

Le pic Ols est décomposé en deux composantes a 531,3 eV attribuées aux liaisons
chimiques Ox-(Ga/Al)-N et a 532,5 eV attribuées aux liaisons Ox-C. La présence de ces
liaisons chimiques est due a 1'oxydation naturelle de 1'Al et du Ga et a 'adsorption de C-Ox
sur la surface AIGaN dans l'air. Apres le traitement BOE, des contaminations F, Si et C sont
¢galement détectées. Les spectres SiZs présentent un pic a 153,4 eV (décalage chimique de
+2,4 eV par rapport aux liaisons Si-Si). Nous pensons qu'il correspond a des liaisons Si-N-
(Al ou Ga) greffées a la surface AIGaN qui ne peuvent pas étre éliminées par le BOE. Les
spectres C/s sont ajustés avec trois pics situés a 284,6 eV (liaisons C-C), 286,0 eV (liaison
C-0) et 289,2 eV (liaison C=0). La présence de pics de carbone est due a l'exposition a l'air.
Le fluor est également détecté¢ sur la surface AlGaN (pics a 684 et 686 eV). Cette
contamination n'est pas attribuée a des liaisons chimiques et est certainement due a des
résidus de Fluor provenant du bain BOE ou de la contamination lors du transfert du réacteur
a plasma a la chambre XPS. Toutes les positions des pics ajustés sont en accord avec les

valeurs de la littérature scientifique [87], [88].

Le Tableau II-1 résume les résultats XPS obtenus sur la référence AlGaN en termes
d'éléments chimiques détectés sur la surface et leur environnement chimique ainsi que leur

concentration atomique relative pour la surface de la couche AlGaN.

La steechiométrie de référence de la surface de la couche barriere AlGaN est estimée
en calculant les rapports Ga/Al et (Al+Ga)/N obtenus a partir des spectres XPS de
I'échantillon AlGaN aprés BOE collectés a un angle de 53,25°. Les rapports Ga/Al et
(Al+Ga)/N tiennent compte de toutes les contributions Ga3d (GaN + GaOx), AlZp
(AIN + AlOx) et Nis (N-(Ga/Al) + N-Ga-0O). Ainsi, les rapports de référence des films
AlGaN sont de 1,1 pour Ga/Al et de 1,2 pour (Al+Ga)/N. Pour évaluer le changement de
steechiométrie de la surface d'AlGaN apres I'exposition au plasma, les rapports sont calculés

a partir des spectres XPS recueillis a 76,25° et comparés aux rapports de référence.
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Tableau II-1 : L'élément et le niveau de noyau correspondant, la liaison chimique et les
énergies de liaison (BE) correspondantes, la largeur totale a mi-hauteur (FWHM) et le
pourcentage atomique de la couche d'AlGaN de référence mesurée par AR-XPS a l'angle
53,25° (surface) et a 76,25° (extréme surface).

Atomique %

Elément (ll\i“cf(:ll:lr ctilillis::e BE, eV FVZ:]I M Surface  Extr. Surface
53,25° 76,25°
Ga-N 20,1 +0,1 1,2 24 14
Ga 3d Ga-Oy 2,0£0,1 08 0 <1
Al 2% Al-N 74,0 £0,1 1,2 22 16
Al-Ox 74,9 £0,1 0,9 0 <1
N ; N- (Al/Ga) 397,4+0,1 1,0 37 23
N-Ga-O 398,6 £0,1 2,5 1 4
Cc-C 284,7+0,1 1,6 5 14
C Is C-0 286,1 +£0,1 2,3 <1 3
Cc=0 289,3+0,1 2,4 0 2
0 Is Ox-(Al/Ga)-N  531,2+0,1 1,8 5 6
OH" 532,6 0,1 1,9 2 7
Si 2s Si-(N/Al/Ga)  153,4+0,1 3,0 <1 3
. ; Non attribué 684,9 + 0,1 1,5 3 4
’ Non attribué 686,6 + 0,1 2,1 <1 2

La Figure I1.25 présente les profils des concentrations atomiques en fonction de la

profondeur extrait des mesures AR-XPS sur la surface AlGaN de référence.

Contamination Couche AlGaN non modifiée

100 1 .

L L L L -

80 1

60 -

—=— Couche AlGaN non modifiée
Contamination environnementale
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Figure 11.25 : Profils de concentration atomique mesurés par AR-XPS sur la surface de la
couche AlGaN apreés la gravure de la couche de SiN par BOE (échantillon de référence).
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Sur cette figure, la concentration AlGaN englobe les contributions des pics Al-N, Ga-
N et N-(Ga/Al), identifiées comme provenant de la couche AlGaN non altérée. D'autre part,
la couche dénommée "contamination environnementale" est constituée de AIO, GaO et NO,
ainsi que de divers contaminants (C, O, et Si). Ceci est di a I'exposition de la surface AlGaN
a l'air (a I'exception du Si, qui est un résidu post-gravure BOE). Nous avons déterminé de
maniére arbitraire que I'épaisseur de la couche modifiée correspondait a 1'épaisseur pour
laquelle la contribution du substrat AlGaN (non-modifi¢) représentait 90% de la
quantification totale. Les analyses montrent donc une oxydation native d’environ 0,6 nm de

la surface AlGaN apres gravure par BOE et ringage par eau déionisée et remise a I’air.

Le spectre XPS dans la région énergétique de 0 a 15 eV correspond au spectre de la
bande de valence de la surface AlGaN. Ce spectre peut €tre utilisé pour évaluer I'énergie
maximale de la bande de valence (Evem) de la couche AlGaN [89], [90]. Le pic de la bande
de valence (Evem) est identifié en extrapolant la partie lin€aire ascendante de la
photoémission de la bande de valence jusqu'a la ligne de base, comme illustré dans la Figure

I1.26.
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Figure I1.26 : Spectre de la bande de valence pour un surface AIGaN de référence.

En supposant que la position 0 eV est le niveau de Fermi (Er), nous pouvons estimer
'évolution du niveau de Fermi de la surface de la couche barriere AlGaN, qui révele la
modification de la subsurface [90]. Pour I'échantillon de référence (apres BOE), EF-EVBM
estde 2,5¢eV.
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Tout au long de ce manuscrit, les mesures AR-XPS sont effectuées en utilisant la
méme méthodologie. Les mesures en mode angulaire seront également analysées de la méme
manicre, mais avec une étape supplémentaire de déconvolution des pics pour chacun des

huit angles de mesure.

5.3.Microscopie d’électronique a balayage (MEB)

Un microscope ¢lectronique a balayage (MEB) est un microscope qui crée des
images d'un échantillon en le balayant avec un faisceau d'électrons focalisé. Ces électrons
interagissent avec les atomes de 1'échantillon, produisant divers signaux qui contiennent des
informations sur la topographie de la surface, la composition et d'autres propriétés de
I'échantillon (cf. Figure 11.27).

Faisceau d’électrons

- primaires
Electrons secondaires

I

]
[
I
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MEB = Electrons rétrodiffusés . /
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. »
\ Faisceau d’électrons
N transmis

Figure I1.27 : Représentation schématique des interactions entre les électrons et la matiere,
accompagnée des techniques de caractérisation correspondantes.

Dans le contexte de cette these, nous avons utilis¢ un MEB HITACHI S5000 pour
étudier 1'évolution de profils et de la morphologie de la surface de la couche AlGaN apres

I'étape de gravure de la couche de protection SiN.

5.4. Microscopie €lectronique a Transmission (TEM)

La microscopie électronique a transmission (TEM) se distingue des autres techniques
de microscopie électronique. Contrairement au microscope ¢lectronique a balayage (MEB),
qui analyse principalement les électrons rétrodiffusés ou les électrons secondaires émis
depuis la surface de I'échantillon pour obtenir des images de surface, le TEM opere sur un

principe différent.
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Dans le TEM, un faisceau d'électrons est transmis a travers un échantillon ultra-
mince et les interactions entre les électrons transmis et le matériau sont détectées. En raison
de cette transmission, le TEM est capable de fournir des images a résolution atomique de la
structure interne de 1'échantillon. La densité, l'orientation cristalline et d'autres
caractéristiques structurelles peuvent modifier la manic¢re dont les électrons traversent
I'échantillon, fournissant ainsi des informations détaillées sur la microstructure, les défauts,

les nanocristaux et les interfaces a une échelle nanométrique.

Dans le contexte de cette thése, nous avons utilisé le TEM pour étudier 1'évolution
de I'épaisseur et de la cristallinité de la couche barriere AlGaN pendant I'étape de gravure de
la couche de protection SiN. Les observations sont effectuées dans un TEM FEI TECNAI
fourni par Thermo Fisher Scientific avec une énergie de faisceau incident de 200 keV. Un
microscope €lectronique a balayage a double faisceau d'ions focalisé (FIB-TEM) FEI Helios
4508 fourni par Thermo Fisher Scientific est utilisé pour préparer la lamelle de 100 nm

d'épaisseur pour les caractérisations TEM.

5.5. Microscopie par force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est particulierement utile pour analyser la
morphologie et la rugosité des surfaces. L'AFM fonctionne grace a l'interaction des forces

atomiques entre une sonde minuscule et la surface de 1'échantillon étudié.

La nature de ces interactions dépend de la distance entre la sonde et la surface. Quand
ils sont ¢loignés de quelques dizaines de nanométres, les forces attractives de Van der Waals
prédominent, attirant le cantilever (la structure qui porte la sonde) vers la surface. Cependant,
si la sonde se rapproche jusqu'a une distance comparable a celle d'une liaison chimique (soit
quelques Angstroms), les forces répulsives coulombiennes deviennent dominantes,
repoussant le cantilever. Les mouvements du cantilever sont surveillés par un faisceau laser
et capturés par un photodétecteur (cf. Figure [1.28). Si le cantilever est dévié par l'interaction
avec la surface, I'échantillon est ajusté dans la direction z (verticale) pour compenser.
Pendant le processus de balayage, la sonde parcourt la surface de I'échantillon, et les
ajustements de la direction z & chaque point sont utilisés pour construire une image de la

surface a I'échelle nanométrique.
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Figure I1.28 : Principes de la méthode AFM.

Dans le cadre de cette these, nous utilisons le microscope a force atomique (AFM)
FastScan de Bruker pour mesurer la rugosité de la surface de la couche AlGaN apres
différents traitements de gravure et de post-gravure. Les mesures sont effectuées en mode
ScanAssist (mode automatique tapping) dans les conditions normales de température et de
la pression. Pour effectuer l'analyse, nous avons utilisé une pointe en silicium sur un
cantilever en nitrure de silicium, de type FASTSCAN-A de Bruker. La zone de balayage a
été fixée a 5x5 um?, 1x1 um?, avec une force appliquée de 16,22 nN et une vitesse de

balayage de 2 Hz pour une résolution de 512 % 512 pixels.

5.6. Spectrométrie de masse d’ions secondaires a temps de vol (ToF-

SIMS)

La spectrométrie de masse a ions secondaires a temps de vol, communément appelée
ToF-SIMS (pour Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry), est une technique
avancée de caractérisation de surface. Elle s'avére particulierement adaptée pour l'analyse
chimique des couches minces, s'é¢tendant de 0.1 nm a environ 1000 nm. La haute sensibilité
de la ToF-SIMS, atteignant environ 1 ppm par um?, la rend particuliérement intéressante
dans le domaine des semi-conducteurs pour détecter de trés faibles concentrations de
contaminants et d'impuretés. De plus, cette technique est I'une des plus efficaces pour la

détection précise de la présence d'hydrogene dans les matériaux [91].
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5.6.1. Principe de la mesure

Le mécanisme de ToF-SIMS repose sur un faisceau incident d'ions primaires qui
bombarde la surface d'un échantillon avec une énergie fluctuant entre 0,1 et 30 keV. Lorsque
ces ions entrent en collision avec la surface, une cascade de collisions est déclenchée, comme
illustré dans la Figure 11.29. Dans ce procédé, des atomes et des agrégats d'atomes sont
¢jectés de la surface du film. Seuls quelques-uns de ces atomes ou agrégats sont ionisés lors
de I'¢jection. En raison de la faible dose d'ions primaires utilisée, généralement entre 10'* et

10" ions.cm 2, un nombre minime d'ions secondaires est généré lors du bombardement.

lons secondaires

lons primaires (positifs et négatifs)

(0,1 a 30 keV)
Atomes et molécules neutres

et ionisés produits par le
bombardement énergétique

Région de Al O,

surface/interface

Substrat

Echantillon

Figure I11.29 : Schéma du fonctionnement du ToF-SIMS.

Les ions secondaires produits sont ensuite analysés par un spectrometre de masse a
temps de vol. Les ions secondaires, apres avoir €té extraits, sont accélérés vers une chambre
sous ultravide, via une électrode d'extraction de potentiel U. Dans cette chambre, la
séparation des ions se fait en fonction de leur temps de vol. Vu que la chambre est sous
ultravide, les collisions entre atomes sont quasi inexistantes. La Formule I1.10 décrit le temps

de vol des ions en lien avec le rapport masse/charge.

m
ZZEO

Tror =~ L
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Avec z la charge de I’ion et m sa masse. Grace a la détection parallele de I'analyseur
TOF, il est possible d'analyser tous les ions secondaires émis. L'analyseur offre aussi la

possibilité¢ de détecter un vaste spectre de pics de masse.

Pour déclencher une mesure du temps de vol, une impulsion d'ions primaires de
courte durée est envoyée sur l'échantillon. Les données recueillies par le détecteur,
représentant l'intensité des ions secondaires en fonction de leur temps de vol, sont converties
en fonction du rapport masse/charge a 1'aide de la Formule [1-10. La résolution en masse de
la mesure dépend du temps de 1I’impulsion d'ions primaires : plus cette derniére est courte,

meilleure sera la résolution.

5.6.2. TOF-SIMS (Ion-TOF)

Au cours de cette thése, nous avons utilisé un TOF-SIMS du modéle TOF-SIMS 1,
fourni par la société lon-TOF. Cette machine posséde un mode « double faisceau » pour les
analyses (cf. Figure 11.30). Elle utilise en alternance deux faisceaux d'ions primaires : un

faisceau d'abrasion et un faisceau d'analyse.

Pour le processus d'abrasion, les faisceaux d’ions Cs™ d’une énergie variante entre
1 keV avec 40 nA. Ceci permet une analyse en profondeur allant de plusieurs nanométres a
des micrométres. La zone érodée est d'environ 300 um?. Le faisceau d'analyse extrait les ions
secondaires du substrat pour la spectrométrie de masse. Concernant le faisceau d'analyse,
nous avons utilisé soit un faisceau de Bis* d'une énergie de 25 keV avec une dose d’ions
1x10'"* ions/cm?. La zone analysée est plus petite, approximativement 90 um?, pour éviter

des interférences avec la région érodée.

Le cycle d’analyse comprenait une alternance entre 4 pulses du faisceau d'analyse et
des temps de vol successifs sur une durée totale de 140 ps, suivis d'une impulsion du faisceau
d'abrasion d'une durée d'une seconde, avec un intervalle d'une demi seconde entre chaque
cycle. Sur le plan de la détection, le TOF-SIMS est équipé pour identifier soit les ions
secondaires positifs, soit les ions secondaires négatifs. Nous avons principalement utilisé le
TOF-SIMS pour examiner la composition chimique pour I’interface Al,O3/AlGaN/GaN

apres 1’étape de gravure.
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Faisceau d'analyse

Faisceau de pulvérisation
Bi* ou Bis* (15 - 30 keV) P

Cs* ou Ar (250 eV - 2 keV)

Yy
Taille du cratére
de pulvérisation

-“90um”
Taille du cratére
d’analyse
1-50ns Impulsion de faisceau
primaire Bi;* ou Bi*
5-10ps Analyse du temps
de vol des ions émis
1s Pulverisation par le
faisceau Cs*
1s

Temps de pause

Figure 11.30 : Schéma représentatif d'une mesure TOF-SIMS utilisant un mode d'analyse
"double faisceau " et un mode d'acquisition séquentiel. Adapté de [34].

Conclusion du chapitre

Ce chapitre présente en détail les outils de pointe utilisés au cours de cette these.
L'utilisation de chambres de gravure sophistiquées, alliée aux techniques de caractérisation
du plasma (RFEA, OES, etc.) et des surfaces (AR-XPS, AFM, ellipsométrie, MEB/TEM),
nous a permis de mieux comprendre les interactions plasma-surface. Dans les chapitres
ultérieurs, ces techniques seront spécifiquement utilisées pour étudier la gravure de la couche
SiN avec un arrét sur la couche barriere AlGaN ultra-mince. Cela offre la possibilité
d'examiner en profondeur les interactions entre le plasma et la couche AlGaN, ainsi que le

mécanisme de dégradation de cette dernicre.
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Chapitre I11

Etude de I'impact de la gravure plasma
conventionnelle de la couche de cap SiN sur les
propriétés de la couche barriere AlGaN d’un

HEMT GaN

L’objectif de ce chapitre est de contribuer a apporter une compréhension plus fine de
I’impact des procédés plasmas dédiés a la réalisation de la grille (a savoir le procédé de
gravure de la couche cap SiN et le procédé de retrait de résine) sur les propriétés

physicochimiques de la couche barriere AlGaN.

Dans la premicre partie, les procédés de gravure du SiN et de retrait de la résine
photosensible choisis sont caractérisés par des mesures de flux d'ions et d'énergie, associées
a I'émission optique. La deuxiéme partie se concentre sur la comparaison des dommages
causés par deux types de procédés de gravure SiN disponibles dans le réacteur, ainsi que
1'¢tape de dechuck. La troisieéme partie examine l'influence de 1'énergie des ions utilisés dans
les deux procédés de gravure SiN sur les dommages causés a la couche barriere AlGaN. La
quatrieme partie évalue l'impact de la surgravure sur les dommages subis par la couche
barriere AlGaN. Enfin, la derniére partie de ce chapitre étudie 1'impact de I'étape du retrait

de la résine photosensible a 1'aide d'un plasma O; sur la couche barricre AIGaN.
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlIGaN d’un HEMT GaN

1. Description et analyse des procédés plasmas étudiés

Comme mentionné dans le Chapitre I, la réalisation de la grille implique deux types

de procédés susceptibles d'endommager la couche barriére AlGaN :

1. Le procédé de gravure SiN qui permet d’ouvrir la grille ;

2. Le procédeé de retrait de la résine photosensible (PR).

Dans le cadre de notre étude, nous avons étudi¢ et comparé deux procédés fluorés
standard dédiés a la gravure de la couche de cap SiN, lesquels sont disponibles dans notre
réacteur. Les plasmas a base de fluor sont couramment utilisés pour graver des masques durs
et en particulier le diélectrique SiN dans notre cas. Ce chapitre se concentre sur la
comparaison de deux chimies de plasma : une chimie fluorocarbonée a base de CHF3/CF4/Ar
et une chimie sans carbone a base de SFe/Ar. De plus, nous examinons également un procédé
de retrait de la résine photosensible par plasma O (stripping O2). Chaque procédé de gravure
se termine par un procédé de déclampage de plaque (dechuck) a base d’Argon, dont nous
avons également évalué¢ I'impact. Les conditions du plasma pour ces procédés sont

présentées dans le Tableau I11-1.

Tableau 11I-1 : Conditions des procédés plasmas utilisés dans le présent chapitre.

Paramétres
Procéde Débit Pression Puissance de Pulssa}nce? de
Gaz (scem) (mTorr) la source polarisation
(Wsource) (Wbias)
Procédé gravure SFs 20
SiN 1 plasma 7 600 155
Ar 200
CF4 100
Procédé¢ gravure
SiN 2 plasma CHF; 20 7 200 60
Ar 200
Procédé stripping 0 90 10 800 0
Procédé dechuck Ar 200 30 300 0

Avant étudier I’'impact de la gravure par plasma sur la couche AlGaN, les plasmas

ci-dessus ont été caractérisés. Les flux et énergies des ions ont été déterminés par une sonde
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capacitive (sonde plane) et une sonde RFEA, respectivement. Les espéces neutres ont été

identifiées par des mesures de spectroscopie d’émission optique (OES) (cf. Chapitre II).

1.1.Les procédés de gravure du SiN

L'énergie des ions lors d'un procédé plasma est un critére essentiel a prendre en
compte. En effet, elle détermine non seulement le mécanisme de gravure, mais aussi la
profondeur a laquelle le matériau peut étre endommagé ou modifié¢ [92]. Plus 1’énergie est
grande, plus les ions pénétrérent dans le matériau et créent potentiellement des dommages.
Une sonde RFEA (cf. Chapitre II) a été utilisée pour estimer la fonction de distribution de la
vitesse des ions (IVDF) dans nos procédés de gravure SiN de référence, ainsi que pour
estimer I’impact de la puissance de polarisation sur cette distribution (cf. Figure III.1). Dans
les conditions standard des procédés existants sur le réacteur, la puissance de polarisation
est de 155 Whias pour le procédé SFe/Ar et 60 Whias pour le procédé CHF3/CF4/Ar. Dans ces
conditions, I’'IVDF présente une distribution bimodale (cf. Figure I11.1) due a l'oscillation du
potentiel de la gaine [72], [73]. Dans ce cas, la Figure III.1 montre que I'écart énergétique
(AE) est 20 eV plus larges avec le procédé SF¢/Ar. Ceci suggére que le plasma SFe/Ar
contient une population d'ions avec des masses moléculaires plus faibles. De plus, cette
différence pourrait également étre attribuée au fait que le flux ionique est quatre fois plus
grand dans le cas du procédé SFe/Ar. L’énergie moyenne des ions est plus faible dans le cas
du procédé SFe/Ar (157 eV vs 200 eV). Cependant, étant donné la large distribution en
énergie des ions avec le procédé SFe/Ar, I’énergie maximale que les ions peuvent atteindre

dans les deux procédés sont identiques et est de 260 eV.

En réduisant la polarisation Whias, I’énergie des ions et I’écart énergétique (AE) entre
les deux pics diminuent pour les deux procédés. La Figure IIl.1 indique que pour les deux
procédés plasma sans Whyias appliqué, les ions ont une répartition monoénergétique d'environ

15 eV, correspondant au potentiel plasma.
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés

de la couche barriére AlIGaN d’un HEMT GaN
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Figure IlIl.1 : Fonction de distribution de la vitesse moyenne des ions (IVDF) mesurée
pendant la gravure du SiN sur le substrat en Si par le plasma : (a) SFs/Ar et (b) CHF3/CF 4/Ar
en fonction de puissance de polarisation (Whpius) appliquée.

La mesure du flux ionique est effectuée a l'aide d'une sonde capacitive planaire
installée sur la paroi de la chambre du réacteur, comme décrit plus en détail dans le
Chapitre II. Les mesures (cf. Figure [11.2) ont montré que, pour toutes les puissances de
polarisation (Whyias) appliquées, le flux ionique mesuré était identique, et que le procédé
SF¢/Ar a un flux ionique 4 fois plus grand que le procédé CHF3/CF4/Ar (0,64 vs
0,16 mA/cm?). Dans les deux cas, le flux est inférieur & 1 mA/cm?. Cette faible valeur de

flux ionique indique une densité de plasma ionique relativement faible, inférieur a 10" cm™.
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Figure II1.2 : Evolution de 1'énergie maximale des ions (RFEA) et du flux ionique (sonde
capacitive) mesurés pendant la gravure de la couche SiN sur substrat Si au moyen du plasma
(a) SFs/Ar; et (b) CHF3/CF4/Ar, en fonction de la puissance de polarisation (Wpias)
appliquée.

Concernant la composition du plasma, la spectroscopie d'émission optique (OES) est
réalisée avec un systéme de détection de fin d’attaque, EyeD™ de Verity Instrument,
pendant la gravure du SiN sur substrat Si (carrier wafer) quel que soit le plasma a haute
énergie ionique utilisé (260 eV). Une description compléte de I'EyeD™ utilisé dans cette
partie se trouve dans le Chapitre I1.2.1. Les spectres de OES présentés dans la Figure I11.3
(a) montrent la présence d'especes F mais aussi la présence d'especes SiFx qui résultent de la
gravure de la plaquette de support Si pour le plasma SFe/Ar a haute énergie ionique (260 eV
/155 Whias). Dans le cas du plasma CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique (260 €V / 60 Whias),
nous observons la présence de CFx, Ar et F (cf. Figure II1.3 (b)). Selon K. Takahashi et X.
Huang, les CFx, Ar, F et H sont les principaux produits de la décomposition du CHF3/CF4/Ar
[93], [94]. Cependant, dans notre cas, on n'observe pas la présence des radicaux H par OES,
ce qui peut s'expliquer par la recombinaison de radicaux F et H. Les spectres OES obtenus
dans les différentes conditions de polarisation du substrat (Wpias) sont similaires et présentent
les mémes especes. Il est important de noter que le détecteur est saturé pour le plasma SF¢/Ar,

et donc que I’intensité des pics les plus intense (Ar 750 nm) est sous-estimée.

90



Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlIGaN d’un HEMT GaN
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Figure I11.3 : Spectres d'émission optique mesurés pendant la gravure du SiN sur le substrat
en Si par le plasma (a) SFs/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar a haut énergie ionique (260 eV).

1.2. Procédé de retrait de la résine photosensible

Le procédé de retrait de la résine photosensible a également été caractérisé par les
mémes techniques que celles utilisées pour les procédés SiN décrits précédemment. La
mesure de 1’énergie des ions par la sonde RFEA indique une répartition des ions monomode
avec un pic centré a 15 eV (potentiel plasma), associ¢ a une mesure par la sonde capacitive

d’un flux ionique de 0,54 mA/cm?.

Pour déterminer la composition du plasma d'oxygene utilisé lors de 1'étape de
stripping, deux types de substrats ont été utilisés : un substrat de Si et un substrat de Si
recouvert de résine photosensible (PR). L'utilisation d'un substrat recouvert de résine permet
de se rapprocher des conditions d'intégration réelles en modélisant la présence d'une

importante quantité de PR. La spectroscopie d'émission optique (OES) a été utilisée pour
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analyser la composition du plasma. La Figure I11.4 (a) montre que le plasma utilis¢ pendant
I'étape de stripping sur le substrat Si contenait principalement des especes d'oxygene (O) et
d'hydroxyle (OH). En revanche, 'OES réalisée pendant I'étape de stripping sur le substrat de
Si revétu de résine photosensible a révélé la présence d'hydrogeéne (H), de monoxyde de
carbone (CO), ainsi que d'especes d'oxygeéne (O) et d'hydroxyle (OH), comme le montre la
Figure I11.4 (b). Cette différence de composition chimique du plasma selon le substrat utilisé
vient de la gravure de la résine pendant le procédé de stripping. Ainsi cette expérience nous
permet d’identifier le CO et le H comme provenant de la gravure de la résine lesquels sont

rejetés dans le plasma [95], [96].
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Figure II1.4 : Spectres d'émission optique mesurés pendant l’étape du stripping par le
plasma O sur (a) le substrat de Si et (b) le substrat de Si recouvert par la résine
photosensible (PR).

La présence d'hydrogene dans le plasma pendant 1’étape de stripping peut avoir un

impact significatif sur les propriétés électriques des dispositifs a base de AlGaN, comme
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlIGaN d’un HEMT GaN

l'ont démontré plusieurs recherches [97]. L’hydrogeéne libéré peut étre implanté
profondément dans la couche barriére de AlGaN et diffusé vers le canal 2DEG, ou il peut
former des pieges et compenser/neutraliser les porteurs de charges (Nss) [97]. Ces défauts
liés a I'hydrogene peuvent dégrader considérablement les propriétés électriques du dispositif,

telles que la densité, la mobilité et la durée de vie des porteurs [47], [97]-[99].

1.3.Résumé

Cette section nous a permis d’identifier les espéces présentes dans les plasmas de
procédés de gravure SiN et de stripping, et également d’évaluer les flux et énergies des ions
présents. Ces informations sont précieuses pour comprendre les mécanismes de gravure et
d’endommagement de la couche de AlGaN qui vont étre présentés dans les sections

suivantes.

2. Impact des procédés standard de gravure de SiN sur la couche

barriére AlGaN

Comme mentionné dans le Chapitre I, le proceéde SiN doit étre sélectif pour éviter
une consommation de AlGaN, aboutir a des profils droits de la couche cap SiN et minimiser
I’endommagement de la couche barriere AlGaN. Dans cette section, nous avons évalué ces
trois points. Les vitesses et sélectivités par ellipsométrie (cf. Chapitre II), les dommages
physicochimiques par AR-XPS et AFM (cf. Chapitre 1), ainsi que et les profils de gravure
par MEB (cf. Chapitre II).

2.1. Cinétiques de gravure et sélectivité en plasmas fluorés

2.1.1. Description du protocole

Les cinétiques de gravure ne peuvent pas étre directement estimées sur nos
échantillons en raison de la complexité de l'empilement de I'HEMT. Pour estimer nos
vitesses de gravure, nous avons utilis¢ 1’échantillon présent¢ dans la Figure IIL.5
(préalablement décrit dans le Chapitre II). L'estimation des vitesses de gravure est réalisée
grace a des mesures ellipsométriques cinétiques. Une mesure ellipsométrique cinétique est
effectuée pendant la gravure de la couche de SiN et apres 60 secondes d'exposition de la

couche de AlGaN au plasma. Cela nous permet d'estimer la vitesse de gravure en temps réel
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des couches SiN et AlGaN, ainsi que d'arréter la gravure a 'endpoint (cf. Chapitre 11 ) sans

sur-gravure de la couche sous-jacente de AlGaN.

Alg 4sGagssN 30 nm

Si (111) Substrat

Figure I11.5 : Schéma d'empilement utilisé dans cette partie pour évaluer la vitesse et la
sélectivité de gravure.

2.1.2. Résultats

Les échantillons comme présentés sur la Figure III.5 sont exposés aux procédés
standard de gravure SiN décrits dans le Tableau III-1. Les vitesses de gravure des couches
de SiN et de AlGaN pendant les procédés SiN sont estimées par ellipsométrie cinétique en
temps réel. Les résultats obtenus en termes de vitesse et de sélectivité de gravure SiN/AlGaN
pour les deux procédés étudiés sont résumés dans le Tableau I11-2.

Tableau I1I-2 : Vitesses de gravure et sélectivités de gravure de SiN et AIGaN mesurées par

ellipsométrie pendant des gravures a haute énergie ionique (260 eV) utilisant la chimie
SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar.

o Vitesse d.e Vitesse de SiN/AIGaN
Chimie du plasma gravure SiN gravure Sélectivité
(nm/s) AlGaN (nm/s)
SFe/Ar 1.5 0.4 4
CHF5/CF4/Ar 0.8 0.1 6

Le procédé SFe/Ar est un procédé de gravure qui offre des vitesses de gravure plus
¢levées pour le SiN et AlGaN que le procédé CHF3/CF4/Ar. Les vitesses de gravure sont
respectivement 2 et 4 fois plus élevées avec le procédé SF¢/Ar. Cependant, cela entraine une
sélectivité de gravure SiN/AlGaN plus faible avec le procédé SFe/Ar, ce qui signifie que la
gravure des deux matériaux est plus difficile a contréler avec précision qu’avec le procédé
CHF3/CF4/Ar. Cette différence de vitesse de gravure peut €tre due en partie a un flux ionique
plus élevé dans le procédé SFe/Ar, bien que I'énergie des ions soit globalement plus faible

avec le procédé SFe/Ar.
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlIGaN d’un HEMT GaN

2.2. Analyse de la composition chimique de la surface par AR-XPS

2.2.1. Description du protocole

Pour analyser la composition chimique de 1'échantillon avec I’empilement HEMT
présenté sur la Figure II1.6 (cf. Chapitre II) sur le support en silicium (Si), nous avons
procédé a la gravure de la couche cap SiN en utilisant le procédé de gravure SFe/Ar et
CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique (260 eV). Le plasma est arrété a I'endpoint a la fin de
la gravure du SiN (sans exposition supplémentaire au plasma), ce qui signifie que la surface
de AlGaN interagit avec le plasma pendant une durée de 1 a 3 secondes. Il est également
important de noter qu'a la fin du procédé de gravure du SiN, un "dechuck" est effectué¢ en
utilisant un plasma argon (Ar) a base énergie ionique (15 eV), dont les conditions sont
présentées dans le Tableau I1I-1. Une fois le procédé terminé, la plaque d’étude est transférée
dans la chambre AR-XPS sans remise a 1’air (quasi in-situ) afin d’analyser la composition

de la surface de la couche barriére AlGaN.

Alg 45Gag 55N =6 nm

GaN 2DEG 150 nm

Couche tampon

Si (111) Substrat

Figure I11.6 : Schéma de l'empilement utilisé dans cette partie pour évaluer les propriétés
physico-chimiques de la surface de AlGaN apres gravure.

2.2.2. Résultats AR-XPS

La composition chimique de la surface de AlGaN, exposée aux deux procédés
standard de gravure SiN a haute énergie ionique (260 eV), est caractérisée par des analyses
AR-XPS « quasi-in-situ ». La Figure II1.7 (a) montre 1'analyse XPS de la composition de la
surface (a l'angle rasant de 76,75°) de AlGaN apres gravure du SiN par les deux procédés
fluorés. La Figure II1.7 met en évidence, qu’apres ces deux procédés de la gravure, la
composition chimique de la surface de AlGaN est modifiée. En effet, la contribution
provenant de la couche de AIGaN non modifiée (liaisons Ga-N, Al-N et N-(Al/Ga)) ne
constituent plus que 19% et 11% du signal total, respectivement dans le cas du procédé

SFe/Ar et CHF3/CF4/Ar. Dans les deux cas, une quantité significative de fluor d'environ 40%

95



(avec deux pics Fls situés a 685,2 et 686,9 eV) est détectée a la surface (cf. Figure I11.7 (a)).
De plus, les spectres XPS des niveaux de cceur Ga3d, Al2p, et N/s montrent l'apparition de

nouveaux environnements chimiques (cf. Figure I11.7 (b), (¢), et (d)).

Pour le niveau de cceur Ga3d de la Figure I11.7 (b), trois nouvelles contributions sont
trouvées a 21,0 eV, 21,8 eV et 22,5 eV apres un plasma CHF3/CF4/Ar et une nouvelle
composante a 21,1 eV apres une gravure au plasma SFe/Ar. Les pics a 21,0, 21,8 et 22,5 eV
sont attribués aux composés Ga-F, Ga-F; et Ga-F3 [100]. Pour le niveau du cceur Al2p de la
Figure I11.7 (b), deux nouveaux pics a 75,8 et 76,7 eV sont détectés et attribués aux liaisons
Al-Fx et Al-F3, comme cela a été rapporté par plusieurs auteurs [101]. Ces pics Al-Fx et

Al-F3 constituent ensemble environ 8 % de la quantification atomique totale.

Le niveau de cceur N /s présente deux contributions positionnées a 397,5 et 399,15 eV
pour les deux procédés plasma, attribuées aux liaisons N-(Ga/Al) et N-Fx respectivement.
De plus, les différents pics situés a P1’ a 392,7 eV, P2’ 4 394,3 eV, et P3' 4 396,2 eV dans la
région du spectre N /s (cf. Figure I11.7 (d)) sont attribués aux pics Auger du Ga (LoMa sMy5)
[84]. Dans le cas du plasma CHF3/CF4/Ar, nous observons deux nouvelles contributions a
398,4 eV et 2 400,5 eV étiquetées P4’ et Ps’, respectivement. Ces contributions peuvent étre
attribuées aux pics Auger Ga (L:MassMss) des liaisons Ga-F» et Ga-F3 respectivement.
Aucun pic Auger pour Ga-F n'est observé. Cela peut s'expliquer par la faible quantité de Ga-
F et par conséquence le pic P3' englobe les contributions de Ga-N et Ga-F (confirmé par
l'augmentation de la largeur de bande du pic P53’ de 2,3 eV a 2,5 eV). En revanche, lorsque
le plasma SF¢/Ar est utilis€, les pics P4’ et Ps" dus a la formation des liaisons Ga-Fx, ne sont
pas visibles; ce qui est en accord avec le fait que GaF, et GaF3 ne sont pas détectés sur le

spectre Ga3d (cf. Figure I11.7 (b)).

Dans le cas du plasma CHF3/CF4/Ar, les pics Cls et O s sont également détectés. Le
spectre C/s montre 4 contributions a 285,2 eV, 286,8 eV, 288,1 eV, et 289,0 eV qui sont
respectivement attribuées aux liaisons C-C (14 %), C-C-F (5 %), C-F (4 %), C-F2 (3 %)
[102]. Ceci confirme la formation d'une couche réactive fluorocarbonée plutdt riche en
carbone sur la surface AlGaN. Le spectre O/s présente une contribution positionnée a
532,8 eV (environ 9 %) et attribuée a I'oxygene faiblement li¢ a la surface [103]. L’origine
de l'oxygene détecté provient des parois du réacteur composées de Y20s3. Dans le cas du
plasma SFe/Ar, le carbone C (environ 4 %) et I'oxygene O (environ 11 %) sont également

détectés et sont supposés €tre également dus a la contamination des parois du réacteur.
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlGaN d’un HEMT GaN
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Figure lll.7 : (a) Composition chimique de surface et (b) spectres des niveaux de ceeur Ga3d,
(c) Al2p, et (d) Nls de la surface de AlGaN apres gravure du SiN par des procédés de plasma
SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique (260 eV) mesurés par AR-XPS a un angle

rasant de 76,25°.

De plus, un pic de Si est détecte a

154 eV que nous attribuons aux liaisons Si-Fx ou

Si-O-Fx. Effectivement, I'OES présenté dans la Figure I11.7 (a) met en évidence la présence

d'especes Si-Fx dans le plasma provenant de la gravure du substrat Si dans un plasma SFe/Ar.
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Il est important de souligner que le porte substrat en Si est gravé de manicre plus significative
lors du procédé SFe/Ar (3,4 nm/s) qu'avec le procédé CHF3/CF4/Ar (0,6 nm/s). Ces especes
SiFx détectées dans le plasma peuvent directement interagir avec la couche AlGaN pendant
la gravure SiN. Cependant, des analyses d’AR-XPS complémentaires réalisées sans 1’étape
de dechuck (cf. Chapitre I11.2.3) ont révélé que ces especes SiFx étaient déposées sur le
substrat de AlGaN lors de 1’étape de dechuck et non pendant le procédé de gravure SiN.
Notre explication est que ces espéces SiFx se déposent sur les parois du réacteur pendant le
procédé de gravure SiN et sont ensuite pulvérisées pendant I’étape de dechuck Ar et viennent

ensuite se redéposer sur la surface AlIGaN.

Grace a la capacité de résolution angulaire de 'AR-XPS, les profils en profondeur
(cf. Figure I11.8 (a) et (b)) des concentrations en ¢léments atomiques de la surface de AlGaN
exposée aux deux chimies de plasma peuvent étre obtenus. Dans ce graphe, la concentration
de AlGaN comprend les contributions des pics Al-N, Ga-N et N-(Ga/Al) identifiés comme
provenant de la couche de AIGaN non modifiée, tandis que la couche réactive (modifiée) est
constituée d'Al, Ga et N dans un autre environnement chimique ainsi que de contaminants.

Ces contaminants peuvent étre classés en deux catégories :

1) Les ¢léments formant des liaisons avec la matrice AlGaN initiale, ¢’est-a-dire provenant
de la réaction d’AlGaN avec le fluor (dans la Figure II1.8 cela se référe a tous les pics
Al-Fx, Ga-Fx, N-Fx et F).

2) Les autres ¢léments détectés qui ne forment pas de liaisons avec I’AlGaN (C, O, Si et S).

De maniere arbitraire, nous avons considéré que 1’épaisseur de la couche modifiée
correspondait a 1I’épaisseur pour laquelle la contribution du substrat de AlGaN atteignait 90%

de la quantification totale.

Dans les deux cas, les contaminants autres que le fluor se trouvent dans le premier
nanometre a la surface, alors que le fluor est observe plus profondément dans une couche de
AlGaNFy riche en F. L'épaisseur de la couche réactive est légérement plus élevée pour le
procédé CHF3/CF4/Ar (1,5 nm pour SFe/Ar et 1,7 nm pour CHF3/CF4/Ar). La profondeur de
modification est principalement liée a I'énergie des ions [104] qui, en moyenne, est

légerement plus élevée dans le procédé CHF3/CF4/Ar (cf. Figure I11.8).
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlIGaN d’un HEMT GaN
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Figure I11.8 : Profils de concentration atomique mesurés par AR-XPS apres la gravure de
la couche de SiN par un plasma (a) SFs/Ar, et (b) CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique
(260 €V).

La présence d'une couche réactive AlIGaNFy riche en fluor lorsque AlGaN est exposé
a un plasma a base de fluor s'explique par la forte réactivité du F avec le Ga et 1'Al pour
former des composés Al-Fx et Ga-Fx tres stables et peu volatils (point d'ébullition de Al-F3
a la pression atmosphérique 1272°C, point d'€bullition de Ga-F3 a la pression atmosphérique

1000°C) [28]. Cette formation de couche AlGaNFx peu volatile explique pourquoi les
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vitesses de gravure de AlGaN dans les plasmas a base de fluor sont si faibles par rapport au
SiN avec lequel des produits volatils Si-Fx (point d'ébullition a la pression atmosphérique -
86 °C) et N-F3 (point d'ébullition a la pression atmosphérique -128 °C) peuvent étre formés
[28]. Par conséquent, une grande sélectivité de gravure SiN/AlGaN peut étre obtenue dans

un plasma a base de fluor.

La gravure de AlGaN dans le plasma a base de fluor se fait par la pulvérisation de la
couche de AlGaNFx. La vitesse de pulvérisation dépend linéairement du flux d'ions et de la
racine carrée de 1'énergie des ions [105]. Par conséquent, méme si I'énergie moyenne des
ions dans le plasma SFe/Ar est 1égerement inférieure a celle du plasma CHF3/CF4/Ar, le flux
d'ions y est quatre fois plus important, ce qui entraine une vitesse de gravure environ trois

fois supérieure.

Les ratios stoechiométriques (Ga/Al et (Al+Ga)/N) extraits des mesures AR-XPS
pour I’angle de collection de 76,25° (cf. Chapitre II) de la surface de AlGaN de référence et
celle exposée aux procédés fluorés sont comparés dans la Figure I11.9. Les deux procédés de
plasma entrainent un appauvrissement en N mais il est plus prononcé avec le procédé SF¢/Ar.
Cela n'est pas surprenant, étant donné que 1'azote peut former des produits plus volatils avec
le fluor tels que N-F3, dont le point d'ébullition a la pression atmosphérique est de -129 °C,
tandis que les €léments métalliques tels que Al et Ga forment des composés plus stables et
non volatils tels que Al-F; et Ga-F3 [28]. Par ailleurs, I'azote (N) peut étre pulvérisé plus

aisément que les ¢léments métalliques (Ga et Al), du fait de sa faible masse atomique.

De plus, le rapport Ga/Al est diminué apres exposition au plasma CHF3/CF4/Ar, ce
qui indique une é¢limination légerement préférentielle du galium (Ga) par rapport a
I’aluminium (Al) (cf. Figure I11.9 ), alors que le rapport Ga/Al semble ne pas étre affecté par
le plasma SFe/Ar. Le fait que ce rapport change avec la chimie CHF3/CF4/Ar et pas SFe/Ar
nous fait penser qu’une espéce chimique présente dans le plasma CHF3/CF4/Ar et pas dans
le plasma SFe/Ar crée cette différence. Certains travaux scientifiques montrent la présence
d’ions HF" dans le plasma CHF3/CF4/Ar [94]. Ces ions & base d’hydrogéne pourraient
contribuer & 1’élimination du Ga par la formation de composés volatils Ga-Hs (point
d’¢ébullition a la pression atmosphérique 0 °C) expliquant pourquoi la surface de AlGaN est

plus appauvrie en Ga avec le plasma CHF3/CF4/Ar.
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlIGaN d’un HEMT GaN
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Figure I11.9 : Les ratios steechiométriques Ga/Al et (Al+Ga)/N en fonction du procédeé SiN
utilisé, extraits des mesures du spectre AR-XPS a [’angle de 76,25°.

En complément, les positions du niveau de Fermi (Er-Evem) pour les échantillons
gravés avec ces des deux procédés, sont déterminées (cf. Chapitre II) et comparées a celui
déterminé sur I’échantillon de référence (cf. Tableau II1-3 ).

Tableau III-3 : La position de niveau de Fermi (Er-Evpu) de la surface de AIGaN pour
[’échantillon de référence et les échantillons apres les procédés de gravure SiN en SFs/Ar et

CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique (260 eV/155 Whias), extraite du spectre XPS en bande
de valence.

Echantillon Er-EvsMm (eV)
Référence 2,5
SFe¢/Ar a haute énergie ionique (260 eV/155 Whias) 1,7
CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique (260 €V/ 60 Whias) 2,3

La position de niveau de Fermi (Er-Evem) est décalée vers la bande de valence apres
exposition aux deux types de plasma, mais le décalage est plus prononcé avec le plasma
SFe/Ar (environ 0,8 eV). Ce changement est dii a la formation de la couche AlGaNFx riche
en F suite a I’exposition au plasma fluoré. Une cause possible de ce changement est
I’¢limination des états de surface de type donneur comme la vacance de N ou la création
d’états de surface de type accepteur comme la lacune de Ga ou Al (Vimetal), ou I’implantation
d’ions fluor [97]. Dans le cas du plasma SFe¢/Ar a haute énergie, la déplétion significative en

N pourrait expliquer le décalage plus prononcé du niveau de Fermi. Ce décalage du niveau
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de fermi peut induire diverses instabilités de fonctionnement dans les HEMT AlGaN/GaN,

comme décrit dans plusieurs articles [97], [106].

2.3.Impact du dechuck par le plasma Ar sur la composition chimique de

la surface

Le dechuck en plasma Ar est un procédé utilisé dans l'industrie des semi-conducteurs pour
déclamper la plaque du porte-substrat (dit chuck) aprés une gravure plasma. Le concept de
base du dechuck au plasma Ar consiste a utiliser un gaz argon inerte pour créer un plasma
qui aide a neutraliser les forces €lectrostatiques qui retiennent la plaquette sur la cathode
(chuck). L'argon est choisi parce qu'il s'agit d'un gaz inerte et non réactif qui ne réagit pas
avec les matériaux de la plaquette et n'introduit pas de contaminants. La plaque a déclampé
nécessite une exposition au plasma Ar sans polarisation Wpiss pendant 5-6 s. Cette étape
obligatoire induit néanmoins un impact non négligeable sur la surface de la couche AlGaN

tel que :

1. Des dommages induits par le bombardement ionique : le plasma Ar peut induire des
charges sur la surface de AlGaN, ce qui affecte les propriétés ¢électriques du dispositif.

2. Des contaminations : le plasma Ar peut introduire des contaminants ou des impuretés
sur la surface de AlGaN a partir des parois de réacteur. Ces contaminants peuvent

provoquer des défauts ou altérer les propriétés €lectriques du dispositif.
2.3.1. Description du protocole

Pour analyser I'impact de ’étape de dechuck sur la composition chimique de la
surface de AlGaN, nous avons suivi le méme protocole que celui décrit dans la partie
précédente, y compris la gravure des échantillons présentés dans la Figure I11.6. Aussi, nous
n’avons pas utilisé de clampage électrostatique. Une fois le procédé de gravure terminé, la
plaque d’étude est retirée du chuck mécaniquement, sans utiliser 1’étape de dechuck. 1 est
important de noter que 1'utilisation du procédé de dechuck est vivement recommandée par le
fabricant de I'équipement afin d’éviter le retrait mécanique de la plaque de tout risque de
cassure. Apres cette étape, la plaque avec I'échantillon est transférée dans la chambre AR-
XPS sans étre exposée a l'air (quasi in-situ), afin de réaliser I’analyser de la surface de la

couche AlGaN.
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlIGaN d’un HEMT GaN

2.3.2. Résultats AR-XPS

La Figure I11.10 (a) et (b) présente les niveaux de cceurs Ga3d et Al2p apres la gravure
a haut énergie ionique (260 eV) pour les deux chimies de plasma SF¢/Ar et CHF3/CF4/Ar

avec et sans ’utilisation d’étape de dechuck.

Sans dechuck, 'analyse du niveau de cceur Ga3d (cf. Figure I11.10 (a)) révele, apres
les deux procédés plasma, la présence de quatre contributions a 20,0+0,1 eV, 21,0 eV,
21,8 eV et 22,5 eV, lesquels sont attribuées respectivement aux composés Ga-N, Ga-F,
Ga-F; et Ga-F3 [100]. De méme, 1'analyse du niveau de coeur Al2p (cf. Figure I11.10 (b)) met
en ¢évidence la présence de trois contributions a 74.0 eV, 75.8 eV et 76.7 eV, qui sont
détectées et attribuées respectivement aux liaisons Al-N, Al-Fx et Al-F3. La comparaison des
spectres des niveaux de cceur Ga3d et Al2p, avec et sans dechuck (cf. Figure 111.10), révele
un impact similaire du dechuck pour les deux compositions chimiques, avec un effet
beaucoup plus prononcé dans le cas du mélange SF¢/Ar. Le plasma d'argon issu du dechuck,
bien qu'ayant une faible énergie, contribue a I’élimination des pics Ga-Fx et Al-Fx. Il est
crucial de mentionner que le dechuck est supposé avoir une énergie de bombardement de 15
eV et ne dure que 5 secondes. Toutefois, il est fort probable que durant les premiéres 1 a 2
secondes, le temps nécessaire a 1'établissement du plasma, des énergies d'ions plus élevées
soient atteintes. Cependant, en termes de proportion, ce sont les pics Ga-F3 qui sont les plus
affectés par rapport aux Ga-F2 ou Ga-F. De la méme maniere, les Ga-Fx sont davantage
pulvérisés que les Al-Fx. Cette différence s'explique par I'enthalpie de liaison plus élevée des
liaisons Al-F par rapport aux liaisons Ga-F. En effet, 'enthalpie de liaison pour Al-F est de
664 kJ/mol, tandis que celle pour Ga-F est de 577 kJ/mol [107]. Cette élimination des Ga-F3
est notamment plus prononcée dans le cas du SF¢/Ar. Nous pensons que la fine couche de
carbone a I’extréme surface formée avec le procédé CHF3/CF4/Ar permet de limiter la

pulvérisation des Ga-Fx et Al-Fx.
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Figure II1. 10 : Spectres des niveaux de cceur (a) Ga3d, (b) Al2p de la surface de AlGaN apres gravure du SiN par des procédés de plasma SFs/Ar
et CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique (260 eV) en fonction d utilisation de dechuck, mesurés par AR-XPS a un angle rasant de 76,25°.
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlIGaN d’un HEMT GaN

La Figure III.11 présente l'analyse AR-XPS de la composition de surface (a l'angle
rasant de 76,75°) de AlGaN apres la gravure du SiN par les deux procédés fluorés, avec et
sans dechuck appliqué. La Figure III.11 souligne que pour les deux chimies de plasma,
I'¢tape de dechuck induit des changements dans la composition chimique de la surface de

AlGaN.

SF/Ar CHF,/CF /Ar
__100-
)
Q
(&)
-g 80 |38% F 6% F
a 52% F 50%  F
= 9
o 5
T 60 9% O 3
g 11% O 3

a
2 7% S g
£ b 7% O ®
o 4%  C @@ c
L 40 [ 27% o
2 8% S 3% __C °
i) 2% 1%  GaFy 8% Ga-Fy
E 9% AR INFy 6%  GaFy
w 20 10% Al-Fy
12%  Al-F o Y N
2 | e [l _re :
A 7%

g | /////// e | | e [ A [] 38
(o) o a Al-N” % 8. S
o , 5 27 | w7 [5277) 5

avec dlechuk ' sans dechuk avec dechuck' sans dechuk '

Figure IIl.11 : Composition chimique de la surface des échantillons de AIGaN a l'angle de
76,75° (surface) apres la gravure du SiN par le plasma SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar a haute
énergie ionique en fonction d utilisation de dechuck.

Dans le cas du plasma SFe/Ar, I'étape de dechuck réduit considérablement la présence
de composés fluorés en surface, tels que Ga-Fx et Al-Fx. En effet, la contribution de la couche
de AlGaN non modifiée (liaisons Ga-N, Al-N et N-(Al/Ga)) représente 19% du signal total,
tandis qu'apres la gravure sans dechuck, cette contribution est d'environ 11%. De plus, 1'étape
de dechuck entraine l'apparition d'autres types de contamination a la surface, comme le Si,
et augmente également la quantité de S. Ce phénomeéne est dii au bombardement ionique de
Ar, qui pulvérise les especes déposées sur les parois pendant I'étape de gravure. En outre,
I'¢tape de dechuck provoque une diminution d'environ 14% de la concentration de fluor

détectée a la surface.
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Pour le plasma CHF3/CF4/Ar, l'étape de dechuck n'affecte pas de maniére
significative la présence de composés fluorés et la contribution de la couche de AlGaN non
modifiée. Cependant, le dechuck réduit la quantité de fluor a 14%. De plus, le dechuck
augmente la quantité¢ de carbone sous ses différentes formes (liaison C—C, C-C-F, C-F, et
C-F2). Ceci s'explique par la pulvérisation de la contamination carbonée déposée sur les

parois du réacteur pendant la gravure SiN lors de 1’étape de dechuck.

L'évolution du rapport (Al+Ga)/N et Ga/Al, définie pour les deux chimies de plasma
en fonction d’utilisation ou non du dechuck, est présentée sur la Figure I11.12. Dans les deux

cas, on peut constater que le rapport (Al+Ga)/N diminue si 1’étape de dechuck est introduite.
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Figure III.12 : Evolution des ratios stechiométriques Al/Ga et (Al+Ga)/N en fonction du
procédeé SiN utilisé avec ou sans dechuck, extraits des mesures du spectre AR-XPS a un
angle rasant de 76,25°.

Ceci s'explique par le fait que pendant la gravure, la formation de composés volatils de type
N-Fx entraine une déplétion importante de la surface en N, tandis que les composés de type
Ga-Fx et Al-Fx sont non volatils et restent a la surface (d’ou des rapports (Al+Ga)/N tres
grands). Lors de 1'étape de dechuck, les composés métalliques fortement fluorés sont
pulvérisés et retirés de la surface, ce qui réduit le rapport (Al+Ga)/N. En ce qui concerne le
rapport Ga/Al, 'énergie des ions ne semble pas avoir d'impact dans les deux chimies

utilisées.
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlIGaN d’un HEMT GaN

La Figure I11.13 montre le rapport Al-Fx/Ga-Fx présent dans la couche réactive pour
les deux chimies a haut énergie ionique (260 eV) en fonction de I’utilisation de 1’étape du
dechuck. Comme nous pouvons le constater, la fluorination de I'aluminium (Al) est favorisée
par rapport a celle du gallium (Ga) quelles que soient les conditions. L'étape de dechuck
n’exerce aucune influence sur le rapport Al-Fx/Ga-Fx dans le cas du plasma CHF3/CF4/Ar.
Cependant, dans le cas du plasma SF¢/Ar, I'étape de dechuck a une influence considérable.
En effet, apres 1'étape de dechuck, il y a trois fois plus de Al-Fx que de Ga-Fx. Ceci est dii au
fait que le plasma d'argon favorise la pulvérisation des especes Ga-Fx (notamment Ga-F3),

comme cela a ét¢ démontré dans les sections précédentes.
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Figure II1.13 : Evolution du rapport Al-Fx/Ga-Fx en surface de AIGaN aprés gravure au
plasma SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique (260 eV), avec ou sans dechuck,
extrait des mesures du spectre AR-XPS, sous un angle rasant de 76,25°.
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La Figure II1.14 présente 1'évolution du niveau de Fermi (Er-Evem) pour les deux
chimies de plasma a haute énergie ionique (260 eV), en fonction de 1'application ou non
d'une étape de dechuck. Comme on peut le constater sur la Figure III.14, 1'exposition au
plasma CHF3/CF4/Ar de la surface de AlGaN avec 1'étape de dechuck entraine un décalage
du niveau de Fermi (Er-Evem) de 0,2 eV vers la bande de valence, tandis qu’il n’y a pas de
décalage sans 1’étape de dechuck. Ces observations suggerent que le plasma CHF3/CF4/Ar
n'affecte pas le niveau de Fermi, qui est identique a la valeur de 2,5 eV pour I'échantillon de

référence. En revanche, le plasma SFe/Ar provoque un décalage de 0,6 eV vers la bande de
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valence. Nous pouvons conclure, également, qu’indépendamment de la chimie de plasma
utilisée, 1’étape de dechuck par le plasma Ar, aussi court et faiblement énergétique fiit-il,

induit un décalage du niveau de Fermi de 0,2 eV vers la bande de valence.
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Figure Ill.14 : La position de niveau de Fermi (Er-Evsu) de la surface de AIGaN pour
l'échantillon de référence et les échantillons apres la gravure plasma par SFs/Ar et
CHF'3/CF4/Ar a haute énergie ionique (260 eV) avec ou sans dechuck utilisé, extraits du
spectre XPS en bande de valence.

Les profils de concentration atomique en profondeur extraits des données AR-XPS
et présentées dans la Figure II1.15, permettent de visualiser 1'épaisseur des couches modifiées
en surface de AlGaN exposée au plasma (a) SF¢/Ar, et (b) CHF3/CF4/Ar a haute énergie
ionique (260 eV), sans utilisation de procédé du dechuck apres gravure. Dans les deux cas,
la couche modifiée est plus épaisse de 0,1 nm que celle formée par les procédés a haute
énergie ionique (260 eV) avec dechuck (respectivement 1,5 et 1,7 nm). Il est important de
souligner que sans utilisation de dechuck, la contamination a base de fluor (courbe bleue)
représente plus de 80 % de la couche réactive, alors que pour les procédés avec dechuck, la
couche modifiée ne représente que 40 % (cf. Figure I11.8). Par conséquent, nous pouvons en
déduire que 1'épaisseur de la couche modifiée de 0,1 nm est éliminée par le bombardement
d'ions Ar lors de 1'étape de dechuck. Cette observation correspond bien aux données
présentées dans la Figure II1.10 et la Figure III.11, qui montrent une pulvérisation
significative des especes hautement fluorées a la surface extréme et la contamination a base

de fluor est également plus importante dans les procédés sans dechuck.

108



Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés

de la couche barriére AlIGaN d’un HEMT GaN
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Figure II1. 15 : Profils de concentration atomique mesurés par AR-XPS apres la gravure de
la couche de SiN par un plasma (a) SFs/Ar, et (b) CHF3;/CF4/Ar a haute énergie ionique

(260 eV) sans [’étape de dechuck.

Nous avons constaté tardivement au cours de la thése que 1’étape de dechuck avait

un impact sur les surfaces AlGaN exposées. Dans les sections suivantes, les analyses ont été

effectuées apres 1'étape de dechuck, en tenant compte de son influence. Cela pourrait

potentiellement affecter les explications des mécanismes fondamentaux de gravure qui

régissent les procédés SFe/Ar et CHF3/CF4/Ar. Toutefois, il est important de noter que le
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dechuck a 1'argon (Ar) est une réalité industrielle, et les surfaces de AlGaN analysées dans
ce manuscrit sont celles qui sont intégrées dans les dispositifs HEMT. Ainsi, malgré cette
limitation, les résultats et analyses présentés restent pertinents pour les applications

industrielles.

2.4.Analyse de la rugosité de la surface de AlGaN

La Figure II1.16 présente les mesures AFM effectuées sur les échantillons présentés
dans la Figure II1.6, pour : (a) référence (gravure SiN effectuée par le BOE) et apres les
procédés de gravure SiN par plasma en utilisant respectivement (b) SFe/Ar et (c)

CHF3/CF4/Ar.

RMS= 0.15 nm
RMAX= 1.5 nm

637.5 pm
RMS= 0.2 nm

RMS=0.21 nm {3
Ryax= 2.5 nm '

: i Rmax= 1.7 nm :
200.0 nm 200.0 nm

Figure I11.16 : Mesures AFM de la surface de AlGaN pour (a) I’échantillon de référence et
pour l’échantillon apres une gravure au plasma (b) SFs/Ar et (c) CHF3/CF4/Ar a haute
énergie ionique (260 eV).

Les deux procédés de gravure donnent lieu a des morphologies de surface similaires

de la couche de AlGaN. Les valeurs de la rugosit¢ moyenne quadratique (RMS) sont
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlGaN d’un HEMT GaN

comparables pour les deux procédés, mais il faut noter qu'il y a une légeére augmentation de
la RMS par rapport a 1'échantillon de référence (0,15 nm a 0,2 nm). L’augmentation de la
rugosit¢é RMS peut avoir un impact sur les performances ¢€lectriques du dispositif, car des
valeurs RMS plus ¢€levées entraine une augmentation de états de surface qui dégradent de la
mobilit¢ des porteurs [108]. Les images montrent également la présence de marches
atomiques, qui sont courantes pour les surfaces de type AlGaN en raison de sa nature
hautement cristalline. Cependant, 1'aspect flou de la surface suggére un certain niveau
d'amorphisation dii au bombardement ionique, qui peut conduire a la formation de défauts
et d'impuretés dans la couche de AlGaN. Ces défauts peuvent avoir un impact sur les
propriétés électriques et optiques de la couche de AlGaN et réduire les performances du

transistor [36], [108].

2.5.Profil de 1a couche cap SiN aprés gravure

Comme souligné au Chapitre I, I’étape d'ouverture de la grille est cruciale dans le
procédé de fabrication des transistor MOS-HEMT GaN de puissance. Cependant, la couche
barriere ultrafine de AlGaN est extrémement sensible et est susceptible d'étre endommagé
au cours de la gravure. Un profil vertical et anisotrope de la couche de cap SiN gravée est
donc préférable pour minimiser tout endommagement de la région d'ouverture de la grille et
ainsi préserver les performances électriques du dispositif. Pour évaluer les profils de gravure,

nous avons utilis¢ les échantillons comme illustrés a la Figure I11.17 (cf. Chapitre II).

Résine Résine
PR PR

Aly 45Gag 55N 30 nm

Si(111) Substrat

Figure IlI.17 : Schéma des empilements étudiés dans cette étude pour évaluer I’'impact du
processus de gravure SiN sur les profils.

La Figure III.18 présente les images obtenues par microscopie électronique a

balayage (MEB) en cross-section d'une région d'ouverture de grille aprés la gravure des
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échantillons décrits a la Figure I11.17 par les procédés de gravure SiN a haute énergie ionique

(260 eV) en (a) SFe¢/Ar and (b) CHF3/CF4/Ar.

Résine Résine

Résine

AlGaN/AIN 330 nm

AlGaN/AIN AlGaN/AIN

x4@OkK F5.8nm

Figure I11.18 : Image MEB des échantillons en cross-section aprés une gravure au plasma
(a) SFs/Ar et (b) CHF'3/CF4/Ar a haute énergie ionique (260 eV).

La Figure I11.18 met en évidence que les deux procédés de gravure conduisent a des
profils relativement similaires : une pente respectivement de ~70° et ~75° degrés pour le
plasma SF¢/Ar et CHF3/CF4/Ar, respectivement. De plus, aucun défaut morphologique n'est
observé, tel que du notching ou microtrenching,' etc. D'aprés ces résultats, les deux procédés

conduisent a des profils compatibles avec le procédé de fabrication des HEMT GaN.

2.6. Résumé

En conclusion, les deux procédés standard de gravure SiN ont été caractérisés. Le
procédé SFe/Ar a (260 eV /155 Whias) a une énergie moyenne des ions légerement plus faible
mais le flux ionique présent est 4 fois plus important que pour le procédé CHF3/CF4/Ar a
(260 eV/60 Whias). Par conséquence, cela induit des vitesses de gravure du SiN et AIGaN
plus élevées, notamment de AlGaN, ce qui conduit a une plus faible sélectivité. Les analyses
XPS montrent que les deux procédés de gravure SiN aboutissent a une fluorination de
AlGaN sous-jacent, avec la formation de liaisons Al-Fx et Ga-Fx accompagnée d’une
déplétion en azote. L’épaisseur modifiée est 1égérement plus importante dans le cas du
procédé CHF3/CF4/Ar. La gravure de AlGaN avec ces chimies se fait donc via la
pulvérisation de cette couche AlGaNFx fluorée et est pilotée par 1’énergie et le flux d’ions.
La présence de complexes fluorés en surface, et la déplétion en azote générent un décalage

de la position du niveau de fermi vers la bande de valence, notamment dans le cas du procédé

! Dans ce document, nous utilisons les termes anglais pour désigner les différents types de distorsion de profils.
Ces termes sont couramment utilisés par les professionnels du domaine.
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlIGaN d’un HEMT GaN

SFe¢/Ar. L’exposition de la surface de AlGaN a ces plasmas entraine la modification des états
¢lectroniques en surface et subsurface (dans les premicres couches atomiques), ainsi que la
modification des champs de polarisations piézoélectriques et spontanées de la couche
barriere de AlGaN modulant ainsi la densité d'électrons dans le 2DEG [8], [36]. Cette
modification peut se transformer en charges négatives en capturant des électrons dans la
couche barriere AlIGaN. De plus, plusieurs auteurs ont observé le méme comportement du
niveau de Fermi (Er-Evewm) pour des surfaces AlGaN exposées a un plasma de fluorocarbures
[3]. DG au fait que I'énergie de Fermi de surface du semi-conducteur dépend de la
concentration des dopants locaux et interagit avec les états de surface (pincement ou pinning
du niveau de Fermi de la surface de AlGaN) [4], [5]. Toutes les modifications mentionnées
peuvent influencer directement le comportement du HEMT GaN (dégradation des propriétés

de transport) [5], [36], [109].

De plus, il convient de souligner que 1'étape de dechuck via un plasma d'argon,
laquelle est une étapé incontournable dans un procédé industriel, a un impact significatif sur
la composition chimique de la surface de AlGaN. L'observation montre que le
bombardement ionique faiblement énergétique de 1'étape de dechuck a tendance a pulvériser
les GaFy, suivi de AlFy, formés pendant 1'étape de gravure SiN. Cependant, 1'impact le plus
préoccupant est la contamination de la surface de AlGaN par des ¢éléments qui se sont
déposés sur les parois du réacteur pendant le procédé de gravure SiN et qui sont pulvérisés
pendant 1'étape de dechuck, venant ainsi se redéposer sur la surface de AlGaN. Cela inclut
notamment le silicium (Si) dans le cas de la gravure SF¢/Ar et le carbone ou les
fluorocarbones dans le cas de la gravure CHF3/CF4/Ar. Ces contaminants peuvent avoir un

impact significatif sur le fonctionnement électrique du MOS-HEMT [5].

Outre les modifications générées en surface de AlGaN comme mentionnées
précédemment, nous sommes confrontés a un autre défi dans nos procédés de gravure SiN
fluorés : le manque de sélectivité de gravure. Dans un schéma d'intégration industriel, la
gravure de la couche cap SiN nécessite un temps de sur-gravure d'au moins 5 secondes (afin
d'assurer I'homogénéité et la reproductibilité¢ de la gravure) ce qui, selon les vitesses de
gravure calculées dans le Tableau III-2, entrainerait une consommation de la couche ultra-
mince de AlGaN de 0,5 nm pour CHF3/CF4/Ar et 2 nm pour SFe/Ar. Cette consommation
est inacceptable pour une couche barriere ultra-mince. Il est bien connu que I'énergie des

ions est un parametre clé dans les endommagements causés lors de la gravure [104], [110].
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Plus I'énergie est grande, plus les ions peuvent pénétrer en profondeur. Par conséquent, nous
avons ¢évalué l'impact de 1'énergie des ions sur les modifications physico-chimiques de la

couche barriére AlGaN dans la section suivante.

3. Impact de I’énergie des ions d’un plasma fluoré sur les

modifications de la couche barriére AlGaN

L'énergie des ions qui bombardent la surface de AlGaN lors de la gravure par plasma,
joue un role crucial dans la détermination des propriétés de cette couche. Il est essentiel de
contrdler cette énergie avec précision pour éviter de 1'endommager et de créer des défauts
susceptibles de nuire aux performances des transistors et a la fiabilité des dispositifs

¢lectroniques.

Afin d'étudier l'impact de 1'énergie ionique sur le procédé de gravure, nous avons
modifi¢ la puissance de polarisation (Wpiss) des deux chimies de gravure standard du SiN
(cf. Tableau III-1). Le Tableau III-4 présente les conditions de puissance de polarisation

(Whias) utilisées, ainsi que les énergies ioniques correspondantes pour chaque condition.

Dans le Chapitre III.1, les Figure III.1 et Figure I11.2 montrent la distribution des

énergies ioniques ainsi que le flux des ions correspondant a différents Wh;as appliqués.

Tableau 11I-4 : Conditions des puissances de polarisation (Wpius) et | 'énergie d’ions utilisées
dans la présente section.

Paramétres
Procédé Puissance de Energie d’ion Energie d’ion
polarisation (Whias) maximale (eV) moyenne (eV)
155 260 160
Procéd¢ gravure
SiN 1 plasma >0 20 >0
SFe/Ar 25 50 30
0 15 15
60 260 210
Procéd¢ gravure
SiN 2 plasma 20 100 s
CHF/CF4/Ar 10 30 20
0 15 15
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlIGaN d’un HEMT GaN

3.1.Simulation d’implantation des ions dans la couche barriére AlGaN

en fonction de I’énergie des ions

Pour mieux comprendre I'impact des ions de différentes énergies sur la surface de la couche
barriere AlGaN, nous avons effectué¢ des simulations d'implantation d'ions a I'aide du logiciel
SRIM. Ces simulations, détaillées au Chapitre II et illustrées a la Figure II1.19, ont permis
d'évaluer la profondeur d'implantation de ces ions dans la couche barriére AlGaN en fonction
de leur énergie. Les éléments plus lourds, tels que I'argon (Ar), le soufre (S) et le silicium
(Si), possedent une masse et une taille atomique importantes, ce qui entraine une interaction
importante avec les atomes de la couche barriere AlGaN. Cette interaction empéche les ions

de ces éléments de pénétrer profondément dans la couche barriére AlGaN.

Ces éléments ne peuvent donc pas pénétrer profondément, de 5 A a un maximum de
10 A. En revanche, les éléments plus légers, tels que le carbone (C), I'oxygéne (O) et le fluor
(F), ont une masse atomique moins importante, ce qui leur permet de pénétrer plus
profondément dans la couche barriére AlGaN. Leur profondeur de pénétration varie de 5 A

a un maximum de 20 A, en fonction de leur énergie.

100 {|—— 0| |Augmentation de
-~ F masse atomique

Profondeur de pénétration (A)
3

1 e I I IS B B UL I B I

T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 26
Energie d'ion (eV)

Figure I11.19 : Simulation SRIM de la profondeur maximale de pénétration d’ions dans la
couche barriere AlGaN en fonction de leur énergie et de leur masse atomique.

Cependant, 'hydrogéne (H) en tant qu'élément le plus léger, peut pénétrer encore plus

profondément dans la couche barriere AlGaN en raison de sa petite taille atomique, ce qui
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lui permet de traverser complétement la couche barriére AIGaN plus facilement. Ainsi, la

profondeur de pénétration de I'hydrogéne peut varier de 10 A a 75 A, selon I'énergie ionique.

En considérant les atomes de F et Ar comme les ions prédominants (ce qui n’est pas
déraisonnable au vu des spectres OES de la Figure I11.3), un ion F de 260 eV peut pénétrer
dans la couche barriére AlGaN a une profondeur de 12 A qui est cohérente avec les valeurs
de I'AR-XPS présente dans la Figure II1.8. La profondeur de pénétration d’ions Ar de 260
eV est moins profonde, et s’est trouvée a 10 A. Si I'on se référe a la simulation présentée a
la Figure I11.19, on constate que la dégradation/modification d'environ 15 A causée par des

ions F et Ar a 260 eV pourrait étre diminuée a 5 A si les ions avaient une énergie de 15 eV.

3.2.Cinétiques de gravure et sélectivité

Des échantillons, dont la structure est décrite sur la Figure III.5 sont exposés aux
procédés de gravure du SiN comme décrits dans le Tableau III-1 avec différentes énergies
ioniques (puissances de polarisation Whias) appliquées. Pour les deux procédés de gravure
utilisés, nous avons utilisé 4 énergies ioniques maximale allant de 15 eV jusqu’a 260 eV. Le
protocole de mesure de la vitesse de gravure et de sélectivité est similaire a celui décrit dans

la Chapitre I11.2.1

La Figure I11.20 (a) et (b) montre les vitesses de gravure et la sélectivité pour les deux
procédés en fonction de 1’énergie des ions. Il apparait clairement qu’une diminution de
I’énergie des ions aboutit a une diminution des vitesses de gravure du SiN et surtout de
AlGaN. Notamment, a 0 Wyias, condition pour laquelle les ions ont une énergie de 15 eV,
une vitesse de gravure de 0,15 nm/s et 0,1 nm/s est mesurée pour le SiN dans les plasmas
SFe/Ar et CHF3/CF4/Ar, respectivement, alors qu'aucune gravure ne peut étre mesurée pour
AlGaN. La conséquence est une augmentation des sé€lectivités de gravure avec la diminution
de I’énergie des ions jusqu’a méme atteindre une sélectivité infinie dans le cas ou aucune

polarisation est appliquée au substrat (15 eV / 0 Whias).

Ces conditions de gravure peuvent donc étre des conditions intéressantes pour limiter
les dommages dans la couche barriére AlGaN a condition d’assurer un profil de gravure

anisotrope dans la couche de cap SiN (cf. Section II1.1.1).
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlIGaN d’un HEMT GaN
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Figure I11.20 : Vitesse de gravure de SiN, AlGaN et sélectivité en fonction de l'énergie
maximale des ions du plasma utilisée pour la gravure pour : a) SFs/Ar et b) CHF'3/CF4/Ar.

3.3.Analyse de la composition chimique de la surface

Les échantillons de la Figure I11.6 sont exposés aux procédés de gravure du SiN 1 et
2 décrits dans le Tableau III-1 avec différentes puissances de polarisation Wpias (€nergies des

ions) appliquées. Le protocole de mesures est similaire a celui utilisé dans le Chapitre 111.2.2.

Les expériences AR-XPS sont réalisées apres 1'exposition au plasma pour les deux
chimies de plasma (SFe¢/Ar et CHF3/CF4/Ar) a différentes énergies d’ions. Pour toutes les
expériences ci-dessous, il y a eu un dechuck. La déconvolution des pics XPS est identique a
celle décrite dans la Chapitre [11.3.2 avec les procédés standards SF¢/Ar et CHF3/CF4/Ar a
haute énergie ionique (260 eV), respectivement (cf. Figure I11.7 (b), (c), et (d)). Les mémes
¢léments chimiques et les mémes liaisons sont détectés quelle que soit I’énergie des ions. La
Figure I11.21 montre la méme tendance pour les deux chimies de procédés a savoir : plus
I’énergie des ions est faible, et plus le signal provenant du substrat AlGaN non modifi¢ est
grande, ce qui traduit un impact moins important de la surface de AlIGaN avec diminution
de I’énergie des ions. De maniére similaire a ce qui a été observé dans la section précédente,
nous constatons la formation d'une couche fluorée, AlGaNFy, a la surface de AlGaN. La
contribution de cette couche sur la quantification totale semble diminuer avec 1’énergie des
ions, dans les deux types de chimies de plasma. Finalement, concernant les contaminants
autres que fluorés, leur quantité a la surface ne semble pas étre impactée par I’énergie des
ions dans le cas de la chimie SFe¢/Ar. Dans le cas chimie CHF3/CF4/Ar, il semblerait que la

quantité de carbone incorporée diminue avec I’énergie des ions.
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Figure II1.21 : Composition chimique de la surface des échantillons de AlGaN a l'angle
rasant de 76,75° (surface) apres la gravure du SiN par le plasma SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar en
fonction de [’énergie maximale des ions.

Les profils de concentration atomique en profondeur extraits des données AR-XPS
présentés dans la Figure II1.22 (a) et (b) donnent un apercu de I'épaisseur des couches
modifiées en surface traité par le plasma (a) SFe/Ar, et (b) CHF3/CF4/Ar a basse énergie
ionique (15 eV).
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Chapitre I1I— Etude de I'impact de la gravure plasma conventionnelle de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere AlIGaN d’un HEMT GaN
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Figure II1.22 : Profils de concentration atomique mesurés par AR-XPS apres la gravure de
la couche de SiN par un plasma (a) SFs/Ar, et (b) CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique
(15¢eV).

Dans les deux cas, 1'épaisseur de la couche modifiée est d'environ 1 nm, ce qui est
moins épaisse que celle formée par les procédés a haute énergie ionique (260 eV)
(respectivement 1,5 et 1,7 nm). Une couche réactive plus épaisse avec une énergie ionique
plus élevée n'est pas surprenante et est cohérente avec d'autres travaux expérimentaux ou de

modélisation [111]. Les simulations de SRIM présentée dans la Chapitre I11.3.1 prédisent
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que les ions F et Ar a 15 eV peuvent pénétrer dans AlGaN jusqu'a 0,5 nm. Cependant, nos
résultats indiquent que les épaisseurs des couches réactive (couche modifi¢) obtenues par les
mesures AR-XPS sont supérieures aux valeurs estimées par la simulation SRIM, en
particulier pour les procédés a 15 eV d'énergie d'ions. Cela suggére que le fluor est
susceptible de diffuser plus profondément que la profondeur de pénétration des ions, formant
ainsi des liaisons Al-Fx et Ga-Fx. En fait, plusieurs études scientifiques ont mises en
évidence, que sous certaines conditions plasma (énergie ionique inférieure a 100 eV, flux
ionique ¢€levé et faible pression), la profondeur de pénétration des ions devient comparable
a I'épaisseur de la couche chimiquement réactive (couche qui est formée par une réaction
purement chimique due a diffusion des especes réactive dans la couche barricre AlGaN)
[110]. Par conséquent, nous pouvons en déduire que I'épaisseur de la couche modifiée
formée par les deux procédés de plasma a faible énergie ionique (15 eV) est controlée par la
thermodynamique des réactions chimiques (incluant des facteurs tels que la température, la

diffusion, etc.).

L'évolution du rapport (Al+Ga)/N avec les deux chimies de plasma a différentes
énergies ioniques est montrée sur la Figure II1.23. On peut constater qu’en diminuant
I’énergie ionique, on limite la déplétion en azote en surface/subsurface. Ce qui confirme que
I’énergie des ions joue un role dans la pulvérisation préférentielle de 1’azote (N) par rapport
aux métaux. Cependant, on constate également que pour des énergies d’ions tres faibles
(~15 eV) ou les mécanismes de pulvérisation sont minimisés, la surface de AIGaN est tout
de méme déplétée en azote, notamment dans le cas du plasma SFe¢/Ar. Cela indique que le
mécanisme d'appauvrissement de 1'azote est une réaction a basse énergie ou une réaction
chimique spontanée avec le fluor atomique. Un flux F'/F plus élevé dans le plasma SFe¢/Ar

peut expliquer la plus grande déplétion en azote de la couche AlGaN.

En ce qui concerne le rapport Ga/Al, I’énergie des ions n’a pas d’impact dans le cas
SFe/Ar et ce ratio reste similaire a la référence. Dans le cas CHF3/CF4/Ar, nous avions vu
qu’a haute énergie, la surface de AlGaN était déplétée en Ga par rapport a I’Al. En diminuant
I’énergie des ions, la stoechiométrie Ga/Al de la référence est retrouvée et il n’y a plus de
pulvérisation préférentielle. Ceci suggere qu'il existe un seuil d'énergie ionique pour la

pulvérisation des composés Ga-Hyx formés sur la surface de AlGaN par les ions HF",
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Figure II11.23 : Les ratios steechiométriques Al/Ga et (Al+Ga)/N de la surface de AIGaN de
référence et apres l’étape de gravure au plasma SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar a des énergies
maximales des ions différentes, extraits des mesures du spectre AR-XPS a l'angle de 76,25°.

De plus, la Figure I11.24 montre le rapport Al-Fx/Ga-Fx présent dans la couche
réactive pour les deux chimies de plasma a différentes énergies ioniques. Pour toutes les
conditions testées, la couche réactive est plus riche en liaisons Al-Fx que Ga-Fx. Notamment
dans le cas de la chimie SF¢/Ar, ou il y a trois fois plus de Al-Fx que de Ga-Fx. La fluorination
d’aluminium (Al) est donc favorisée par rapport a celle de galium (Ga). De plus, I'énergie

des ions n'affecte pas le ratio de maniere significative.
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Figure I11.24 : Le rapport Al-Fx/Ga-Fx de la surface de AlGaN apres la gravure au plasma
SFs/Ar et CHF'3/CF4/Ar a des énergies ioniques différentes, extrait des mesures du spectre
AR-XPS a l'angle de 76,25°.

L’évolution du niveau de Fermi (Er-Evem) est déterminée pour les deux chimies de

plasma a différentes énergies ioniques et est présentée sur la Figure I11.25.
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Figure II1.25 : La position de niveau de Fermi (Er-Eysy) de la surface de AlGaN pour
l'échantillon de référence et les échantillons apres la gravure au plasma par SFs/Ar et
CHF3/CF4/Ar a des énergies ioniques différentes, extraits du spectre XPS en bande de
valence.
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Comme on peut voir sur la Figure I11.25, le changement d’énergie ionique n’a aucun
effet sur la position du niveau de Fermi (Er-Evem). Seule la chimie de plasma semble jouée :
SFe/Ar entraine un décalage de 0,8 eV alors que CHF3/CF4/Ar 0,2 eV. Le changement du
niveau de Fermi pour le plasma a basse énergie ionique sont identique a ceux obtenus a haute
énergie ionique: 0,8 eV et 0,2 eV pour SF¢/Ar et CHF3/CF4/Ar, respectivement. Ceci indique
que I'énergie des ions ne semble pas jouer un role direct dans le changement du niveau de

Fermi.

3.4.Analyse de rugosité de la surface de AlGaN

La Figure I11.26 présente les mesures AFM effectuées sur les échantillons aprés une
gravure au plasma a basse énergie ionique (15 eV/0 Whyias) (a) SFe/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar.
Les deux procédés a basse énergie ionique présentent des rugosités RMS similaires a celles
obtenues a haute énergie (cf. Figure I11.16), de 1’ordre de 0,2-0,25nm soit 1égérement plus
importantes qu’une référence (0,15nm). Les images AFM aprés gravure a faible énergie

présentent également un aspect flou comparé a la référence qui pourrait traduire une

amorphisation ou une interaction avec la pointe (notamment avec le carbone dans le cas du

procédé CHF3/CF4/Ar).

RMS = 0.25 nm
Ryax = 2.6 nm

200.0 nm 1200.0 nm
Figure II1.26 : Mesures AFM 1*1 um? de la surface de AIGaN pour l'échantillon apreés la

gravure au plasma par: (a) SFs/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique
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3.5.Analyse du profil

La Figure I11.27 présente les images de microscopie €lectronique a balayage (MEB)
d'une région d'ouverture de grille aprés la gravure des échantillons décrits a la Figure I11.17
par un plasma a basse énergie ionique (15 eV/0 Whyias) pour le: (a) SFe/Ar et (b)
CHF3/CF4/Ar. La Figure II1.27 montre que les deux procédés de gravure induisent la
formation d'un pied de gravure (présente une pente importante) et un fond droit. Cette zone
est caractérisée par une non-uniformité de la gravure, qui est plus prononcée dans le cas du
plasma CHF3/CF4/Ar. Effectivement, la formation d'un pied de gravure est souvent liée a
une variation de la vitesse de gravure, due a des différences locales du flux ionique et des
radicaux. Les flux radicalaires sont généralement plus faibles en extréme pied de motif, en
raison d'un phénoméne d'ombrage. Notant également que la formation de pieds de gravure
est purement contrélée par la chimie du plasma a basse énergie. On recherche, en général,
lors de la gravure, des profils abruptes et anisotropes. En effet, la présence d'un pied de
gravure ou d'une isotropie peut, dans certains cas, impacter le fonctionnement du dispositif.
Toutefois, il convient de souligner que, dans le cas du MOS-HEMT GaN, le profil acquis
grace a la gravure par plasma CHF3/CF4/Ar a base énergie ionique (cf. Figure I11.27 (b))

pourrait étre exploité pour améliorer la fiabilité de la grille.

b)

‘

ésine (PR) &

Résine (PR) '; i Résine (PR) s Resine (PR)

X480k 75.@nm

Figure Il1.27 : Image MEB des échantillons en cross-section (incliné a 20°) apres la gravure
au plasma (a) SFs/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique (15 eV/ 0 Whias).

Etant donné les faibles vitesses de gravure et les profils dégradés les deux procédés
a basse énergie ionique ne sont pas optimaux pour la gravure de la couche de SiN de 50 nm
d'épaisseur. Toutefois, ces procédés peuvent tre utilisés comme une étape d'atterrissage en

douceur (soft landing) ou de sur-gravure pour les 5 derniers nm de SiN, afin d'atterrir sur la
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couche de AlGaN avec un minimum de dommages. Pour cette raison, nous avons men¢é des
essais avec une approche (cf. Figure I11.28) consistant a utiliser un procédé de gravure en
deux étapes. Cette approche combine les avantages des procédés a haute et a basse énergie
ionique pour améliorer la qualité de la gravure et minimiser les dommages a la surface de
AlGaN. La premiére étape a haute énergie ionique permet une gravure plus anisotrope et
plus rapide afin d'éliminer la plus grande partie de la couche SiN (environ 45 nm), tandis
que la seconde étape a basse énergie ionique permet de terminer la gravure en douceur
(environ 5 nm) avec un minimum de dommages et de modifications de la couche barricre
AlGaN. Cela peut contribuer a améliorer la reproductibilité du procédé de gravure et la
qualité de la surface, ce qui peut avoir un impact positif sur la qualité du dépdt de la couche

diélectrique/isolant de grille et les performances globales du transistor.

| Gravure principale | ‘ Atterrissage en douceur ‘

Résine Résine Résine Résine Résine Résine
PR PR PR PR PR PR
énergie ionique énergie ionique
260 eV 15 eV
Aly.45Gag ssN 30 nm Aly 45Gag ssN 30 nm Alg.45GagssN 30 nm

Si (111) Substrat Si (111) Substrat Si (111) Substrat

Figure II1.28 : Schéma du procédé de gravure en deux étapes lors de la réalisation de la
grille d'un transistor HEMT.

La Figure I11.29 présente des images MEB en cross-section d'un échantillon gravé en
deux étapes : une premicre étape avec un plasma CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique (260
eV), suivie d'une étape avec un plasma CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique (15 eV). La
Figure I11.29 confirme que l'utilisation d'un procédé de gravure en deux étapes conduit a des
profils relativement similaires a ceux obtenus avec une haute énergie : une pente d'environ

70° et un profil presque anisotrope sans défaut.
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Résine (PR)

AlGaN/AIN

Figure I11.29 : Image MEB des échantillons en cross-section (incliné a 20°) apres une
gravure principale de 45 nm de SiN par le plasma CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique
(260 V), suivie d'une gravure douce des 5 derniers nm par le plasma CHF'3/CF4/Ar a basse
énergie ionique (15 eV).

3.6. Résumé

En résumé, la réduction de I'énergie ionique a 15 eV dans les procédés plasma a base
de fluor conduit & une diminution de la vitesse de gravure de SiN et a la suppression de la
gravure de la couche barriére AIGaN, ce qui résulte en une sélectivité infinie. La diminution
de 1'énergie ionique conduit également a une moindre modification steechiométrique de la
surface, en particulier en termes de suppression de l'azote. Toutefois, l'utilisation de la chimie
SFe¢/Ar induit des changements plus significatifs a la surface que la chimie CHF3/CF4/Ar,
méme en réduisant 1'énergie ionique. En outre, méme avec un procédé a basse énergie
ionique, une couche réactive de AlGaNFy riche en fluor, d'environ 1 nm d'épaisseur, se forme
sur la surface de AlGaN. Il est important de noter que I'épaisseur de cette couche réactive
diminue légerement avec la diminution de I'énergie ionique. Le mécanisme de formation de
cette couche repose sur la suppression de l'azote, qui laisse derriere elle des liaisons
pendantes de Ga et Al qui vont réagir avec le fluor pour former des composés non volatils
Al-Fx et Ga-Fx. La suppression de 1'azote peut €tre attribuée a plusieurs mécanismes qui se
produisent en méme temps, notamment la pulvérisation favorisée par une augmentation de
I'énergie ionique et la réaction chimique avec F'/F pour former des N-Fx volatils. Par
conséquent, il est important de noter que, méme si la réduction de I'énergie ionique permet
de minimiser les endommagements induits par les ions, les radicaux fluorés peuvent toujours
induire des modifications a la surface de AlGaN, ce qui peut finalement conduire a une

dégradation des performances é€lectriques.
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Pour résumer, 1’utilisation d’un procédé¢ fluoré avec une énergie minimale d’ions
pour graver le SiN est recommandé pour atterrir sur la couche barriere AlGaN avec le
minimum d’endommagement. Pour assurer des profils anisotropes de SiN, il est souhaitable
de réaliser la gravure du SiN en 2 étapes : une étape de gravure principale utilisant le procédé
a haute énergie pour graver les 45 premiers nm, suivie d’une seconde étape de gravure a
faible énergie pour terminer la gravure du SiN et minimiser les dommages en

surface/subsurface de la couche barriere AlGaN.

4. Etude de I'impact de la gravure plasma sur la couche barriére

AlGaN en fonction du temps de sur-gravure

La sur-gravure (dit over-etching) est un facteur important pour le procédé de gravure
de matériaux sensibles. Il s'agit du temps supplémentaire pendant lequel le plasma reste
allumé aprés que le matériau a été gravé. Le but de la sur-gravure est de s'assurer que toute
la matiére a graver est enlevée de maniére uniforme et laisse une surface bien définie et sans
résidus. Pendant la sur-gravure, la couche d'arrét (dans notre cas la couche de AlGaN) est
directement exposée au plasma. La sur-gravure peut avoir des effets négatifs, en particulier
sur les couches ultra-minces et sensibles comme AlGaN, car le plasma peut provoquer une
pulvérisation, une modification de la stcechiométrie de la surface ainsi que des changements
dans la morphologie de la surface. Ces effets peuvent entrainer une dégradation des
propriétés physico-chimiques de la surface, ayant ainsi un impact sur les performances
électriques du transistor. Par conséquent, il est crucial d'étudier I'impact du temps de sur-
gravure afin de minimiser ces effets négatifs sur la qualité de la couche et garantir des

performances optimales du transistor.

Pour évaluer I’impact de la sur-gravure, une couche de passivation SiN a été gravée
a I’aide des deux procédés a basse énergie ionique (15 eV/0 Whias) : SFe/Ar et CHF3/CF4/Ar

(condition cf. Tableau III-1) avec des temps de sur-gravure variant de 0% a 200%.

4.1.Analyse de la composition chimique de la surface par AR-XPS

En utilisant la méme méthode que pour les parties précédentes, la composition
chimique de la surface de AlGaN a été analysée par AR-XPS sur I'échantillon (cf. Figure
I11.6) apres exposition a deux chimies de plasma (SF¢/Ar et CHF3/CF4/Ar) a basse énergie
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ionique (15 eV), avec des temps de sur-gravure variables. La décomposition des pics XPS

est identique a celle décrite dans la section I11.3.2 (cf. Figure I11.7 (b), (¢), et (d)). Comme

le montre la Figure II1.30, une sur-gravure avec la chimie SF¢/Ar conduit a une 1égere

augmentation de la fluorination de AlGaN, notamment liée a une augmentation de liaisons

AlFx. Dans le cas de la chimie CHF3/CF4/Ar, I’augmentation de la fluorination est plus

significative et se fait via I’augmentation de liaisons GaFx et AlFx. Il est probable que la sur-

gravure en SFe/Ar conduise également a une augmentation des liaisons GaFx, mais cela ne

se voit pas sur nos analyses qui ont été réalisées apres le dechuck. En effet, la section I11.2.3

a révélé que le dechuck favorisait la pulvérisation des GaFsz, notamment dans le cas du

procédé SFe/Ar.
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Figure I11.30 : Composition chimique de surface d'échantillons de AlGaN apres la gravure
du SiN par un plasma SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique en fonction du temps
de sur-gravure appliquée, extrait des mesures du spectre AR-XPS a [’angle de 76,25°.
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La Figure I11.31 montre comment 1'évolution du rapport (Al+Ga)/N varie en fonction
du temps de sur-gravure pour les deux types de chimies de plasmas différents. Dans le cas
du plasma SFe/Ar, on observe un appauvrissement significatif en Ga avec l'augmentation du
temps de surgravure. Nous pensons que cela est dii a une augmentation de la fluorination du
Ga pendant l'exposition supplémentaire de la surface AlGaN au plasma, ce qui conduit a une
formation plus importante de Ga-Fs. Ensuite, lors de 1'étape de dechuck, les ions Ar vont
pulvériser les especes de Ga-F3 et Ga-Fx plus facilement que les espéces d'Al-F3 et Al-Fx
comme expliqué dans le Chapitre I1I. La conséquence est une diminution du rapport Ga/Al.
On note également une forte déplétion en N avec 1’augmentation du temps de surgravure.
Le rapport (Al+Ga)/N est légerement plus faible a 200% de sur-gravure qu’a 0% (2,8 vs 3,2).
Cette diminution est plus attribuée au fait qu’on a déplété la surface en Ga plutdt qu’a une

déplétion plus faible en N pour des temps de sur-gravure importants.
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Figure I11.31 : Les ratios steechiométriques Al/Ga et (Al+Ga)/N de la surface de AlGaN
apres la gravure au plasma SF6/Ar et CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique en fonction du

temps de sur-gravure appliqué, extraits des mesures du spectre AR-XPS a l'angle d'incidence
de la surface de 76,25°.
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En revanche, dans le cas de la sur-gravure par le plasma CHF3/CF4/Ar, on observe
un appauvrissement significatif en N, du méme ordre de grandeur que dans le plasma SFe/Ar.
En effet, en augmentant la durée d’exposition, on augmente la dose d’espéces réactives
fluorées (F ou F") que regoit la surface de AlGaN et qui permettent de former les produits
volatils NFy. Cela montre que le retrait de 1’azote de la couche de AlGaN est fortement
sensible a I’énergie des ions (cf. Figure I11.23) et a la dose d’espéces réactives. Dans le cas
de la chimie SF¢/Ar, I’'impact du temps de procédé (la dose) se voit moins car les flux
d’espéces réactives sont 3 fois plus grands qu’en chimie CHF3/CF4/Ar et les surfaces sont

déja saturées en réactant.

On note également un appauvrissement en Ga avec le temps de procédé qui peut
s’expliquer avec la méme hypothése que pour le procédé SFe/Ar. La dose d’especes fluorées
recues par la surface de AlGaN est suffisante pour former des Ga-F3 plutdt que des Ga-F> ou
Ga-F. Les Ga-F3 étant plus facilement pulvérisés par le dechuck Ar que les Ga-F ou Ga-F»,

la surface se voit déplétée en Ga pour des temps de sur-gravure plus importants.

De plus, la Figure I11.32 montre le rapport Al-Fx/Ga-Fx présent dans la couche
réactive pour les deux chimies de plasma a différents temps de sur-gravure appliqués. Pour
toutes les conditions testées, la couche réactive est plus riche en liaisons Al-Fx que Ga-Fx.
Dans le cas du plasma SFe/Ar, en appliquant le temps de sur-gravure, on observe qu'il y a
beaucoup plus de fluorination de Al que de Ga, ce qui est en corrélation avec les ratios
steechiométriques et les explications données dans la partie précédente. En revanche, dans le
cas du plasma CHF3/CF4/Ar, le temps de sur-gravure n'affecte pas ce ratio de manicre

significative.
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Figure Il1.32 : Le rapport Al-Fx/Ga-Fx de la surface de AIGaN apres la gravure au plasma
SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique en fonction du temps de sur-gravure

appliqué, extraits des mesures du spectre AR-XPS a l'angle d'incidence de la surface de
76,25°.

La Figure I11.33 présente les profils de concentration atomique en profondeur extraits
de ’AR-XPS et donne un apergu de la nature et de 1'épaisseur des couches modifiées de
AlGaN par le plasma (a) SFe/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar a faible énergie ionique avec le temps
de sur-gravure appliqué. Dans les deux procédés, la méme nature chimique de la couche
modifiée est observée que pour les procédés sans sur-gravure. Cependant, dans les deux cas,
on observe une augmentation de I'épaisseur de la couche modifiée d'environ 0,2 a 0,4 nm,

avec |’augmentation du temps de sur-gravure
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Figure I11.33 : Profils de concentration atomique mesurés par AR-XPS apres la gravure de
la couche de SiN par un plasma (a) SFs/Ar, et (b) CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique
avec 200% de temps de sur-gravure appliqué.

De plus, la Figure I11.34 présente l'analyse de 1'évolution des niveaux de Fermi
(Er-Evsm) pour les deux chimies de plasma, avec et sans sur-gravure appliquée. Les résultats
présentés sur la Figure I11.34 montrent que le temps de sur-gravure n'affecte pas la position
du niveau de Fermi (Er-Evem). Les variations du niveau de Fermi pour les échantillons
gravés avec et sans sur-gravure sont identiques a ceux obtenus dans les parties précédentes :

0,8 eV et 0,2 eV pour le plasma SF¢/Ar et CHF3/CF4/Ar, respectivement. Ceci indique que
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le temps d’exposition de la surface AlGaN au plasma ne semble pas avoir un impact dans le

changement du niveau de Fermi.
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Figure 111.34 : La position de niveau de Fermi (Er-Evpu) de la surface de AIGaN pour
l'échantillon de référence et les échantillons apres les procédés de gravure au plasma SFs/Ar
et CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique en fonction du temps de sur-gravure appliqué,

extraits du spectre XPS en bande de valence.

4.2.Analyse de rugosité de la surface de AlIGaN

La Figure I11.35 présente les mesures AFM effectuées sur les échantillons apres une

gravure au plasma a basse énergie ionique (a) SFe¢/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar avec 200% de

temps de sur-gravure appliqué. En termes de RMS les deux procédés ne présentent pas de

changement significatif, par rapport au procédé sans sur-gravure (cf. Figure I11.26). Cela

suggere que les deux procédés de sur-gravure n'affectent pas la qualité de la surface de

AlGaN, du moins en termes de rugosité et de morphologie.
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Figure 111.35 : Mesures AFM Ix1 um de la surface de AIGaN pour ['échantillon apres une
gravure au plasma (a) SFs/Ar, et (b) CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique avec 200 % du
temps de sur-gravure appliqué.

4.3.Résumé

En résumé, la partie précédente a mis en évidence que la sur-gravure peut accentuer
les dommages et modifications créés par le plasma sans sur-gravure, notamment dans la
composition chimique et la steechiométrie de la surface, ainsi que dans 1'épaisseur de la
couche modifi¢e. L'augmentation de la dose des espéces réactives dans les deux plasmas
SFe/Ar et CHF3/CF4/Ar favorise la déplétion en azote, entrainant une fluorination accrue de
I'Al et du Ga, avec une proportion plus importante d'AlF3 par rapport a AlFx et de GaFs par
rapport a GaF. Pendant 1’étape de dechuck Ar, les especes AlF; et GaF3 se pulvérisent plus
facilement que les especes moins fluorées. De méme, les GaF; se pulvérisent plus facilement
que les AlF3. Ainsi la surface tend a étre déplétée en Ga par rapport a I’ Al avec des temps
de sur-gravure plus longs. En revanche, la sur-gravure ne semble pas jouer un rdle dans le
changement de position de Fermi, la morphologie et la rugosité de la surface. Cependant, il
est important de controler le temps de sur-gravure pour €viter une gravure excessive, qui

permettra de minimiser tout dommage supplémentaire.

5. Etude de l'impact des procédés de retrait de la résine par

plasma

Dans le schéma de fabrication d'un transistor MIS HEMT, 1'é¢tape d'ouverture de la
grille est suivie de 1'étape de retrait de la résine photosensible, généralement appelée

« ashing » ou « stripping ». Cette étape est essentielle pour permettre le dépot de la couche
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di¢lectrique sur la surface de l'échantillon et est généralement réalisée en utilisant des
procédés plasma a base d'oxygene. En effet, une fois que la grille a été ouverte et que la
résine photosensible a rempli sa fonction de masquage, elle doit étre retirée de la surface de

I'échantillon pour permettre la suite du procédé de fabrication.

Dans le processus de fabrication d'un transistor MOS HEMT, comme mentionné au
Chapitre I, 1'étape de retrait de la résine photosensible suit I'ouverture de la grille (cf. Figure
[.X, schéma d'intégration). Cette étape est généralement effectuée a l'aide de procédés
plasma a base d'oxygeéne (O2). Le plasma O> génére des especes réactives, telles que
I'oxygene atomique, les radicaux d'oxygene et I'ozone, qui interagissent avec la résine

photosensible.

Ces especes attaquent et brisent les liaisons carbone-carbone des chaines polymeéres
de la résine, déclenchant une réaction d'oxydation. En conséquence, des composés volatils
tels que le monoxyde et le dioxyde de carbone, la vapeur d'eau, 'hydrogéne et d'autres
molécules organiques sont produits. Ces produits sont ensuite évacués de la surface, laissant

une surface nettoyée et préte pour les étapes suivantes du processus de fabrication.

Néanmoins, ces especes réactives peuvent également interagir avec la surface de
AlGaN, provoquant des modifications et des dommages susceptibles d'affecter la qualité et
les performances du dispositif final. De plus, la vitesse et la sélectivité du processus de
stripping sont influencées par I'énergie de ces especes d'oxygene. En effet, plus leur énergie
est élevée, plus la vitesse de stripping est rapide. Cependant, une énergie plus élevée peut
aussi entrainer une perte de sélectivité, ce qui peut avoir un impact sur la qualité de la surface.
I1 est donc essentiel de contrdler et d'optimiser soigneusement le processus de stripping afin
d'assurer une vitesse de stripping appropriée tout en maintenant une sélectivité suffisante

pour éviter tout dommage a la surface de I'échantillon.
Dans cette partie, nous étudierons I'impact du plasma d'oxygene de retrait résine sur
la surface AlGaN qui a été préalablement exposée aux plasmas fluorés.
5.1.Cinétiques de gravure et sélectivité

Les échantillons de la Figure I11.5 ont été¢ soumis a un des procédés d'ouverture SiN
a basse énergie ionique (15 eV/ 0 Whiss). Apres cela, 1'échantillon gravé a été soumis au

procédé de retrait de résine, comme décrit dans le Tableau III-1 (I'échantillon est fixé sur le
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substrat de Si), pendant une durée de 90 secondes, temps nécessaire pour éliminer
intégralement le masque de résine photosensible. Le procédé de stripping O» présente une
vitesse de gravure de 5.5 nm/s sur la couche de résine photosensible. D'autre part, le procédé
de stripping O» est hautement sélectif, car il n'attaque ni le SiN ni AIGaN, ce qui indique une

sélectivité infinie.

5.2.Analyse de la composition chimique de la surface

Les analyses AR-XPS ont permis de caractériser la composition chimique de la
surface de AlGaN exposée au procédé de stripping, a la suite de 1'étape de gravure SiN par
les deux chimies de plasma a basse énergie ionique. La Figure I11.36 met en évidence que
cette étape de stripping a modifié la composition chimique de la surface de AlGaN. En effet,
la totalité du carbone ainsi qu'une partie des composés a base de F ont été ¢liminées, tandis
que l'autre partie a ét¢ transformée en composés oxydés de type Al-Fx-Oy et Ga-Fx-Oy. Dans
les deux cas, une quantité importante de fluor est présente, provenant probablement de la
couche réactive AlGaNFy créée pendant I'étape de gravure SiN. De plus, une augmentation
significative de la présence d'oxygene a la surface est constatée dans les deux cas. D’apres
les quantifications de la Figure II1.36, il semblerait que non seulement les GaFy et AlFx
initialement présents aient été transformés en AlOx et GaOx mais que 1’oxydation de AlGaN
s’est étendue au-dela puisque les contributions provenant du substrat AlGaN sont

amoindries.
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Figure I11.36 : Composition chimique de la surface des échantillons de AlGaN a l'angle
rasant de 76,75° (surface) apres gravure du SiN par le plasma SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar a
basse énergie ionique suivie par [’étape de stripping par le plasma O.

La Figure I11.37 présente les spectres des niveaux de coeur (a) Ga3d, (b) Al2p et la
Figure [11.38 présente les spectres des niveaux de cceur N /s de la surface de AlGaN apres la
gravure par les plasmas SFe¢/Ar et CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique, suivie de I'étape de
stripping Oz et comparés aux spectres avant stripping. Les spectres Ga3d, Al2p et N1s apres
I’étape de la gravure ne montrent aucune différence en termes de présence de pics et de
décalage en énergie par rapport aux pics présentés dans la Figure I11.7 (b). Il apparait
clairement que pour les deux chimies fluorées utilisées, les GaFx et les AlFx formés apres la
gravure du SiN sont transformés en GaFxOy, et AlFxOy, par I’apparition du pic a 21,0 eV
attribue a GaFxOy et des pics a 74,9 et 76,0 eV correspondant a AlOx et AlFxOy. 1l est a noter

qu’un pic a 24,0 eV correspondant a la contribution de O2s apres dans la région scannée.
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Figure Il11.37 : Comparaisons des spectres des niveaux de ceeur (a) Ga3d, et (b) Al2p de la surface de AlGaN apres gravure du SiN par des procédés
de plasma SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique (15 eV) suivie ou non par [’étape de stripping O> mesurés par AR-XPS a un angle rasant
de 76,25°.
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Comme démontré par la Figure I11.38, apres I'étape de stripping dans les deux
chimies, le spectre N/s présentent deux nouveaux pics a 398,4 eV et 398,6 eV attribués
respectivement aux pics d'Auger de Ga-Fx-Oy (nommé P4' et Ps') et aux liaisons N-Ox. Dans
les deux cas l'apparition de pics d'Auger de Ga-Fx-Oy est due a 1'oxydation de Ga-N et leur

réaction ultérieure avec les espéces fluores en Ga-Fx-Oy.
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Figure I11.38 : Comparaison des spectres des niveaux de coeur Nls de la surface de AIGaN
apres gravure du SiN par des procédés de plasma SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar a basse énergie
ionique (15 eV/0 Whias) et suivie ou non par [’étape de stripping O> mesurés par AR-XPS a
un angle rasant de 76,25°.

Toutes ces observations démontrent clairement que 1'étape de stripping Oz a un
impact significatif sur la composition chimique de la surface de AlGaN, en induisant des

transformations et la formation de nouveaux composés oxydés.

La Figure I11.39 illustre 1'évolution de la steechiométrie de AlGaN gravé avec deux

chimies de plasma, SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique (15 eV/0 Whias), suivi de
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1'étape de stripping O2. On observe que cette étape de stripping entraine une augmentation
de l'appauvrissement en azote (N) par rapport a la surface apres la gravure fluorée, ainsi
qu'une légére diminution du rapport Ga/Al. Cette observation peut s'expliquer par le fait que
le processus de réaction implique la formation des produits volatils d'azote N> (point
d'ébullition est de -210,0 °C a la pression atmosphérique) comme le montre 1'équation ci-

dessous [112], [113]:

2
2
2GaN + §02 S Ga203 + N2 ([[]_2)

Compte tenu de la fragilisation de liaisons Al-N et Ga-N de la surface de AlGaN par la
création de la couche modifiée ainsi que le bombardement ionique pendant I'étape de

gravure, la formation de N; peut s'effectuer plus facilement.
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Figure I11.39 : Les ratios steechiométriques Al/Ga et (Al+Ga)/N de la surface de AlGaN
apres gravure du SiN par le plasma SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique suivie

par [’étape de stripping par le plasma O, extraits des mesures du spectre AR-XPS a l'angle
de 76,25°.

Les profils de concentration atomique en profondeur ont été extraits a partir des

données AR-XPS, permettant ainsi de reconstituer 1'épaisseur des couches modifiées et non-
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modifiées en surface aprés traitement par les plasmas (a) SFes/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar a basse
énergie ionique, suivi de I'étape de stripping par le plasma O,. La Figure I11.40 présente cette
reconstruction, ou l'on observe que la couche modifiée oxydée a une épaisseur d'environ

1,5 nm dans les deux cas.

a) Couche réactive , Couche d'AlGaN non modifiée

60

i |—=— Couche d'AlGaN non modifiée
i L Couche réactive
| | —4— F-contamination
i [—v— O-contamination

401

Concentration atomique (%)

A A

0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0
Profondeur (nm)

b) Couche réactive Couche d'AlGaN non modifiée

80 -

60

; —=— Couche d'AlGaN non modifiee
; Couche reactive

| F-contamination

+ —v— O-contamination

40

20 -

Concentration atomique (%)

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
Profondeur (nm)
Figure I11.40 : Profils de concentration atomique mesurés par AR-XPS apres la gravure du

SiN par le plasma (a) SFs/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique suivi par |’étape
de stripping par le plasma O>.
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Ainsi I’étape de stripping augmente 1’épaisseur modifiée d’environ 0.4 nm comparé
a I’impact des procédés fluorés a basse énergie ionique (15 eV / 0 Whias) (cf. Figure I11.15).
Cela confirme que non seulement la couche de A1GaNFy a ét¢ entierement oxydée mais que
I’oxygene a pénétré au-dela de la couche fluorée présente apres gravure. En se basant sur la
valeur de 1'énergie ionique mesurée pendant I'étape de stripping O2 (environ 15 eV), on peut
simuler la profondeur de pénétration des ions O en utilisant le logiciel SRIM (cf. Figure
[11.19), qui est d'environ 0,5 nm. Cette observation suggere que I'oxygene est capable de
diffuser plus profondément que la profondeur de pénétration des ions, transformant ainsi les
liaisons Al-Fx et Ga-Fx en Al-Fx-Oy et Ga-Fx-Oy au-dela de la couche modifiée. Une fois
arrivé a la fin de la couche modifiée, I'oxygéne commence a transformer les liaisons AI-N et

Ga-N en Al-Ox et Ga-Ox, respectivement.

L'évolution des niveaux de Fermi (Er-Evem) a été déterminée pour les deux chimies
de plasma, avec et sans 1'étape de stripping Oz, comme présenté sur la Figure [11.41. Cette
analyse permet de comprendre comment la composition chimique de la surface de AIGaN

affecte la position du niveau de Fermi.

3.0

1 SF4/Ar CHF,/CF JAr
2.8 (15 eV) (15 eV)

2.6 1

2.4

> 5.

2 "] 0.8 eV
2 2.0 -
>

o]
u-1871 25 25 25
6] 23

1.4 1 17

1.2 1

1.0 T T y T T y T
Référence Apres Apres Apres Apres
gravure Stripp. O, gravure Stripp. O,

Figure I11.41 : La position de niveau de Fermi (Er-Evpu) de la surface de AlGaN pour
l'échantillon de référence et les échantillons apres les procédés de gravure en plasma SFs/Ar
et CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique suivi par [’étape de stripping par le plasma O:,
extraits du spectre XPS en bande de valence.
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La Figure I11.41 montre que, dans les deux cas, l'exposition de la surface de AlGaN au
plasma oxygene a restauré la position du niveau de Fermi vers la valeur de référence de 2,5
eV. Cette observation indique que la position du niveau de Fermi dépend fortement de la
composition chimique de la couche a la surface de AlGaN, et notamment de la présence de
fluor. En effet, la présence de contaminants organiques ou de composés oxydés contenant
du fluor peut modifier la position du niveau de Fermi. Il convient de souligner que la
restauration de la position du niveau de Fermi est un résultat positif, car cela suggere que
I'étape de stripping a permis de retirer les contaminants indésirables de la surface de AlGaN,
ce qui permet d'obtenir une surface propre et de haute qualité. Cependant, il convient de
souligner que la position du niveau de Fermi peut étre affectée par d'autres facteurs, tels que
la présence d'états de surface qui agissent comme niveaux de type donneur (N) ou accepteur
(P) selon le type de défauts [5]. Ces états de surface peuvent étre causés par des défauts
cristallins, ou une dégradation importante de la steechiométrie et de la morphologie de la
surface. Leur présence peut entrainer une augmentation du nombre de porteurs de charge a

la surface, ce qui peut modifier la position du niveau de Fermi.

5.3.Analyse de rugosité de la surface de AlGaN

La Figure I11.42 montre les mesures AFM effectuées sur des échantillons apres une
gravure au plasma a basse énergie ionique (a) SFe/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar, suivie de 1'étape

de stripping O>.
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Figure I11.42 : Mesures AFM de la surface de AlGaN apres gravure de la passivation SiN
par le (a) SFs/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar plasma a basse énergie ionique, suivi par [’étape de
stripping O>.
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Pour les deux échantillons analysés, la morphologie de la surface de AlGaN est
similaire, avec des valeurs de rugosité quadratique moyenne (RMS) et une morphologie de
surface semblables. Les résultats obtenus mettent en évidence que 1'étape de stripping apres

I'étape de gravure n'a pas d'impact significatif sur la morphologie et la rugosité de la surface.

5.4. Résumé

Pour résumer, la section précédente a montré que I'étape de stripping O» apres la
gravure peut accentuer les dommages et transformer les modifications induites par le plasma,
notamment en ce qui concerne la composition chimique, la steechiométrie de la surface et
I'épaisseur de la couche modifiée. Le stripping provoque une déplétion supplémentaire en
azote (N) et en galium (Ga), et augmente I'épaisseur de la couche modifiée de 0,5 nm.
Toutefois, le stripping Oz rétablit le niveau de Fermi vers la valeur de référence sans impacter
significativement la morphologie de la surface. Il est également important de souligner que
I'émission d'hydrogene pendant le stripping peut introduire de 1'instabilité dans le transistor

HEMT. Par conséquent, I'impact du stripping peut étre important.
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Conclusion du chapitre

Le chapitre présent a permis de mettre en évidence les effets des procédés standards
de gravure du SiN a base de fluor (SFe¢/Ar et CHF3/CF4/Ar) sur les propriétés physico-
chimiques de la surface de AlGaN. Dans ce contexte, nous avons étudié les parameétres de
plasma, ainsi que les modifications chimiques et physiques induites sur les couches de
AlGaN exposées a des procédés plasma SFe/Ar et CHF3/CF4/Ar a haute et basse énergie
ionique dédiés a la gravure du SiN. Nous avons également étudi¢ 1'impact de la sur-gravure

ainsi que I'étape de stripping.

La caractérisation des deux procédés de gravure SiN standard a montré que le
procéde SFe/Ar a un flux ionique 4 fois plus importants que le procédé CHF3/CF4/Ar pour
des énergies d’ions relativement similaires. En conséquence, les vitesses de gravure sont
plus élevées, notamment celle de AlGaN, et la sélectivité est ainsi réduite. Toutefois, une
sélectivité infinie peut étre atteinte avec une faible énergie ionique (15 eV / 0 Wpias) dans les
deux cas. Indépendamment de I'énergie des ions et de la chimie du plasma utilisée, la surface
de AlGaN est transformée en une couche de AlGaNFx fortement fluorée. L'épaisseur de cette
couche varie entre 1 et 2 nm et dépend de 1'énergie des ions. La formation de cette couche
fluorée de AlGaNFx bloque la gravure de AlGaN, permettant ainsi d'obtenir une sélectivité
infinie lorsque la pulvérisation de cette couche fluorée est limitée (par exemple, a faible
énergie ionique). Cependant, bien que cette couche fluorée assure une sélectivité de gravure

¢levée, elle dégrade également les propriétés physico-chimiques de AIGaN.

L'épaisseur de la couche modifiée de AIGaNFx augmente légerement en fonction de
I'énergie des ions et de la dose d'ions (par exemple, lors de 1'étape de surgravure). De plus,
des ¢énergies d'ions et des doses de fluor plus €levées entrainent une déplétion d'azote (N)
plus importante a la surface de AlGaN, qui s'accompagne d'une formation accrue d'especes
hautement fluorées GaF; et AlF; par rapport aux GaF»/GaF et AlF2/AlF. Les expériences
réalisées avec et sans dechuck ont montré que les especes GaFx se pulvérisent plus facilement
que les AlFx, en particulier les GaFs. Ainsi, les conditions de plasma favorisant une plus
grande fluorination de la surface tendent a conduire a des surfaces Iégérement appauvries en
gallium (Ga). Cependant, alors que le procédé CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique présente

un léger changement de 0,2 eV du niveau de Fermi vers la bande de valence, le procédé
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SFe¢/Ar a haute énergie ionique conduit a un déplacement du niveau de Fermi de 0,8 eV vers

la bande de valence.

Nous avons démontré que les conditions de plasma utilisant la plus faible énergie
d'ions possible dans un ICP (15 eV) permettent de graver le SiN avec une sélectivité infinie
tout en minimisant les dommages. Cependant, il est important de souligner que la gravure
de 50 nm de SiN en utilisant ce procédé¢ a faible énergie ionique entraine des profils dégradés
(formation de pieds de gravure) et requiert plus de temps. Par conséquent, il est recommandé
d'adopter une approche de gravure en deux étapes : d'abord, une gravure principale a haute
énergie ionique pour maintenir le profil et la vitesse de gravure, suivie d'une gravure en
"atterrissage en douceur" a une énergie ionique de 15 eV / 0 Whyiss afin d'éviter un

bombardement excessif et de préserver la qualité de la surface de la couche AlGaN.

Finalement, nous avons démontré que 1'étape de stripping suivant l'étape de gravure
SiN accentue légérement les dommages a la surface de AIGaN. Au cours de cette étape, la
couche AlGaNFx formée par les procédés fluorés est transformée en AlGaFOy. L'épaisseur
de la couche modifiée augmente 1égerement, de 1'ordre de 0,5 nm. Cependant, 1'oxydation
partielle de la couche fluorée permet de restaurer le niveau de Fermi a sa position de
référence, compensant ainsi les effets indésirables de la fluorination sur les propriétés de

AlGaN.
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Chapitre 1V

Etude de l'impact des procédés de gravure
alternatifs de la couche de cap SiN sur les

propriétés de la couche barriere ultra-mince

AlGaN d’un HEMT GaN

Dans le chapitre précédent, nous avons observé que les procédés conventionnels de
gravure de la couche cap SiN dans un réacteur ICP causent des dommages sur la couche
barriére AIGaN sur une profondeur de 1 a 2 nm, principalement en raison du bombardement
ionique pendant la gravure. Une alternative prometteuse serait 1'utilisation de techniques de
gravure sans ions, offrant une gravure sélective de la couche cap SiN par rapport a la couche
barriere AlGaN tout en minimisant les dommages a la surface AlGaN. Ainsi, ce chapitre se
consacre a I'¢tude de procédés de gravure plasma mis en ceuvre dans un réacteur spécifique,
avec source de plasma déportée (Remote Plasma Source, RPS) ou plasma post-décharge,

dans le but de graver le SiN sans endommager la couche barriere AlGaN.

La premicre section de ce chapitre est dédiée a la description des procédés alternatifs
aux proceédés conventionnels ICP : le procédé dit Smart Etch et les procédés a base de plasma
post-décharge NF3/NHz/He (RPS). La deuxiéme section est consacrée a I’impact des
procédés Smart Etch, sur la couche AlGaN. Dans la troisiéme section, nous évaluons
l'influence du procédé de gravure par plasma post-décharge NF3/NH3/He (RPS) sur
I'intégrité de la couche AlGaN, en cherchant des moyens de maximiser 1'efficacité de la
gravure tout en minimisant les dommages. L'objectif de cette étude est d'évaluer le potentiel
d'utilisation de procédés alternatifs aux procédés plasmas conventionnels pour améliorer la

fabrication des grilles dans les dispositifs HEMT a base de GaN.
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1. Description et analyse des procédés étudiés

Dans le Chapitre III, nous avons observé que les procédés de gravure de la couche
de cap SiN conventionnels, mis en ceuvre dans un réacteur ICP, entrainent des dommages
sur la couche barriére AlGaN, principalement en raison du bombardement ionique, méme
de faible énergie (<15 eV), provoquant une modification de la couche AlGaN d'environ
1 nm. Par conséquent, nous avons envisagé d'explorer des méthodes alternatives de gravure

du SiN en utilisant le réacteur de plasma post-décharge (RPS) du LTM.

Comme décrit dans le Chapitre II, ce réacteur possede deux modes de
fonctionnement : un mode plasma capacitif et un mode plasma déporté ou seules les especes
neutres atteignent le substrat. C’est dans ce réacteur que les procédés Smart Etch
(cf. Chapitre I), dédiés a la gravure du SiN, avec une précision nanométrique, ont été
développés dans le cadre des theéses de Jérome Dubois, Vincent Renaud et Nicolas Loubet.
Pour rappel, ce procédé cycle deux étapes : une premiére étape d’implantation a base de
plasma capacitif H» qui va modifier la surface de SiN que quelques nanométres, et un retrait
de la couche modifiée soit en utilisant une gravure humide a base de HF soit en utilisant le

mode plasma déporté du réacteur avec des plasmas NH3/NF3/He.

Dans ce chapitre, nous avons exploré trois stratégies utilisant le réacteur a plasma
post- décharge (cf. Chapitre II) pour graver les 5 derniers nanometres de SiN et atterrir en

douceur sur la couche barriere AlGaN tout en minimisant I’endommagement :

1. Un procédé Smart Etch 1 combinant une étape d’implantation par le plasma (CCP)
H> suivie d’un traitement humide BOE.

2. Un procédé Smart Etch 2 combinant une étape d’implantation par le plasma (CCP)
Hb suivie d’un plasma post-décharge NH3/NF3/He (RPS).

3. Un procédé de gravure par plasma post-décharge NH3/NFs/He (RPS) sans I’étape

d’implantation Ha.

Les conditions utilisées pour ces trois procédés sont données dans le Tableau IV-1.
Le choix de ces conditions a été basé sur des travaux scientifiques antérieurs, en particulier
ceux réalisés par Jérdme Dubois, Odile Mourey, Vincent Renaud et Nicolas Loubet dans
notre laboratoire [34], [114]-[116]. Leurs recherches ont grandement enrichi notre
compréhension des procédés de gravure du SiN par Smart Etch et par le plasma post-

décharge.
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Tableau 1V-1 : Conditions du plasma utilisées dans le présent chapitre.

Paramétres
Puissance RF (Wrr)
Procede Débit | Pression Température
Gaz
(scem) | (mTorr) (°O)
CCP 1 CCP2
Procédé 20
implantation H» 500 50 50 - 100
H. 80
NF; 100
Procédé
gravure NH; 400 2500 - 250 100
RPS
He 1400

Les parties suivantes sont dédiées a 1’étude de I’impact de ces trois stratégies sur la
couche AlGaN en examinant plusieurs aspects tels que la stcechiométrie, la morphologie et
les profils de gravure. L'objectif est de comprendre comment ces procédés affectent les
propriétés de la couche barriere AIGaN et si I’endommagement peut étre minimis¢, comparé

aux procédés de gravure conventionnels.

2. Impact de procédé Smart Etch sur la couche AlGaN

Avant de pouvoir étudier 1'impact du Smart Etch sur la couche AlGaN, il est crucial
de se pencher sur I'étape de modification par plasma H». Cette étape implique 1'interaction
du plasma d'hydrogene avec les couches de SiN et AlGaN et joue un role essentiel dans le
procédé de gravure. Pour déterminer les conditions optimales de cette étape, nous étudions
plusieurs facteurs, tels que 1’énergie ionique du plasma et le temps d’exposition. En
optimisant ces parameétres, nous pouvons minimiser les dommages causés par le plasma H»
et préserver au mieux les propriétés de la couche AlGaN. Une fois les conditions optimales
de I'é¢tape de modification par plasma H» identifiées, nous pouvons alors étudier I'impact du
procédé Smart Etch sur la couche AlGaN. En examinant les résultats des analyses de
steechiométrie, morphologie, nous pourrons évaluer les avantages et les inconvénients de ce

procédé et déterminer s'il est adapté a nos besoins.

Dans le cadre du procédé de Smart Etch 1 (cf. Chapitre I), nous savons que I'épaisseur

du SiN modifi¢ lors de la premiere étape (et par conséquent, enlevé ultérieurement par BOE
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ou plasma post-décharge) est déterminée par 1'énergie et la dose des ions pendant 1'étape
d'implantation par le plasma CCP H». Par conséquent, nous avons exploré différentes
conditions de puissance RF appliquées a la cathode ainsi que différents temps d'exposition
au plasma. De la méme maniére que dans le chapitre préceédent, les distributions en vitesse
des ions ont été mesurées au moyen d’un analyseur RFEA. La Figure IV.]1 montre 'IVDF
pour les 3 conditions explorées. La Figure IV.l a été faite en utilisant les donnes
expérimentales réalisées dans le cadre de la thése de Nicolas Loubet [116]. Comme nous

pouvons voir sur la Figure [V.1, ’'IVDF présente une distribution bimodale due a I'oscillation

du potentiel de la gaine [72], [73].

A partir de Figure V.1 nous pouvons voir que I’énergie moyenne/maximale des ions

augmentent avec I’augmentation de puissance Wrr de 125/150 eV pour 20 Wgr jusqu’a

250/300 eV pour 80 WRE.
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Figure IV.1 : Fonction de distribution de la vitesse moyenne des ions (IVDF) mesurée
pendant l'étape d'implantation par plasma CCP H> en fonction de la puissance RF (Wrr)

appliquée [116].
2.1. Simulation d'implantation d'ions dans le SiN pendant 1'étape de

modification par plasma CCP H;

Avant d’effectuer la simulation il faut déterminer les ions présents dans le plasma H»
(CCP). Selon plusieurs travaux scientifiques, les ions potentiellement présents dans un
plasma d'hydrogene a basse pression sont H*, H>*, Hs* et H™. Dans ses recherches, J. Dubois

a également mis en évidence la présence possible de 1'ion H3;O" en cas d'oxygene présent
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dans le plasma [1]. Cet oxygéne provient généralement de la pulvérisation des parois du

réacteur.

La Figure IV.2 présente le profil de pénétration des ions H' en fonction de différentes
énergies ioniques maximales (dépendant de Wrr) lors du plasma H, (CCP) au sein d'une
couche de SiN. La Figure IV.2 indique clairement deux profondeurs de pénétration des ions.
La premicre correspond a la concentration maximale d'hydrogéne (Hmax), tandis que la
seconde représente la pénétration maximale des ions (cette valeur est choisie de maniére

arbitraire a la valeur 1x10°).
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Figure IV.2 : Simulation SRIM de profil de pénétration d'ions H'" en profondeur pendant le
plasma H> (CCP) dans une couche de SiN en fonction d’énergie ioniquel 50 eV (20 Wrr),
250 eV (50 Wre) et 300 eV (80 Wrr).

Les résultats extraits de simulations SRIM (cf. Chapitre II) présentés sur la Figure
IV.3 (a) illustrent la profondeur de concentration maximale d’ions implantés et la Figure
IV.3 (b) illustre la profondeur maximale d'implantation des ions présents pendant 1’étape

d’implantation par plasma H> dans une couche SiN en fonction de I’énergie des ions.
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Figure 1IV.3 : Récapitulatif de la simulation SRIM pour les profondeurs : (a) pour la
concentration maximale et (b) pour la pénétration maximale des ions présents dans le
plasma H> (CCP) dans une couche de SiN, en fonction du type d'ions et de leur énergie.

Les simulations de la Figure IV.3 (a), nous indiquent que plus I’énergie des ions est
importante, plus 1’épaisseur de SiN modifiée est grande. Ainsi, en augmentant la puissance
RF de la cathode (Wrr), et d’apres les simulations SRIM, il est prévu que la profondeur de
modification de SiN correspondant a concentration Hmax est de 4,0 nm, 5,8 nm, et 6,6 nm

pour les puissances Wrr de 20, 50 et 80 Wrr, respectivement.
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I1 convient de souligner que la profondeur maximale d'implantation (cf. Figure IV.3
(b)) est supérieure a 1’épaisseur correspondante au pic de concentration maximale. Bien que
la concentration d'hydrogéne soit extrémement faible a cette profondeur, elle peut néanmoins
avoir un impact significatif sur les propriétés €lectriques. En effet, les dispositifs HEMT a
base de GaN sont particulierement sensibles a la présence d'hydrogeéne, ce qui signifie que

méme une concentration infime d'hydrogeéne peut influencer leurs performances.

Les résultats obtenus avec la simulation SRIM pour les ions H' sont récapitulés dans
le Tableau IV-2.
Tableau IV-2 : Récapitulatif des épaisseurs de modification du SiN par les ions H" pendant

[’étape de modification par le plasma CCP H> en fonction de Wrr (énergie d’ion maximale)
appliquée, selon les résultats extraits de la simulation SRIM.

) . ] Epaisseur de la couche modifiée (nm)
Energie maximale d’ion : -
W (eV) Profondeur de modification Profondeur de
a concentration Huvax modification maximale
20 150 4,0 10,0
50 250 5,8 13,6
80 300 6,6 15,3

I1 est important de souligner que les simulations SRIM ne tiennent pas compte des
dommages subis par le matériau a la suite d'implantations ioniques antérieures. Dans ces
simulations, chaque ion est trait¢ comme s'il interagissait avec un matériau vierge. Par
conséquent, les défauts et une éventuelle porosité créée par les ions pourraient favoriser une
pénétration plus profonde, conduisant ainsi a des profils de pénétration ionique plus
accentués. En outre, SRIM ne tient pas compte de l'influence des réactions chimiques, des
changements de température ou de la pression potentiellement causée par 1'accumulation
d'hydrogene dans le matériau. Cela pourrait entrainer des divergences entre les prévisions de

la simulation et les résultats expérimentaux réels.

2.2.Impact de la puissance RF et du temps de plasma sur I’épaisseur de
SiN retirée par BOE

Plusieurs parameétres clés peuvent avoir une influence significative sur la

modification de la couche de SiN lors de 1'étape d'implantation. Comme souligné dans notre

revue bibliographique et discussions précédentes, deux parametres clés influencent de

maniere significative la modification et I'épaisseur du film de SiN qui est finalement retirée
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par BOE : I'énergie cinétique des ions et la dose d’ions implantée. L'énergie cinétique des
ions est déterminée par la puissance Wrr, tandis que la dose implantée dépend de la durée
de I'exposition au plasma et de la puissance Wrr. Dans cette partie, nous avons modifié ces
2 paramétres afin d'évaluer leurs impacts sur 1'épaisseur du SiN modifiée et gravée. Pour
estimer I'épaisseur du SiN modifié en fonction de différentes conditions d'implantation d'Ha,

nous avons utilisé I'échantillon illustré dans la Figure IV.4 (cf. Chapitre II).

Sio, 10 nm

Si (100) Substrat

Figure IV.4 : Schéma d'empilement utilisé dans cette partie pour évaluer l’épaisseur de la
couche SiN modifiée et retirée par BOE ainsi que pour estimer la vitesse de gravure de SIN
par BOE.

Des ¢études antérieures [34], [114] ont démontré que la couche modifiée est retirée
trés rapidement et avec une sélectivité quasi infinie par rapport au SiN non modifié par un
bain BOE. Afin de déterminer 1'épaisseur de la couche modifiée, nous avons utilisé le
protocole suivant (cf. Figure IV.5). Tout d'abord, une mesure de I'épaisseur de SiN de départ
est réalisée par ellipsométrie sur des échantillons comme illustrés dans la Figure [V.4. Par la
suite, ces échantillons sont exposés au plasma d'implantation CCP Hz. Immédiatement apres
cette étape, une seconde mesure est effectuée par ellipsométrie pour définir I'épaisseur du
SiN potentiellement pulvérisée durant I'implantation. Il est essentiel de noter que, dans nos
conditions expérimentales, 1'épaisseur pulvérisée est inférieure a 0,1 nm (vérifiée par la
mesure ellipsométrique apres 1’étape d’ implantation par le plasma CCP H») et peut donc étre
négligée. Ensuite, les échantillons implantés sont plongés dans une solution humide de BOE
pendant une durée variable, allant de 5 & 480 secondes. A la sortie de la solution, une autre
mesure ellipsométrique est effectuée pour déterminer 1'épaisseur qui a €été grave par le bain
BOE. En comparant ces mesures, nous sommes en mesure d'évaluer I'épaisseur de la couche
modifiée ainsi que la vitesse de retrait par BOE en fonction des différentes conditions
d'implantation. Aussi, le méme protocole a été appliqué a un échantillon qui n'a pas été

expos¢ au plasma H», dans le but d'établir une courbe de référence.
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Figure IV.5 : Schéma du procédé de gravure Smart Etch 1 pour déterminer [’épaisseur de
la couche modifiée et retirée par BOE.

La Figure IV.6 illustre 1'évolution de 1'épaisseur de SiN retirée par le BOE en
fonction de la durée du bain humide, et ce, pour diverses conditions d'implantation Hp,
incluant également un échantillon non exposé. L'analyse de la Figure IV.6 indique que la
vitesse de gravure de 1'échantillon non exposé au plasma H> par le bain BOE est constante

et linéaire, se maintenant a 0,96 nm/min au fil du temps.

En revanche, pour tous les échantillons modifiés par le plasma CCP H», nous
remarquons clairement deux zones distinctes (3 zones pour I’échantillon avec exposition a
120 s), définies par la pente de la courbe, correspondant a trois vitesses de gravure différentes
(cf. Tableau IV-3). La premiere zone, située entre 0 et 5 secondes de gravure BOE,
correspond a une gravure rapide de la couche modifiée par le plasma H». Dans cette zone, la
couche modifiée est presque instantanément retirée. La vitesse de gravure dans cette zone
varie selon les différentes conditions de modification par le plasma Ho. Il est observé que la
vitesse de retrait de la couche modifiée est influencée par la dose et I'énergie ionique. En

effet, plus ces deux paramétres augmentent, plus la vitesse de retrait s'accélére.

Toutefois, pour une énergie donnée, une dose spécifique doit Etre atteinte pour arriver
a l'épaisseur de couche modifiée en régime stationnaire. Par exemple, a 50 Wrr (250 eV), le

régime stationnaire n'est pas atteint aprés 60 secondes.
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Tableau IV-3 : Vitesse de retrait par BOE du SiN dans différentes zones en fonction
conditions de l'étape d'implantation par plasma CCP H,.

des

Conditions de Vitesse de retrait dans la Vitesse de retrait dans la deuxiéme zone
plasma H: premiére zone (nm/min) (nm/min)
(CCP)
Sans plasma 1,0
20 Wgr (60s) 7,3 ~0,9
50 Wgg (60s) 8,0 ~1,0
50 Wgr (120s) 13,8 590 ~0,9
80 Wi (605) 15,7 ~1,1

La deuxiéme zone, qui débute a partir de 5 secondes, représente le moment ou
l'intégralité de la couche modifiée a été éliminée. A ce point, la vitesse de gravure se stabilise
et, théoriquement, elle devrait correspondre a celle d'un SiN non traité par le plasma. De fait,
pour toutes les conditions d'utilisation du plasma d'hydrogene (sauf pour 1’échantillon

exposé a 120 s, la vitesse de gravure dans la deuxiéme zone est similaire a celle de

I'échantillon non modifié, avoisinant 1 nm/min +/- 10%.

En ce qui concerne 1’échantillon qui était exposé au plasma pendant 120 s, on observe
une zone de transition entre zone 1 et zone 2, qui est située dans l'intervalle de 5 a 20
secondes de gravure par BOE. Cette zone représente une phase de transition ou la vitesse de
gravure est nettement moins importante que dans la premicre zone. L'existence de cette zone
est due au fait que la dose d'hydrogéne regue dans ces conditions est plus importante et que
la concentration d'hydrogeéne ayant pénétré au-dela de 1'épaisseur, a une concentration Hmax,
est suffisante pour introduire des modifications dans la couche de SiN. Cela entraine donc
son retrait successif par BOE, comme observé dans la Figure [V.3. Néanmoins, la
concentration de cet hydrogeéne n'est pas suffisante pour modifier entiérement la couche de
SiN, mais elle est assez élevée pour affaiblir un certain nombre de liaisons. Ceci, a son tour,

accélere la réaction chimique.
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Figure 1V.6 : Epaisseur de SiN gravée en fonction de la durée du bain BOE pour
l'échantillon non exposé au plasma, ainsi que pour les 'échantillons exposés a un plasma
CCP d'H:> avec différentes conditions.

De plus, en nous basant sur la premicre et la seconde zone, nous sommes en mesure
de déterminer 1'épaisseur de la couche modifiée en relation avec les conditions spécifiques
du plasma H> utilisé. Le Tableau V-4 résume 1'épaisseur du SiN modifié¢ en fonction des
différentes conditions du plasma H: utilisées. Les résultats expérimentaux obtenus sont en
accord avec les simulations SRIM réalisées précédemment (Cf. Tableau [V-2). En réalite,
lorsque la dose d'ions est suffisante pour atteindre le régime stationnaire, 1'épaisseur modifiée
correspond a I'épaisseur de pénétration maximale de I'hydrogene, telle que déterminée par
SRIM. Cependant, lorsque la dose d'ions n'est pas suffisante, 1'épaisseur retirée par BOE

reflete 1'épaisseur a laquelle la concentration d'hydrogene atteint son maximum.

En effet, pour une condition de 20 Wrr (150 eV), I'épaisseur totale de la couche
modifiée est estimée a 3,1 nm, qui est inférieure de la profondeur de modification a la

concentration maximale d'hydrogéne (Hmax) 4 nm.

Concernant une condition de 50 Wrr (250 eV), I'épaisseur de la couche modifiée est
de 4,1 nm et 6,4 nm respectivement pour des durées d'implantation de 60 et 120 secondes.
Pour une exposition de 60 secondes, cette épaisseur est inférieure a la profondeur de
modification 8 Huvax, tandis que pour une exposition de 120 secondes, I'épaisseur correspond

a la profondeur de modification entre Hvax et pénétration maximale, en raison des doses
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plus élevées. Enfin, lorsque 1'énergie ionique est de 300 eV (80 Wrr), I'épaisseur de la couche
modifiée s'établit a 7,4 nm, ce qui correspond approximativement a la profondeur de
modification entre Huax et pénétration maximale selon SRIM. Cela est également di au fait
qu'en augmentant la puissance Wrr dans le plasma CCP, nous n'augmentons pas seulement
1'énergie des ions, mais également le flux d'ions, et donc la dose atteignant la surface de notre
échantillon. D'aprés les résultats obtenus, nous pouvons constater que dans les quatre
conditions d'implantation étudiées, nous ne parvenons pas a atteindre un régime stationnaire.

Tableau IV-4 : Epaisseur du SiN modifié en fonction des différentes conditions du plasma
H> utilisées.

Conditions plasma | Ion énergie, eV glg;lli\flsﬂliayﬁéfgigf;ﬁl:tiifgg Epaisse(lllll;nr;lodiﬁée
20 Wrr (60s) 150 4,0/10,0 3,1
50 Wgr (60s) 250 5,8 /13,6 4,1
50 Wrr (120s) 250 5,8/13,6 6,4
80 Wrr (60s) 300 6,6/15,3 7,4

Dans la section suivante de notre analyse, nous avons sélectionné des conditions
spécifiques pour le plasma H;, notamment une puissance RF de 50 W et une durée
d'implantation de 60 secondes. Ce choix a été fait dans l'objectif de modifier 4 nm de SiN,
et les données expérimentales précédentes (cf. Tableau IV-4, ci-dessus) indiquent que ces

conditions permettent d'atteindre 'objectif de modification fixé.

2.3. Analyse de la composition chimique de la surface de AlGaN

par AR-XPS

Dans la section précédente, nous avons sélectionné les parametres pour le plasma
CCP H; pour I’étape de modification (50 Wrr appliquée pour une durée de 60 s). Ces
conditions entrainent une modification de la couche SiN jusqu'a une épaisseur de 4,1 nm.
Toutefois, il convient de souligner que méme s'il n'y a pas d'interaction directe entre le
plasma et la surface de la couche AlGaN, il est tout a fait plausible que les atomes

d'hydrogene puissent s'infiltrer plus en profondeur que 1'épaisseur modifiée.

Cette hypothese est confirmée par les simulations d'implantation ionique effectuées
a l'aide du logiciel SRIM (cf. Figure IV.7). Pour ces simulations, la structure a été définie
comme un empilement de 4,1 nm de SiN (épaisseur de modification définie dans la section

précédente) et de 6,0 nm de AlGaN et 8,0 nm de GaN comme des couches sous-jacentes.
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Chapitre IV — Etude de l'impact des procédés de gravure alternatifs de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere ultra-mince AlGaN d’un HEMT GaN

Comme nous le constatons, les ions d'hydrogéne du plasma CCP H> sont capables de
s'infiltrer plus profondément, allant au-dela des 4,1 nm de la couche SiN. II est important de
noter que 1I’hydrogeéne peut avoir un effet positif ainsi que négatif sur les performances

¢lectriques du dispositif HEMT a base de GaN.
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Figure IV.7 : Simulation SRIM de profil de pénétration d'ions H'" en profondeur pendant le
plasma H> (CCP) dans les couches de SiN/AIGaN/GaN. Les simulations ont été réalisées
pour 20 000 atomes incidents.

2.3.1. Description du protocole

Afin d'analyser la composition chimique de I'échantillon HEMT illustré sur la Figure
IV.8, 1'échantillon est soumis a une série d'étapes de gravure du SiN, conformément au

schéma en quatre étapes décrit ci-apres (Figure [V.9).
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Alg 45Gag ssN =6 nm

GaN 2DEG 150 nm

Couche tampon

Si (111) Substrat

Figure IV.8 : Schéma d'empilement utilisé dans cette partie pour évaluer les propriétés
physico-chimiques de la surface d'AlGaN apres gravure.

La Figure 1V.9 détaille le schéma des quatre étapes nécessaires pour réaliser la
gravure Smart Etch 1. La premiere étape consiste a effectuer la gravure du SiN en utilisant
le procédé CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique (260 eV) afin de retirer une grande partie
du SiN (étape de gravure principale). Afin d'examiner I'impact de 1'étape d'implantation en
fonction de I'épaisseur du SiN restant, la durée de la gravure principale est ajustée (pour
obtenir 6, 4 et 2 nm de SiN restant. La deuxiéme étape implique un stripping a 1'0; a faible
énergie ionique (~15 eV) pendant 90 secondes, ayant pour objectif d'éliminer la
contamination a base de fluorocarbones (ce procédé sert également a retirer la résine
photosensible (PR) pour les échantillons avec motifs). La troisieme étape implique une
modification par plasma H», avec des paramétres spécifiquement sélectionnés a 50 Wrr et
une durée d'exposition de 60 secondes, en se basant sur les conclusions tirées de la section
précédente. Ces conditions spécifiques du plasma entrainent une modification de 4,1 nm de
SiN. Les conditions des plasmas employées sont présentées dans les Tableau I1I-1 et Tableau

IV-1.

Enfin, la quatriéme et derniére étape est le retrait du SiN modifié par un bain humide
de BOE (effectué¢ avec remise a l'air). Une fois I'échantillon retiré du bain BOE, il est nettoyé
al'eau déionisée et séche au jet de N,. Par la suite, il est transféré dans la chambre d'AR-XPS

pour analyser la surface de la couche AlGaN.

Ainsi, la gravure Smart Etch 1 se déroule en quatre étapes principales (Figure IV.9) :
1) gravure principale de SiN (main etching), 2) stripping O2, 3) modification par plasma Ho>,
et 4) traitement par bain humide de BOE (retraite sélectif), suivi de I'analyse de la surface de

la couche AlGaN par AR-XPS.
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Chapitre IV — Etude de l'impact des procédés de gravure alternatifs de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriere ultra-mince AlGaN d’un HEMT GaN
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CHF4/CF,/Ar a15ev

Alg 45Gag 55N =6 nm a260eV Alg 45GagssN =6 nm 90s Al 45Gag 55N =6 nm

55..60s * *

GaN 150 nm 150 nm JDEG  150nm

2DEG 2DEG '
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Figure IV.9 : Schéma du procédé de gravure en quatre étapes lors de la fabrication de la
grille d'un transistor HEMT avec la gravure Smart Etch 1.

2.3.2. Résultats AR-XPS

La Figure IV.10 (a) et (b) illustre les niveaux de coeur Ga3d et Al2p apres la gravure
Smart Etch I en fonction de 1'épaisseur de SiN restante avant 1'implantation H». Pour le
niveau de cceur Ga3d de la Figure IV.10 (a), pour les trois épaisseurs de SiN examinées,
deux contributions sont observées a 20,0 et 21,0 eV, qui sont respectivement attribuées aux
composés Ga-N et Ga-Ox. Il est important de noter que pour une €paisseur de SiN de 6 nm,
le spectre Ga3d est similaire a celui de 1'échantillon de référence, la contribution Ga-Ox
représentant une légere oxydation native (moins de 1%) due a I'exposition a I'air. Cependant,
en réduisant 1'épaisseur de SiN (2 4 ou 2 nm), la contribution Ga-Ox augmente. L'apparition
des pics Ga-Ox résulte d'une modification significative de Ga-N (affaiblissement ou rupture
de liaison) causée par les ions implantés par le plasma Ha, qui convertissent Ga-N en Ga-NH"*
ou Ga-Hx. Ces especes transformées réagissent plus facilement (en raison de la diminution
de 1'énergie d'activation de la réaction chimique) avec H2O (groupes OH") pendant 1’étape
de ringage ainsi qu’avec I’oxygene de l'air lors de I'exposition a l'air aprés le bain humide,

entrainant une oxydation substantielle.
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Quant au niveau de cceur Al2p de la Figure IV.10 (b), pour les trois épaisseurs de
SiN étudiées, deux pics a 75,8 et 76,7 eV sont détectés et attribués respectivement aux
liaisons Al-N et Al-Oy. Par analogie avec les pics de Ga, seul le spectre Al2p avec une
¢épaisseur de SiN de 6 nm est similaire a celui de I'échantillon de référence, la contribution
Al-Ox représentant une légere oxydation native (moins de 1%) due a I'exposition a l'air. De
méme, en diminuant I'épaisseur de SiN, on observe une augmentation notable de la
contribution Al-Ox. De la méme maniére que pour Ga, cela est dii a une modification de
AI-N provoquée par les ions d'hydrogéne. Ces ions transforment AI-N en AI-NH" ou en

Al-Hx, qui réagissent ensuite avec l'oxygene de 1'air, entrainant une oxydation étendue.
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Chapitre IV — Etude de l'impact des procédés de gravure alternatifs de la couche de cap SiN sur les propriétés de la couche barriére ultra-mince AlGaN d’un HEMT GaN

a) Ga3d (a 76.25°) b) Al2p (a 76.25°)
ISiN 6 nm Ga-N —— Donnés acquises {—— Donnés acquises ~__ AN
:I—I ‘/(20.0 eV) |—— Fitted enveloppe 1—— Fitted enveloppe (74.0eV)
Ga-0, —— Fitted Ga-N pic ]—— Fitted AI-N pic
(21.0 eV) —— Fitted N 2s pic J—— Fitted AIO, pic Al-O,
\ —— Fitted Ga-O, pic ] (75.0 eV)
! —
N2s

(17.1eV)
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Figure IV.10 : Spectres des niveaux de ceeur (a) Ga3d, (b) Al2p, de la surface de I'AlGaN apres gravure Smart Etch 1 en fonction de [’épaisseur
SiN restante avant implantation H>, mesurés par AR-XPS a un angle rasant de 76,25°.
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La Figure IV.11 illustre qu'apres la gravure Smart Etch I pour des épaisseurs de SiN
de 2 et 4 nm, un nouveau pic Auger de Ga-Ox (P4') apparait a 398,6 eV, proche du pic N/s,
indiquant une oxydation importante. Ce pic est absent dans I'échantillon de référence (cf.
Figure 11.24, Chapitre II) en raison de la faible concentration d'oxyde natif de Ga-Ox (<1%).
Cependant, pour une épaisseur de SiN de 6 nm, le pic N /s est similaire a celui de 1'échantillon

de référence (cf. Figure 11.24, Chapitre II).

—— Donnés acquises
—— Fitted enveloppe
—<— Fitted N-(Al/Ga) pic
N7s (a 76.25°) Fitted N-O, pic
—— Fitted Ga L2M4’5M4’5
—— Fitted Ga L3M4’5M4’5

SiN6nm| 3 i NGa)

(397.5 eV)

N-O, —
(398.6 eV)

Intensité (a.u.)
&

UL LN B B N B B B L B
435 430 425 420 415 410 405 400 395 390 385
Energie de liaison, eV
Figure IV.11 : Comparaison de spectre de niveau de coeur Nls de la surface de I'AIGaN

apres gravure du SiN par Smart Etch 1 en fonction de [’épaisseur SiN restante avant
implantation par plasma CCP H>, mesurés par AR-XPS a un angle rasant de 76,25°.

La Figure IV.12 illustre la composition chimique de la surface des échantillons
AlGaN, mesurée a un angle de 76,75°, apres la gravure Smart Etch 1 de SiN, en fonction de
I'épaisseur de la couche de SiN restante avant l'implantation H>. On observe que la

composition chimique de la surface est clairement influencée par I'épaisseur de la couche de
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de la couche barriére ultra-mince AlGaN d’un HEMT GaN

SiN. Comme nous l'avons constaté précédemment, la réduction de 1'épaisseur de SiN se
traduit par une augmentation de la présence d'oxygene a la surface, passant de 14% pour 6
nm de SiN a 28% pour 2 nm de SiN. Par ailleurs, la diminution de I'épaisseur de SiN se
traduit également par une augmentation de la quantit¢ de Ga-Ox et Al-Ox, passant de 1%

pour 6 nm de SiN a respectivement 5% et 8% pour 2 nm de SiN.

I1 est important de souligner que la surface des trois échantillons présente des traces
de Si : 6% pour 6 nm de SiN et moins de 1% pour 2 et 4 nm de SiN. Les spectres SiZs pour
les échantillons apres Smart Etch 1 montrent le méme pic a 153,4 eV que pour I'échantillon
de référence (Chapitre II). Nous attribuons a des liaisons Si-N-(Al ou Ga) greffées sur la
surface de AlGaN, qui ne peuvent pas &tre éliminées par le traitement au BOE. Il est
important de noter que la couche de SiN est enticrement retirée, révélant la surface sous-

jacente AlGaN, ce qui est confirmé par les mesures AFM (cf. section suivante).
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Figure IV.12 : Composition chimique de la surface des échantillons d'AlGaN apres gravure
Smart Etch 1 en fonction de l’épaisseur SiN restante avant implantation par plasma CCP
H>, extrait des mesures AR-XPS a l'angle de 76,25°.

La Figure IV.13 illustre les profils de concentration atomique en profondeur,

reconstruits a partir des données AR-XPS. Ces données permettent de déterminer 1'épaisseur
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des couches modifiées et non-modifiées en surface apres la gravure Smart Etch 1, en fonction

de I'épaisseur de SiN restante avant l'implantation par plasma CCP Ha.

Couche d'AlGaN non modifiée
= = = = -—

1001~
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—a— Couche d'AlGaN non modifiée
[ ] Couche réactive

—a— Contamination a base d'O
—w— Contamination a base de Si
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o

Concentration atomique (%)
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Figure IV.13 : Profils de concentration atomique mesurés par AR-XPS pour les échantillons
d’AlGaN apres gravure Smart Etch 1 en fonction de [’épaisseur SiN restante avant
implantation par le plasma CCP H>.

Pour une épaisseur de SiN de 6 nm, nous constatons que la couche réactive est
comparable a celle de référence, présentant une fine couche réactive d'environ 0,7 nm. Cette
couche réactive peut étre attribuée a une légere oxydation ainsi qu'a une contamination
environnementale et en Si. Lorsque I'épaisseur de SiN est réduite a 4 nm, 1'épaisseur de la
couche modifiée reste sensiblement la méme. La couche réactive a la surface est
principalement composée de composé€s a base d'oxygene, représentant environ 55% de la

composition. Pour I'échantillon avec une épaisseur de SiN de 2 nm, on observe effectivement
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une augmentation de 1'épaisseur de la couche modifiée, atteignant 1,1 nm. De plus, cette
couche est encore plus oxydée. Ces observations confirment les résultats obtenus
précédemment, selon lesquels la réduction de 1'épaisseur de la couche SiN entraine une
modification plus prononcée de la couche d'AlGaN, notamment une augmentation de

l'oxydation.

La Figure V.14 illustre 1'évolution du rapport steechiométrique (Al+Ga)/N et Ga/Al
a la surface d'AlGaN apres la gravure Smart Etch 1 en fonction de I'épaisseur de SiN restante
avant I'implantation par plasma de H>. On observe que le rapport (Al+Ga)/N augmente a

mesure que 1'épaisseur de SiN diminue.
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Figure IV.14 : Les ratios steechiométriques Al/Ga et (Al+Ga)/N apres gravure Smart Etch 1
en fonction de [’épaisseur SiN restante avant implantation H>, extraits des mesures AR-XPS
a l'angle de 76,25°.

Comme mentionné précédemment, la réduction de 1'épaisseur de SiN entraine une
pénétration plus profonde de I'hydrogene dans 1'AlGaN, modifiant ainsi la structure et
provoquant la rupture de certaines liaisons chimiques (Al-N et Ga-N). Lors de ['étape de
BOE, la couche de SiN est entiérement éliminée, exposant I'échantillon a I'air. Etant donné
que la couche AlGaN est modifiée, 1'oxygene peut plus facilement remplacer l'azote dans les

liaisons rompues ou endommageées, ce qui entraine une déplétion de I'azote. Il est intéressant

167



de noter que cette déplétion en azote est également observée pour 1'échantillon avec une
¢épaisseur de SiN de 6 nm. Cela peut s'expliquer par le fait qu'une petite quantité d'hydrogene
est capable de pénétrer au-dela des 6 nm de SiN et de se lier a 1'azote, formant ainsi un
complexe H-NGa-H [47] qui est retiré facilement pendant la gravure a 'acide fluorhydrique

(BOE).

En ce qui concerne le rapport Ga/Al, la diminution de I'épaisseur de SiN entraine
également une baisse du rapport Ga/Al. Ceci peut s'expliquer par le fait que I'hydrogene
modifie la couche AlGaN en affectant préférentiellement les liaisons Ga-N plutdt que les
liaisons AI-N, en raison de la plus faible énergie de liaison des premiéres (comme indiqué

dans le Chapitre III).

En complément, les positions du niveau de Fermi (Er-Evem) pour la gravure Smart Etch 1
en fonction des différentes épaisseurs de SiN restantes avant 1'étape d'implantation H> sont
comparées a la valeur de référence (cf. Figure V.15 ). Comme nous pouvons l'observer sur
la Figure [V.15, la gravure de SiN par le procédé Smart Etch I n'a aucun effet sur la position
du niveau de Fermi. De plus, il n'y a aucune influence de 1'épaisseur de SiN sur la position

du niveau de Fermi.

2.8 _ Smart Etching

2.5 2.5 2.5 2.5

1.0 T T T T T T
Référence SiN 2 nm SiN 4 nm SiN 6 nm

Figure IV.15 : La position de niveau de Fermi (Er-Evpy) de la surface de I'AIGaN pour
l'échantillon de référence et les échantillons apres gravure Smart Etch 1 en fonction de
’épaisseur SiN restante avant implantation H>, extraite du spectre XPS en bande de valence.
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2.4.Analyse de la rugosité de la surface de AlGaN

La Figure IV.16 présente les mesures AFM effectuées sur les échantillons présentés
dans la Figure IV.8, apres les procédés de gravure Smart Etch 1, en fonction de différentes
¢épaisseurs de SiN restantes avant 1'étape d'implantation par plasma H» : (a) 2 nm de SiN, (b)
4 nm de SiN et (c) 6 nm de SiN. Les résultats de la Figure V.16 (a) et (b) mettent en évidence
que pour les épaisseurs de SiN de 2 et 4 nm, la surface devient plus rugueuse. Les valeurs
RMS de ces deux échantillons augmentent par rapport a I'échantillon de référence, passant
de 0,15 nm a 0,29 nm et 0,41 nm, respectivement. Il convient également de noter que la
morphologie de surface AlGaN est modifiée : les marches atomiques ne sont plus visibles.
Une explication possible de cette augmentation est I'amorphisation importante de la surface
AlGaN due au bombardement ionique qui arrive a traverser la couche de SiN et a interagir
avec la couche AlGaN. Cependant, la Figure IV.16 (¢) montre que pour 1'échantillon avec 6
nm de SiN, la rugosit¢ (RMS et Rmax) et la morphologie sont similaires a celles de
I'échantillon de référence. Les images montrent également la présence de marches atomiques
bien définies, indiquant une surface cristalline ordonnée. Cela suggere que la couche de SiN
de 6 nm est suffisamment épaisse pour protéger la couche AlGaN sous-jacente contre les

effets néfastes du bombardement ionique pendant I’étape d’implantation d’hydrogene.
) 0 0

1.5 nm 1.5 nm 1.5 nm

-1.5 nm
RMS = 0.18 nm

Rmax= 1.3 nm

Figure IV.16 : Mesures AFM de la surface de la couche AlGaN apres gravure Smart Etch 1

en fonction de [’épaisseur SiN restante avant implantation par plasma CCP H>, (a) 2 nm
SIN, (b) 4 nm SiN, (c) 6 nm SiN.
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2.5.Profil du SiN aprés gravure

Pour évaluer les profils de gravure, nous avons utilisé les échantillons illustrés a la

Figure I11.17 (pour plus de détails, cf. Chapitre II).

Résine Résine
PR PR
Alg 45Gag 55N 30 nm

Si(111) Substrat

Figure IV.17 : Schéma des empilements étudiés dans cette étude pour évaluer ['impact du
procéde de gravure SiN par le procéde Smart Etch 1 sur le profil.

La Figure II1.18 présente des images de microscopie ¢lectronique a balayage (MEB)
en coupe transversale d'une région d'ouverture de grille apres la gravure des échantillons
décrits a la Figure II1.17, réalisée avec les procédés de gravure Smart Etch I et 6 nm de SiN
restants avant I'étape d'implantation par plasma H». Il est important de mentionner que
I'échantillon a été exposé au procédé de gravure en quatre étapes illustrées sur la Figure IV.9.

Ainsi, le Smart Etch 1 est utilisé pour graver les 6 derniers nm de SiN.

AlGaN/AIN

AlGaN/AIN | 330 nm

Figure IV.18 : Image MEB des échantillons en cross-section (incliné a 20°) apres gravure
Smart Etch 1 avec 6 nm de SiN avant implantation par plasma CCP H>.

La Figure I11.18 révele que le procédé Smart Etch 1 conduit a des profils de gravure
relativement similaires a ceux obtenus pour la gravure par plasma conventionnelle a haute
énergie ionique (cf. Figure III.18, Chapitre III) : une pente d'environ 65 degrés

(contrairement a une pente de 70 degrés pour le procédé conventionnel en deux étapes) et
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aucune anomalie morphologique. D'aprés ces résultats, la gravure Smart Etch 1 produit des

profils qui sont compatibles avec l'intégration des HEMT.

2.6.Résumé

La partie précédente a mis en évidence I'évolution de la modification de la couche de
SiN en fonction de I'énergie des ions et de la dose pendant le plasma CCP H,. A partir de
cette premiere partie, nous avons choisi les conditions pour I'étape de modification. Dans la
deuxiéme partie, nous avons constaté que I'épaisseur de la couche de SiN laissée avant I'étape
d'implantation Hz a un impact significatif sur les modifications chimiques et I'oxydation de

la couche de AlGaN aprés BOE.

Pour la condition d'implantation choisie (50 Wrr pendant 60 s), une épaisseur de SiN
de 6 nm offre une protection suffisante, préservant la qualité et les propriétés de AlGaN en
termes de steechiométrie, de composition et de morphologie de surface. Une épaisseur plus
faible (4 ou 2 nm) laisse pénétrer davantage d'ions d'hydrogéne a travers la couche de
AlGaN, entrainant des modifications des liaisons Ga-N et Al-N en Ga-NH et AI-NH" ou
Ga-Hx et Al-Hx, ce qui conduit a une oxydation accrue lors de la remise a l'air apres la
gravure humide avec BOE. L'implantation a travers une couche de SiN plus fine que 6 nm

peut également altérer la morphologie de la surface, notamment en 1'amorphisant.

En conclusion, I’utilisation de la gravure Smart Etch I avec les conditions optimisées
(incluant 6 nm de SiN avant 1'étape de modification) pour 1’étape d’atterrissage en douceur
n'a pas d'impact significatif sur la composition chimique de la surface, la morphologie et la

position de I'énergie de Fermi.

3. Impact de gravure par plasma post-décharge NF3;/NHz/He
(RPS) sur la couche d’AlGaN

Dans la partie précédente, on a démontré que le procédé Smart Etch 1 présentent des
résultats prometteurs pour la gravure de SiN en termes de minimisation d’endommagement
de la surface d’AlGaN ainsi que de sélectivité. Cependant le procédé Smart Etch I avec
l'utilisation d'un bain BOE, a plusieurs inconvénients. Le principal inconvénient est

’utilisation de deux batis indépendants (le réacteur de gravure et I’équipement de gravure
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humide) qui alourdit le procédé de fabrication et qui nécessite une remise a 1’air qui peut

conduire a des contaminations.

Par conséquent, cette section étudie le remplacement de I’étape de BOE par
’utilisation d’un plasma post-décharge qui peut étre réalisée dans le méme réacteur que celui

utilisé pour I’implantation Ho.

En parall¢le, nous avons également évalué une gravure par plasma post-décharge
sans I’étape de modification par Ho, pour éliminer I’impact potentiellement négatif d’une

implantation d’ions H dans la couche AlGaN.

3.1. Le mécanisme de gravure du SiN par le plasma post-décharge

NF:/NHs/He (RPS)

Avant de poursuivre notre étude, il est important d'élucider le mécanisme de gravure
du SiN par le plasma post-décharge NF3/NH3/He. Ce mécanisme différe notablement de
celui du plasma conventionnel a base de fluor ou de celui d’un bain humide en BOE. D'aprés
les recherches de V. Renaud [34] et N. Loubet [116], la gravure de SiN via le plasma post-
décharge NF3/NH3/HE peut se produire selon deux régimes distincts, déterminés par le ratio

NH3/NFs;.

1. Dans le premier régime, ou le ratio NH3/NF3 est inférieur a 1, la gravure commence
instantanément et progresse de manicre lin€aire avec le temps. Les agents de gravure
responsables sont les espéces gazeuses F et HF.

2. Le second régime, qui se produit lorsque le ratio NH3/NF; dépasse 1, est caractérisé par
une transformation du SiN en une couche de sels (NH4)2SiFs sur la surface de
I'échantillon. Cette transformation nécessite un temps d'incubation pour permettre
I'adhésion des réactants a la surface. Dans ce cas, l'espéce principale responsable de la

gravure est NH4F.

Dans le cadre de ce travail de these, nous avons choisi d'utiliser la méthode de gravure
du SiN par plasma post-décharge dans le régime, qui conduit a la une transformation du SiN
en une couche de sels (NH4),SiF¢ sur la surface de I'échantillon (le ratio NH3/NF3 dépasse
1). Cette transformation nécessite un temps d'incubation pour permettre l'adhésion des
réactants a la surface. Dans ce cas, I'espéce principale responsable de la gravure est NH4F.

Le mécanisme de gravure est résumé dans la Figure [V.19. Nous avons adopté cette approche
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pour minimiser la présence d'espéces réactives susceptibles d'interagir et de modifier la

couche AlGaN. Ce mécanisme se décompose en trois étapes principales.

La premiére étape (Figure IV.19. (a)) de la gravure consiste en une phase d'initiation
pendant laquelle les especes réactives se forment et s'accumulent en quantité suffisante a la
surface pour initier la réaction. La seconde étape (Figure IV.19. (b) ) correspond a la gravure.
Les especes neutres absorbées a la surface déclenchent une réaction chimique avec la SiN.
Une fois la réaction initiée, une couche réactive composée de sels fluorés se développe en
consommant progressivement la couche de SiN, de manic¢re similaire a un procédé

d'oxydation. La formation de ces sels fluorés se produit selon la réaction suivante :

Si3Ng + 6NH4F+12HF— 30\IH4)2SiF6+4NH3

a) l Initiation de gravure I b) | Progression de gravure | c) | Sublimation de sel
Plasma Plasma Plasma
Filtrage NH,/NFs/He NH,/NF;/He NH,/NFs/He
— ———b-f-f-F-f-t-- mmbebedobobodon —-ob—pofoL-Lodoo
des ions f f I I f I l— f I I i i f l- il_ v NH, & siEd HET
HF . N; . " NH, ) . " . o s & s R
W S e ol @\ /=
o . - NH,F-HF e e
(NH,),SiFg L .
Algg5GagssN =6 nm Aly45GagssN =6 nm AlyasGagssN =6 nm Alys5GagssN =6 nm
I | [ I —
GaN 150nm Emm—  Gay 150 nm GaN 150nm | ="  Gan 150nm
Couche tampon Couche tampon Couche tampon Couche tampon
Si (111) Substrat Si (111) Substrat 5i (111) Substrat
100°C , 100°C 100°C ‘ 100°C
_ W,
) o T ) )
apris recombinaison . . (NH,),SiFg(solide) —
NH; + N, 20 Todica duplasmg o 4y, SigNy + 2NH;y + 18HF — 3(NH,);SiFs SiFy(g) + 2NH;(g) + 2HF (g)
i la surface SigNy + INH,F - HF = 3(NH,)2SiFs + 7N Hy

NH; + 2HF ——— 5 NH,F - HF

Figure IV.19 : Mécanisme de la gravure SiN par le sel (NH4):SFs suivi par la désorption
des sels fluorés a 100 °C. Adapte de [34].

La troisieme étape est a la fin du procédé de gravure (Figure [V.19. (¢)), la pression
dans la chambre diminue progressivement de 2,5 Torr a 50 mTorr, tout en maintenant la
température du substrat, afin de permettre la sublimation des sels fluorés présents a la surface
(cf. Figure IV.19). En réalité, durant la gravure, la couche de sels fluorés ((NH4)>SiFs) est
en équilibre avec sa phase gazeuse, composée de NHs, HF et SiF4 [34]. Lorsque la pression

est diminuée, la pression partielle de NH3, HF et SiF4 diminue rapidement, ce qui perturbe
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1'équilibre et provoque la sublimation des sels fluorés [34]. Cette sublimation a lieu selon la

réaction suivante :
(NH4)2S1F¢s) — 2NH3(g) + 2HF () + SiF4(g)

A la fin du procédé de sublimation des sels, comme mentionné précédemment, une
étape de dechuck est nécessaire pour retirer la plaque du porte-substrat. A cette fin, nous
avons utilisé un plasma CCP d'hélium a une pression de 50 mTorr pendant environ 8
secondes. Il est important de souligner que, pour le procédé en plasma post-décharge
NF3/NHs/He, l'influence de la température est cruciale, comme 1'ont démontré¢ les travaux de
V. Renaud [34] et N. Loubet [116]. Par conséquent, les étapes de chuck électrostatique en
début de procédé et de dechuck a la fin sont obligatoires afin de garantir un contrdle précis
de la température du substrat et d'assurer la reproductibilité. Nous supposons que 1'étape de

dechuck a un impact similaire a celle du plasma conventionnel (cf. Chapitre I1I).

3.2. Description du protocole

La Figure IV.20 présente en détail les différentes étapes nécessaires pour réaliser la
gravure Smart Etch 2 a l'aide du plasma post-décharge NF3/NHs/He, ou uniquement du
plasma post-décharge NF3/NHzs/He. Les deux premieres étapes sont identiques a celles de la

Figure IV.8, visant a graver une couche de SiN de 44 nm en plasma fluorocarbonné.

Ensuite, 1'un des échantillons subit une étape de modification en étant exposé au
plasma CCP H: a une puissance de 50 Wrr pendant 60 secondes. Par la suite, une gravure
est effectuée a l'aide du plasma post-décharge NF3/NHz/He (RPS). Pour le deuxieme
échantillon, aucune modification préalable n'est réalisée par l'implantation du plasma CCP
Ha, et il est directement soumis a la gravure par le plasma post-décharge NF3/NHs/He. Apres
la gravure par le plasma post-décharge, chaque échantillon est transféré sous vide dans une

chambre d'analyse AR-XPS pour des analyses ultérieures.
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Etape de gravure atterrissage en douceur
par Smart Etching avec RPS

SiN modifiée =6 nm

Plasma H,
A S0 Wipyrce

(250 eV)
60s

Plasma post-
décharge

NF,/NH,/He AR-XPS

Si (111) Substrat

Si (111) Substrat

Etape de gravure atterrissage en douceur
par RPS

Si (111) Substrat e

Plasma post-
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NF3/NH,/He AR-XPS
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Figure IV.20 : Schéma du procédé de gravure en trois ou quatre étapes lors de la fabrication
de la grille d'un transistor HEMT avec la gravure du SiN par le procédé Smart Etch 2 avec
plasma post-décharge NF3/NHs/He ou seulement par le plasma post-décharge NF3/NH3/He,

Pour évaluer les vitesses de gravure et la sélectivité, nous avons utilis¢ 1’échantillon
décrit dans la Figure [V.21 (cf. Chapitre II). Initialement, 1'échantillon est soumis aux deux
premieres étapes illustrées dans la Figure 1V.9, visant a graver premicre 44 nm de SiN.
Ensuite, 1'un des échantillons est exposé a I'étape de modification par le plasma CCP H> a 50
Wre pour 60 secondes, suivi d'une gravure par le plasma post-décharge NF3/NHs/He (RPS)
pendant 215 s. Le deuxiéme échantillon est directement gravé par le plasma post-décharge
NF3/NHs/He pendant 275 s, sans modification préalable par I'implantation du plasma CCP
Ha.

Si (111) Substrat

Figure IV.21 : Schéma d'empilement utilisé dans cette partie pour évaluer la vitesse de
gravure et sélectivite.

L'évaluation des vitesses de gravure est effectuée a 1'aide de mesures ellipsométriques
cinétiques. Une mesure de ce type est réalisée pendant la gravure de la couche de SiN et

aprés 60 secondes d'exposition de la couche AlGaN au plasma post-décharge NF3z/NHs/He.
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Cela nous permet d'estimer les vitesses de gravure en temps réel pour les couches de SiN et
AlGaN. Cela nous permet également de déterminer le temps nécessaire pour graver le SiN,
sans une exposition excessive (sans sur-gravure) de la couche AlGaN pour les gravures de

la partie suivante.

3.3.Résultats de cinétiques de gravure par plasma post-décharge

NF3/NHz/He (RPS)

La Figure 1V.22 illustre les mesures in-situ effectuées par ellipsométrie cinétique
(intensité du signal Is en fonction du temps) durant I'é¢tape de gravure de SiN par le plasma
post-décharge NH3/NF3/He, réalisée en temps réel pour les échantillons : (a) avec
implantation Hz (procédé Smart Etch 2) et (b) sans implantation H. Comme le démontre la
Figure 1V.22, le procédé débute par une étape de stabilisation thermique a 100°C et de

stabilisation des gaz pendant 75 secondes.

A 1a suite de cette stabilisation, le plasma est activé et, dans les deux cas, la gravure
commence apres un certain temps d'incubation (25 s pour 1'échantillon avec implantation par
plasma CCP H: et 35 secondes pour I'échantillon non implanté). Suite a I'incubation, dans
les deux cas, nous observons le début de la formation de sel (NH4)2SiFs qui consomme
environ 1 nm de la couche SiN (zone de gravure SiN 1). Une seconde zone de gravure

apparait par la suite.

Il est a noter que la vitesse de gravure de la couche de SiN modifiée est presque deux
fois supérieure a celle de la couche non modifiée, soit 0,12 nm/s contre 0,06 nm/s. Apres la
fin de la gravure du SiN, nous observons qu'il n'y a pas de gravure de la couche AlGaN (ligne
droite du signal I;). Ainsi, nous pouvons confirmer la sélectivité infinie de SiN par rapport a

la couche AlGaN.
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Figure IV.22 : Signal Is de l’ellipsométre pendant [’étape de gravure par le plasma post-
décharge NF3/NH3/He (a) avec implantation par plasma CCP H> (Smart Etch 2) et (b) sans
implantation par plasma CCP H>.

3.4.Analyse de la composition chimique de la surface de AlGaN par AR-
XPS

La Figure 1V.23 illustre la composition chimique de la surface des échantillons de
AlGaN, mesurée a un angle de 76,75°, aprés la gravure du SiN par le procédé Smart Etch 2
avec plasma post-décharge NF3/NHs/He (RPS) et la gravure par le plasma post-décharge
NF3/NHs/He (RPS) uniquement. Comme nous pouvons observer la composition chimique
de la surface est similaire dans les deux cas. Dans tous les deux cas on observe la création
d’une couche fluorée a la surface due a la transformation Al/Ga-N en Ga-Fx (20,9, 21,8, et
22,4 eV) Al-Fx (75,8 et 76,6 eV) et N-Fx (399,1 eV). 1l est important de noter que la nature
de la composition chimique de la surface (position des pics) de la couche AlGaN est similaire
avec celle de la surface aprés gravure par le plasma CHF3/CF4/Ar de faible énergie ionique

(15 eV) (Cf. Chapitre I1I),
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Figure IV.23 : Composition chimique de la surface des échantillons d'AlGaN a l'angle
rasant de 76,75° (surface) apres gravure du SiN par le plasma post-décharge NF3/NHs3/He
avec et sans implantation par plasma CCP H..

En outre, dans les deux cas, nous observons une présence de Si a hauteur de 4% en
surface. Le pic correspondant au Si se situe a 153,4 eV, identique a celui de 1'échantillon de
référence. Par conséquent, ce pic peut étre attribué aux liaisons Si-N-(Al ou Ga) greffées a
la surface de la couche AlGaN. Egalement il est important de noter que nous n’avons pas
observé la présence de sels ni NH4F ni (NH4)2SiF¢ sur le pic N /s, qui doivent €tre positionnés

entre 401,6 et 402,7 eV, respectivement [34] [116].

La Figure IV.24 représente les profils de concentration atomique en profondeur,
reconstitués a partir des données obtenues par AR-XPS. Ces informations permettent de
déterminer I'épaisseur des couches transformées et non modifiées a la surface suite a la
gravure effectuée par le plasma post-décharge NF3/NHz/He, avec ou sans implantation
d'hydrogéne H,. Les résultats montrent que les deux procédés de gravure, avec et sans
implantation Ha, produisent un profil similaire a celui obtenu avec un plasma conventionnel
a base d'énergie ionique (cf. Chapitre IIl). De maniére analogue, la couche réactive est
constituée de la couche AlGaN transformé en Al-Fx et Ga-Fx. La profondeur de la couche

réactive est la méme dans les deux cas, soit 0,9 nm. Cela est comparable a I'épaisseur obtenue
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avec le procédé conventionnel a faible énergie ionique (1 nm). Toutefois, la surface de
I'échantillon ayant subi une implantation H> présente une teneur en fluor plus élevée/une

contamination en C&O plus faible a son extréme surface.
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Figure IV.24 : Profils de concentration atomique mesurés par AR-XPS apres la gravure du
SiN par le plasma post-décharge NF3/NHs3/He avec et sans implantation H>.

La Figure IV.25 illustre I'évolution des rapports stoechiométriques (Al+Ga)/N et
Ga/Al a la surface d'AlGaN apres la gravure par le plasma post-décharge NF3/NHs/He, avec
et sans implantation H». L'augmentation du rapport (Al+Ga)/N indique que les deux
procédés provoquent une déplétion en N, plus prononcée pour le procédé avec implantation
Hy. Cette déplétion s'explique par la création de composés volatiles N-Fx. Dans le cas de
I'implantation Ha, cette déplétion est accentuée par l'affaiblissement des liaisons N-(Ga/Al)
dues a I'implantation des ions H. Quant au rapport Ga/Al, il ne subit pas de changement

significatif et reste similaire a celui de I'échantillon de référence. Il est important de souligner
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que le mécanisme entrainant le changement stoechiométrique est semblable a celui observé
avec le plasma CHF3/CFs/Ar a 15 eV (cf. Chapitre I1I), ou les ratios Ga/Al et (Al+Ga)/N
sont respectivement de 1,1 et 1,5. Cela renforce 1'idée que I'endommagement induit par le
plasma CHF3/CF4/Ar a 15 eV est principalement d'ordre chimique (c'est-a-dire qu'il est lié¢ a

des réactions chimiques plutot qu'a un bombardement ionique).
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Figure IV.25 : Les ratios steechiométriques Al/Ga et (Al+Ga)/N de la surface de la couche
AlGaN apres gravure du SiN par le plasma post-décharge NF3/NH3/He avec et sans
implantation H>

La Figure V.26 met en évidence que la position du niveau de Fermi, apres gravure par
des procédés plasma RPS NF3/NH3/He, reste identique a 1'échantillon de référence (2,5 eV).
Ceci contraste avec les procédés fluorés conventionnels (SFe¢/Ar) ou (CHF3/CF4/Ar) qui
montrent un décalage de 0,8 eV et 0,2 eV respectivement. Bien que la présence d'une couche
riche en fluor sur la surface de la couche AlGaN soit constante dans tous les cas, les procédés
alternatifs ne présentent pas de décalage du niveau de Fermi. Ceci suggere que le
bombardement ionique, caractéristique des procédés conventionnels, est a 1'origine de ce

décalage.
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Figure IV.26 : La position de niveau de Fermi (Er-Evpuy) de la surface de la couche AIGaN
pour l'échantillon de référence et les échantillons aprés une gravure par le plasma post-
décharge NF3/NH3/He avec et sans implantation H>.

3.5. Analyse de rugosité de la surface de AlGaN

La Figure IV.27 montre les mesures AFM effectuées sur des échantillons apreés une
gravure au plasma post-décharge HF3/NH3z/He (a) avec implantation par le plasma CCP H;

et (b) sans implantation Ho.

a) | AvecImplantH, b) | SansImplantH,

RMS =1.1 nm

RMS = 0.96 nm 28
Rmax= 28.4 nm ;

Rmax= 7.9 nm

200.0 nm 200.0 nm

Figure IV.27 : Mesures AFM de la surface de la couche AlGaN aprés une gravure par le
plasma post-décharge NF3/NHs3/He (a) avec implantation H> et (b) sans implantation H>.

Pour les deux échantillons analysés, on peut noter importante augmentation de rugosité RMS

de 0,15 nm pour I’échantillons de référence jusqu’a 1,1 et 0,96 nm pour la gravure avec et
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sans implantation par le plasma CCP H» respectivement. De méme la rugosité maximale
aussi augmente drastiquement de 1,5 nm jusqu’a 28,4 nm et 7,9 nm pour la gravure avec et
sans implant par le plasma CCP H» respectivement. Egalement il faut noter que la
morphologie de la surface est complétement modifiée par rapport a une référence (les

marches atomiques ne sont plus visibles).

La rugosité observée ressemble a ce qu’ont pu observer V. Renaud et O. Loubet apres
la gravure du SiN en plasma NH3/NF3/He et arrét sur silicium. Dans leur cas, il s’agit de
résidus de sels fluorés ((NH4)2SiFe) qui peuvent ensuite se retirer au HF. Dans notre cas,
ces résidus peuvent étre éliminés par le traitement KOH (et peut étre au HF mais non testés).
De plus, les analyses AR-XPS ne révelent pas de présence de sels de Si fluorés. Bien que
non détectés par AR-XPS, nous pensons que ces résidus sont ¢galement des résidus de sels
fluorés apres sa sublimation, mais que leur taux de couverture est trop faible pour étre détecté

par AR-XPS.

3.6.Profil du SiN aprés gravure

Pour évaluer les profils de gravure, nous avons utilisé les échantillons illustrés a la
Figure IV.17 (cf. Chapitre I1I). En raison de la rugosité significative causée par les résidus,
il est nécessaire de nettoyer les échantillons avec une solution chimique a base de KOH qui

¢limine tous ces résidus (cf. Figure IV.28).

AlGaN/AIN

AlGaN/AIN

AlGaN/AIN |330 nm

AlGaN/AIN 330 nm
X4B0K 75.8nm

X138K 231nm

Figure V.28 : Image MEB des échantillons en cross-section (incliné a 20°) apres gravure :
(a) Smart Etch 2 avec plasma post-décharge NH3/NF3/He (RPS) et (b) plasma post-décharge
NH3/NF3/He.

Dans les deux cas, le profil du SiN affiche une pente approximative de 65 degrés
(contrairement a une pente de 70 degrés obtenue via le procédé conventionnel en deux

étapes), sans présenter d'anomalie morphologique.
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Chapitre IV — Etude de I'impact des procédés de gravure alternatifs de la couche de cap SiN sur les propriétés
de la couche barriére ultra-mince AlGaN d’un HEMT GaN

D'apres ces résultats, la gravure Smart Etch 2 avec plasma post-décharge ( Figure
IV.28 (a)) ou le plasma post-décharge uniquement ( Figure IV.28 (a)) utilis¢ comme 1’étape
d’atterrissage en douceur produit des profils qui sont compatibles avec l'intégration des

HEMT.

3.7.Résumé

Pour résumer, la section précédente a démontré que I’utilisation du plasma post-
décharge NF3/NH3/He comme étape d'atterrissage en douceur pour graver les 6 derniers nm
de SiN, avec ou sans modification préalable par le plasma CCP H», entraine la formation
d’une couche réactive AIGaNFy riche en fluor. Cette couche est stcechiométriquement et en
¢épaisseur similaire a celle produite par les procédés fluorés standard a faible énergie ionique.
Les surfaces de AlGaN présentent une déplétion en azote et sont 1égérement appauvries en
aluminium. Les altérations de stcechiométrie sont un peu plus prononcées lorsqu'une
implantation par le plasma CCP H; est réalisée avant le procédé RPS. Toutefois, aucun des
deux procédés utilisant le RPS n'affecte la position du niveau de Fermi, a l'inverse des
procédés standards avec ions. De plus, les procédés RPS, qu'ils soient avec ou sans implant
Ho, laissent a la surface des résidus qui peuvent étre éliminés lors de 1’étape de nettoyage

post-gravure, ce qui sera abordé dans le Chapitre V.

Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous explorons trois méthodes alternatives pour la gravure du SiN,
a savoir : le Smart Etch 1 (BOE), le Smart Etch 2 (RPS NF3/NH3/He) et le RPS NF3/NH3z/He

seul.

Nous avons découvert que, dans le cas des procédés utilisant l'implantation
d'hydrogéne (H»), I'épaisseur du SiN avant 1'étape d'implantation est déterminante. Si la
couche de SiN est trop fine pour les conditions d'implantation utilisées (50 Wrr pendant 60
secondes), l'hydrogéne pénéetre dans la couche barriere AlGaN, accentuant ainsi les
modifications physico-chimiques, notamment 1'oxydation. Nos résultats montrent que 6 nm

de SiN est I'épaisseur optimale pour protéger la couche AlGaN sous-jacente.

Il ressort de nos observations que le procédé Smart Etch I avec BOE est le plus

adapté, préservant au mieux la surface AlGaN. En contraste, les procédés utilisant le RPS
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NF3/NHs/He entrainent une transformation du premier nanometre de la couche AlGaN, la
convertissant en une couche fluorée réactive. Cette transformation modifie la stoechiométrie
de la surface. Par ailleurs, les deux procédés RPS conduisent a la présence de résidus (mais
qui peuvent étre retirés par KOH comme nous le verrons dans le chapitre suivant). Ces

modifications pourraient affecter négativement les performances du dispositif HEMT.

De plus, tant dans 1'utilisation des procédés de gravure conventionnels que dans celle
des méthodes alternatives que nous avons étudiées, un probléme récurrent se manifeste : la
formation d'une couche fluorée (sauf pour le procédé Smart Etch 1 avec BOE). Cette couche,
en altérant les propriétés physico-chimiques de la surface, peut s'avérer nocive. Il est donc
essentiel de la retirer afin de préserver les performances de dispositif HEMT. Par conséquent,
dans le prochain chapitre, nous examinerons des traitements post-gravure en milieu humide

dans le but de restaurer la surface de la couche AlGaN modifiée durant I'étape de gravure.
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Chapitre V — Etude de l'impact de traitement humide post-gravure sur les propriétés de la couche barriére
AlGaN d’un HEMT GaN

Chapitre V

Etude de l'impact de traitement humide post-
gravure sur les propriétés de la couche barriere

AlGaN d’un HEMT GaN

En général, apres les étapes de gravure par plasma, un nettoyage est nécessaire afin
d'¢liminer les résidus de gravure et d'améliorer la qualité de la surface du matériau. Ces
étapes sont fondamentales pour préparer la surface du matériau pour la prochaine étape du
processus de fabrication de MOS HEMT, notamment pour le dépdt de la couche diélectrique.
Toutefois, la qualité de ce dépot diélectrique dépend fortement de la préparation de la surface
avant le processus de dépdt. Par conséquent, 1’objectif de ce chapitre est d’apporter une
compréhension de 1’impact des procédés de nettoyage humide post-gravure dédiés a la

réalisation de la grille sur les propriétés physicochimiques de la couche barriére AlGaN.
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1. Etape de nettoyage post-gravure

Les sections précédentes ont révélé une modification notable de la surface de la
couche barriére AlGaN suite a la gravure de la couche cap SiN via diverses méthodes de
gravure. Cette transformation est essentiellement due a 1'exposition de la surface de la couche
AlGaN, en fin de gravure, a un plasma ou a des espéces réactives a base de fluor, entrainant
la formation d'une couche réactive AlGaFx. Suite a 1'étape de stripping O», cette couche
fluorée se transforme en une couche de type AlGaFxOy. Ces modifications sont susceptibles
d'altérer les propriétés physico-chimiques et é€lectriques de la couche barriere AlGaN,
impactant ainsi les performances du dispositif final. Afin de poursuivre le procédé de
fabrication du transistor, notamment le dépot du diélectrique de grille (cf. Figure 1.13,
Chapitre I), il est nécessaire de retirer la couche modifiée et de restaurer la qualité, en termes

de composition chimique et steechiométrique, de la surface de la couche AlGaN.

Dans ce chapitre, nous mettons 1'accent sur les traitements humides post-gravure
visant a nettoyer et restaurer la surface de la couche AlGaN aprés la gravure. Nous avons
initialement étudi€¢ un traitement post-gravure a base d'une solution d'hydroxyde de
potassium (KOH 40 9%). Cette solution chimique est couramment utilisée en
microélectronique apres une gravure plasma sur les matériaux II1-V, dans le but d'éliminer
les résidus, purifier la surface, réparer les dommages causés par le plasma, ou dans le but de

préparer la surface avant le dépot d'oxyde [5], [S1], [55], [117], [118].

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous explorons diverses solutions chimiques
ainsi que leur combinaison afin d'évaluer leur efficacité dans le nettoyage d'une couche
modifiée AlGaNFx apres 'exposition au plasma ICP CHF3/CF4/Ar a une énergie de 15 eV.

2. Impact de I’étape de nettoyage post-gravure sur la couche

AlGaN

2.1.Description du protocole

Les échantillons qui sont exposés aux différents procédés de gravure (présenté dans
les Chapitres III et IV) ont ensuite €té traités avec une solution humide de KOH (40%)

pendant 2 minutes a température ambiante, puis rincés dans de I'eau désionisée pendant 5
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Chapitre V — Etude de l'impact de traitement humide post-gravure sur les propriétés de la couche barriére
AlGaN d’un HEMT GaN

minutes, et enfin séchés grace a un jet d’azote (N2). Apres I’étape de post-gravure, les

¢chantillons ont été analysés par AR-XPS, AFM, et TEM.

2.2.Analyse de la composition chimique de la surface par AR-XPS

Dans cette section, nous avons rassemblé et synthétisé tous les résultats obtenus par
I'analyse AR-XPS pour les échantillons qui ont été gravés et examinés dans les Chapitres 111
et [V. Ces échantillons, ayant subi différents procédés de gravure, ont par la suite été nettoyés
a l'aide d'une solution humide KOH (40 %). Cette analyse détaillée des résultats nous permet
d'établir des conclusions plus affinées concernant l'impact des diverses techniques de
gravure et des traitements post-gravure ultérieurs sur la composition chimique et la

steechiométrie de la couche barriere AlGaN en surface des échantillons étudiés.

2.2.1. Apres gravure SiN par le plasma conventionnel SF¢/Ar et

CHEF3/CF4/Ar

La Figure V.1 présente les spectres AR-XPS de Ga3d et Al2p relatifs a la surface
d'AlGaN apres une gravure de la couche SiN par les procédés fluorés conventionnels ((a)
SFe/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar a haute et basse énergie ionique) suivie d'un nettoyage au KOH.
Pour toutes les conditions de gravure utilisées, nous observons que le traitement KOH
provoque la disparition des pics de fluor Ga-Fx (cf. Figure V.1 (a)) et Al-Fx (cf. Figure V.1
(b)) qui étaient présents apres la gravure fluorée (cf. Figure I11.10, Chapitre III). Toutefois,
nous constatons la présence de pics Ga-Ox a 21,3 eV et Al-Ox a 75,0 eV apres le nettoyage
par KOH, due 4 une oxydation de la surface AlGaN par la réaction chimique avec les groupes

OH’ lors du traitement humide ainsi que lors de 1'exposition a l'air.
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Figure V.1 : Spectres des niveaux de ceeur (a) Ga3d, (b) Al2p de la surface AlGaN apres gravure du SiN par des procédés de plasma SFs/Ar et
CHF3/CF4/Ar a haute et basse énergie ionique (260 et 15 eV) suivis par l’étape de nettoyage par KOH mesurés par AR-XPS a un angle rasant de
76,25
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Chapitre V — Etude de l'impact de traitement humide post-gravure sur les propriétés de la couche barriére
AlGaN d’un HEMT GaN

La Figure V.2 montre l'analyse AR-XPS de la composition de la surface AlGaN (a
l'angle de 76,25°) relative aux échantillons de référence (i.e. SiN retir¢ par BOE) et
échantillons gravés par des procédés plasma SF¢/Ar et CHF3/CF4/Ar (a 260 eV et 15 eV)

suivis par une étape de nettoyage KOH.
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Figure V.2 : Composition chimique de la surface de la couche AlGaN a l'angle de 76,25°
(surface) pour I’échantillon de référence (gravure du SiN par BOE) et les échantillons apres
gravure du SiN par le plasma SFs/Ar et CHF'3/CF4/Ar a haute et basse énergie ionique (260
et 15 eV) suivie par [’étape de nettoyage KOH.

Dans tous les deux cas, on observe que le traitement KOH conduit a une diminution
significative de la quantité du fluor présent a la surface AlGaN (environ 2-6% aprés
nettoyage KOH comparé a 40% aprés gravure (cf. Figure II1.21, Chapitre III)) et que les
contaminations & base de F (Ga-Fy, Al-Fx et N-Fy) ont disparu. A la place, on constate une
légere oxydation de la surface avec la détection de liaisons Al-Ox (=1%), Ga-Ox (=1-3%), et
N-Ox (=3-5%). Les quantifications semblent suggérer qu’un procédé fluoré utilisant une

haute énergie ionique conduit apres 1’étape de nettoyage KOH a une oxydation plus
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importante de la surface (1,5 % de Ga-Ox comparé a 0,9 % pour 1’échantillon de référence).
Notons que dans tous les cas, la plus grande partie de I’oxygene (> 60%) détecté a la surface
est attribuée a 1’adsorption de groupes OH" sur la surface. De plus, dans le cas du plasma
SF¢/Ar (a 260 eV et 15 eV), le traitement KOH ¢élimine complétement la contamination a
base de S mais ne parvient pas a éliminer la contamination a base de Si (reste = 4 %)

introduite lors de I'¢tape de déclampage (dechuck).

D’apres ces premiceres analyses, on peut donc en conclure que le traitement KOH
permet de retirer la couche fluorée AlGaFx. De plus, suite a la remise a I’air, la surface de la
couche AlGaN s’oxyde. Egalement, il est possible d'observer que dans les deux cas (plasma
SFe¢/Ar ou CHF3/CF4/Ar), le procédé a haute énergie ionique (260 eV) conduit a une
oxydation de la surface légerement plus grande apres le nettoyage, par rapport au procédé a

basse énergie ionique (15 eV).

La Figure V.3 présente les ratios stcechiométriques Al/Ga et (Al+Ga)/N de la surface
AlGaN apres gravure au plasma SFe¢/Ar et CHF3/CF4/Ar a haute (260 eV) et basse (15 eV)

énergie ionique suivie par 1’étape de nettoyage KOH.

3.0

2.5 SF¢/Ar | CHF,/CFJAr SF¢/Ar | CHF,/CF,/Ar
+KOH +KOH +KOH +KOH
2.0
1.7
1.5

1.3 13|13 13
1.2 1.2
1.1 1.1

Ratio de concentration atomique
> o
P |

05 - %
] sl o130 | 1812523
1 5 Pt v = © X 8 [ 8 ':
. T T
GalAl (Al+Ga)/N

Figure V.3 : Les ratios stechiométriques Al/Ga et (Al+Ga)/N de la surface de la couche
AlGaN de [’échantillon de référence et des échantillons apres gravure SiN au plasma SFs/Ar
et CHF3/CF4/Ar a haute (260 eV) et basse (15 eV) énergie ionique suivie par [’étape de
nettoyage KOH, extrait des mesures du spectre AR-XPS a l'angle de 76,25° (surface).

Méme si aucun appauvrissement en Al n'a été observé apres la gravure par plasma

(cf. Figure I11.23 et Figure I11.31, Chapitre III), le traitement humide par KOH apr¢s gravure
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entraine un faible appauvrissement en Al. En effet, dans le Chapitre III, il a été observé que
les liaisons Al-N sont plus susceptibles d'étre transformées en liaisons Al-Fx que Ga-N en
Ga-Fy et que cet effet est beaucoup plus prononcé dans le cas de la chimie du plasma SFe¢/Ar
(cf. Figure 111.23, Chapitre I11). Etant donné que le traitement KOH retire sélectivement la
couche fluorée modifiée AlGaNFx par rapport a la couche AlGaN non modifiée, et que I'Al
est davantage fluoré suite a 1'exposition au plasma, la surface d'AlGaN se retrouve appauvrie

en Al aprés le traitement au KOH.

Dans le cas du plasma CHF3/CF4/Ar suivi par le KOH, le rapport (Al+Ga)/N est
presque rétabli et similaire a celui de I'échantillon de référence. En revanche, la surface apres
plasma SFe/Ar (qui conduisait a une déplétion importante d’azote comparée au plasma
CHF3/CF4/Ar) suivi par nettoyage KOH reste encore 1égérement appauvrie en azote (N).
Cela suggere qu’apres gravure SFe/Ar, I'élimination d’azote (N) est plus profonde que la

formation des liaisons Al-Fx et Ga-Fx.

Comme le montre la Figure V.4, 1'élimination de la couche réactive AlGaNFx apres
le post-traitement au KOH permet de restaurer le niveau de Fermi (Eg-Evem) a sa valeur de
référence (2,5 eV) dans le cas du plasma SFe/Ar (pour rappel, celui-ci était égal a 1,7 eV
aprés gravure plasma (cf. Figure II1.25, Chapitre III). En revanche, dans le cas de
I'échantillon gravé avec le plasma CHF3/CF4/Ar, Er-Evem aprés KOH est de 2,3 eV soit

identique a la valeur déterminée apres gravure plasma avec la couche fluorée présente.

Nous n’avons pas d’explication pour cette différence de comportement. Cela ne peut
pas étre expliqué par les ratios steechiométriques ni par 1’état d’oxydation de la surface qui
dans le cas du plasma CHF3/CF4/Ar suivi par KOH sont trés proches de la référence
comparée a la séquence le plasma SFe/Ar suivi par KOH. De toutes les conditions explorées,
comme vous allez le voir dans la suite, la séquence CHF3/CF4/Ar + KOH est la seule qui

conduit a une diminution de Er-Evem de 0,2 eV par rapport a 1’échantillon de référence.
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Figure V.4 : La position de niveau de Fermi (Er-Evsu) de la surface de AlGaN pour
l'éechantillon de référence et les échantillons apres la gravure par plasma SFs/Ar et
CHF'3/CF4/Ar a haute (260 eV) et basse (15 eV) énergie ionique suivie par [’étape de
nettoyage KOH, extraits du spectre XPS en bande de valence.

2.2.2. Apreés stripping O»

La Figure V.5 présente I'analyse AR-XPS de la composition de la surface (a 1'angle
de 76,25°) de I’échantillon de référence et les échantillons gravés par des procédés plasma
SFe/Ar et CHF3/CF4/Ar a basse (15 eV) énergie ionique suivis par I’étape de stripping O: et
ensuite nettoyés par KOH. Comme pour le cas précédent, le traitement au KOH retire la
couche modifiée AlIGaNOxFy qui se formait apres la gravure fluorée suivie de 1'étape de
stripping O». La quantité de liaisons Al-Ox et Ga-Ox a nettement diminué comparativement
a l'état de surface apres le stripping (cf. Figure I11.36, Chapitre III). Cela est cohérent, étant
donné que le KOH est reconnu pour ¢éliminer les oxydes d'Al et de Ga. De plus, les teneurs
en oxydes (Al-Oy, Ga-Ox et N-Ox) pour les deux échantillons aprés nettoyage KOH sont

assez similaires a celles de la référence.

Il convient de mentionner que dans le cas du SF¢/Ar, la contribution du Si, qui était
moins perceptible apres le stripping (= 2%), augmente de fagon significative (jusqu'a 7%)
apres le traitement au KOH. Nous n'avons pas d'explication satisfaisante pour un tel
comportement, a part 1'idée que le signal Si2s est masqué par la couche AlGaFxOy formée,

et, qu'une fois cette couche retirée, la contribution du Si devient plus manifeste. De plus,
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I’augmentation de la présence d'oxygene a la surface de la couche AlGaN lors du procédé
SFe/Ar est essentiellement attribuée aux groupes OH (représentant environ 20%) et non a
l'oxydation de la surface. En outre, la hausse de la concentration en carbone suite au
traitement plasma CHF3/CF4/Ar provient de la formation de liaisons C-C, conséquence de

'adsorption lors de la mise en l'air.
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Figure V.5 : Composition chimique de la surface des échantillons AlGaN a l'angle rasant
de 76,25° (surface) apres gravure de la passivation SiN par le SFs/Ar et CHF3/CF4/Ar
plasma a basse énergie ionique (15 eV) suivie par [’étape de stripping O: suivie par le
traitement KOH.

En ce qui concerne les ratios steechiométriques Al/Ga et (Al+Ga)/N (cf. Figure V.6),
nous observons que 1'étape de stripping suite a une gravure par le plasma SFe¢/Ar entraine
une déplétion d'aluminium et d'azote a la surface. Par ailleurs, pour I'échantillon gravé par
le plasma CHF3/CF4/Ar, la steechiométrie est similaire a celle de 1'échantillon de référence.
Globalement, nous pouvons conclure que 1'étape de stripping apres la gravure CHF3/CF4/Ar

n'a pas d'impact significatif sur la stoechiométrie apres le nettoyage par KOH.
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En ce qui concerne la position des niveaux de Fermi, pour les deux échantillons, Er-
Evewm est d'environ 2,5 eV, similaire a la valeur de 1'échantillon de référence (2,5 eV) ainsi

qu'a la valeur avant 1'étape de nettoyage au KOH (2,55 eV).
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Figure V.6 : Les ratios steechiométriques Al/Ga et (Al+Ga)/N de la surface AlGaN a l'angle
rasant de 76,25° (surface) apres gravure de la passivation SiN par le SFs/Ar et CHF3/CF 4/Ar
plasma a basse énergie ionique (15 eV) suivie par [’étape de stripping O: suivie par [’étape
de nettoyage KOH.

2.2.3. Apres gravure SiN par le procédé alternatif

La Figure V.7 montre l'analyse AR-XPS de la composition de la surface (a I'angle de
76,25°) des échantillons de référence et échantillons graveés par des procédés Smart Etch 1
(BOE) et Smart Etch 2 (RPS NF3/NHs/He) ou seulement par le plasma post-décharge
NF3/NHs/He suivis par I’'un étape de nettoyage KOH. Comme nous pouvons voir sur la
Figure V.7, le nettoyage KOH apres le procédé Smart Etch 1 (BOE) donne la composition
chimique de la surface AlGaN presque identique a la référence avec la méme proportion de
contamination environnemental. Dans le cas des deux procédés impliquant un plasma post-
décharge, nous observons que le traitement KOH ¢élimine effectivement la couche modifiée
riche en fluor. Il est crucial de souligner que des traces de silicium sont détectables a la
surface pour chacun des trois procédés. Cette observation pourrait renforcer 1'hypothese
formulée précédemment concernant la présence de silicium pour I'échantillon de référence.

Plus précisément, le pic de SiZs (153.,4 eV) pourrait correspondre a des liaisons Si-N-(Al ou
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Ga) greffées sur la surface AlGaN, lesquelles ne sont pas susceptibles d'étre éliminées ni par

le BOE, ni par le KOH. Ces résidus n’étaient pas observés avec un procédé CHF3/CF4/Ar.
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Figure V.7 : Composition chimique de la surface de la couche AlGaN a l'angle rasant de
76,25° (surface) apres gravure du SiN par les procédes : Smart Etch 1 (BOE), Smart Etch 2
(RPS) et le plasma post-décharge NF3/NHs/He (RPS) suivie par [’étape de nettoyage KOH.

Concernant les ratios stoechiométriques Al/Ga et (Al+Ga)/N (cf. Figure V.8 ), nous
notons une légere déplétion en Al dans les trois cas, et une déplétion en N dans le cas du
Smart Etch 2 avec le plasma post-décharge NF3/NH3/He (RPS). De maniére générale, nous
pouvons en conclure que du point de vue de la stoechiométrie, la gravure avec le plasma
post-décharge NF3/NHs/He (RPS), suivie d'un nettoyage au KOH, s'avére étre l'option

laquelle donne une steechiométrie la plus proche de celle de 1’échantillon de référence.
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Figure V.8 : Les ratios stechiométriques Al/Ga et (Al+Ga)/N de la surface d’AlGaN a
l'angle rasant de 76,25° (surface) apres gravure du SiN par les procédes : Smart Etch 1
(BOE), Smart Etch 2 (RPS) et le plasma post-decharge NF3/NHs/He (RPS)— suivie par
[’étape de nettoyage KOH.

2.2.4. Résumé

En conclusion, le nettoyage par KOH s'avére efficace pour éliminer la couche
modifiée, en particulier la couche fluorée (lorsqu’elle est présente), quel que soit le procédé
de gravure SiN utilisé, a I'exception du Smart Etch 1 BOE qui ne conduit pas a la formation
de cette couche. Néanmoins, la surface de la couche AlGaN subit une 1égére oxydation. La
majorité de l'oxygene est chimisorbé a la surface sous la forme de groupes OH- a cause de
I'exposition aux groupes OH pendant le traitement humide et lors de I'exposition a l'air. Les
surfaces les plus oxydées sont celles qui ont été exposées a un plasma fluoré avec des ions
énergétiques. De plus, pour les traitements ou des résidus de Si demeurent a la surface, le
nettoyage par KOH ne les €limine pas. Nous avons également observé des différences en

termes de contamination a base de carbone mais aucune corrélation claire n'a été établie.

2.3. Analyse de la rugosité de la surface d’AlGaN

Dans cette section, nous avons réuni et synthétisé tous les résultats issus de l'analyse
AFM apres nettoyage KOH pour les échantillons qui ont été traités et examinés au cours des

Chapitres Il et I'V.
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2.3.1. Apreées gravure SiN par les procédés fluorés conventionnels

La Figure V.9 présente les mesures AFM réalisées sur les échantillons apres gravure
par plasma SF¢/Ar a (b) haute et (c) basse énergie ionique (260 et 15 eV), et par plasma
CHF3/CF4/Ar a (d) haute et (e) basse énergie ionique (260 et 15 eV), suivies d'un traitement
humide au KOH. Ces échantillons sont mis en comparaison avec un échantillon de référence
post-gravure BOE, lequel expose des marches atomiques distinctes et arrondies (cf. Figure
V.9 (a)). Comme le montre la Figure V.9, la morphologie de surface de I'AlGaN aprés un
traitement par plasma a base de SF¢/Ar, suivie d'un nettoyage au KOH, est similaire dans les
deux conditions d’énergie des ions. Les valeurs de rugosité quadratique moyenne (RMS) et
de profondeur de rugosité maximale (Rmax) connaissent une 1égére augmentation dans les
deux cas : la RMS passe de 0,15 nm a 0,21 et 0,23 nm, tandis que la Rmax passe de 1,5 nm

a2,9 et 2,7 nm, respectivement apres les gravures a haute et basse énergie.

Dans le cas du plasma CHF3/CF4/Ar a haute et basse énergie suivi d’un nettoyage
KOH, on constate une légeére augmentation similaire de la rugosité RMS, passant de 0,15 nm
a 0,18 nm et 0,23 nm respectivement. De méme, le Rmax montre une augmentation passant

de 1,5 nm a 3,7 nm et 2,0 nm respectivement.
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Figure V.9 : Mesures AFM de la surface de la couche AlGaN pour les échantillons (a)
référence et apres gravure par plasma (b) SFs/Ar et (¢c) CHF3/CF4/Ar a haute énergie

ionique (260 eV), et apres gravure au plasma (d) SFs/Ar et (e) CHF3/CF4/Ar a basse énergie
ionique (15 eV) suivie d'un traitement KOH.

Il est important de souligner qu'aprés une gravure a haute énergie ionique suivie d'un
traitement au KOH, la rugosit¢ RMS et la morphologie de surface sont relativement

similaires a celles d'un échantillon de référence, a l'exception de l'apparition de points
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lumineux, responsable des hautes valeurs de Rmax. Certains travaux scientifiques [53]
attribuent cet effet a une réoxydation localisée (formation de germes d'oxyde) dans les zones
endommagées par le bombardement ionique énergétique. Cela peut expliquer 'augmentation
de l'oxydation de la surface AlGaN, analysée par XPS. Concernant les surfaces aprés gravure
plasma a faible énergie ionique, une légére augmentation de la RMS est observée et les

marches atomiques deviennent moins perceptibles.
2.3.2. Aprés stripping O,

Concernant la rugosité de surface apreés les traitements par plasma SFe¢/Ar et
CHF3/CF4/Ar, suivis d'une étape de stripping Oz et d'un nettoyage au KOH, aucune
différence majeure n'est constatée en comparaison avec les échantillons non soumis a I'étape
de stripping (cf. Figure V.10). A I'instar des observations précédentes, on note une légére
augmentation de la rugosit¢ RMS ainsi que de la Rmax par rapport a 1’échantillon de

référence.

RMS = 0.21 nm &
Rvax=2.1nm

RMS =0.2 nm
Ryax=1.7nm

200.0 nm ©200.0 nm

Figure V.10 : Mesures AFM de la surface de la couche AIGaN pour les échantillons apres
gravure au plasma (c) SFs/Ar et (d) CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique (15 eV) suivie
d'un stripping O: et d’un traitement KOH.

2.3.3. Apreés gravure SiN par les procédés alternatifs

En ce qui concerne la rugosité de surface aprés les procédés alternatifs (cf. Figure
V.11), nous remarquons que pour le procédé Smart Etch I (BOE) (Figure V.11 (a)),iln'y a
pas de grande différence par rapport a la référence apreés le nettoyage au KOH sauf
I’apparition de petits points blancs. En revanche, dans le cas du Smart Etch 2 avec le plasma

post-décharge NF3/NH3/He (voir Figure V.11 (b)), I'étape de nettoyage €limine tous les
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résidus de gravure et restaure ainsi la morphologie de surface qui devient similaire a celle de
I'échantillon de référence. Toutefois, pour 1'échantillon uniquement gravé avec le plasma
post-décharge NF3/NH3z/He (cf. Figure V.11 (c)), nous observons que le KOH retire une
grande partie des résidus de gravure, ce qui est confirmé par la rugosit¢ RMS et la Rmax.
Cependant, cela ne rétablit pas complétement la morphologie de surface (les marches

atomiques ne sont pas visibles et des résidus persistent).
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Figure V.11 : Mesures AFM de la surface de la couche AlGaN apreés une gravure : (a) Smart
Etch 1 (BOE), (b) Smart Etch 2 avec le plasma post-décharge NF3/NHs3/He (RPS) et (c)
plasma post-décharge NF3/NHs/He, suivie par [’étape de nettoyage KOH.

2.4.Analyse de I’épaisseur de la surface d’AlGaN par TEM

Pour finalement confirmer la qualité ainsi que 1'épaisseur consommeée de la couche
AlGaN pendant 1'étape de gravure suivie du nettoyage au KOH, nous avons procédé a des
mesures en coupe transversale a 1'aide d'un microscope électronique en transmission (TEM).
Cependant, en raison de contraintes de temps et de ressources, nous n'avons pas pu effectuer

les mesures TEM pour toutes les conditions étudiées. Par conséquent, nous présentons ici
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les conditions que nous considérons les plus pertinentes, a savoir les plasmas fluorés a basse

énergie et les trois procédés alternatifs.

Les Figure V.12 (a), (b), et (c) présentent des images TEM en coupe transversale des
couches AlGaN/GaN de 1'échantillon décrit dans la Figure I1.12 (a), Chapitre II avant la
gravure du SiN, et des échantillons gravés avec un plasma SFe/Ar et CHF3/CF4/Ar a basse
énergie ionique (15 eV), suivis d'un traitement post-gravure au KOH. Avant la gravure du
SiN, I'épaisseur de la couche barriere AlGaN est de 5,8 nm. Aprés une gravure par plasma
SFe/Ar et CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique (15 eV) suivie d'un traitement au KOH,
'épaisseur de 'AlGaN se réduit & 5 nm et 4,8 nm, respectivement. Ainsi, la gravure de la
couche cap SiN entraine un retrait d'environ 0,8 nm et 1 nm de la couche AlGaN pour les
procédés plasma SF¢/Ar et CHF3/CF4/Ar a basse énergie, respectivement. Cette réduction
est attribuable a 1'élimination par le KOH de la couche réactive d'AlGaNFx, dont I'épaisseur
a été estimée par AR-XPS a environ 1 nm dans les deux cas (cf. Figure I11.22 (a) et (b),
Chapitre III). 1l est délicat de conclure que le retrait est plus conséquent dans le cas du
CHF3/CF4/Ar a basse énergie étant donné que I'épaisseur de I'AlGaN post-épitaxie peut

présenter une variabilité de = 0,4 nm par rapport aux spécifications du fournisseur.

a) Avant gravure b)| SF,/Aral5eV+KOH |c) CHF,/CF,/Ara 15 eV+KOH
\

Si

AlGaN 5.8 nm AlGaN 5nm AlGaN 4.8 nm

.....

GaN GaN GaN

2nm 2nm 2 nm

Figure V.12 : Image TEM en coupe des couches SiN/AlGaN/GaN pour (a) avant la gravure
du SiN, l'échantillon apres la gravure par plasma (b) SFs/Ar et (c) CHF3/CF4/Ar a basse
énergie ionique (15 eV) suivie par nettoyage KOH.

Pour la seconde série d'échantillons, nous avons effectué¢ des mesures TEM en coupe
transversale des couches AlGaN/GaN apres I'étape de gravure de la couche SiN par les
procédés alternatifs (cf. Chapitre I'V). Les résultats sont présentés a la Figure V.13 pour (a)
Smart Etch 1 avec BOE, (b) Smart Etch 2 avec plasma post-décharge NF3/NHz/He (RPS) et
(c) uniquement plasma post-décharge NF3/NHz/He (RPS), suivis d'un traitement post-

gravure au KOH. Il est important de noter que ces échantillons proviennent d'un lot différent
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de ceux présentés précédemment (cf. Figure V.12). Dans ce lot, 1'épaisseur de I'AlGaN avant
gravure est de 7,8 nm, contre 5,8 nm pour le lot précédent. Par conséquent, une comparaison
directe avec les échantillons précédents n'est pas possible, cependant, une comparaison entre

eux est réalisable.

La Figure V.13 met en évidence que les deux procédés Smart Etch entrainent une
consommation significative de la couche AlGaN, d'environ 4,5 nm. Rappelons que, comme
il est évoqué dans Chapitre IV, 1'épaisseur de la couche fluorée est approximativement de 1
nm. Ainsi, cela démontre que le KOH, dans ces conditions, ne se limite pas a éliminer
uniquement la couche fluorée, mais affecte également une partie significative de la couche

AlGaN.

a) Smart Etch 1+ KOH | b) Smart Etch 2 + KOH | c) RPS + KOH

Gz = GaN GaN

5nm 5nm

Figure V.13 : Image TEM en coupe des couches SiN/AlGaN/GaN pour ['échantillon apres
la gravure (a) Smart Etch 1 avec BOE, (b) Smart Etch 2 avec le plasma post-décharge
NF3/NHs3/He (RPS) et (c) plasma post-décharge NF3/NHs/He (RPS), suivie par |’étape de
nettoyage KOH.

Cette consommation est probablement due a une implantation importante
d'hydrogéne dans la couche AlGaN lors de I'étape de modification et a sa réaction ultérieure
avec le KOH qui grave la couche modifiée (en raison de la diminution de 1'énergie
d'activation de la réaction chimique causée par I'hydrogene implanté). Ce résultat est quelque
peu surprenant car une épaisseur de 6,0 nm de SiN devait protéger suffisamment la couche
barriére AlIGaN contre une implantation profonde d’hydrogeéne. Une explication plausible
est que, suite a 1’étape de gravure principale avec CHFs/CF+/Ar a 260 eV, 1'épaisseur
résiduelle de SiN ¢était inférieure aux 6,0 nm attendus, possiblement en raison de fluctuations
dans le procédé. Cela met en lumiére la difficulté associée a la maitrise du procédé¢ de gravure
Smart Etch, ou il est nécessaire de contrdler avec une précision nanométrique 1'épaisseur de

SiN restant avant de passer a 1'étape d'implantation.
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Concernant 1'échantillon gravé uniquement avec le plasma post-décharge
NF3/NHs/He (RPS), nous observons une consommation de 1,0 nm de la couche AlGaN, ce

qui correspond a la valeur de la couche modifiée mesurée par AR-XPS a 0,9 nm.

Il est important de souligner que pour les trois échantillons, nous constatons une

qualité cristalline similaire a celle de la référence et aucune couche amorphe n'est observée.

3. Comparaison de différente solution humide pour le nettoyage

post-gravure

Les sections précédentes ont souligné que le traitement a base de KOH peut
effectivement retirer la couche modifiée et restaurer la stoeechiométrie ainsi que la qualité de

la surface de la couche AlGaN apres tous les procédés de gravure testés.

Toutefois, d'autres solutions chimiques pourraient étre utilisées pour 1'étape de
nettoyage de la surface de matériaux III-V (notamment pour I’étape de post-gravure) comme
le HCI, TMAH, (NH4)2S ainsi que différents solvants organiques [51], [53], [55]. De plus,
d'apres les recherches d’Ahmed Chakroun [51], un procédé multi-étapes de nettoyage de la
surface GaN a été ¢laboré et adopté comme protocole de référence au sein du groupe GaN
de I’Universit¢ de Sherbrooke. Cette méthode a notablement amélioré les propriétés
¢électriques du GaN. Le procédé débute par l'utilisation de solvants organiques (SO) tels que
I'acétone et l'isopropanol (IPA), dédiés au nettoyage des résidus de résine et des composants
a base de carbone. Ces étapes sont ensuite suivies de traitements au KOH, puis au HCI, qui
sont consacrés a la désoxydation et au nettoyage de la couche endommagée lors de la gravure
(couche réactive/modifiée). Le tout se termine par un ringage a I’eau désionisée.

Face a ces résultats, nous avons ét¢ motivés a explorer d'autres alternatives, cherchant

-----

caractéristiques et l'intégrité de la couche barriere AlGaN.

3.1.Description du protocole

Dans cette section, nous avons décidé d'analyser I'impact de différentes solutions
chimiques sur des échantillons préalablement gravés a l'aide du plasma CHF3/CF4/Ar a basse

énergie ionique (15 eV). Ces échantillons ont par la suite été traités avec diverses solutions
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chimiques (la nature de la solution et la durée du traitement sont précisées dans le Tableau

V-1). Ils ont ensuite été rincés dans de l'eau désionisée (H2Opi) pendant 5 minutes puis

séchés par un jet d'azote. Une fois ce traitement post-gravure effectué, les échantillons ont

¢été analysés par AR-XPS.

Tableau V-1 : Solutions chimiques utilisés dans la présente partie.

Solution chimique

Traitement

SO (solvants organiques)

post-gravure Acétone et IPA KOH HCl
1 (SO) v (10 min)
2 (KOH) V(2 min)
3 (HCI) V(2 min)
4 (KOH+HCI) V(2 min) v/(2 min)
5 (SO+KOH+HCI) v (10 min) v (2 min) v'(2 min)

3.2.Analyse de la composition chimique de la surface

La Figure V.14 illustre I'analyse AR-XPS de la composition de la surface (a un angle

de 76,25°) des échantillons de référence et gravés par le plasma CHF3/CF4/Ar a basse énergie

ionique (15 eV), suivis par une étape de nettoyage, en fonction de la solution chimique

utilisée. Comme le montre la Figure V.14, a l'exception du traitement 1 (SO), tous les

traitements ont entiérement éliminé la couche modifiée a base de fluor. Les échantillons

apres les traitements 2, 3, 4 et 5 présentent des compositions chimiques de surface de la

couche AlGaN comparables entre eux. De plus, le degré d'oxydation est similaire entre ces

quatre échantillons et I’échantillon de référence. Cependant, la distinction majeure entre ces

quatre échantillons et 1’échantillon de référence réside dans le niveau de contamination a

base de carbone, qui est supérieur pour tous les échantillons apres le traitement post-gravure,

notamment pour celui traité par HCI (traitement 4).
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Figure V.14 : Composition chimique de la surface des échantillons d'AlGaN a l'angle de
76,25° (surface) pour I’échantillon de référence et les échantillons apres gravure de SiN par
le plasma CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique (15 eV) suivis par [’étape de nettoyage
humide en fonction des solutions chimiques.

La Figure V.15 illustre la steechiométrie de la surface d'AlGaN en fonction des
solutions chimiques employées. Il est a noter que seuls deux traitements se distinguent
nettement : le traitement 1 (SO) et le traitement 3 (HCl), qui entrainent une déplétion notable
en azote (N) en surface. Pour les autres solutions chimiques, les résultats sont semblables et

se rapprochent de ceux obtenus pour la surface de référence.
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Figure V.15 : Les ratios steechiométriques Ga/Al et (Al+Ga)/N de la surface de la couche
AlGaN a l'angle rasant de 76,25° (surface) apres gravure du SiN par le plasma
CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique (15 eV), suivie par |’étape de nettoyage humide en
fonction des solutions chimiques.

Egalement, il est important de souligner que toutes ces solutions chimiques n'ont
aucun impact significatif sur le niveau de Fermi (Er-Evewm) ainsi que sur la morphologie de

la surface de la couche AlGaN (mesures AFM non montrées ici).

En conclusion, le traitement 1 a base de solvants organiques (SO) ne parvient pas a
¢liminer la couche modifiée a base de fluor. Par conséquent, il ne peut pas étre utilisé seul
comme étape post-gravure. Le traitement 3 (HCI) provoque une déplétion significative en
azote, le rendant ainsi non idéal. Les traitements 2, 4 et 5 éliminent completement la couche
fluorée et affichent des résultats similaires entre eux. Ils peuvent donc étre utilisés comme

étapes de nettoyage post-gravure pour la surface de la couche AlGaN.
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Chapitre V — Etude de l'impact de traitement humide post-gravure sur les propriétés de la couche barriére
AlGaN d’un HEMT GaN

Conclusion du chapitre

Pour résumer, le Tableau V-2 présente un récapitulatif des principaux résultats
physicochimiques obtenu dans ce chapitre.
Tableau V-2 : Tableau récapitulatif des résultats d’analyses physicochimiques obtenu pout

les échantillons traités par différents procédés de gravure SiN suivis par [ ’étape de nettoyage
KOH. Les valeurs non mesurées sont indiquées par NM.

‘ Steechiométries Contarpination Rugosité A
Traitement surfacique, % RMS, | AlGaN,

Al/Ga | III-V Si O C nm nm

Barre d’erreur

Référence 1,1 1,2 3 13 19 0,15 -
Procédés de gravure conventionnelle

SF¢/Ar 260 eV 1,3 1,7 4 19 23 0,21 NM

SF¢/Ar 15 eV 1,3 1,5 4 20 27 0,23 0,8

CHF3/CF4/Ar 260 eV 1,3 1,2 0 14 32 0,18 NM

CHF3/CF4/Ar 15 eV 1,3 1,1 0 15 26 0,23 1,0

Procédés de gravure alternative

Smart Etch 1 (BOE) 1,3 1,1 6 14 18 0,16 4,5

Smart Etch 2 (RPS) 1,3 1,5 9 17 17 0,20 4,5

RPS 1,2 1,1 5 14 36 0,39 0,9

Lors de l'utilisation d'un plasma conventionnel, le traitement au KOH permet
I'élimination totale de la couche réactive de AlGaNFx ou de AlIGaNFxOy présente en surface.
Cette suppression engendre une diminution d’épaisseur de 1 a 1,5 nm dans la couche AlGaN,
correspondant a I'épaisseur de la couche réactive de AlGaNFx ou de AlGaNFxOy
précédemment présente. Apres le traitement au KOH, nous constatons une 1égere altération
de la steechiométrie de 1'AlGaN, caractérisée par une réduction des proportions d’aluminium
(Al) et d’azoté (N), plus prononcée dans le cas du plasma a haute énergie. De plus, ce
traitement rétablit le niveau de Fermi pour le plasma SFe¢/Ar. Concernant la morphologie,
aucun changement significatif n'est noté apres le traitement au KOH, celle-ci restant

similaire a 1'échantillon de référence.

En ce qui concerne les procédés alternatifs, le KOH permet également d'Oter la
couche altérée lors de la gravure par plasma. Cependant, dans le cas du Smart Etch, ce

procédé provoque une consommation de la couche AlGaN importante, environ 4,5 nm, ce
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qui n'est pas admissible pour notre application. Il est donc nécessaire d'optimiser davantage
I'¢tape d'implantation H>. Malgré tout, I'étape de nettoyage permet de restaurer intégralement
la morphologie de surface et d'€¢liminer les résidus de gravure dans le cas du Smart Etch 2
avec RPS. Pour la gravure uniquement en plasma post-décharge, la morphologie de la

surface est 1égérement impactée, mais bien moins que suite a la gravure.

En outre, nous avons exploré d'autres solutions chimiques pour le nettoyage de la
surface apres la gravure CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique (15 eV). Cette étude montre
qu'en place du KOH, il est possible d'adopter une série de traitements successifs basés sur
l'application de HCl suivi de KOH ou d'un solvant organique (SO) suivi de HCI et de KOH.
Néanmoins, I'effet demeure similaire a celui du KOH et la surface de la couche AlGaN ne

subit pas de modification notable.

En somme, la capacité du KOH a éliminer efficacement la couche modifiée tout en
laissant intacte la couche (quasiment non modifiée) sous-jacente est un résultat crucial. Il
atteste de la sélectivité du procédé et du potentiel d'utilisation de cette méthode pour des
applications nécessitant une gravure précise et controlée de la couche AlGaN. Cependant,
aucun procédé ne permet de retrouver a la fois une steechiométrie, une courbure de bande,
et une rugosité identique a la référence ainsi qu’une consommation de la couche AlGaN
inférieur a 1 nm. Le choix du procédé de gravure dépendra donc du paramétre ayant de plus

d’impact sur le comportement électrique des dispositifs.
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Chapitre VI— Etude de l'impact de différents procédés de gravure sur les propriétés électriques de la capacité
MOS-HEMT GaN

Chapitre VI

Etude de l'impact de différents procédés de
gravure sur les propriétés électriques de la

capacité MOS-HEMT GaN

L'objectif de ce chapitre est d'examiner I'impact des procédés de gravure de la couche
de cap SiN, du retrait de la résine (stripping) et de différentes méthodes de nettoyage humide
post-gravure, sur les caractéristiques €lectriques d’une capacit¢ MOS-HEMT GaN. L’impact
de ces procédés sur les propriétés physico-chimiques de la couche barricre AlGaN sont
examinés en détail dans les chapitres précédents. Une corrélation entre ces résultats et les
performances ¢électriques est discutée a 1’issue de ce chapitre de fagon a définir le procéd¢ le

plus adéquat a appliquer.

Un dispositif de test constitué¢ d’une capacit¢ MOS-HEMT GaN et de mesures
électriques (courant-tension, capacité/conductance-tension vs fréquence) est utilis€é pour
mener a bien cette évaluation. La méthode choisie consiste & utiliser une capacité de
référence (traitée par voie humide) a partir de laquelle toutes les autres capacités (traitées par

différents procédés plasmas) sont comparées de maniere relative.

1. Caractérisations électriques de la structure MOS

La mesure capacité-tension (C-V) est une technique tres utilisée dans le domaine des
semi-conducteurs et de la science des matériaux pour étudier les propriétés électroniques des
semi-conducteurs et des structures semi-conductrices. De plus, la mesure (C-V) est une
technique largement utilisée pour caractériser la densité des pieges d'interface (Di¢) dans les
dispositifs semi-conducteurs, tels que les transistors a base de GaN [46], [51], [119], [120].
La mesure C-V consiste a mesurer la capacité d'une structure métal-oxyde-semiconducteur
(MOS) ou d'une diode Schottky en fonction de la tension appliquée. L'analyse des courbes

C-V permet d'obtenir des informations sur 1'épaisseur des couches, la qualité de I'oxyde et
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du semiconducteur ainsi que de leur interface, le Di; (Densité de défauts a l'interface), la

concentration de dopants, ainsi que la tension de seuil (Vi) et d'autres propriétés €lectriques.

1.1. Capacité MOS

Le composant fondamental pour les mesures C-V est la capacité MOS. Il se compose
d'une grille métallique, d'une couche d'oxyde (ou isolante) et d'un substrat semi-conducteur
(cf. Figure VI.1). Outre les parametres géométriques (surface, épaisseur) et les propriétés
des matériaux (constante diélectrique), la capacité de cette structure est principalement

influencée par la tension appliquée a la grille métallique.

V

T

Métal (grille)

q

Isolant (oxyde)

Semi-conducteur

e

Figure VI.1 : Vue schématique d'un capacité MOS.
1.2.La capacité MOS idéale

Lorsqu'un métal est mis en contact avec un isolant et un semiconducteur, un transfert
de charges s'effectue jusqu'a ce que 1'équilibre thermodynamique soit atteint. La Figure V1.2
illustre le diagramme de bandes énergétiques d'une structure Metal-Oxide-Semiconductor
(MOS) idéale, basée sur un semiconducteur de type N. Dans une capacit¢ MOS idéale,
l'isolant possede une résistance infinie, empéchant ainsi tout transport de porteurs de charge
a travers la couche diélectrique lorsqu’une tension de polarisation est appliquée entre le
métal et le semiconducteur. De plus, dans une structure id€ale, il n'y a pas de défauts ni

d'impuretés présents au sein de la structure :
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Chapitre VI— Etude de l'impact de différents procédés de gravure sur les propriétés électriques de la capacité
MOS-HEMT GaN

E Vy=0
4 Niveau du vide
- T TTT========= EFE—-~—~=-====== e ===
ax q@s
qPm qP¥p
Ey

I E,

Epm ¥ v b __ -——_-YF

qg F

d f--—-%--%----- ER;

Ev

Isolant
Métal (oxyde) Semi-conducteur (n)

Figure V1.2 : Diagramme de bandes d’'une structure MOS idéale.

Ou Ec et Ev sont les énergies de bandes de conduction et de valence, respectivement ; E;
représente le niveau de Fermi intrinséque d’un semi-conducteur. La différence de potentiel
est yp définie comme la différence entre Er et E;, ou Er est le niveau de Fermi du systéme ;
q est la charge élémentaire ; y est I’affinité ¢lectronique du semiconducteur. Enfin, @, et @
correspondent respectivement aux hauteurs de barriere (travail de sorti) entre le métal et

I’oxyde, ainsi qu'entre I’oxyde et le semiconducteur.

La couche barriére AlGaN que nous utilisons est non intentionnellement dopée n (a
cause de défauts a la surface). Par conséquent, on représentera les exemples des capacités n-
MOS, ainsi que ces comportements en fonction de la tension appliquée. La Figure V1.3 (a)
présente les diagrammes de bandes d’une capacité n-MOS a I’équilibre (Vg = 0), le niveau

de Fermi du métal est aligné avec le niveau de Fermi du semi-conducteur.
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Figure V1.3 : Capacité n-MOS idéale a) a [’équilibre, b) en accumulation, c) en déplétion et
d) en inversion.

Lorsqu'une tension positive (Vg > 0) est appliquée a la grille, le dispositif entre dans
le régime d'accumulation (cf. Figure VI.3 (b)). Dans ce cas, les électrons, qui sont les
porteurs majoritaires dans les semi-conducteurs de type n, sont attirés vers l'interface semi-

conducteur-oxyde, ce qui augmente la densité d'électrons a la surface.

Lorsqu'une petite tension négative (Vg < 0) est appliquée, le dispositif passe au
régime de déplétion (cf. Figure VI.3 (c)). La tension négative repousse les porteurs
majoritaires (€lectrons) loin de l'interface semi-conducteur-oxyde, créant une région

dépourvue de porteurs de charge libres et laissant derricre elle des atomes donneurs ionisés.
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Lorsque la tension négative est encore augmentée (Vg <<0), le dispositif entre dans
le régime d'inversion faible (cf. Figure V1.3 (c)). Dans cette phase, les porteurs minoritaires
(trous) commencent a s'accumuler a l'interface. Le champ électrique intensifi¢, da a la
tension de grille négative plus élevée attire les trous (les porteurs minoritaires), vers la
surface, initiant la formation d'une couche qui se comporte de maniére opposée au substrat

semi-conducteur de type n.

I1 est toutefois important de préciser que, dans le cas des structures MOS-GaN ou
MOS-HEMT, le régime d'inversion n'existe pas en raison de la large bande interdite et du

nombre négligeable de porteurs minoritaires.

1.3.La capacité MOS réelle

La structure idéale du MOS (Metal-Oxide-Semiconductor) est une abstraction
théorique qui constitue une approximation raisonnable pour décrire un comportement
¢lectrique de ce type de structure. Toutefois, dans les structures MOS réelles (cf. Figure
V1.4), divers défauts sont présents a la fois au sein de la couche diélectrique et a I'interface
entre l'isolant et le semi-conducteur. Ces défauts peuvent étre essentiellement regroupés en
trois catégories distinctes : les charges mobiles (Qm), les charges fixes (Qr) et les états
d'interface (Qi).

Métal
Q
Diélectrique Q,, Na* \K+
® ‘/O “o o)
e
X x\ X X
f

Qj

Semi- conducteur

Figure V1.4 : Schéma représentatif des différents types de charges présents dans la structure
MOS.

Avec :

* Qm (charges ioniques mobiles dans I'oxyde) : ces charges résultent principalement de

la présence d'impuretés lors du processus de microfabrication ou du dépdt du
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di¢lectrique. Elles sont liées a des contaminants, tels que les métaux lourds et sont
responsables du phénoméne d'hystérésis. Les charges Qm se déplacent lentement
dans 1'oxyde.

Qox (charges fixes dans I'oxyde) : ces charges sont générées en raison de défauts dans
l'isolant. Elles peuvent étre induites pendant la polarisation de la structure MOS. Les
charges Qox sont piégées dans l'oxyde et peuvent influencer les caractéristiques
¢lectriques du dispositif.

Qr(charges fixes proches de l'interface) : ces charges se forment principalement lors
du dépot de l'isolant. Dans une structure MOS, leur influence majeure est de
provoquer un décalage de la tension de bande plate (Veg), ce qui peut avoir un impact
significatif sur les performances du dispositif.

Qit (charges d'interface) : parmi toutes les charges, les charges Qi présentes a
l'interface entre l'isolant et le semi-conducteur sont les plus préoccupantes et
indésirables dans une capacit¢ MOS. Ce sont des défauts situés a l'interface qui
picgent les porteurs de charge. Les états d'interface induisent un décalage et un
¢étirement de la courbe C-V. En présence d'une forte densité d'états d'interface (Dit),
le niveau de Fermi est "ancré", ce qui signifie qu'il ne peut plus étre modulé,

entrainant des dégradations importantes dans le comportement du dispositif.

1.4.Extraction des propriétés et caractéristiques électriques a partir des

mesures C-V

Les mesures C-V permettent d’obtenir plusieurs caractéristiques et parametres

¢électriques essentiels qui aident a caractériser les propriétés du matériau et du dispositif.

Certains de ces parametres sont les suivants :

l.

Tension de la bande plate (V) : la tension de bande plate est la tension appliquée pour
laquelle les bandes d'énergie sont plates et il n'y a pas de courbure des bandes a l'interface
semi-conducteur-isolant. La Vg peut étre déterminée a partir de la courbe C-V comme
la tension a laquelle la capacité présente un changement abrupt.

Tension de seuil (Vi) : 1a tension de seuil est la tension appliquée pour laquelle la surface
du semi-conducteur subit un changement dans le type de porteurs majoritaires, formant
une couche d'inversion. Les mesures C-V permettent également de déterminer la tension

de seuil (V). Celle-ci est déterminée a partir de l'intersection entre I'axe des abscisses et
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une ligne verticale tracée a partir de l'intersection entre la courbe C-V et une ligne
horizontale située a mi-hauteur de la capacité en accumulation (Cwmos).

3. Concentration de dopage (Npou Na) : la concentration de dopage représente le nombre
d'atomes de dopant par unit¢ de volume dans le matériau semi-conducteur. La
concentration de dopage peut étre extraite de la courbe C-V en analysant la pente de la
courbe dans la région de déplétion. La pente est inversement proportionnelle a la racine
carrée de la concentration de dopage.

4. Les mesures permettent d'obtenir aussi la capacité en accumulation (Cmos), qui dans
notre cas correspond a la somme de deux capacités en série : la capacité de la couche
d'oxyde AlO3 (Cox) et la capacité de la couche barriere AlIGaN (Csc). Ces capacités

peuvent étre calculées a 1'aide des formules suivantes :

A

Cox = fofoxd_ox (VI-3)
A

Csc = €oésc d_sc (VI-4)
CoxCsc

C E L VI-5

MOS Coc + Cox ( )

Ou ¢ est la permittivité du matériau, A est la surface de la capacité et d est I’épaisseur

respective de la couche a considérer.

5. L'hystérésis est aussi une des caractéristiques qui peut €tre extraite lors des mesures
capacité-tension. L'hystérésis est estimée arbitrairement & Cmos/2 a titre comparatif d’un
échantillon par rapport a la référence. La présence et le sens de rotation de d'hystérésis
permet de renseigner sur le caractere non-idéal de la capacité : pieges a I’interface
oxyde/SC, dans ’oxyde, dans le SC, rugosité électrostatique au niveau de I’interface
etc...

6. De plus, les mesures C-V sont couramment utilisées pour donner une estimation rapide
de la densité d'états de surface (Dit) et de la distribution des piéges dans le gap. En
combinant les mesures C-V et G-V, il est possible de calculer la densité d'états d'interface

(Dit) selon la théorie de Nicollian-Goetzberger [121] appliquée a une fréquence unique
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[122]. Cette méthode permet d'estimer la densité d’états de surface Di; a partir de

I'équation VI-6 dans un domaine de validité autour du MHz [122]°.

Gm,max
w

2
D:;, = —=x%
i CIA Gm,max

c (VI-6)
“LINAXN2 4 (1 — 212

o, ) ta-¢7)
Ou q est la charge ¢électronique élémentaire, A est la surface de la capacité, Gm,max st

la valeur pic de la conductance, ® =2nf ou f est la fréquence, Cox est la capacité dans la région

d'accumulation (Cmos dans notre cas), et Cn, est la capacité associée @ Gm max.

Nous pouvons également déterminer la densité des porteurs de charges ns dans le
canal 2DEG a partir de la courbe C-V en appliquant 1'équation suivante [123] :

1 0
n,=—| cwyav (VI-7)

q4 Vin
Dans cette équation, q représente la charge électronique élémentaire et A est la surface de la
capacité, exprimée en cm? Pour les capacités que nous avons fabriquées a partir de

'hétérostructure épitaxiale AlGaN/GaN, la densité moyenne des porteurs de charge (ns) est

de I’ordre de 10** cm™2 [124].
2. Protocole expérimental

2.1.Fabrication des capacités MOS-HEMT

Afin de s’affranchir d’une électrode face arriere du fait de la présence d’un substrat
isolant ¢€lectrique et de I’empilement des couches constituant le socle/couche tampon de la
zone active de I’hétérostructure AlIGaN/GaN, nous avons opté pour des contacts redresseurs
MOS-HEMT planaires disposés sur le méme niveau et définissant deux capacités paralleles.
La surface de chaque capacité est définie de telle sorte que celle de 1'électrode centrale (C1)
est considérablement plus petite que celle de 1'autre (C»), c'est-a-dire que C; est largement

supérieure a Ci. La capacité totale est donc donnée par la formule suivante :

2 Cette méthode n’est pas applicable aux piéges profonds et particuliérement aux nitrures a large bande interdite.
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1 1 (VI-1)
Ceot = (—+ =)

Cror = (4 (VI-2)

Ainsi, la capacité a déterminer est obtenue au moyen d’un procédé¢ technologique

simple a un niveau de métallisation comme illustré sur la Figure VI.5.

Les étapes de fabrication se déroulent comme suit : les deux premicres étapes (1 et
2) se composent de la gravure de la couche de cap SiN suivie du nettoyage de la surface de
la couche barriere AlGaN. L'étape de gravure est définie selon divers procédés détaillés dans
les Chapitres III et IV. L’étape de nettoyage chimique est décrite et étudiée dans le Chapitre
V. Elle est constituée d’un procédé¢ multi-étape qui débute par l'utilisation de solvants
organiques (acétone et [PA), suivi d'un traitement successif au KOH et HCI et se termine par

un ringage a I’eau désionisée.

Capacité MOS-HEMT

I Y

. La sonde C-V 1

| Q- . :

Al 250 nm @ 1Al Al Al !

Gravire du = = = = = =2 /= ~ ALD AL, Contacts : G, 1
AlgGaN_ =6 nm cap SiN 1/ Al sGaN =6 nm | AiGaN___=60m_ faprication | AlysGaN =6 nm |
GaN ot 150mm ‘ ‘ G 2oeg 15°"m~: GaN 2pEG 150nm X
1

Couche tampon @ @ Couche tampon : Couche tampon 1

1

Traitement Al deposition [ ! 81 (111 )Substrat Vue du dessus |

Si(111)Substrat  [ENTUE TN Si (111 )Substrat : X

1

| )

Analyse des propriétés physico-
chimiques de la surface AlGaN Corrélation Mesures électriques C-V
aprés gravure et post-gravure

Figure VI.5 : Schéma de fabrication d'une capacité MOS-HEMT type.

La troisieme étape consiste a déposer une couche diélectrique sur la surface de la
couche barriere AlGaN nettoyée. L’oxyde d’aluminium (Al,Os3) est choisi comme isolant
de grille et déposée par la méthode de dépdt couche atomique par couche atomique (ALD
thermique). La couche Al,O3 a été déposée dans le réacteur FlexAL de Oxford Instruments.
Ce procédé de dépdt conforme consiste en plusieurs cycles successifs d’injections pulsées
de TMA (Triméthylaluminium) utilis€ comme précurseur suivi d’une étape d’oxydation par

H>O en phase vapeur a 300°C.
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La quatrieme étape correspond a réaliser un dépot métallique par évaporation d’une
couche d’aluminium sur la surface du diélectrique Al>2O3. Le dépot de métal Al (250 nm) a
été réalisé par évaporation par faisceau d'électrons sous vide (<10 mbar) a l'aide d'un

équipement MEB550 de PLASSYS.

La cinquiéme et dernicre étape est consacrée a la définition des contacts électriques
obtenus par photolithographie et gravure humide de la couche métallique par la voie humide

(en utilisant la solution chimique « A/ etch » de Fujifilm).

Le diameétre d’une capacité circulaire C; est de 200 pum et la distance entre capacités
(C1 et C2) est de 20 um, comme illustré sur la Figure VI.6 avec une image obtenue au
microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) d'un capacit¢ MOS-HEMT fabriquée. 1l
convient de noter que différentes distances entre capacités ont été testées afin de déterminer
l'impact des capacités parasites ou de bords. Cependant, selon les mesures C-V effectuées
(non présentées ici), 1'impact de ces capacités parasites sur les capacités mesurées est

négligeable.

Figure V1.6 : Exemple de vue de dessus d’une capacité MOS-HEMT prise au microscope
électronique a balayage (MEB).

2.2. Mesures C-V des capacités MOS-HEMT

Toutes les mesures C-V et G-V ont été réalisées avec un analyseur Agilent B1500A,
sous une excitation d’amplitude de 15 mV avec le pas de 10 mV et de fréquence variable de
10 kHz a 1 MHz. Pour chaque échantillon, ces mesures ont été effectuées apres leur
fabrication. Cependant, les résultats obtenus n'étaient pas représentatifs du fait de

I’instabilité des composants. Pour y remédier, nous avons soumis chaque échantillon a un
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recuit rapide a 420°C sous azote pendant 40 minutes. Il est important de souligner qu'il est
nécessaire, méme apres ce recuit, de répéter plusieurs fois les mesures C-V (jusqu’a 10 fois)

pour obtenir une stabilisation satisfaisante de 1'échantillon.

2.3. Caractérisation C-V et G-V des capacités MOS-HEMT de référence

La Figure V1.7 présente les caractéristiques C-V et G-V de structures MOS-HEMT
fabriquées a partir de 1’échantillon de référence (couche cap SiN gravée par voie humide au
BOE). Les mesures C-V et G-V ont été effectués avec une variation de la tension de 0 V a

- 10 V, avant de revenir a 0 V.

Comme nous pouvons voir sur la Figure VI.7, la capacité de référence montre une
modulation nette du potentiel de surface. Cette modulation révéle clairement les régions
d'accumulation, de déplétion et de déplétion profonde. La capacité a 0 V correspond aux
deux capacités en série relatives au semi-conducteur en accumulation et a la couche d’oxyde
(tel que mentionné sur le graphe Cwmos) et vaut 350 nF/cm? Son augmentation en

accumulation révele une légere fuite de courant.
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Figure VI.7 : Mesures de la capacité (C-V) et la conductance (G-V), pour une capacité
MOS-HEMT de référence, mesuré a 1MHz.

La tension de seuil (Vi) est estimée a -7,8 V et est associée a une hystérésis (AV) de 100 mV
qui tourne dans le sens horaire. L’origine de cette hystérésis peut étre attribuée a des

¢lectrons piégeés dans la couche d'oxyde ou a I'interface oxyde-semiconducteur. Au voisinage
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de la tension de seuil, I’allure abrupte de la courbe C-V ne présente ni étirement, ni autres
types d'aberrations. Comme montré sur la Figure V1.7, la conductance est quasi-nulle (0,002
S/cm?) dans la zone de déplétion profonde et présente un comportement conforme a une
capacité fonctionnelle avec une conductance résiduelle de 0,18 S/cm? dans la zone

d’accumulation.

La Figure VI.8 présente les mesures (a) C-V et (b) G-V effectuées a différentes
fréquences, allant de 1 MHz a 10 kHz pour 1'échantillon de référence. La Figure VI.8 (a) met
clairement en évidence qu'une modulation nette du potentiel de surface se produit pour la
capacité de référence, quelle que soit la fréquence utilisée. Par ailleurs, aucune dispersion
significative en fonction de la fréquence n'est observée dans la fenétre de 10 kHz jusqu’a
500 kHz. Les courbes G-V-F, illustrées a la Figure V1.8 (b), montrent un comportement type
ou la conductance baisse quand la fréquence diminue, sans dispersion particuli¢re. Cette
capacité de référence présente donc une bonne « qualité » a I’interface AloO3/AlGaN et

relativement peu de pieges actifs électriquement.
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Figure VI.8 : (a) Mesures de la capacité (C-V) et (b) et la conductance (G-V), en fonction
de la fréquence, pour un capacité MOS-HEMT de référence.

La Figure V1.9 montre la densité de courant de fuite J. de la capacit¢ MOS-HEMT
de référence, en fonction de la polarisation appliquée. La densité de courant est quasi-

invariable autour de 1 pA/cm? dans l'intervalle (-6 — 0) V et montre une fuite significative
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jusqu'a 5 mA/cm? en dessous de -6 V. Ce comportement pourrait suggérer que le mécanisme

du courant de fuite est intrinseque a I'hétérostructure AlGaN/GaN en volume.
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S
C

Figure V1.9 : Densité de courant de fuite Ji, (A/cm?) en fonction de la polarisation électrique
appliquée (V) sur la capacité MOS-HEMT de référence.

Le Tableau VI-1 synthétise les résultats obtenus pour le capacit¢ MOS-HEMT de
référence analysée. En utilisant les formules (VI-6) et (VI-7), nous avons déterminé la
densité d’électrons (ns) dans le canal 2DEG, ainsi que la densité d'états de surface pour notre
capacité de référence. Comme le montre le tableau, la ns est de 1,54 x 10'* cm™2, une valeur
caractéristique pour ce type d'hétérostructure [124] et similaire a celle obtenue avec la
simulation 1D Schrdédinger-Poisson (cf. Figure 1.7, Chapitre I). Par ailleurs, la densité d'états
d’interface (Dj) calculée s'établit a 4,13 x 10'2eV 'em™2, une valeur également typique pour

cette configuration [125].

Tableau VI-1 : Résumé des différents parametres extraits a partir des mesures C-V et G-V
de la capacité MOS-HEMT de référence.

. . s Tension Capacité en Densité des Densité d'états de
Echantillon Hystérésis . . X

o de seuil accumulation électrons surface
(Gravure appliqué) AV (V) Vi (V) | Cmos(nF/em?) | ng(10% cm™2) | D (10" eV 'em™2)
Référence 0,1 -7,8 350 1,54 4,13
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3. Impact de différents procédés de gravure standard du SiN

3.1. Gravure par plasma SFe¢/Ar et CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique

La Figure VI.10 présente les mesures C-V et G-V d’une capacit¢ MOS-HEMT suite
a la gravure du SiN par deux types de plasma a haute énergie ionique (260 eV) : (a) SFs/Ar
et (b) CHF3/CF4/Ar. Dans le cas du plasma SFe¢/Ar, un "ancrage" du niveau de Fermi est
observé. Ce phénomeéne se présente dans les semi-conducteurs lorsque le niveau de Fermi
reste fixe en surface malgré la modulation de la tension appliquée sur 1’¢lectrode de
commande. La cause est toujours associée a un degré significatif d’endommagement de la
structure en surface/interface, laquelle est probablement induite dans ce cas par le
bombardement ionique. Il est important de noter qu'apres des analyses physico-chimiques,
réalisées dans ces conditions et détaillées au Chapitre I1I, une dégradation significative de la
surface de 'AlGaN a été révélée immédiatement aprés gravure. Cette dégradation est notable
notamment en termes de stoechiométrie, avec une déplétion importante en azote, et de
composition chimique de la surface, caractérisée par la formation d'une couche modifié¢e
d'AlGaNFx d'environ 1,5 nm d'épaisseur. On observe également un changement dans la
position des niveaux de Fermi (Er-Evgm). Malgré une élimination complete de la couche
modifiée (ce qui induit le retrait de 1,5 nm de la couche AlGaN) et la restauration des niveaux
de Fermi apres le nettoyage post-gravure, comme mentionné au Chapitre V, une restauration
compléte n'a pas été obtenue, particuliérement en ce qui concerne la déplétion de la surface

en azote.

Dans le cas du plasma CHF3/CF4/Ar, le comportement électrique de la capacité
MOS-HEMT montre une modulation du potentiel de surface, ainsi qu'un décalage de la
tension de seuil Vi, de 5-6V (de -7,8V a-2,3 V/-1,6V). Notons également une augmentation
significative du décalage en tension de I'hystérésis (défini a Cmos/2) de 100 mV a 730 mV/
1V, ainsi que de son sens de rotation. Cet important décalage des caractéristiques C-V est
induit par une dégradation de l'interface Al,O3/AlGaN laquelle s’accompagne d’une
réduction drastique de la densité d’électrons ns dans le canal (3,8 x 10'?cm). Il convient de
rappeler que ce comportement coincide avec la réduction de I'épaisseur (autour de 1,5 nm)
et la dégradation de la couche barriere AlGaN (notamment la déplétion en azote) et faible
changement de niveaux de Fermi (Er-Evewm), observées apres 1'étape de gravure, suivie de

'étape de nettoyage post-gravure, comme illustré dans les Chapitres III et V. Notons
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également que ces dégradations, de la surface AlO3/AlGaN et/ou au niveau du gaz
d’¢lectrons a I’interface AlGaN/GaN, sont irréversibles car ce comportement reste inchangé

méme apres plusieurs tentatives de réparations par recuits successifs.
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Figure VI.10 : Mesures de la capacité (C-V) et la conductance (G-V), pour une capacité
MOS-HEMT apres gravure du SiN par le plasma (a) SFs/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar, a haute
énergie ionique (260 eV).

De surcroit, les résultats du Chapitre V ont mis en évidence qu'apres I'étape de

nettoyage, la surface d'AlGaN traitée par le procédé SF¢/Ar montre une déplétion en azote
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Chapitre VI— Etude de l'impact de différents procédés de gravure sur les propriétés électriques de la capacité
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(N) plus prononcée par rapport a celle traitée avec le procédé CHF3/CF4/Ar (cf. Figure V.3,
Chapitre V). Cette particularité pourrait expliquer l'ancrage des niveaux de Fermi qui est

observé dans le cas du plasma SF¢/Ar.

La Figure VI.11 présente les mesures (a) C-V et (b) G-V réalisées sur une capacité
MOS-HEMT (apres gravure de SiN par le plasma CHF3/CF4/Ar a haute énergie ionique
(260 eV) a différentes fréquences de 1 MHz a 10 kHz. La Figure VI.11 (a) montre que la
modulation du potentiel de surface est effective quelle que soit la fréquence d’excitation,
avec une dispersion significative due a la densité de pieges actifs notamment lorsque la
fréquence diminue. Ceci peut étre observée avec un shift de la tension de seuil vers les
tensions négatives élevées (de -2 a -4 V) associées a une pente plus abrupte lorsque la
fréquence diminue. Relevons également que les basses fréquences permettent d’observer
I’activation de pieges laquelle révele une capacité supplémentaire observable autour de -6

V. Les courbes de conductance confirment ce méme comportement.

Ces résultats, lorsqu'on les compare a ceux de I'échantillon de référence, démontrent
que les gravures fluorées (SF¢/Ar et CHF3/CF4/Ar) du SiN a haute énergie ionique ont un

impact significatif et irréversible sur les défauts formés en surface et a l'interface.
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Figure VI.11 : Mesures (a) C-V et (b) G-V en fonction de la fréquence utilisée, pour une
capacité MOS-HEMT apres gravure du SiN par plasma CHF3/CF4/Ar a haute (260 eV)

énergie ionique.
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3.2. Gravure par plasma SF¢/Ar et CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique
La
Figure VI.12 présente les caractéristiques (C-V) et (G-V) mesurées pour une capacité

MOS-HEMT apres gravure du SiN par le plasma (a) SFe¢/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar a basse

énergie ionique (15 eV).
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Figure VI.12 : Mesures de la capacité (C-V) et la conductance (G-V), pour une capacité
MOS-HEMT apres gravure du SiN au plasma : (a) SFs/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar a basse
énergie ionique (15 eV).

Ces deux traitements de gravure permettent une modulation efficace du potentiel de
surface avec une tension de seuil (Vn) de -7,9 V (similaire a 1’échantillon de référence) avec
SFe/Ar vs -7,6 V avec CHF3/CF4/Ar. La capacité Cmos en accumulation est invariable autour
de 350 nF/cm®. Notons cependant que le traitement avec SF¢/Ar présente une légérement
plus grande hystérésis horaire (AV) autour de 0,2 V, ce qui n’est pas du tout le cas avec le

plasma CHF3/CF4/Ar, comparativement a 1’échantillon de référence.

La Figure VI.13 présente les mesures de capacitance (C-V) réalisées a différentes
fréquences de 1 MHz a 10 kHz, sur un capacit¢ MOS-HEMT dont la couche cap SiN est
gravée au plasma (a) SF¢/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar, a basse énergie ionique (15 eV). Dans les
deux cas, aucune dispersion n'est observée en fonction de la fréquence, ce qui témoigne de
I’impact négligeable de la technique de gravure sur la formation de défauts/pieges en surface

de AlGaN et a l'interface Al,O3/AlGaN.

Toutefois, dans le cas de I'utilisation d’un plasma SFe/Ar, la zone de déplétion
profonde (<-8V) exhibe une capacité parasite supplémentaire due a 1’activation de pieges a
basse fréquence. Sur la base de ces résultats, 1'utilisation d'un plasma a basse énergie ionique
montre une trés nette moindre dégradation de la couche barriere AlGaN comparé a des
plasmas fluorés énergétiques. Et particuliérement, I'utilisation d’un plasma CHF3/CF4/Ar a
basse €nergie ionique, se révele étre un procédé de choix pour réaliser la gravure souhaitée.
Ce dernier est d’autant plus bénéfique qu’il introduit une hystérésis en tension et une
dispersion fréquentielle a peine perceptibles, surpassant méme les caractéristiques de

I'échantillon de référence.
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Figure V113 : Mesures de la capacité (C-V) du MOS-HEMT GaN en fonction de la
fréquence, apres gravure du SiN par le plasma (a) SFs/Ar et (b) CHF3/CF4/Ar, a basse
énergie ionique (15 eV).

Comme il a été présenté dans le Chapitre I, les transistors HEMT a base de GaN sont

extrémement sensibles aux variations de 1’épaisseur, de la steechiométrie, ainsi qu'a la
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présence de contaminants dans la couche barriere AlGaN. En effet, des variations dans le
profil de concentration entrainent des modifications dans la polarisation spontanée et
piézoélectrique au sein de la couche AlGaN. De plus, les contaminants peuvent jouer un role
en tant que dopants, ou agir comme des charges fixes ou mobiles (cf. Chapitre I). Afin
d'approfondir la compréhension des effets de la gravure a base de CHF3/CF4/Ar sur les
propriétés é€lectriques, une analyse par spectroscopie de masse d'ions secondaires (TOF-
SIMS) (cf. Chapitre II) est réalisée sur différents échantillons juste apres 1'étape de dépot
ALD (correspondant a la troisiéme étape comme illustrée sur la Figure VI.5). Trois
¢chantillons sont ainsi analysés : un échantillon de référence (gravé au BOE) et deux autres
¢échantillons gravés avec le plasma CHF3/CF4/Ar, a haute et basse énergie ionique (260 eV

et 15 eV).

La Figure VI.14 représente la reconstruction des profils de concentration en fonction
de la profondeur pour différents ions : Ga*, Al*, AlGaNCs*" (pour évaluer plus précisément
I’épaisseur de la couche AlGaN). Ces reconstructions, notamment avec Ga+ et AlIGaNCs?",
permettent de déterminer les interfaces AlbO3/AlGaN et AIGaN/GaN, ce qui nous permet de
déduire I’épaisseur de la couche barriere AlGaN pour les trois échantillons. Selon ces
résultats, pour I’échantillon de référence, la couche barriecre AlGaN a une épaisseur
approximative de 10 nm et est constitué¢e de deux sous-couches : la premiére, du coté Al,Os,
est riche en aluminium et a une épaisseur d'environ 4,1 nm ; la seconde, située a I’interface
entre la premicre sous-couche et le canal GaN, présente une teneur en aluminium qui
diminue graduellement. De plus, une diminution de 1’épaisseur de la couche AlGaN est
observée pour les échantillons apres la gravure, suivie par 1’étape de nettoyage post-gravure,
qui est de 0,8 et 1,5 nm pour le plasma a basse et haute énergie ionique, respectivement. Ceci
est conforme aux analyses TEM du Chapitre V (le plasma a haute énergie, suivi par le
nettoyage, induit une couche modifiée plus épaisse apres gravure). Il est également important

de noter que la couche AlGaN n'est pas homogene pour aucun des trois échantillons.

En ce qui concerne la reconstruction du profil de concentration des ions Cs>F", une
quantité non négligeable de fluor est observée dans la couche d’oxyde, provenant du réacteur
de dépot ALD. De plus, trois pics de fluor sont clairement identifiés : le premier est situé a
la surface de Al;Os3, le second a I’interface Al,O3/AlGaN et le troisiéme dans le volume de
la couche barriere AlGaN. Les deux premiers pics sont attribués & une contamination

environnementale, tandis que le troisiéme pic, dans le cas de la gravure plasma, est associé
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a ’implantation des ions de fluor. Notons toutefois que pour les deux échantillons traités par
plasma, la concentration en fluor est plus élevée dans la couche d’Al,Os; que dans
I'échantillon de référence. De plus, la concentration de fluor dans le volume de la couche
AlGaN est supérieure de plus d'un ordre de grandeur pour I'échantillon gravé par le plasma
a haute énergie ionique par rapport a I'échantillon de référence. Ces résultats laissent penser
qu’une partie du fluor de la couche barriere a diffusé aprés 1’étape finale de recuit dans
I’Al,O3. Ainsi, malgré I’étape de nettoyage, la couche d’AlGaN contient du fluor notamment
dans le cas ou le SiN a été gravé par le procédé avec de fortes énergies ioniques.
Malheureusement, ni 1'étape de nettoyage post-gravure, ni les recuits successifs ne

parviennent a restaurer complétement la couche AlGaN.

De plus, il est important de noter que le plasma a haute énergie ionique induit

¢galement une oxydation plus prononcée de la couche AlGaN.

En conclusion, la gravure a haute énergie ionique (260 eV) induit des modifications
irréversibles sur la couche AlGaN. Ces modifications se traduisent par un changement dans
la composition chimique de I’AlGaN avec une augmentation significative des impuretés en
fluor et une oxydation accrue. Lors de la gravure a haute énergie ionique, les modifications
des profils de concentration en aluminium entrainent un nouveau gradient de concentration,
affectant ainsi le champ de polarisation (tant spontanée que piézoélectrique) interne a la
couche barriecre AlGaN. En conséquence, on observe une diminution de la densité
d’¢lectrons dans le gaz 2DEG et du potentiel de surface, influengant ainsi la tension de seuil
Vi (déplacement vers les valeurs positives) et les performances €lectriques du dispositif. De
plus, 'implantation de fluor induit également un décalage de la tension de seuil vers des
valeurs plus positives, di a la déplétion d’¢lectrons de 2DEG [46] et augmente également

I’hystérésis due a la création de charges mobiles

En revanche, la gravure a basse énergie ionique (15 eV) présente des résultats
similaires a ceux de 1’échantillon de référence en termes de profils de concentration, a
I’exception d’une légére réduction de 1’épaisseur de la couche barricre. Ceci est en

corrélation avec les résultats électriques obtenus.
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Tous les échantillons de cette section ont subi un nettoyage post-gravure qui
consistait en une combinaison successive de solutions d’acétone, IPA, KOH et HCL
Cependant, les résultats du Chapitre V montrent peu de différences entre ce type de procédé
de nettoyage et celui utilisant uniquement le KOH. L’impact de ces deux procédés de
nettoyage chimique est étudié sur le comportement électrique d’une capacité réalisée apres

gravure au plasma CHF3/CF4/Ar a faible énergie ionique.

Comme présenté¢ sur la Figure VI.15, le nettoyage au KOH seul permet une
modulation efficace du potentiel de surface, avec une tension de seuil (Vi) de -7,2 V, soit
un décalage de + 0,6 V par rapport a I’échantillon de référence. Une hystérésis est observée
dans le sens horaire, associ¢ a un écart en tension maximale (AV) de 50 mV. Notons
cependant que le traitement au KOH seul induit une diminution de la capacité Cmos en

accumulation, atteignant approximativement 300 nF/cm?.

Des mesures C-V en fréquence ont été réalisées sur cet échantillon (non présentées

ici) et n’ont révélé aucune dispersion significative / activation de piéges observable.

400n 1.0
|[—— Capacitance | |CHF;/CF,/Ar (15 eV) + KOH
350nd—— Conductance
|1 MHz Cuos | o g
o 300n430 MVamp T
£ ] F' £
o L
© 250n- Guax LB
G | i 0.6 8.
3]
% 200n - §
‘© | Hystérésis L04 S
g 150n- AV=0.05V T
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©  100n - o
_ _ -0.2
50n + j
1 L Vyp=-T2V
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Figure VI.15 : Mesures de la capacité (C-V) et la conductance (G-V), pour une capacité
MOS-HEMT apres gravure du SiN par le plasma CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique
(15 eV), suivi par [’étape de nettoyage humide KOH.
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3.3.Résumé

Le Tableau VI-2 synthétise les caractéristiques €lectriques extraites a partir des
mesures C-V. Il apparait que la densité¢ d’états d’interface (Dj;) est modérée et invariable
pour I’ensemble des échantillons. Cette constatation suggere deux hypotheses : d’une part,
la méthode de calcul de Dj pourrait ne pas étre appropriée ; d’autre part, I’impact de 1’étape
de gravure/nettoyage pourrait étre négligeable compte tenu des valeurs de Dj; initialement

¢élevée.

L’analyse de ces résultats révele que la gravure par plasma a haute énergie ionique
engendre des endommagements plus marqués, lesquels se répercutent sur les propriétés
¢lectriques de la couche barriere AlGaN. Ces effets sont encore plus prononcés avec le
plasma SFe/Ar jusqu’a I’ancrage du niveau de Fermi. C’est pourquoi I’adoption d’un procédé
de gravure a basse énergie ionique (15 eV) est préférable, et particulieérement lorsqu’il est
associé au plasma CHF3/CF4/Ar. De plus, en comparant les étapes de nettoyage post-gravure
impliquant [’utilisation de plusieurs solutions chimiques successives a celles utilisant
uniquement du KOH, les résultats observés sont similaires dans les deux cas (a I’exception
d’un décalage de Vi de 0,4 eV vers des valeurs positives, un phénoméne qui demeure
inexpliqué).

Tableau VI-2 : Tableau récapitulatif des différentes caractéristiques électriques obtenues a

partir des mesures C-V et G-V d’une capacité MOS-HEMT de référence et des capacités
MOS-HEMT fabriquées avec utilisation de différents procédés de gravure standard du SiN.

. . s Tension Capacité en Densité des Densité d’états de
Echantillon Hystérésis . . X
o de seuil accumulation électrons surface

(Gravure appliqué) AV 1 Vi (V) | Cuos(@F/em?) | 1y (105 em™) | Dy (1012 eV lem2)
Référence 0,1 -7,8 350 1,54 4,13
SFe/Ar (260 eV) Ancrage du niveau de Fermi
CHF3/CF4/Ar (260 eV) 1,2 -2,3 300 0,38 4,15
SFe/Ar (15 eV) 0,2 -7,9 350 1,62 43
CHF3/CF4/Ar (15 eV) 0,05 -7,6 350 1,58 43
CHF3/CF4/Ar (15 eV)

0,05 -7,2 310 1,33 4,2
Nettoyage KOH
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4. Impact du procédé de retrait de la résine par plasma O

Comme évoqué dans le Chapitre III, le procédé de retrait de la résine photosensible (PR)
par plasma O2 (stripping O2) amplifie les modifications de la couche réactive subsurface (en
termes d’épaisseur, de steechiométrie et de cristallinité) initialement induites lors de la
gravure de SiN. Notons également que 1’hydrogeéne atomique (cf. Figure I11.4, Chapitre I1I)
est détecté dans le plasma lors de 1’étape de stripping O> d’une plaque de Si recouverte par
de la résine. Cette présence pourrait potentiellement nuire aux propriétés électriques du
dispositif MOS-HEMT. 1l serait donc judicieux de mieux appréhender I’impact de ce

procédé.

Pour cela, les échantillons sont soumis a un procédé d’ouverture du cap SiN par le
plasma CHF3/CF4/Ar a faible énergie ionique (15 eV/ 0 Whias). Suite a cette gravure,
I’échantillon traité est exposé a une étape de retrait de résine par stripping O,. Deux
configurations sont adoptées pour cette expérience : le premier échantillon est fixé sur un
substrat de Si, tandis que le second est placé sur un substrat de Si préalablement recouvert
de résine. Cette derniére configuration a pour but de simuler la présence d’hydrogéne et
d’autres especes libérées lors de 1’étape de stripping O.. Ces traitements durent 90 secondes,
(durée fixée pour éliminer entierement la résine photosensible (PR)). Cette étape de la
fabrication du dispositif MOS-HEMT se situe entre la premiere et la seconde étape, comme
détaillé dans le schéma de la Figure VI.5. Les étapes subséquentes du procédé de fabrication

demeurent inchangges.

La Figure VI.16 présente les caractéristiques (C-V) et (G-V) mesurées pour une
capacité MOS-HEMT apres gravure de SiN par plasma CHF3/CF4/Ar a basse énergie
1onique (15 eV) suivie par I’étape de stripping O, sans et en présence de résine photosensible
(PR). Ces deux traitements de gravure permettent une modulation efficace du potentiel de
surface associée respectivement a une tension de seuil (Vi) de -7,1 V et -7,2 V. La capacité
Cwmos en accumulation reste invariable autour de 350 nF/cm?. Notons cependant la présente
d’une plus grande hystérésis dans le sens horaire associée a un écart en tension (AV) autour

de0,2et0,3V.
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Figure VI.16 : Mesures de la capacité (C-V) et G(V) mesurées sur une capacité MOS-HEMT
apres gravure du SiN par le plasma CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique (15 eV) suivi par
[’étape de stripping O: (a) sans et (b) en présence de la résine photosensible (PR).

La Figure VI.17 présente les mesures de capacité (C-V) réalisées a différentes
fréquences de 1 MHz a 10 kHz, sur une capacit¢ MOS-HEMT, apres gravure et stripping
02, sans (Figure VI.17 (a)) et en présence (Figure VI.17 (b)) de résine photosensible (PR).
Dans les deux cas, aucune dispersion significative de la tension de seuil, n’est observée en

fonction de la fréquence. Cependant, lorsque 1’échantillon est en présence de résine, la
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moindre variation de la tension de seuil observée pourrait étre attribuée a la passivation par

I’hydrogéne de certains pic¢ges actifs électriquement.
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Figure VI.17 : Mesures de la capacité (C-V) et fonction de la fréquence, pour une capacité
MOS-HEMT apres gravure de SiN par le plasma CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique
(15 eV) suivi de I’étape de stripping O>,(a) sans et (b) avec la résine photosensible (PR).
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Toutefois, I’examen de la zone de déplétion profonde révele une capacité parasite
supplémentaire observable autour de -9 V laquelle est accentuée lorsque I’échantillon est
expos¢ a I’hydrogene. Ce comportement laisse a penser que 1’hydrogene interagit avec des

défauts a I’interface AIGaN/GaN dans le 2DEG ainsi que dans le canal conducteur GaN 3D.

Le Tableau VI-3 présente une synthése des parametres électriques obtenus a partir
des mesures C-V. L’analyse de ces résultats révele un impact modéré de 1’étape de stripping
O3, ainsi que de la présence de résine photosensible (en particulier les ions d’hydrogeéne dans
le plasma) sur ’augmentation du décalage de la tension d’hystérésis AV (atteignant
respectivement jusqu’a 0,2 et 0,3 V). Il convient de noter qu’un décalage de Vi a été observé
dans les deux cas, associ€ a une plus grande consommation de la couche barriere AlGaN lors
de I’¢étape de nettoyage, comme indiqué dans les chapitres Il et V. Cependant, il est essentiel
de souligner que la capacité exposée a I’hydrogéne lors 1’étapes de stripping O» montre un
ancrage du niveau de Fermi immédiatement aprés la fabrication, ce qui n’était pas le cas
pour I’échantillon ayant subi un stripping O sans résine. Néanmoins, cet effet est
entiérement atténué lors des étapes de recuit ultérieures.

Tableau VI-3 : Tableau récapitulatif des différentes caractéristiques électriques obtenues a
partir des mesures C-V et G-V d'une capacitée MOS-HEMT de référence et des capacités

MOS-HEMT élaborées au moyen des procédés de gravure SiN par le plasma CHF3/CF4/Ar
a basse énergie ionique (15 eV) suivi de |’étape de stripping O..

. . s Tension Capacité en Densité des Densité d'états de
Echantillon Hystérésis . . .
lau de seuil accumulation électrons surface

(Gravure appliqué) AV 1 v V) | CuosF/em?) | ny (10 em?) | Dy (1012 ¢V lem )
Référence 0,1 -7,8 350 1,54 4,13
CHF3/CF4/Ar (15 eV) 0,05 -7,6 350 1,58 43
Stripping Oa, sans (PR) 0,2 -7,2 350 1,46 4,25
Stripping O,, avec (PR) 0,3 -7,1 350 1,47 4,08

5. Impact des rayonnements UV

La couche barriere ultra-mince AlGaN est extrémement sensible, en particulier lors
de 1'étape de gravure plasma. Cette gravure peut provoquer des dommages causés par des
radicaux, des ions et des photons, chacun ayant des effets spécifiques qui s’opérent a
différentes profondeurs. Les radicaux ont une énergie limitée et n'interagissent qu'en surface.
En revanche, les ions peuvent pénétrer de 0,5 nm a 10,0 nm en fonction de leur masse et de

leur énergie. Quant aux photons ultraviolets, 1’irradiation inhérente générée lors de la
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gravure plasma peut également entrainer une dégradation significative des performances du

dispositif comme 1’ont démontré M. Minami [126] et H. Fukumizu [127] .

En effet, les plasmas froids utilisés émettent des rayonnements de ’UV profond a
I’IR. Les irradiations UV d’intérét peuvent exciter les électrons des matériaux III-N a large
bande interdite de facon réversible ou non, selon leurs énergies. La structure cristalline de la
couche barriere AIGaN est affectée de maniére irréversible pour une énergie supérieure a

9,12 eV relative a la liaison Ga-N (correspondant a la longueur d’onde A de 135 nm).

La Figure VI.18 illustre I’expérience réalisée pour étudier I’impact de I’exposition
aux UV de I’hétérostructure AlGaN/GaN. Pour cela, I’échantillon de référence (dont la
couche de SiN est gravée chimiquement au BOE) est exposé aux mémes UV issus du plasma
de gravure CHF3/CF4/Ar utilisé. L’échantillon est préalablement recouvert d’un filtre MgF»
transparent exclusivement aux photons dans la gamme 8000 nm (infrarouge) a 120 nm
(EUV). Ce dernier permet également de protéger I’échantillon de tout bombardement
ionique et autres radicaux présents dans le plasma, afin de limiter drastiquement toute

interaction plasma/maticre.

Radicaux lon UV photon

||

Filtre de MgF,

Alg 45sGaN =6 nm

GaN 2DEG 150 nm

Couche tampon

Si (111 )Substrat

Figure VI.18 : Représentation schématique de [’exposition aux UV d’un échantillon HEMT
GaN, au travers d’une fenétre (filtre) de protection MgF>, lors d’une gravure plasma.

L’émission optique du plasma CHF3/CF4/Ar est présentée dans la Figure I11.3 du
Chapitre III. 11 est cependant important de noter que ce type de plasma peut émettre des
radiations dans différentes longueurs d'ondes énergétiques (inférieures a 200 nm). Par

exemple, le fluor (F) peut émettre intensément a plusieurs longueurs d'ondes inférieures a
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100 nm (notamment a 60,6 nm et 95,4 nm), mais ces €émissions seront bloquées par notre
filtre MgF». Il en va de méme pour I’argon (Ar), qui peut €émettre un spectre de radiations
entre 48 et 106 nm, également bloquées par notre filtre. En revanche, le carbone (C) présente

des lignes d'émission situées entre 120 et 200 nm.

Apres I’étape d’exposition de I’échantillon au plasma au travers d’un filtre MgF>, le
procédé¢ de fabrication suit son cours comme décrit Figure VI.5, en commengant par I'étape

de nettoyage post-gravure multi-étapes.

La Figure VI.19 présente les caractéristiques (C-V) et (G-V) réalisées sur une
capacit¢ MOS-HEMT apres gravure de SiN par BOE et exposée aux photons UV. Ces
mesures montrent que ce procédé permet une modulation efficace du potentiel de surface
avec une tension de seuil (Vu) de -7,2 V (soit un décalage de +0,6 V par rapport a
'échantillon de référence). Une hystérésis est observée dans le sens horaire, associé a un
écart en tension maximale (AV) de 100 mV. Il est important de noter que le traitement aux
UV induit une diminution de la capacit¢ Cmos en accumulation, atteignant

approximativement 325 nF/cm?.
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Figure VI.19 : Mesures de la capacité (C-V) et la conductance (G-V), pour d’un capacité
MOS-HEMT de référence avec exposition aux photons UV.
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La Figure VI.20 montre des mesures C-V a différentes fréquences réalisées sur cette
capacité ainsi traitée et ne révele pas de dispersion significative ou d’effets notoires vis a vis

de 1’échantillon de référence.
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Figure VI.20 : Mesures de la capacité (C-V) et fonction de la fréquence utilisée, pour une
capacité MOS-HEMT de référence exposée exclusivement aux photons UV.

Le Tableau VI-4 présente une synthese des paramétres électriques obtenus a partir
des mesures C-V pour une capacité soumise a une exposition aux photons UV. L'analyse de
ces données indique un décalage notable de la tension de seuil (Vi) de + 0,6 V.

Tableau VI-4 : Tableau récapitulatif des différentes caractéristiques électriques obtenues a

partir des mesures C-V d'une capacité MOS-HEMT de référence, sans et avec exposition
aux photons UV.

. . . Tension Capacité en Densité des Densité d'états de
Echantillon Hystérésis . ) ,

o de seuil accumulation ¢lectrons surface
(Gravure appliqué) AV 1 Ve V) | CuosF/em?) | ny (10 em?) | Dy (1012 ¢V lem )
Référence 0,1 -7,8 350 1,54 4,13
Référence + UV 0,1 -7,1 325 1,38 4,49
CHF3/CF4/Ar (15 eV) 0,05 -7,6 350 1,58 4,3
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6. Impact des procédés de gravure SiN alternatifs

Comme démontré dans les Chapitres IV et V, trois procédés alternatifs pourraient étre
utilisés pour réaliser la gravure de couches SiN. La Figure VI.21 présente les mesures C-V
et G-V d’une capacit¢ MOS-HEMT apres gravure de la couche SiN par les trois procédés de
gravure alternatifs définis précédemment. Dans le cas de ['utilisation du procédé
Smart Etch 1 (implantation Hz par plasma CCP et gravure chimique au BOE) (cf. Figure
VI.21 (a)), une modulation efficace du potentiel de surface et une tension de seuil (Vi) de -
5,6 V sont obtenues. Cette derniere correspond donc a un décalage de +2,2 V par rapport a
'échantillon de référence. Une hystérésis dans le sens horaire est également observée,
laquelle est associée a un écart en tension maximal (AV) de 800 mV et a une capacité Cmos

en accumulation légérement inférieure a sa valeur de référence autour de 325 nF/cm?.

Dans le cas de I'utilisation du procédé Smart Etch 2 (implantation H, par plasma
CCP et gravure par plasma post-décharge (RPS) NF3/NHs/He (cf. Figure VI.21 (b)), une
modulation efficace du potentiel de surface associé a une tension de seuil (Vi) de -2,9 V
sont observées. Cette derniére correspond donc a un décalage plus élevé de +4,9 V par
rapport a l'échantillon de référence. Cependant, la courbe G-V montre une conductance
maximale 30% supérieure par rapport a son homologue de référence. De plus, ce dernier
reste élevé en régime d’accumulation autour de 0,9 S/cm?, ce qui laisse suggérer un courant
de fuite important. Une hystérésis dans le sens horaire est également observée, associée a un
écart en tension maximal (AV) de 100 mV et une capacité Cmos en accumulation en

diminution jusqu’a 290 nF/cm?.

Dans le cas d’utilisation du procédé de gravure par plasma post-décharge (RPS)
NF3/NHs/He (cf. Figure VI.21 (c)), une modulation efficace du potentiel de surface et une
tension de seuil (Vi) de -5,3 V sont obtenues. Cette derniere valeur correspond donc a un
décalage en tension de +2,5 V par rapport a 1'échantillon de référence. Une hystérésis dans
le sens horaire est également observée, associé a un écart en tension maximale (AV) de
400 mV et une diminution de la capacit¢é Cmos en accumulation, atteignant

approximativement 320 nF/cm?.
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Figure VI.21 : Mesures de la capacité (C-V) et la conductance (G-V) obtenues sur une
capacitée MOS-HEMT apres gravure du SiN par les procédeés : (a) Smart Etch 1, (b) Smart
Etch 2 et (c) plasma post-décharge (RPS) NF3/NHs/He.

La Figure VI.22 présente les mesures de C-V réalisées sur une capacit¢ MOS-HEMT
a différentes fréquences de 1 MHz a 10 kHz, et ce apres gravure selon les procédés :
Smart Etch 1 (Figure VI1.22 (a)), Smart Etch 2 (Figure V1.22 (b)) et plasma post-décharge
(RPS) NF3/NHs/He (Figure VI.22 (¢)). Avec ces deux procédés Smart Etch, deux différentes
dispersions significatives est observée en fonction de la fréquence, la premiere est observable
sur la tension de seuil (Smart Etch 1) et la seconde sur la capacité en accumulation
(Smart Etch 2). Cependant, en utilisant le procédé Smart Etch 2, la capacité normalisée a la
valeur Cmos montre un étirement en amont de la tension de seuil lorsque la fréquence

diminue. Ce comportement est typique de ’activation électrique d’un piege ponctuel.

Dans le cas de I'utilisation du plasma post-décharge (RPS) NF3/NHs/He seul (Figure
VI.22 (c)), une dispersion sur la tension de seuil est également observée mais elle est

beaucoup moins marquée.

Notons toutefois que I'examen de la zone de déplétion profonde ne révele aucune
capacité parasite supplémentaire pour tous les trois traitements étudiés et ce point mériterait

une étude en soi.
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Figure VI.22 : Mesures de la capacité (C-V) et fonction de la fréquence, pour une capacite

MOS-HEMT apres gravure du SiN par le procédé : (a) Smart Etch 1 avec BOE, (b) Smart
Etch 2 avec le plasma post-décharge (RPS) NF3/NHs/He et (c) plasma post-décharge
NF3/NHs/He.

Le Tableau VI-5 présente une récapitulatif des principales caractéristiques
¢lectriques obtenues a partir des mesures C-V pour les capacités MOS-HEMT fabriquées

selon les différents procédés de gravure alternatifs.

Notons qu'une analyse physico-chimique réalisée dans les conditions de gravure ainsi
définies et détaillées aux Chapitres IV et V, révele une consommation significative de la
couche AlGaN subsurface (~ 3 nm) lorsqu’un procédé usant de I’implantation hydrogene
(Smart Etch 1 et Smart Etch 2) est utilisé. De plus, nous pensons que les ions d'hydrogene
énergétiques peuvent s'infiltrer profondément au sein de la couche barriere AlGaN, voire
s'enfoncer davantage vers le canal GaN, occasionnant ainsi des dommages conséquents. Ceci
explique pourquoi un décalage significatif de la tension de seuil Vi, est observé. Cela dit, le
Chapitre V montre également que la surface de la couche AlGaN traitée avec le procédé
Smart Etch 2, présente une déplétion en azote. Cette déplétion pourrait accentuer le décalage
en tension induit par la diminution de 1’épaisseur de la couche AlGaN, ainsi qu’étre a

I’origine de la conductance de fuite observée en accumulation.
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Cependant, les Chapitres IV et V montrent que la gravure selon le procédé
NF3/NHs/He (RPS) induit une légere consommation de la couche AlGaN (~ 1 nm), similaire
a celle induite par le procédé CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique, mais avec une rugosité
RMS plus importante. Par conséquent, la consommation de la couche barriere AlGaN ne
permet pas d’expliquer a elle seule le shift observé sur la tension de seuil. Il est important de
noter que le plasma a base de NH3 permet de restaurer les défauts liés aux vacances d'azote
(Vn) et ainsi de diminuer les densités de défauts de 1'état de surface dans HEMT AlGaN/GaN
[128], [129].

Tableau VI-5 : Tableau récapitulatif des différentes caractéristiques électriques obtenus a

partir des mesures C-V et G-V d'un capacite MOS-HEMT de référence et des capacités
MOS-HEMT fabriques avec utilisation des procédés de gravure SiN alternatif.

. . C Tension Capacité en Densité des Densité d'états de
Echantillon Hystérésis . ) )
o de seuil accumulation ¢lectrons surface

(Gravure appliqué) AV 1 Ve V) | CuosMF/em?) | ny (10 em?) | Dy (1012 ¢V lem )
Référence 0,1 -7,8 350 1,54 4,13
Smart Etch 1 (BOE) 0,8 -5,6 310 1,07 4,48
Smart Etch 2 (RPS) 0,1 -2,9 295 0,49 5,42
NF3/NH3/H6 (RPS)

) ) 0,4 -5,3 320 1,03 4,81
sans implantation H,

Des analyses TOF-SIMS sont réalisés pour tenter d’expliquer I’impact induit par le
plasma post-décharge NF3/NHs/He. Les profils des concentrations normalisées des especes
présentes dans les capacités étudiées AloO3/AlGaN/GaN (référence et échantillons apres
gravure au plasma post-décharge NF3/NHs/He) sont données dans la Figure VI.23. La
reconstruction des profils de concentration des ions, notamment Ga’, montre un profil
similaire a celui obtenu avec la chimie CHF3/CF4/Ar a basse énergie ionique ( Figure VI.14).
Ainsi cette figure confirme les résultats de mesures présentées dans les chapitres IV et V
concernant la consommation de 0,8 nm de la couche AlGaN apres 1’exposition au plasma
post-décharge (RPS) NF3/NH3/He. En examinant le profil de Al’, la concentration
d'aluminium dans la couche canal GaN reste élevée pour I'échantillon exposé au plasma RPS.

I1 est a noter que cette diffusion d'aluminium est observable uniquement apres recuit (RTA).

Par ailleurs, le profil de CsF* de I'échantillon traité au plasma RPS est trés similaire
a celui de la référence. De plus, il est a noter que le profil de I'hydrogene (cf. Figure VI1.24)

ne présente pas de différence notable selon le traitement appliqué.
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Figure VI.23 : Reconstruction du profil de concentration des ions Ga®, Al*, AIGaNCs*",
Cs:F*, extrait des caractérisations TOF-SIMS sur une hétérostructure Al>03/AlGaN/GaN,
en fonction de procédé de gravure de la couche de cap SiN utilisé.
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Figure VI.24 : Reconstruction du profil de concentration des ions H' extrait des
caracterisations TOF-SIMS sur une hétérostructure Al>03/AlGaN/GaN, en fonction de
procéde de gravure de la couche de cap SiN utilisé.

7. Impact du traitement post-gravure par le plasma post-

décharge (RPS) H:

Les résultats décrits dans la partie précédente ont mis en évidence I’intérét quant a
l'utilisation d’un plasma post-décharge (RPS). Ce type de plasma pourrait étre
particulierement adéquat dans le cadre de la fabrication d'un MOS-HEMT « Normally
OFF ». En effet, le plasma RPS permet de modifier chimiquement la surface de la couche
barriecre AlGaN sans recourir au bombardement ionique ou a l'exposition aux rayons

ultraviolets.

Cette section a pour but d’exploiter le potentiel qu’offre un plasma RPS H», non pour
graver la couche de cap SiN mais plutot pour traiter la couche barriere AIGaN. L'objectif
étant de décaler la tension de seuil vers des valeurs plus positives tout en minimisant la
dégradation des propriétés de transport des électrons dans le 2DEG. L'hydrogene est
judicieusement choisi pour alimenter le plasma RPS en raison de la capacité de I’hydrogene

a passiver des impuretés qui pourraient étre néfastes au bon fonctionnement du dispositif
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MOS-HEMT GaN [47]. De plus, certains auteurs ont démontré que le traitement H> est
efficace pour réparer la surface de AlIGaN ou de GaN aprés I'étape de gravure [130].

Afin de réaliser cela, 1'échantillon de référence (qui a subi une gravure chimique de la
couche de SiN au BOE) est exposé au plasma RPS H», dont les conditions sont détaillées

dans le Tableau VI-6. Les autres étapes de fabrication des capacités MOS-HEMT restent

inchangées, comme illustré dans la Figure VIL.5.

Tableau VI-6 : Conditions du plasma utilisées

Paramétres
Puissance RF (Wgr)
Procede Débit | Pression Température
Gaz
(sccm) | (mTorr) (°C)
CCP 1 CCP2
Traitement
post-gravure H» 100 2500 - 250 100
RPS

La Figure VI.25 présente les mesures C-V et G-V d'un MOS-HEMT apres un traitement

par plasma RPS H; réalisé sur un échantillon de référence.
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Figure VI.25 : Mesures de la capacité (C-V) et de la conductance (G-V), pour une capacité
MOS-HEMT de référence, et apres exposition au plasma post-décharge H>.

Ce traitement est effectué immédiatement apres 1'étape de gravure au BOE. Une modulation
efficace du potentiel de surface est obtenue associée a une tension de seuil (Vi) de -5,6 V.

Une hystérésis dans le sens horaire est également observée, correspondant a un écart de
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tension maximum (AV) de 200 mV. Une capacité Cmos en accumulation autour de 325

nF/cm est obtenue, laquelle est 1égérement inférieure a sa valeur de référence.

La Figure VI.26 montre des mesures C-V réalisées a différentes fréquences sur cette
capacité ainsi traitée et ne révele pas de dispersion significative par rapport a I’échantillon

de référence.
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Figure V1.26 : Mesures de la capacité (C-V) en fonction de la fréquence utilisée, pour une
capacité MOS-HEMT de référence avec [’exposition au plasma post-décharge H>.

Cependant, nous pouvons observer un léger €paulement dans la zone d’accumulation.

Le Tableau VI-7 donne un récapitulatif des principales caractéristiques électriques
obtenues a partir des mesures C-V pour les capacités MOS-HEMT fabriquées apres
traitement RPS H». Ce traitement induit un décalage de la tension de seuil Vinde +2,2 V par
rapport a I'échantillon de référence. Notons également qu'aucune consommation de la couche
barriére AIGaN n'est observée et que ce traitement augmente 1égérement I'hystérésis dans le
sens horaire. Pour conclure, le traitement RPS H» induit un décalage de la tension de seuil
vers les valeurs positives sans pour autant affecter les caractéristiques électriques de la
capacité MOS-HEMT. Par conséquent, ce traitement se révele prometteur pour la fabrication
d'un transistor de type « Normally-OFF », méme si le décalage actuellement observé ne

permet pas encore d’atteindre le comportement d’un transistor « Normally-OFF».
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Tableau VI-7: Tableau récapitulatif des différentes caractéristiques électriques obtenues a
partir des mesures C-V et G-V d'une capacitée MOS-HEMT de référence et des capacités
MOS-HEMT de référence apreés exposition au plasma post-décharge H>.

. . o Tension Capacité en Densité des Densité d'états de
Echantillon Hystérésis . . .

lau de seuil accumulation électrons surface
(Gravure appliqué) AV 1 v (V) | CuosMF/em?) | ny (10 em) | Dy (1012 ¢V lem )
Référence 0,1 -7,8 350 1,54 4,13
Plasma RPS H» 0,2 -5,6 315 1,04 4,50

Conclusion du chapitre

Le présent chapitre permet de mettre en évidence I’impact de différents procédés de
gravure sur les propriétés €lectriques d’une capacit¢é MOS-HEMT GaN. Pour y parvenir,
différentes capacités MOS-HEMT sont fabriquées, mesurées puis étudiées selon une
procédure comprenant différents procédés de gravure plasma suivi d’un nettoyage spécifique

par des solvants organiques suivis par KOH et HCI.

Les résultats capacité-tension montrent que les deux procédés de gravure standard de
gravure du SiN a haute énergie ionique, induisent des dommages irréversibles aux dispositifs
comme le plasma SFe/Ar a 260 eV menant a I’ancrage du niveau de Fermi. Toutefois, la
réduction de I'énergie ionique (jusqu’a 15 eV) permet, quelle que soit la chimie de plasma
utilisée, d’améliorer les caractéristiques électriques du dispositif de maniere parfaitement
reproductible et stable, en comparaison avec 1'échantillon de référence, lequel est gravé par
voie humide. De plus il est important de noter que le plasma CHF3/CF4/Ar a basse énergie
ionique (15eV) permet d’avoir des caractéristiques électriques qui sont légérement
meilleures que celles de 1’échantillon de référence. Ajoutons également que la stratégie de
nettoyage post-gravure consistant a plusieurs étapes de nettoyage et traitement successives

suivi par RTA, permet d’étre plus fidele aux caractéristiques de I’échantillon de référence.

L'étape de stripping O réalisée apres la gravure plasma, n'affecte pas de manicre
significative les caractéristiques ¢€lectriques de la capacit¢ MOS-HEMT. Cependant, ce
traitement meéne a une consommation accrue de la couche barriere AlGaN. Il est important
de souligner que 1'hétérostructure interagit avec 1'hydrogeéne libéré lors de cette étape en
présence de résine, ce qui entraine systématiquement un ancrage du niveau de Fermi. Cet
effet indésirable reste néanmoins réversible et peut étre trés nettement atténué voire annihilé

par un simple recuit adéquat (non montré mais observé dans d’autres expériences)
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De plus, les mesures C-V révelent que l'exposition de I’hétérostructure AIGaN/GaN,
aux UV produits lors de la gravure plasma, n'affecte pas de maniére significative les
caractéristiques ¢électriques de la capacité MOS-HEMT ¢étudiée a I’exception d’un décalage

mineur de la tension de seuil Vi (+0.7 V).

Les résultats montrent également que les méthodes de gravure alternatives de SiN,
ont un impact notable sur les caractéristiques électriques de la capacité MOS-HEMT. Cet
effet est particuliérement marqué pour les échantillons exposés a une implantation
d’hydrogeéne lors des deux procédés Smart Etch. Ceci pourrait s'expliquer par le
bombardement des ions d’hydrogeéne énergétiquement, capables de pénétrer profondément
dans I’hétérostructure au-dela du canal conducteur GaN. Toutefois, la gravure au moyen d'un
plasma RPS, entraine une modification importante de la tension de seuil, sans pour autant
altérer les autres caractéristiques €lectriques de la capacité MOS-HEMT. En conséquence,
I’utilisation de ce type de plasma semble pertinente pour la réalisation de HEMT
« Normally-OFF ». Cette hypothése est confortée par un traitement de surface de la couche
barriere AlGaN réalisé au moyen d’un plasma RPS H», qui montre un décalage significatif
de la tension de seuil sans dégradation d’autres caractéristiques électriques de la capacité

MOS-HEMT.
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CONCLUSION GENERALE

Dans le cadre de cette theése, nous avons développé, optimisé et étudié les différents
procédés de gravure plasma de la couche cap SiN et des procédés humides post-gravure afin
de préserver I'intégrité¢ de la couche barriere AlGaN ultra mince pour la fabrication de
transistors a haute mobilit¢ électronique (HEMT) a base d’hétérostructures AlGaN/GaN
Tous les travaux de cette thése sont réalisés dans le cadre de la cotutelle entre 1’Université

Grenoble Alpes (LTM) et I’Université de Sherbrooke (LN2).

Les semi-conducteurs en Nitrure de Gallium (GaN), constituent des matériaux
prometteurs pour la fabrication de transistors a haute mobilité électronique (HEMT) pour les
prochaines générations de dispositifs de puissance, grace a leurs propriétés physiques

exceptionnelles adaptées aux applications a haute tension, température, et fréquence.

La performance exceptionnelle des HEMT est, en pratique, limitée par plusieurs
contraintes et défis techniques et technologiques. Parmi ces défis et contraintes, figurent la
non-maturité intrinséque du matériau, les difficultés dans la production de couches épitaxiale
a faible densité de défauts et a faible cott, 1’architecture de transistor et les défis associés
aux différentes étapes de fabrication de transistor. Au cours des deux derniéres décennies,
bon nombre de ces défis ont été au coeur des travaux de nombreux chercheurs, et plusieurs

d'entre eux ont fait I'objet d'améliorations substantielles.

Dans le cadre de cette these nous utilisons I’architecture avec une couche barricre
ultra-mince (<10 nm) d'AlGaN a forte teneur en aluminium (45%). Cela se révele
potentiellement intéressant a la fois pour la conception de circuits intégrés et la fabrication
de transistors MOS-HEMT GaN « Normally-ON » ainsi que « Normally-OFF ». Cependant,
le recours a une couche barriere ultra-mince présente d'importants défis, particulierement
lors de I’étape de fabrication de la grille HEMT ou MOS-HEMT. Cette étape comprend la
gravure plasma et son interaction avec la couche barriere AlGaN. Cette interaction peut
influencer de maniére significative les propriétés physico-chimiques et électriques de la
couche barriere AlGaN, D'interface AlGaN/GaN avec 2DEG, ainsi que l'interface
isolant/AlGaN.

Tout d’abord dans Chapitre I, ce manuscrit de theése présente une synthése des
¢léments clés de la littérature concernant les semiconducteurs III-N a large bande interdite

(GaN et AlGaN), mettant en évidence leurs propriétés physiques exceptionnelles et I’ intérét
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de leur utilisation dans les composants de haute puissance, notamment dans les transistors a
haute mobilité électronique (HEMT). Nous avons également démontré les principales
architectures et solutions existantes de HEMT et souligné l'importance des étapes de
fabrication, notamment celle de la grille MOS-HEMT. Plus particuliérement, I’accent est
mis sur I’importance des étapes de la gravure et du nettoyage post-gravure, qui vont interagir

avec la couche barriére AlGaN.

Dans le Chapitre II, nous détaillons les différents dispositifs expérimentaux et outils,
ainsi que la méthodologie employée au cours de cette étude, en commengant par les réacteurs

de gravure plasma jusqu'a la caractérisation du plasma et de la surface du matériau.

Le Chapitre I1I de cette thése met en lumiére les impacts des procédés conventionnels
de gravure plasma du SiN a base de fluor (SF¢/Ar et CHF3/CF4/Ar) développés dans des ICP
sur les propriétés physico-chimiques de la surface de la couche barriére ultra-mince AlGaN.
I1 a été constaté que le procédé SFe/Ar génere un flux ionique quatre fois supérieur a celui
du procédé CHF3/CF4/Ar dans les conditions utilisées, conduisant a des vitesses de gravure
plus élevées et une réduction de la sélectivité, bien qu’une sélectivité infinie puisse étre
atteinte avec 1’utilisation d’un procédé¢ a base énergie ionique (15 eV) pour les deux chimies
étudiées. De plus, I'é¢tude a révélé que, indépendamment de la chimie du plasma et de
I'énergie des ions, une couche fortement fluorée de AlGaNFx se forme a la surface de la
couche AlGaN, avec une €paisseur variante entre 0,8 et 2,0 nm qui dépend principalement
de I’énergie des ions. Cette couche bloque la gravure de la couche AlGaN, permettant une
sélectivité de gravure élevée (jusqu’a infinie pour la gravure a basse énergie ionique).
Cependant, cette couche change la stoeechiométrie et la position de niveau de Fermi en surface
de la couche AlGaN. L’utilisation de flux et d’énergie d’ions plus €levés ainsi qu’un temps
d’exposition (sur-gravure) plus important résulte en un changement steechiométrique plus
prononcé (notamment une plus forte déplétion d’azote) et une augmentation de la fluoration
de la surface AlGaN. L'étude a également mis en évidence que 1'étape de stripping post-
gravure en plasma d’oxygene accentue légerement les dommages sur la surface de la couche
barriere AlGaN. Cependant I'oxydation partielle qui se produit pendant cette étape compense
certains effets négatifs de la fluoration, en rétablissant le niveau de Fermi a sa position
initiale. Une approche recommandée pour la gravure du SiN est une gravure en deux étapes :
d’abord une gravure a haute énergie ionique pour graver la majorité de la couche SiN, suivie

d’une gravure a basse énergie pour atterrir doucement sur la couche AlGaN, afin de
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minimiser les dommages et préserver la « qualité » ainsi que les propriétés de la surface de

la couche barriére A1GaN.

Le Chapitre IV explore trois méthodes alternatives pour la deuxiéme étape
d’atterrissage en douceur (soft-landing). Les deux premiers procédés sont des techniques
Smart Etch, qui alternent des étapes de modification du SiN (effectuées par le plasma
CCP H») et de retrait sélectif de la couche modifiée (effectué soit par BOE (Smart Etch 1),
soit par un plasma post-décharge (RPS) NF3/NH3z/He (Smart Etch 2)). La troisiéme méthode
implique I'utilisation exclusive du plasma RPS NF3/NH3/He, ce dernier faisant intervenir
uniquement des espéces neutres réactives, notamment fluorées. Dans le cas de 1’utilisation
de Smart Etch, I’étude révele que 1'épaisseur du SiN avant l'implantation d’hydrogéne est
cruciale, par exemple pour des conditions d'implantation de 50 Wrr durant 60 secondes,
I'hydrogeéne peut s'infiltrer dans la couche barriere AlGaN, provoquant des modifications,
notamment une oxydation accrue. Une épaisseur de 6 nm de SiN est identifiée comme étant
optimale pour la protection de la couche AlGaN pendant I’étape d’implantation. Le procédé
Smart Etch I avec BOE s'est avéré étre le plus adapté pour préserver la surface de la couche
AlGaN. A l'opposé, les méthodes utilisant le RPS NF3/NH3/He modifient le premier
nanometre de la couche AlGaN, la transformant en une couche fluorée réactive, altérant la
steechiométrie de la surface. De plus, ces procédés RPS ont tendance a laisser des résidus,
bien que ceux-ci puissent étre éliminés par KOH, comme cela est abordé dans le Chapitre V.
Ces résidus et modifications pourraient compromettre les performances des dispositifs

HEMT.

Le probleme commun observé dans 1’utilisation des procédés de gravure
conventionnels et alternatifs a base de fluor est la formation indésirable d’une couche
AlGaNFx fluorée, (a I’exception du procédé Smart Etch 1 (BOE)). Cette couche fluorée, en
modifiant les propriétés physico-chimiques de la surface, pourrait nuire aux performances

du dispositift HEMT.

Le Chapitre V examine les traitements post-gravure humides afin de restaurer la
surface de la couche barriere AlGaN modifiée pendant la gravure. L’utilisation de KOH suite
a un procédé de gravure fluoré conventionnel montré qu'il pouvait complétement retirer la
couche modifiée (AlGaNFx ou AlGaNFxOy), résultant en une diminution d'épaisseur de 1 a
1,5 nm de la couche AlGaN. Concernant les procédés alternatifs, le KOH peut également

¢liminer la couche altérée durant la gravure. Toutefois, si un procédé Smart Etch avec
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CONCLUSION GENERALES

I’implantation des ions H» a été utilis€¢ pour la gravure du SiN, 1’étape de nettoyage post-
gravure humide par KOH provoque une consommation excessive de la couche AlGaN
(4,5 nm). Cela est attribuée a une modification plus profonde de I’AlGaN due a la pénétration
des ions d’hydrogene. Cela suggére la nécessité d'optimiser davantage 1'étape d'implantation
Ha. De plus, le nettoyage par KOH ne réussit pas a restaurer la morphologie de la surface et
a éliminer tous les résidus de gravure introduits par les procédés RPS. Finalement, d'autres
méthodes de nettoyage, telles que l'application successive de solvants organiques, de HCI et
KOH, ont également été explorées, montrant des effets similaires au KOH seul en termes de

nettoyage de la surface de la couche AlGaN apres gravure.

Le Chapitre VI se focalise sur I'analyse de 'impact des différents procédés de gravure
sur les propriétés électriques des capacités MOS-HEMT GaN. Des expériences ont été
menées en fabriquant et en évaluant des capacités MOS-HEMT en utilisant divers procédés
de gravure plasma, complétées par des nettoyages humides spécifiques. Il est révélé que les
deux procédés de gravure standard de SiN a haute énergie ionique, notamment le plasma
SF¢/Ar a 260 eV, endommagent irréversiblement les dispositifs en ancrant le niveau de
Fermi. Toutefois, en réduisant 1'énergie ionique pendant la gravure, les caractéristiques
¢lectriques du dispositif sont améliorées, les rapprochant de celles d'un échantillon de
référence gravé par voie humide. De plus, bien que 1'étape de stripping Oz en présence de
résine photosensible suivant la gravure ne modifie pas considérablement les propriétés
¢lectriques, elle consomme davantage la couche barriere AlGaN. Elle provoque aussi un
ancrage du niveau de Fermi en raison de l'interaction avec 1'hydrogene libéré pendant la
réaction chimique entre I’oxygene et résine, un effet cependant réversible avec un post-recuit
adéquat. L'exposition de la surface de la couche AlGaN a des UV pendant la gravure plasma
entraine un léger décalage de la tension de seuil Vi, sans impacter grandement les autres
caractéristiques. Cependant, les méthodes de gravure alternatives de SiN influencent
notablement les propriétés électriques de la couche AlGaN, notamment dans le cas de
procédés Smart Etch ou une étape d’implantation des ions H» est utilisée (en raison de
pénétration d'ions hydrogene dans le volume d'hétérostructure et l'interaction avec canal
2DEQG). De plus, la gravure avec un plasma poste-décharge (RPS) change considérablement
la tension de seuil en la décalant vers des valeurs positives, sans affecter les autres propriétés
¢lectriques. Les raisons exactes conduisant a ces phénomenes ne sont pas bien comprises

mais cela ouvre une voie prometteuse pour la réalisation de HEMT « Normally-OFF ».
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PERSPECTIVES

La complexité des mécanismes de détérioration des propriétés électriques des HEMT
GaN générée par les étapes successives du procédé de fabrication du contact de grille, laisse
présager de nombreux travaux en perspective pour permettre une amélioration substantielle
de cette ¢lectrode de commande qu’elle soit de nature Métal/SC ou MIS. Ces futurs travaux
devront démontrer les origines physiques du blocage du niveau de Fermi et autres

manifestations électriques néfastes de ce contact électrique.

C’est pourquoi des études approfondies a partir de caractéristiques €lectriques de
type (C,G/V) en fonction de la fréquence et de la température, de la spectroscopie de
transitoires de capacité, pourraient contribuer également a déterminer I’impact des procédés
de préparation de la surface de grille avant dépdt de 1’oxyde de grille ou de la passivation
sur le continuum d’états de surface et les pieges ponctuels qui y sont générés. Une
modélisation précise du schéma équivalent de la capacit¢ MOS-HEMT et ce, pour chaque
condition de traitement physico-chimique utilisé. Ces caractérisations électriques pourraient
étre adossées a des simulations numériques qui comporteraient la signature exacte des
défauts induits par les procédés appliqués. Ceci permettra une interprétation plus rigoureuse
et plus proches de la nature des dispositifs et des mécanismes intrinséques dont résultent les
propriétés électriques et physico-chimiques observeés. Ces résultats pourraient étre couplés
avec d’autres mesures de type XPS et UPS afin d’appréhender davantage la nature précise

et le comportement de cette nano-surface de grille.

De plus, étant donné que le procédé de fabrication des transistors HEMT GaN
« Normally-OFF » nécessite une gravure partielle ou totale de la couche barriere AlGaN afin
de rendre le procédé plus attrayant aux yeux des industriels, il serait souhaitable de
développer un procédé de gravure plasma de matériaux III-N, couche atomique par couche
atomique (avec une précision sub-nanométrique), ainsi qu'une nano-oxydation/passivation
de ces mémes ¢léments nitrurés pour minimum autant qu’il se peut les états électroniques en
surface. Cette investigation pourrait étre conduite par une gravure cryogénique, laquelle a
pour effet de réduire la réaction chimique des especes réactives en surface et par conséquent
de réduire I'épaisseur modifiée de la couche a graver et les endommagements surfaciques
associés. Ces travaux permettraient une avancée significative pour toujours repousser

davantage les performances des dispositifs exploitant les potentialités du GaN.
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