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Abstract:

This work is part of the studies carried out on the development of atomistic simulation tools
using the KMC method, which requires an understanding of the mechanisms, both physical and
chemical, responsible for the formation of pores and oxides during the anodization of Si and

Si0; (with a p-doped silicon substrate) in a hydrofluoric medium.

The contribution requested in this master's project is the atomistic study of the mechanisms of
electrochemical formation of SiO; in HF/H»O, and its effect on the photoluminescence of porous

silicon (SiP), with a view to subsequent numerical simulation.

The idea is to detail at the atomic scale how the H+ and F- ions of the HF molecule can both
passivate the surface of the silicon substrate and create new active products such as SiFs4 , SiF4Hs
- transforming silicon (Si) sometimes into SiP and sometimes into its oxide, SiO». In this way,
these products modify the structural and optical properties of the material, which is particularly

relevant for microelectronic devices and optical guides.

Key words:

Semiconductor, Modeling and Simulation, Electrochemical anodizing, Porous silicon, Native
oxid



Résumé :

Ce travail entre dans le cadre des études menées sur le développement des outils de simulation
atomistique par la méthode KMC, qui nécessite la compréhension des mécanismes, aussi bien
physiques que chimique, responsables de la formation des pores et des oxydes au cours de

I’anodisation du Si et SiO»(avec un substrat de silicium dopé p) dans milieu fluorhydrique.

La contribution demandée dans ce master est 1’é¢tude atomistique, des mécanismes de formation
électrochimique du SiOz dans HF/H>O, et son effet sur la Photoluminescence du silicium poreux
(SiP), en vue d‘une simulation numérique ultérieur. Il s’agit de détailler a I’échelle atomique la
maniére dont les ions H+ et F~ de la molécule HF peuvent a la fois passiver la surface du substrat
en silicium et créer de nouveaux produits actifs tels que le SiFs , SiF4sHe - en transformant le
silicium Si parfois en SiP et parfois en son oxyde SiO; .Ainsi , ces produits modifient les
propriétés structurelle et optiques du matériau, ce qui est particuliérement pertinent pour les

dispositifs microélectroniques et les guides optiques.

Mots clés :

Semi-conducteur, Mod¢lisation et Simulation, Anodisation électrochimique, Silicium poreux ,
Oxyde natif.
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Introduction Générale:

Deux matériaux, dérivés du silicium, le silicium poreux (SiP) et le dioxyde de silicium (SiO2)
natif, ont démontré I’importance de leurs propriétés électroniques et optiques [1]. Bien que
différentes, ces propriétés sont complémentaires dans un écosystéme plus large de la photonique
et de la microélectronique du silicium. C'est pourquoi nous devons comprendre leurs
mécanismes fondamentaux pour une ingénierie ciblée [2-5]. Ce mémoire de master aborde
I'étude atomistique des mécanismes de formation électrochimique du SiO. dans HF/H-O et son
effet sur la photoluminescence du SiP[1]. L'objectif est de préparer les mécanismes
¢lémentaires nécessaires a la réaliser ultérieure d’un simulateur KMC de ce procédé [6-8]. Ce
simulateur permettra d'établir un lien entre 1'échelle atomique et les observations

macroscopiques.

Ce mémoire compte trois chapitres, structurés comme suit :

Le premier chapitre rappelle I’aspect expérimental de 1’anodisation €lectrochimique du silicium
dans la solution aqueuse HF et la formation du SiP et de son oxyde [1]. Des généralités sur les
dispositifs, les méthodes et les conditions expérimentales utilisées pour 1’¢laboration des
¢chantillons. Le deuxiéme chapitre est consacré a une description des mécanismes atomistiques
intervenant dans le proceés d’anodisation électrochimique du SiO, dans HF/H;O. Dans le troisiéme
chapitre, nous discutons les résultats issus des techniques spectroscopiques de caractérisation
des échantillons de SiP et de son oxyde natif formé par stockage ou vieillissement. Quelques
domaines d’application du SiO; sont aussi abordés dans ce chapitre. Pour conclure, les résultats
obtenus dans ce travail de mémoire de master, ainsi que les perspectives attendues, seront

résumés dans une conclusion générale.



Chapitre 1:

Aspect expérimental

Anodisation électrochimique
du SILICIUM dans la solution HF.
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INTRODUCTION

Il est indéniable que la récente découverte de la photoluminescence intense du silicium poreux a
ouvert la voie a une vague d'études sans précédent a travers le monde [9,10]. Ces recherches de
pointe ont mené a la conception de dispositifs optiques d'une précision et d'une efficacité
remarquables, tels que des lasers, des diodes, des modulateurs et des miroirs, parmi tant d'autres

innovations prometteuses.

Dans ce chapitre, nous réalisons une étude bibliographique sur le silicium poreux. Nous
commengons par dévoiler les méthodes d'é¢laboration du silicium poreux et son mécanisme de
formation [10]. Nous poursuivons avec les conditions d'anodisation, la chimie de dissolution et
les différents types de silicium poreux. Il est montré que des parameétres caractéristiques de la
structure en termes de morphologie, d'épaisseur ou de porosité peuvent étre contrdlés. Cela

permet d'adapter ses propriétés pour son intégration dans diverses applications visées.

1-Le Silicium Poreux:

En 1956, A. Uhlir [11] a découvert le silicium poreux aux laboratoires Bell (Bell Téléphone
Laboratoires) au cours d'une étude d'électropolissage du silicium dans des solutions d'acide
fluorhydrique (HF). Il a constaté qu'a une concentration donnée en HF, le polissage du silicium
nécessitait I'application d'une densité de courant dépassant un certain seuil. En dessous de ce seuil,
la surface du matériau se couvrait d'un film coloré. Des observations similaires ont été rapportées
par D. R. Turner en 1958 [12].

Ce n'est qu'au début des années 1970 que la structure poreuse du film a été révélée [13,14], et ce
n'est qu'apres la découverte de l'intense photoluminescence émise par le silicium poreux que
l'intérét de la communauté scientifique pour ce matériau a été suscité. Canham en 1990[15].
Depuis, les scientifiques ont réalisé un grand nombre d'études sur les propriétés physiques du
silicium poreux et sur son adaptation a des applications diverses. Ils ont ainsi pu mettre au point
une grande variété de dispositifs. La technologie du silicium poreux trouve aussi son application
dans le micro-usinage [16] des microsystémes, les capteurs chimiques ou biochimiques [17,18],
et la construction des capteurs de température [19]. Dans le domaine photovoltaique, il est
utilisé comme couche antireflet grace au contrdle de sa porosité, ou comme couche sacrificielles

[20,21].
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2-Méthodes d’Elaboration du Silicium Poreux:

Il existe trois grandes méthodes d'é¢laboration du silicium poreux : la structuration par plasma

(voie seche), la dissolution chimique et I'anodisation électrochimique (voies humides).

a.

Structuration par plasma (voie séche) : La structuration par plasma utilise deux techniques

qui ne nécessitent ni solution aqueuse ni anode : 1'érosion par plasma (spark processing) qui
utilise 'érosion par plasma pour créer la structure poreuse et le dépdt par PECVD (Plasma-
Enhanced Chemical Vapor Deposition) de nanocristaux de silicium : Cette technique dépose
des nanocristaux de silicium pour former la couche poreuse.

Dissolution chimique (voie humide) : Cette méthode se distingue par sa simplicité, car elle

ne nécessite aucun appareillage spécifique. Elle produit des couches de silicium poreux
présentant des propriétés de photoluminescence similaires a celles obtenues par anodisation. Il
est important de noter que cette méthode permet d'obtenir des couches de I'ordre de quelques

dizaines de microns d'épaisseur, de méme que pour d'érosion par plasma.

. Anodisation électrochimique (voie humide) : C’est la méthodologie qui sera détaillée dans

le présent travail de mémoire de master. Elle est décrite dans les paragraphes qui suivent.

2-1-Anodisation Electrochimique :

L’anodisation électrochimique du silicium dans un milieu a base d'acide fluorhydrique (HF)

conduit spécifiquement a la formation de silicium poreux. Ce processus permet de fabriquer des

¢chantillons avec une large gamme de tailles de pores, allant d’un nanométre a quelques

micrometres, et des porosités variant de 5% a 95%. La figure 1.1 représente la cellule

d'anodisation « simple bain » utilisée.

Cuve en
Teflon®

HF / Ethanol —— —

Cathode

Générateur U, |

Cuverture dans le fond
associée A& wun joint
torique délimitant ia
tache de Si Poreux

Anode

Figure 1.1: schéma représentant une coupe faciale d'une cellule d'anodisation
simple, utilisée dans la réalisation de silicium poreux [1,22].
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La capacit¢ a générer une structure poreuse plutdot qu'un film d'oxyde dense est une

caractéristique distinctive de l'interaction entre le silicium et l'acide fluorhydrique sous
polarisation anodique. Cette particularit¢ rend ['étude des parametres d'anodisation
particulierement pertinente pour la conception et l'ingénierie de matériaux nanostructures aux

propriétés sur mesure[1,22].

La cellule « simple bain » est un dispositif dans lequel une face de la plaquette de silicium est
en contact avec une anode de cuivre et ’autre face avec un ¢€lectrolyte dans lequel plonge une
¢lectrode de platine ou d’or (cathode). Le processus d'anodisation est déclenché par la création

d'un courant entre les deux ¢€lectrodes, a travers un générateur de courant continu.

La porosité, la taille des pores et des cristallites, ainsi que I'épaisseur de la couche poreuse du
silicium poreux sont contrélées par les paramétres d'anodisation. Les principaux paramétres qui
influencent la gravure électrochimique du silicium sont la nature du substrat, le dopage, la
densité de courant, la température, le temps d’anodisation et la composition de 1'électrolyte ou

encore l'illumination.

2-2-Influence des Paramétres d' Anodisation Electrochimique sur le Silicium Poreux

La formation du silicium poreux par anodisation électrochimique est un processus hautement
contrdlable, ou chaque paramétre expérimental joue un role distinct mais souvent interdépendant

dans la détermination des propriétés finales du matériau [23].

2-2-1-Nature du Substrat ;: Type, Orientation Cristallographique et Dopage

La réaction d'anodisation est sélective par rapport aux faces cristallines, les pores se propageant
principalement dans la direction du monocristal [24]. Des études ont démontré que 1'alignement
cristallographique des pores dépend de l'orientation du substrat (voir Annexe 1). Le type et la
concentration du dopage dans la plaquette de silicium sont des facteurs déterminants, car ils
régulent la disponibilité¢ des trous de la bande de valence, qui sont les équivalents oxydants clés
dans la réaction ¢lectrochimique. Pour le silicium dopé de type p, un dopage léger (par exemple,
au bore, avec une concentration de dopants comprise entre 10 et 107 cm™) conduit a la
formation de silicium nanoporeux, caractérisé par des pores de taille inférieure a 3 nm. La Figure
1.2 présente 1'évolution de la taille des pores en fonction du dopage. Elle montre que la taille des
pores augmente avec le niveau de dopage pour le silicium de type p et diminue pour le type n.
Cela s'explique par la polarisation du contact Schottky, qui est direct pour le type p et inverse

pour le type n. [25]
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Figure 1.2: Evolution du diamétre des pores en fonction du dopage pour différentes
densités de courant dans une solution d’HF et d’éthanol (1:1), cas du type n et du type p,

d’apres [26].

2-2-2-Densité de courant :

La densit¢ de courant est un parametre essentiel pour controler la morphologie du silicium

poreux. Elle a un impact direct sur la porosité et la vitesse de gravure.
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Figure 1. 3: L'évolution de la porosité et vitesse d’attaque par rapport a la densité de
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courant. Le silicium de type p + est anodisée a température ambiante dans 25% HF

¢lectrolyte [27].

Une augmentation de la densité de courant entraine généralement une augmentation de la

porosité et de la vitesse de gravure. L'augmentation de la porosité, due a I'augmentation de la

densité¢ de courant, est contrdlée entre 40 et 90 % dans le cas présenté sur la Figure 1.3. Au-

dessus de 500 mA/cm?, le polissage électrolytique de la couche de silicium est observé. Il est
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crucial de maintenir la densité de courant entre zéro et le seuil d'électropolissage (J¢) pour que la

formation de silicium poreux se produise (Figure 1.4). Si le courant dépasse ce seuil, une

¢limination compléte du silicium se produit, laissant une plaquette a lI'aspect miroir.
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Figure 1.4 : Caractéristique densité de courant - tension réalisée sur un substrat de silicium
dopé p+ et avec une concentration d'acide fluorhydrique de 1%. La tension est déterminée par
rapport a une €lectrode de [28]

Nous pouvons distinguer 3 zones (A, B et C) sur la figure 1.4. Aux trés faibles tensions, on
observe la formation d'une couche de silicium amorphe assez mal définie (zone A). Pour des
tensions plus grandes, et une densité de courant inférieures a une valeur critique Jc, il y a la
formation d'une couche poreuse issue de la dissolution localisée du silicium cristallin (zone B).
Dans le domaine des fortes tensions, on observe la dissolution homogene de la surface du

silicium conduisant a ce qu'on appelle 1'électropolissage (zone C).

2-2-3-Concentration en Acide Fluorhvdrique (HF) et Composition de 1'Electrolyte

La réaction électrochimique requiert un électrolyte contenant de l'acide fluorhydrique. Le
silicium poreux est généralement obtenu dans une solution d'acide fluorhydrique (HF), souvent
diluée avec de I'eau ou un mélange d'eau et d'éthanol (C.HsOH). La présence d'éthanol est
cruciale, car elle augmente la mouillabilité de la solution acide, favorisant ainsi la diffusion des
ions fluorure au fond des pores et garantissant une meilleure homogénéité de la couche poreuse.
Sans I'ajout d'un agent mouillant tel que I'éthanol, le HF « pur » ne pénétre pas efficacement dans
les pores. Une concentration plus élevée en HF entraine une porosité plus faible. Pour une
densité de courant f

ixe, la porosité diminue a mesure que la concentration en HF augmente (voir la Figure 1.5).
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Figure 1. 5 : Evolution de la porosité en fonction de la concentration dans le cas de substrat p+
pour différentes densités de courant [29]

La relation inverse entre la concentration en HF et la porosité suggeére qu'un environnement de
gravure plus agressif (concentration en HF plus élevée) conduit a une élimination plus rapide du
silicium, résultant en des structures moins poreuses. Cela peut étre attribu¢ a une dissolution plus
rapide des parois des pores ou a une tendance accrue a 1'électropolissage. La concentration en
HF détermine ainsi le seuil d'électropolissage (Jc). Les concentrations plus ¢élevées élargissant la

plage de variation de la densité de courant admissible.

2-2-4-Température de I’Electrolyte

La température du bain électrolytique influence la porosité, la vitesse de gravure, la rugosité de
l'interface et I'nomogénéité en profondeur de la couche de silicium poreux. Une augmentation de
la température peut entrainer une diminution de la porosité, car elle augmente le mouvement des
ions dii a l'excitation thermique. La vitesse de gravure augmente avec l'augmentation de la
température d'anodisation, car la cinétique des réactions électrochimiques est dépendante de la

température.
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Figure 1. 6: Influence de la température sur la porosité et la vitesse de gravure de
silicium mésoporeux (type p+ sur plaque de silicium) [30].

Figure. 1.6(a) montre que la porosité diminue avec la température. Cette diminution due a la
variation de la viscosité de la solution avec la température. On sait que la solution d'électrolyte
devient plus visqueuse a basse température, ce qui conduit a un mouillage intérieur du silicium
par I'électrolyte. Figure. 1.6(b) montre I'influence de la température sur la vitesse de gravure : la

vitesse d'attaque augmente avec la température.

L'influence de la température est complexe, affectant a la fois la cinétique de la réaction (vitesse
de gravure, mouvement des ions) et la qualité structurelle résultante (rugosité, homogénéité). Le
compromis entre une cinétique plus rapide a des températures plus élevées et une qualité
structurelle améliorée (rugosité réduite, meilleure homogénéité) a des températures plus basses

est un aspect crucial.

2-2-5-Durée d'Anodisation (Temps de Gravure)

La durée d'anodisation est le parameétre principal qui détermine 1'épaisseur de la couche de
silicium poreux. L'épaisseur de la couche croit linéairement avec le temps de gravure pour une
densité de courant et une concentration en HF Cependant, pour des durées de gravure trés
longues, une anisotropie en profondeur peut étre introduite en raison de l'action chimique de
I'¢lectrolyte. Cela peut entrainer une gravure chimique des couches déja formées, ce qui réduit
leur indice de réfraction et affecte 1'homogénéité de la couche. La variation périodique de la
densité de courant pendant la gravure, combinée a une durée contrélée, permet la production de

multicouches avec des épaisseurs optiques différentes.
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Figure 1.7: Variation de I'épaisseur de la couche de silicium poreux avec le temps
l'anodisation pour substrats de type p (1Qcm) (a) , et type p “(b). Les conditions
d'anodisation sont indiquées dans les figures [31].

Bien que la durée contrdle directement 1’épaisseur, il est important de noter le risque d'introduire
une "anisotropie en profondeur" et une "gravure chimique pure" lors d'expositions prolongées.
Cela implique un compromis : I'obtention d'une plus grande épaisseur peut s'accompagner d'une
dégradation potentielle des propriétés des couches supérieures déja formées. Cette observation
souligne l'importance d'optimiser la durée non seulement pour I'épaisseur, mais aussi pour
maintenir la qualité et 'hnomogénéité souhaitées sur toute la couche poreuse, en particulier pour

les applications nécessitant des propriétés optiques précises ou une intégrité structurelle

3-Caractéristique des Couches Poreuses :

La fabrication du silicium poreux n'est pas un processus dans lequel les parameétres agissent de
maniere isolée. Au contraire, leurs influences sont profondément imbriquées, créant un systéme
complexe mais controlable permettant de personnaliser les propriétés du matériau. Pour
atteindre un ensemble spécifique de propriétés souhaitées (porosité, taille de pore, épaisseur,
longueur d'onde de PL), une approche d'optimisation multivariée est nécessaire plutét qu'un

ajustement isol¢ des parameétres.

3-1-L’Epaisseur :

La couche poreuse se caractérise aussi par son épaisseur. La figure 1.7 montre une linéarité
entre 1'épaisseur de la couche et le temps de dissolution pour un courant et une concentration
donnés. La quantité de charge échangée est donc proportionnelle au nombre d'atomes de

silicium dissous,
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la valence de dissolution étant invariante en temps. On observe des comportements similaires

dans le régime de formation du silicium poreux, quels que soient le courant et la concentration
en acide fluorhydrique. Les tendances observées sont valables quel que soit le type de substrat.

L'épaisseur (€posi) des échantillons peut étre déterminée directement en utilisant la méthode de
diffusion de la lumicre, puis en corrélant les données expérimentales avec la formule. La
détermination de I'épaisseur (€,0s; ) des échantillons peut étre faite directement en utilisant la
méthode de la diffusion de la lumicre et peut étre déterminé en corrélant les données

expérimentales avec la formule[32] :

(L. 1)

avec s est la densité du Silicium et S est la surface gravée, m1 la pesé avant anodisation et m»
apres anodisation. L’épaisseur des couches poreuses peut aussi étre déterminée directement par

microscopie ¢électronique a Balayage comme reporté par les travaux [33].

3-2-La Porosité :

La porosité de la couche de silicium se caractérise par le pourcentage de vide (P), ou fraction de

vide. On peut 'obtenir par gravimétrie selon la relation 1.2.
0/f) = M1-M2
P(%) g (L. 2)
Les substrats de silicium sont pesés avant anodisation (mi), aprés anodisation (mz) et apres
décapage (m3). La différence my-m, correspond a la masse de Silicium gravé alors que la différence

M;-m3 correspond a la masse de silicium présent dans la couche poreuse. La connaissance de ces

masses permet de remonter a la porosité

4-Technique de Caractérisation du Silicium Poreux

Pour comprendre pleinement l'influence des paramétres d'anodisation sur le silicium poreux,
une caractérisation approfondie des propriétés du matériau est indispensable. Des techniques
telles que la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR, Annexe 4), la
Microscopie a Force Atomique (AFM) et les mesures de Réflectance sont couramment utilisées
pour caractériser le silicium poreux. D'autres techniques mentionnées dans la littérature

comprennent la FESEM (Microscopie Electronique a Balayage a Emission de Champ) pour des
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analyses morphologiques a haute résolution et la Spectroscopie Raman (IR, Annexe 3) pour

I'étude des propriétés structurelles et optiques.

4-1 Microscopie électronique :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une méthode de choix pour visualiser la
structure de ce matériau poreux, car le silicium dopé utilisé présente une conductivité électrique
suffisante. L'échantillon est observé directement, sans qu'il soit nécessaire d'effectuer une
métallisation préalable. Pour obtenir la résolution nécessaire dans le cas de pores nanométriques,
l'utilisation d'un MEB a effet de champ est indispensable. La figure 1.8 illustre la diversité des

structures obtenues par cette technique

(a)

Figure 1.8 : Images MEB: (a) Pores rectilignes. Diamétre : 80 nm. Densité de courant : 250
mA/cm?. (b) Pores tortueux. Diamétre : 10 nm. Densité de courant de 50 mA/cm?[34]

Le choix des parameétres de l'anodisation peut conduire a deux résultats. Soit des canaux
rectilignes (figure 1.8a). Soit une structure davantage auto similaire (structure invariante par

changement d'échelle) (figure 1.8b) [34].

4-1-1. Microporeux :

Le silicium microporeux est un matériau dont le diametre des pores et 1'épaisseur des parois
entre les pores sont inférieurs a 2 nm. Ses pores forment un réseau interconnecté et anarchique
qui donne au silicium microporeux l'aspect d'une « éponge » de silicium cristallin. Sa
caractéristique la plus remarquable est la photoluminescence causée par le confinement
quantique dans les parois des pores [6]. Cette propriété a permis d'envisager de nombreuses

applications basées sur le silicium microporeux[35].
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4-1-2-Mésoporeux :

Les dimensions du silicium mésoporeux varient entre 2 et 50 nm. Les pores ont la particularité
de croitre dans la direction (100) et de se subdiviser pour former des pores de structure «
dendritique ». Le silicium mésoporeux ne présente pas les propriétés de photoluminescence du
silicium microporeux, mais il offre une meilleure stabilité mécanique [36]. On l'utilise
notamment pour introduire des contraintes internes dans des couches minces [37] ou pour

fabriquer des miroirs de Bragg [38].

I SO o

Figure 1.9: Exemples de silicium poreux [39,40] : (a) Silicium mésoporeux, formé dans du n-
Si dopé a 2. 10'8 cm—3 par anodisation 3 mA/cm? dans un mélange 1:1 d'HF et d'éthanol
pur .(b) Silicium mésoporeux formé par anodisation a 300 mA/cm? dans les mémes conditions.
(¢) Silicium macroporeux formé dans du p-Si dopé a 10> cm—3 par anodisation a 27 mA/cm?
dans un mélange 1:2:3 d'HF, d'éthanol pur et d'eau. Arrangement régulier obtenu par
lithographie et pré-immersion dans 15% KOH

4-1-3-Macroporeux :

Le silicium macroporeux est un matériau dont les pores mesurent plus de 50 nm de diametre. 11
est possible de créer des réseaux de macropores droits et bien définis pour des rapports
hauteur/largeur importants (Figure 1.9). On peut aussi obtenir un arrangement régulier des pores
en prédéterminant l'initiation grace a la gravure d'un motif sur la surface du silicium avant

l'anodisation [25]. Le silicium macroporeux est utilis¢ dans la fabrication de MEMS[41].
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CONCLUSION:

Dans ce chapitre, nous avons fait une étude bibliographique sur le matériau que constitue le
silicium poreux. Nous avons d'abord effectué¢ un rappel sur sa découverte, puis nous avons
abordé les méthodes d'¢laboration, les conditions d'anodisation et les caractéristiques de la
couche poreuse. Cela comprend I'épaisseur, la porosité, la morphologie des couches poreuses,
ainsi que les différents types de silicium poreux : nano-poreux, méso-poreux et macroporeux.

Nous avons également traité la distribution et la taille des pores.



Chapitre 2:

Mécanismes d’anodisation électrochimique duSiO; dans

HF/H;
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INTRODUCTION:

L’interaction de I’acide fluorhydrique (HF) avec les matériaux a base de silicium est un
processus fondamental dans 1’industrie des semi-conducteurs et de la microfabrication. Ce
chapitre explore les différents mécanismes par lesquels I’HF réagit avec le dioxyde de
silicium (SiO2), en mettant en lumiére les facteurs clés influengant ces réactions. Il
souligne I’importance de comprendre ces processus chimiques complexes pour un controle

précis et une innovation dans le traitement des matériaux. [42]

1. Chimie de Surface et développement de I’oxvde natif :

Des études montrent que 1’oxyde natif se développe immédiatement lors d’un ringage a
I’eau ionisé. Le taux de croissance de cet oxyde natif est significativement affecté par
I’environnement ambiant et la concentration d’oxygeéne dissous dans 1’eau ionisé. Un
ringage de 10 minute a I’eau ionis¢ oxygénée peut produire un film d’oxyde natif
d’environ 1.3A (environ une demi monocouche). La diminution de la concentration
d’oxygene dissous dans 1’eau ionisé conduit a un oxyde natif plus mince, avec moins de
0.1 A formé lorsque 1’oxyde dissous est inférieur a 0.5 ppm (environ 0.5 mg/l). 1l est
crucial de noter que la croissance de 1’oxyde natif nécessite la coexistence de 1’0O> et de

H>O.

2. Réactivité d’HF avec Si et SiO;:

La réaction du SiO:. avec le HF est un processus bien caractérisé, essentiel a de
nombreuses applications industrielles. L’équation chimique équilibrée la plus couramment

citée pour cette réaction est la suivante :
Si0x(s) + 4HF(aq) > SiF4 (g) +2H20 (2.1)

I1 est toutefois crucial de noter que le tétrafluorure de silicium (SiF4) est un gaz qui réagit
facilement avec I’humidité. Dans I'air humide, il est facilement hydrolysé pour produire de
l'acide hexafluorosilicique (H2SiFs) et du dioxyde de silicium (SiO:). Par conséquent, dans

les solutions aqueuses, la réaction globale est :
SiO; + 6HF - H2SiFs+2H20 (2.2)

Cela implique que, H2SiFs est le produit final contenant du silicium le plus probable dans

le cas d'une gravure humide puisque I’eau sera activement retirée du systéme.
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3. Mécanisme Global de Gravure de SiO; 2 ’HF :

Le processus global de gravure du dioxyde de silicium requiert une série d'étapes
[42], dont nous citons les plus dominantes : les agents réactifs doivent initialement
se propager vers la surface du dioxyde de silicium, puis s'adsorber sur celle-ci et
enfin, la réaction de gravure se déclenche. La vitesse de réaction initiale est
identifiée comme une étape déterminante. Cette étape correspond a la substitution
d'un groupe SiOH de surface par un groupe SiF (figure 2.1b), lors de la dissolution

des réseaux de SiO2 dans des solutions aqueuses a base d'HF

F F
O\S/O ;\sf H,O \5'}: /\s.; SiF, H H
@ >\ ke > —<L ><
Si Si +HF Si \Si +HE Si Si
Etape 1 Etape =
Oxide: / /
Si0Si y 0 4h Sif,
matrix | T\ ; ’
b F :
{] Starting Q\ ':' L fF". |
suriace""fsi""'/'"_H*"_s'* /H
i Si \sr ----- .
| | | surface

Figure 2.1 : Mécanisme de dissolution de I’oxyde de silicium par attaque HF, conduisant
a la formation d'une surface de Si a terminaison H. [42]. (a) Schéma simplifie de la
dissolution de SiO, (b) schéma explicatif de ’effet de la polarisation dans le processus de
dissolution de SiO; [42].

Comme illustré dans la Figure 2. 1, le processus de dissolution de 1'oxyde natif, induit par
l'action de l'acide fluorhydrique HF, se déroule en deux étapes clés, a savoir :

Etape 1 : ¢tape impliquant une attaque HF de la liaison Si-O, avec ¢élimination de groupe
O ou OH, Figure 2.1a et 2.1b respectivement, sous forme de H>O en laissant le fluor F

passiver les liaisons pendantes de 1'atome Si de la surface.
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Etape 2 : Le fluor, étant trés électronégatif, confére une charge positive importante a

latome de silicium (Figure 2.2). La liaison polarisée Si®*- F® subit une attaque

supplémentaire par HF, ce qui conduit a une surface Si a terminaison H (Figure 2.1).

De méme, apres dissolution de SiFs4, la surface Si(100) est terminée Si-H (Figure 2.1).
[42,43]. Cependant, dans le contexte de la gravure seche du silicium ou son oxyde, le
transport du fluor atomique vers la surface est considéré comme 1’étape déterminante de la

vitesse. La formation de groupe Si-F modifie fondamentalement la structure de la surface.

O3 —
F Figure 2.2: Moment dipolaire de Si-F. ; La distribution de la
densité de charge est estimée sur la base de 1'¢lectronégativité
‘ proposée par Pauling. (H =2.20, F=3.98 , Si = 1.90). [44]
_ O+
Si

4. Mécanismes liés aux différentes espéces fluorées en solution :

Les espéces fluorées en solution (HF, HF., H:F., F") jouent un rdle clé selon leur
proportion dépendante du pH : elles fournissent les fluorures nécessaires a la formation de
liaisons Si—F et controlent la morphologie poreuse._Dans le mécanisme de gravure, 1’ion bi

fluorure (HF?") est trés réactif et joue un role significatif selon le pH de 1’¢lectrolyte.

v a un pH faible (<1.5) : Un ion HF>" fournit un F- qui se lie a I’atome de silicium (Si)

chargé positivement apres 1’élimination de I’hydrogéne (Figure 2.3 a-c).

La figure 2. 3 montre que du fait de la polarisation induite par le groupe Si-F, un autre ion

F~se substitue a I’ion H+ et vient former une deuxi¢me liaison Si-F (Figure 2.3 ¢).

HF, : \H F\S,fF
" HF, 2 F F 2\
WA B H N EF \/HF,  FF
5 FIRY r . IR ..-"H r . ,/H H\ #
= i, AL Al Al Sl S, AL Al Al
(a) (b) (c) (d) (e)

Figure 2.3 : Dissolution ¢électrochimique du silicium divalent (en surface) [39,45]
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La figure 2.3 illustre la dissolution électrochimique du silicium divalent, qui s'effectue en

plusieurs étapes. En effet, le fluor présente une forte électronégativité par rapport a
I'hydrogéne, ce qui conduit a la génération puis a la libération du H> sous forme gazeuse
dans la solution. La réaction est donc divalente, c'est-a-dire qu'elle nécessite deux trous (p)
pour former les liaisons Si-F. Voici comment se déroulent les mécanismes de réaction

lorsque le pH est inférieur a 1,5 :

Etape (a) : Un porteur de charge a trou, approche de la surface du silicium et attaque la

liaison Si par un anion HF> ~

Etape (b) : Seconde attaque de HF> sur la liaison de surface restante, polarisée par

l'injection d'un électron.

Etape (c) - (d) : Les liaisons arriere restantes, polarisées par les liaisons F-Si de surface

¢tablies, sont détachées par HF, dans des attaques, sous libération d'hydrogéne gazeux.

Etape (e) : Les nouveaux atomes de surface de silicium sont terminés par de 1'hydrogéne

aprées la dissolution de la molécule SiFa. [2,45]

v" A des valeurs de pH plus élevé (>1,5) : I’élimination d’un groupe OH de la surface du

SiO2 devient la voie de réaction principale. Une fois le groupe OH éliminé, une
molécule HF, fournit un ion F~. Les ions F~peuvent également cliver les ponts siloxane

(Si-O-Si) au sein du réseau du SiO; (Figure 2.4)

R F LR RS '}:
\/w Y/ \/
YO
\ AV IRV A
DA - &' ISL/
(a) (b) (c) (d

Figure 2. 4 : Etapes de dissolution électrochimique tétravalente du SiO; terminée OH
dans un milieu HF [2.,45]
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La dissolution électrochimique du silicium tétravalent, représentée dans la figure 4, se
déroules-en plusieurs étapes, comme l'indique la liste suivante :

Etape (a) : Formation d'un oxyde anodique et diffusion des ions OH" a travers 1'oxyde.

Etape (b) : Formation d'un pont Si-O-Si sur les liaisons arrieres du Si sous l'effet de la

consommation de deux trous.

Etape (¢) : Attaque de HF>, ou d'un autre agent contenant du fluorure, sur I'atome Si en

surface.

Etape (d) : Elimination partielle de 1'atome Si de la surface et terminaison de la surface du
Si(100) par un groupe hydroxyle (OH) [43, 46]

Les especes présentes dans la solution sont alors en équilibre et leurs concentrations sont

alors régies par les équilibres suivants [47] :

HF «— HY + F—
HF - s HES

S e THES 23)

La dimerisation de HF pour former (HF)2 ne peut étre négligée, en particulier a certaines
concentrations de solution, indiquant une formation d’especes plus complexe des especes

de fluor actives au-dela de la simple dissociation de I’HF

La concentration totale d’espéce active dans la solution d’acide fluorhydrique est donc la
somme des concentrations de chaque espéce active, pondérée par le nombre d’atomes de

fluor présents dans I’espéce :

- 2 -
Cyp = [HF] + 2[(HF),] + 2[HF%] + [F7]
(2.4)
Les concentrations de ces especes sont stables lorsque la concentration totale est
supérieure a 0.25 mol.L-!. Dans ce cas, les concentrations sont alors de 94% de HF / (HF)s,

4% de HF> et 2% de F-.
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5. Meécanisme impliquant H.O et OH lors de la gravure du SiO;par HF

L’eau joue un role multiple dans la gravure du SiO> par I’HF, agissant a la fois comme

réactif et comme catalyseur. Il est aussi le produit de la réaction de SiO> avec HF .

La réaction d’oxydation du silicium est permise par la migration des ions hydroxydes OH"
au niveau de I’interface. Cette migration est possible grace a I’augmentation du potentiel,
induite par I’augmentation de la densité de courant. L’espece active pour la formation de

I’oxyde est ainsi I’ion hydroxyde . La réaction d’oxydation peut s’écrire ainsi :

Si+40H ™ + 4h* — Si(OH),

Si(OH), — SiO, + 2H,O 2.5)

Une fois cet oxyde formé, sa dissolution par 1’acide fluorhydrique est effectuée selon la

réaction suivante [48] :

Si0, + 6HF - H,SiF, + 2H,0
(2.6)

Dans ce couple de réaction, le facteur limitant devient le transport des ions fluorés de
I’¢lectrolyte. Ainsi ’oxyde est préférentiellement dissout au sommet des aspérités, ce qui

permet leurs disparitions et donc le polissage de ’interface Si/HF.

6. Phénoméne de passivation de la surface :

Apres D’élimination de la couche de dioxyde de silicium natif par ’HF, les liaisons
pendantes de surface sur le silicium sont initialement terminées par des atomes de fluor (F).
Cependant cette terminaison F est un état intermédiaire. L’attaque ultérieure par les
molécules d’HF sur les liaisons Si-Si arriere conduit a la surface finale terminée par

I’hydrogene (Si-H).

Une observation profonde dans la chimie des surfaces, montre que bienque la liaison Si-F
soit thermodynamiquement plus forte que la liaison Si-H, le processus de gravure favorise

cinétiquement la terminaison par ’hydrogene.

La clé réside dans la forte électronégativité du flour. Lorsque des liaisons Si-F se forment,
le fluor attire la densité électronique de ’atome de silicium, rendant les liaisons arriéres
adjacentes fortement polarisées et donc plus vulnérables a 1’attaque par I’HF. Cela conduit

a D’élimination efficace de D’atome de silicium sous forme SiF4, laissant derriére
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I’hydrogéne. Ce mécanisme explique pourquoi, malgré la forte liaison Si-F, la surface finit

par étre terminée par I’hydrogene. Cette passivation par 1’hydrogene est cruciale pour les
étapes ultérieures de fabrication des dispositifs, car elle fournit une surface stable et a
faible défaut pour des processus comme la croissance d’oxyde de grille. Cela met en
évidence qu’une compréhension des voies de réaction et des espéces intermédiaires est
plus importante que la simple comparaison des énergies de liaison pour prédire les états de

surface finaux [48].

CONCLUSION:

La formation rapide et spontanée d’oxyde natif sur la surface de silicium, méme dans des
environnements comme 1’eau ultra pure, met en évidence qu’une surface de silicium,
véritablement pur et propre est transitoire et difficile a maintenir sans un contrdle
environnemental rigoureux. Cet oxyde, bienque mince, peut entraver des processus
critiques ultérieurs comme la formation d’oxyde de grille ou la croissance epitaxiale. La
capacit¢ de ’HF a éliminer rapidement et efficacement cet oxyde n’est donc pas
seulement une étape de nettoyage mais un processus fondamental pour préparer une
surface chimiquement active et propre. La compréhension de ces mécanismes est cruciale

pour optimiser la fabrication et atténuer les risques li€¢s aux sous-produits toxiques [48].



Chapitre3:

Syntheése et discussion
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INTRODUCTION:

Les propriétés optiques du silicium poreux se distinguent de celles du silicium massif,
principalement a cause de sa morphologie différente. Plusieurs propriétés sont observées
dans le SiP, qui ne sont pas présentes dans le silicium massif, ce qui a conduit a 1'utilisation
du SiP dans le domaine du photovoltaique. Le présent travail examine I’analyse de 1'impact
du temps de stockage et vieillissement sur ces propriétés, en particulier en
photoluminescence (PL). Le SiO, natif, une couche ultra-mince essentielle dans la
microélectronique, présente des caractéristiques optiques complexes dues a une multitude
de défauts intrinséques et induits. La spectroscopie de photoluminescence est un outil
puissant pour sonder ces défauts, révélant des bandes d'émission spécifiques associées a

des lacunes d'oxygene, et d'autres configurations atomiques. [49].

1.Analvse des changements de surface de SiP apreés oxvdation:

A) Caractérisation par FTIR :

La technique FTIR peut étre utilisée pour étudier les modifications de la surface du SiP
aprés différentes étapes de traitement, comme I'oxydation ou le greffage de molécules
organiques (voir Annexe 4). En effet, 1'ajout de groupements chimiques tels qu’OH ou CHx
peut étre détecté par l'apparition de nouveaux pics ou des modifications des pics existants
dans le spectre FTIR. L'étude de l'intensité des pics permet de quantifier la quantité de ces

groupements présents a la surface.

B) Transmission Infrarouge :

Des analyses spectroscopiques ont ¢t€ menées pour déterminer les modes de vibration et
caractériser les liaisons chimiques dans les cristallites de silicium poreux (voir Annexe 3).
Comme illustré a la Figure 3.1(a), les spectre IR d'un échantillon de SiP de type (p)
fraichement préparé et apres stockage, sont présentés. L'analyse de ce spectre révele la
présence de trois bandes d'absorption relativement intenses, pour lesquelles il est possible
de distinguer clairement deux types de vibrations de la liaison Si-H. La premiére centrée en
620 cm™! et la deuxiéme centrée en 2100 cm!. La troisiéme bande est spécifique a la
vibration de liaison Si-H dans le groupement SiHa, qui se situe a la fréquence de 904 cm’!

(Tableau 1)
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Figure 3. 1 : Spectre d’absorption IR d’un échantillon de SiP (a) frais et (b)

oxydé par vieillissement a l'air [49]
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Une analyse détaillée de ce spectre met en évidence que l'oxydation par vieillissement en

présence d'air a conduit a la formation d'une bande de fréquence centrée a 1060 cm™ (voir

la figure 3.1(b)). Cette observation revét une importance particuliere, car elle est

représentative de la vibration de valence de la liaison SiO dans le groupement O-SiO. En

outre, l'analyse statistique des données, telle que présentée dans le tableau 3.1, valide

I'hypothése d'une oxydation de la couche poreuse.

Fréguence (em”) Attribution Mode de vibration
624 Si-H dans Si3-5iH vibration de déformation sans cisaillement
661 Si-H vibration de déformation avec cisaillement
799 S5+-0OH ou S10-H vibration de valence ou

vibration de déformation sans cisaillement

847 :5i1-H vibration de déformation avec cisaillement
8RO S1-0-51 vibration de déformation sans cisaillement
908 SiH> vibration de cisaillement
Q37 SiH; vibration de déformation sans cisaillement
1080 O-510 vibration de valence antisymétrigue
1170 O=-510 vibration de valence symétngue
2082 SiH dans Si-SiH vibration de valence
2112 S51H dans Si:H-51H vibration de valence
2138 S51H dans Si0-5%H vibration de valence
2202 SiH dans Si10--51H vibration de valence
2257 S5iH dans O:5i-H vibration de valence
L] OH in 51-0H vibration de valence

Tableau3.1 : Tableau récapitulatif des fréquences et des modes de vibration [49] de:
principales liaisons hydrogene et oxygeéne présentes a la surface du silicium poreux.
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La Figure 3.2 montre I’évolution des spectres FTIR des échantillons SiP exposés a 1’air

libre pendant quelques heures, puis oxydés par vieillissement a 1’air pendant la durée de

I’exposition.

Wicinal Si(100) Siriz

Storage in air SiH

SiH(O3) S“':i"ozl'
1

Absorbance (arb. units)
By

2200 5100 2000
Frequency (cm™')

Figure 3.2: Spectres de vibration de surfaces Si(001) exposées a l'air pendant
différentes durées. Temps exposition en heures. [49]

C) Emission Photoluminessante (PL) du SiP :

Comme 1'ont démontré les recherches de I'équipe de Canham en 1990 [15], il existe deux
bandes de PL pour le SiP (Annexe 2). Cette approche s'inscrit dans une méthodologie de
type « bleue » (F : fast) en complément d'une approche dite « rouge » (S : slow).
L'observation exclusive de la bande bleue F dans les échantillons oxydés permet de
conclure a son origine due a des défauts d'oxydes, comme le soulignait certains auteurs

[15,49].

L'émission bleue activée par recuit dans la vapeur d'eau suggere un role majeur du

groupement hydroxyle (OH) adsorbé [50].

La position et l'intensité de la bande S dépendent de la porosité [51]. Sa photoluminescence

est peu proportionnelle a la surface interne des couches, mais il faut dépasser un seuil de

porosité pour obtenir une luminescence acceptable [52]. C'est la bande la plus étudiée, car

elle est la plus intense et peut €tre excitée électriquement.

2-Effets des défauts de surface sur PL:

Certains défauts spécifiques peuvent provoquer des raies de photoluminescence dans les

nanostructures de silicium. Plusieurs types de ces défauts ont été cités, dont le trait
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commun est I’implication de I’atome d’oxygene. La liaison Silicium-Oxygene est le type

de défaut radiatif dont la configuration est dite « trou d'oxygene non pontant Si-O ~» (Non
Briding Oxygen Hole Center). Certains de ces trous sont a l'origine de la

photoluminescence du SiP oxydé [49].

Ainsi, le déplacement vers le bleu et ’augmentation de l’intensité de la luminescence
constatée apres vieillissement des échantillons s’explique par la diffusion dans les matrices
poreuses de groupes OH de 1’atmospheére et 1’apparition de liaisons pendantes a défauts Si-

O~ et Si-OH"

3-Photoluminescence du SiP aprés oxvdation par vieillissement :

Le SiP fraichement préparé posséde une surface a liaison terminale Si - H qui est trés
réactive a I’air ambiant. Par conséquent sa composition chimique et ses propriétés évoluent
continlment avec le temps de stockage. Ainsi, la fraction en oxygene dans le SiP peut
atteindre des valeurs importantes [49]. La quantité d’oxyde peut étre 50 % dans certains
cas . Cependant, le matériel fortement oxydé est encore susceptible du "vieillissement"
atmosphérique et de contamination, simplement parce que la matrice d'oxyde est encore
poreuse. Sous I’effet d’un stockage en atmosphére a température ambiante, un déplacement

vers les hautes énergies est observé dans la bande S des échantillons du SiP (Figure 3.3).

A 500

Intensté e PL (ua)

1.7 . 1.8
Energie (™)

Figure 3.3: Spectre de PL d’un échantillon de SiP (a)frais (b)aprés oxydation par
vieillissement[49]

L’effet du vieillissement sur la photoluminescence du SiP semble étre contradictoire en
premicre vue. Si le décalage vers le bleu est, généralement, observé apres vieillissement,
alors D’intensit¢ de photoluminescence augmente dans des cas .et diminue dans des
autres .Des tels effets sont expliqués par les phénomenes de passivation de surface et le
confinement des porteurs .En effet, le décalage vers le bleu est dii a I’augmentation des
effets de confinement des cristallites de Si alors que I’augmentation de I’intensité de PL est

attribuée aux spectres de PL de SiOx connus par leur émission importante.
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4-Applications de I’oxvde du SiP:

Le SiP oxydé a de nombreuses applications. Son oxydation rapide a été exploitée pour la
microélectronique. L'obtention de couches épaisses, rendues oxydées en quelques minutes,

est la principale utilisation dans les techniques d'isolation.

De nombreux résultats sur les propriétés optiques du Si, oxydé ou non, ont été rapportés, et

des guides d'ondes optiques ont été fabriqués et mis a l'essai. dans le visible et ’infrarouge .

Les objectifs peuvent étre la formation des composés ayant une photoluminescence (PL)
plus importante et stable. Or, l'instabilité¢ du SiP di parfois a 'oxydation , et a la formation
des centres de recombinaison non - radiatifs qui diminuent l'efficacité d’émission. Par
conséquent, la passivation de la surface poreuse de silicium par les molécules organiques ,
nanoparticules inorganiqueset l'oxydation du SiP ont ét¢ employées pour améliorer

'efficacité d'émission et la stabilité du SiP.

5-Fonctionnalisation de la surface du SiP via les sites Si-OH:

Le protocole de fonctionnalisation pour la modification de la surface poreuse oxyde est r le
greffage de monocouches moléculaires pouvant conduire a une détection rapide et efficace
d’une cible [49]. L’intérét de cette fonctionnalisation est de créer des groupements
fonctionnels pouvant interagir spécifiquement avec d’autres groupements en solution

(protéines, cellules,...) (Figure 3.4) .
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Figure 3.4 : Représentation schématique des différentes voies de préparation de silices
Un accent particulier est porté aux étapes d’oxydation et de silanisation. La silanisation
est le processus par lequel on immobilise le premier revétement organique sur la
surface des pores préalablement oxydés par greffage d’alkoxysilanes.[49]

CONCLUSION:

Le silicium poreux, formé par anodisation ¢électrochimique du silicium, présente une

morphologie nanostructurée complexe qui lui confére des propriétés optiques uniques.

Parall¢lement, le dioxyde de silicium, un matériau omniprésent dans l'industrie des semi-

conducteurs en tant qu'isolant et couche de passivation, révele des émissions lumineuses

provenant de défauts atomiques au sein de son réseau. Le but de cette analyse est de

fournir une comparaison détaillée et experte des propriétés de photoluminescence du

silicium poreux et du dioxyde de silicium. Cette approche comparative, entre le SiP et

son oxyde, vise a ¢élucider leurs mécanismes fondamentaux, leurs caractéristiques

spectrales, leur stabilité sous diverses conditions et leurs applications technologiques, afin

de mieux comprendre leurs avantages et limites respectifs
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Conclusion Générale:

Nous avons consacré ce travail de mémoire a 1'élaboration des mécanismes atomistiques

fondamentaux mis en jeu dans le processus d'anodisation €lectrochimique du silicium dans

un milieu d'acide fluorhydrique HF. Nous avons également étudié la cinétique chimique de

la formation du silicium poreux SiP ainsi que son oxyde natif SiO, a température ambiante.

En effet, la compréhension affinée de ces mécanismes va permettre une optimisation plus

intelligente des paramétres de I'anodisation (composition de 1'¢lectrolyte, densité de courant,
température, dopage du silicium).

L'objectif est de controler précisément les propriétés optiques en photoluminescence, des

couches d'oxyde anodique (porosité, densité des défauts,) pour des applications spécifiques,
telles que les capteurs a haute sensibilité, les guides d’ondes ou les dispositifs
microé¢lectronique a rendement amélioré.

Une perspective innovante consiste a intégrer ces modeles atomistiques dans des outils de
simulation KMC a 1'échelle mésoscopique (Annexe 5) avec un couplage a des modeles pris
a des échelles macroscopique (macro-modélisation de 1'électrolyte et du transport de masse)
ou microscopique (calculs ab initio pour une précision accrue des taux de réaction). Ce
couplage multi-échelle permettra d'avoir une vision beaucoup plus réaliste et approfondie
du processus d'anodisation, en ouvrant la voie a des avancées majeures dans la science des

matériaux et l'ingénierie des dispositifs électroniques.
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Annexe 1:

Silicium : Structure cristalline et résistivités

La structure cristallographique du silicium est celle du cubique diamant (Figure Al- 1),
avec un paramétre de maille de a= 5,431 A a température ambiante [39]. La densité

atomique est de 5x1022at/  3et la distance interatomique est de 2,35 A .

brin_3(51) brin_4(51)

Y - e —..;:I X4
1 |
| I
+ ]
1
1
! -
X1 v
PR
brin_1(Si)

baan 2(5i)

Figure Al-1 : (1) Structure cristallographique du silicium monocristallin (type diamant) (2)
La numérisation s’effectue en affectant un nom « Brin » et « numérotation » a chaque
liaison pendante de I’atome de silicium ayant la géométrie tétraédrique [53]

Toute succession de couches, groupées de manicre a ce que les atomes soient contraints
d'occuper un espace minimum, produit un groupement compact. La Figure A1-2 montre la
structure du réseau de silicium comme une séquence indéfinie de quadruplets : 1-2-3-4

couches normalement fusionnées dans la direction [100].

4 [100]
- —_
e Si
SURFI1 —_—— - . l
1
SURF -2-—--» i Siv~ —
/Sl\ﬁ:i/ <
SURF - 3 —|—-—+ I |
SURF - 4 —F —— 5 Si
— /Sl\ _—
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Figure A1-2 : Enchainement des atomes de silicium dans un assemblage compact de
couches de périodicité quatre (a) schéma en 2D (b) Vue en 3D.



Tableau A1-1 : Résistivité du silicium type p par rapport au dopant a

23°C
[54].
La résistivité en Q. cm
Concentration du dopant Type-p (bore)

19*= 13 x10*
1013 1.3 w10°
1014 130
10%s 1k
1016 1.5
197 0.2
1018 0.045
1071° 8.5 < 1073
1g=0 1.2 »c 40~
1072 1.3 x10~%
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Tableau Ai-2  Physical Properties of Silicon at 300K [54]

Property Tlmits Symbaol
Aromic namber 14
Atlomic weight 2809 &fg-mol M
Density 2.32Rgfcm’ gfom? P
Aomic density 5.0 x 10 Avomsfom® Mo
Crystal structunc Drhiamond
Atoms per unat cell 2
Lattice constant 5.43 A a
Distance between two neighboring atoms 235 A
Radius of silicon atom 1.18 A o
Breakdown field —3 x 10? Viem Ee
Dielectric constant 11.9 E
Driffusion constant
Elcctron 346 cm®s ! Fr8
Hole 12.3 cem®s™! D,
Effective density of states
In conduction band 2.8 = 10" cm * N,
In valcnoc bamd 1,04 = 10" cm ™’ Fa
Electron affimity 4.05 eV x
Energy gap at 300 K 1.12 eV E,
Index of refraction 3.
Inwinsic carrier density 1.45 = 10" cm™? "
Inwrinsic Debye length 24 am Dy
Intrinsic resistivity 2.3 % 107 Lem
Latlice cunstant F.431 g
Melting termperature 1412 = Tm
Minarity carmier lifetime 2.5 x 107 5
Mobility (drift)
Elcctron 1500 cm’iv-s He
Hole 450 cmiNis He
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Tableau A1-3 :

Pore morpholzies and formation mechanisms depend on dopant. [54]

Pore type Silicon type!  Mechanism Experiment number’
Micropores  p Crystallographic face 21
selectivity, enhanced
electric field, tunneling,
quantum confinement
Mesopores  p+ p++,n+  Enhanced electric held, 2.2
tunneling
Macropores 1 Space-charge limited 23

a] The superscripts “+" and “++" refer to the level of doping. *+” corresponds to resistivity
values of 0.1-0.01 (em, *++" corresponds to 0.01-0.001 Chem or less.
b) Refers to Experiment number in Chapter 2. Assumes electrochemical etching in HF-

containing alcohol/water electrolytes,

Maobility (drift)
Elcctron
Hole

—

1504 cmV-s
450 cmV-s

+ F
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Annexe 2:

Caractérisations optique des échantillons :
Mesures de la photoluminescence (PL)

Une molécule, un atome ou un solide (donc un systéme) peut absorber de 1’énergie a partir
de diverses sources : rayonnement é¢lectromagnétique, réarrangements électroniques,
réaction chimique exothermique, etc. Il est alors dans un état excité instable et son retour a
I’état fondamental peut se produire de différentes fagons : luminescence, transfert d’énergie
intramoléculaire ou intermoléculaire.

La luminescence résulte du retour du systéme excité vers un état fondamental par émission
d’un photon. Il existe de nombreux types de luminescence qui se distinguent par la source
d’activation du systéme.

le phénoméne de photoluminescence peut se résumer en trois étapes :

1) Un photon d’énergie Eex, fourni par une source lumineuse externe (un laser dans
notre cas) est absorbé par le systéme, permettant ainsi le passage d’un état énergétique

fondamental SO a un état excité S2

S2

Si

hic:

Excitation

SO

2) La durée de vie de cet état excité est généralement trés court (10 — 101° s). Pendant ce
temps le systéme subit des changements et il est soumis a de multiples interactions avec
son environnement. L’énergie de S2 est alors partiellement dissipée et le systeme

posséde I’énergie S1 (S1< S2).
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3) Le retour a I’état fondamental Sy se fait par émission d’un photon (et d’un phonon, dans

le cas d’un semiconducteur a gap indirect) avec I’énergie E.m. Du fait de la dissipation
d’énergie pendant I’état excité, 1’énergie du photon réémis est plus faible que celle du

photon absorbé.

Tableau A2-1:  Porous silicon luminescence bands [55, 561

_ Peak wavelength L.uminescence band _
Spectral range PL EL
(nm) label
uv ~350 UV band Yes No
Blue-green ~470 F band Yes No
Blue-red 400-800 S band Yes Yes
Near IR 1 16X)- 1 50K) IR baned Yes No




47
Annexe 3:

Spectroscopie IR

La spectroscopie infrarouge, ou IR, est une technique d'analyse chimique qui utilise
l'interaction entre la lumiére infrarouge et la matiére[55]. La lumicre infrarouge fait partie
du spectre ¢€lectromagnétique entre le Visible et les Micro-ondes, avec des longueurs
d'onde allant de 780 nm a 1 mm.Pour des raisons historiques, la lumicre infrarouge en
spectroscopie est décrit en termes de nombres d'onde plutot que de longueurs d'onde. Les
nombres d'onde nous indiquent le nombre de longueurs d'onde par unité de distance et sont
exprimés en cm-1 La lumiére infrarouge peut étre divisée en trois régions : le proche
infrarouge (NIR), le moyen infrarouge (MIR) et l'infrarouge lointain (FIR). Le NIR a la
longueur d'onde la plus courte avec des nombres d'onde plus ¢élevés tandis que le FIR a la
longueur d'onde la plus longue avec des nombres d'onde plus faibles.En régle générale en
spectroscopie IR, la gamme du MIR est le type de lumicre IR la plus utilisé¢. La lumiére
infrarouge dans cette gamme est utile car elle coincide avec une propriété importante des

composés chimiques : leurs vibrations.

9= B e

— L - | - Wi v w

Symmetric Stretch Antisymmetric Stretch Deformation / Bending

O S 8

Rocking Wagging Twisting
(out of plane) {out of plane)

Infrared Spectroscopy Basics

Figure A3-1 : Différents types de vibrations détectées en spectroscopie Infrarouges [55,56]
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Figure A3-2 :Longueurs d’'Ondes des différents gammes de rayonnement [55,56
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Annexe 4:

FTIR

FTIR est une technique utilisée pour obtenir le spectre d'absorption, d'émission, la

photoconductivité ou la diffusion Raman dans I'infrarouge d'un échantillon solide, liquide

ou gazeux [57]. Un spectrométre FTIR permet de collecter simultanément les données
spectrales sur un spectre large. Ceci lui confére un avantage significatif sur les

spectrometres a dispersion qui ne peuvent mesurer l'intensité que dans une gamme réduite

de longueurs d'onde a un instant donné. Le terme « spectroscopie infrarouge a transformée

de Fourier » vient du fait qu'il est nécessaire de passer par une transformation de Fourier

pour convertir les données brutes en réel résultat spectral. Pour d'autres usages de ce genre

de technique, voir spectroscopie par transformée de Fourier.

Principe
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Interférogramme IRTF. Le pic central est la position « ZPD » (Zero Path Difference —
différence de marche nulle ou « retard zéro ») ou le maximum de lumiére passe a travers
l'interférométre vers le détecteur.[57]

Le but de toute spectroscopie d'absorption (FTIR, ultraviolet-visible (UV-Vis)...) est de

mesurer la quantité de lumiére absorbée par un échantillon, en fonction de la longueur
d'onde. La technique la plus simple pour le faire est la « spectroscopie dispersive », c'est-a-

dire illuminer I'échantillon avec un faisceau de lumiére monochromatique de longueur

d'onde donnée, mesurer combien de lumicre est absorbée, puis répéter 'opération pour
différentes longueurs d'onde. C'est, par exemple, le principe de fonctionnement des

spectrometres UV-Vis.
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Annexe 5:

Modélisation par la Méthode de Monte Carlo Cinétique (KMC).

5 T Electronic Atomic/ Mesoscale Macroscale
molecular

Cor ,.|m r um
FEM, FD, rate
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Time scale
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Figure A4-1 : Diagramme de positionnement des différentes méthodes de modélisation et

simulations multi échelles utilisées en physique des matériaux [58]

1-Introduction :

On appelle méthode de Monte-Carlo toute méthode visant a calculer une valeur numérique,
en utilisant des procédés aléatoires, c'est-a-dire des techniques probabilistes. Le nom de ces
méthodes fait allusion aux jeux de hasard pratiqués a Monte-Carlo.

La méthode de simulation Monte Carlo doit son nom a Métropolies et Ulam dans les
années 1940 , ces auteurs sont les premiers a avoir décrit cette méthode pour des
applications militaires concernant les premiéres bombes atomiques.

Ces techniques sont aujourd’hui introduites dans de nombreux champs d’applications, qui
peuvent avoir peu en commun. Elles impliquent la génération de nombres pseudo-
aléatoires

qui sont mis en forme selon certaines fonctions de densité de probabilité que 1’on associe a
un modele. Ce dernier est souvent un systéme physique réel, mais peut étre par exemple un
systéme mathématique, ou un monde imaginaire quelconque gouverné par des lois qu’il est
possible d’exprimer en des termes discrets utilisables sur une machine de calcul. Il faut

différencier ces méthodes de simulation statistiques des méthodes conventionnelles de
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discrétisation numérique qui sont dans la plupart des cas appliquées aux équations

différentielles partielles décrivant le systeme.

Dans beaucoup d’applications Monte Carlo, le systéme est simulé directement et donc n’a
pas besoin de telles équations. La seule véritable contrainte est que ce systéme puisse étre
décrit en terme de fonctions de densité de probabilité.

Le grand avantage de la méthode est sa simplicité. Elle permet entre autres de visualiser
l'effet de différents paramétres et de donner ainsi des orientations qui auraient été a priori
écartées et de trouver facilement des structures que 1'on n'aurait pas pu aussi bien optimiser

par les méthodes analytiques .

Cette partie présente les principes de la méthode de Monte Carlo d’une fagon générale,

ainsi que les caractéristiques du code MCNPS5 utilisé dans ce travail.

2-Méthode de Monte Carlo Cinétique (KMC) :

-La méthode de Monte Carlo Cinétique (MCC), Kinetic Monte Carlo (KMC) en anglais,
est une méthode de Monte-Carlo permettant de simuler 1'évolution d'un systéme qui est le
siege de processus se produisant a des vitesses connues. Elle permet de gérer un temps
KMC qui peut étre relié au temps expérimental, permettant ainsi une comparaison avec les

cinétiques expérimentales {58].

La MCC se base sur l'algorithme du temps de résidence inventé par Bortz, Kalos et
Lebowitz, et connue par l'algorithme BKL qui est définit comme un outil bien adapté pour

¢tudier les cinétiques de transformation de phase a 1'échelle atomique .

Monte Carlo a été utilisé¢ pour 1'¢tude des processus cinétiques depuis plus 35 ans, mais
I'évolution de programmes de croissance cinétique par base de cet algorithme a été
développée en 1994. Ces simulations, appelées KMC I'évolution de programmes de
croissance cinétique, tiennent compte de tous les ingrédients physiques essentiels a la
croissance. Chacun de ces processus i est associé a une énergic d’activation Ei et une

vitesse Vi donnée par la relation :

i viexp (&t
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2-1-Les algorithmes usuels de la KMC:

La simulation Monte Carlo Cinétique comporte plusieurs variantes basées sur l'algorithme
de sélection des processus ¢lémentaires. Ces algorithmes sont des outils essentiels dans la
modélisation de systémes complexes. Parmi les algorithmes les plus utilisés récemment, on
retrouve les Algorithmes Primaire ou simple, 1'Algorithme Bortz-Kalos-Liebowitz (BKL),

et 'Algorithme Bortz-Kalos-Liebowitz (BKL) par méthode des classes.

Chacun de ces algorithmes repose sur le calcul des probabilités de transition et du temps,
mais se distingue par la maniére dont le processus élémentaire est choisi a chaque étape.
Par exemple, 1'Algorithme Primaire est souvent utilisé pour des systémes simples ou les
transitions sont directes, tandis que 1'Algorithme BKL est plus adapté aux systémes

complexes avec des interactions multiples.

Une approche alternative développée par la méthode KMC se concentre sur les
configurations locales et les modeles de réactivité de surface. En prenant en compte des
hypotheses telles que la stabilité du substrat d'orientation (100) et I'absence de dimeres sur
la surface, cette approche offre une perspective plus détaillée a l'échelle atomique. Par
exemple, en étudiant la position des nceuds sur différentes couches, on peut mieux

comprendre les mécanismes de réaction a I'ceuvre.

En conclusion, la diversité des algorithmes de simulation Monte Carlo Cinétique permet
d'aborder des problémes variés avec des approches adaptées. Chaque algorithme apporte sa
propre contribution a la compréhension des phénomeénes étudiés, ouvrant ainsi de nouvelles
perspectives de recherche dans le domaine de la modélisation des systémes dynamiques

- Présentation de la forme de numérotation de la surface Si (100) de notre simulateur avec

exemple de dimension 20x20 sites.

3-Simulation a I’échelle atomique par KMC :

-Les limitations de 1'approche basée sur la théorie de la cinétique chimique de KMC se

résument en trois points :

1-La théorie de la cinétique chimique est valable seulement a faibles concentrations de HF
correspondant a de faibles taux de recouvrement du silicium en surface par le fluor

2-L'hypothése de la migration des atomes vers les couches intérieures.
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-Tenant en considération ces points, nous avons mis en ceuvre une approche qui se base sur

la simulation a 1'échelle atomique de la gravure de silicium dope avec le O> utilisant la

méthode de Monte Carlo.

-Cette approche a été longuement décrite par auteurs comme une suite d'événements
(adsorption d'un atome sur la surface, migrations intracouches et intercouches,
¢vaporation, ...) se réalisant a des instants précis. La sélection entre les différents
événements possibles a partir d'une configuration donnée est effectuée par un double

critere énergétique et aléatoire. L'événement retenu correspond au minimum des temps.

A la réalisation de chaque événement il y a reconfiguration du cristal par détermination
aussi bien des états d'occupation de chaque site que du nombre de liaisons des atomes

adsorbés.

3-1-Choix des parametres de simulation :

-Nous avons effectué notre simulation dans les conditions suivantes[58] :

-Le substrat que nous avons choisi est sous forme d'un carré comportant 21x21 sites et ceci
afin de minimiser les fluctuations statistiques et rester dans les limites d'un temps de calcul

raisonnable.

-La température du substrat est de 25 °C.

-Le flux des atomes provenant de la phase liquide (faible pression) a été introduit dans
notre calcul a travers un parametre , qui est en fonction de la température et de la
pression . Ce parameétre désigne la fréquence moyen d'arrivée d'atomes de phase liquide

(faible pression) sur un site du substrat et est défini par I’expression :

_2PAgiterr

A = —PAsite?
EV2mmK gl

Avec :

P : la pression partielle de I'espéce d'adsorption.
. la surface d'un seul site tensioactif.

: le coefficient d'adhérence.
Z : le nombre de coordination.
la masse de l'espéce d'adsorption.
: la constante de Boltzmann.
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-Dans le cas du silicium oriente (100), A devient :

PAsite

1=3,5.10% atome/cm?s

yml

-Ainsi les flux des espéces HF sont caractérisés dans notre simulation respectivement par

les énergies d'interaction entre les atomes premiers et seconds voisins :
- =234 eV ; - =3¢eV; - =3¢V ; - =559eV ; - =589V

- La simulation est arrétée lorsque le temps final de I'expérience est atteint ou lorsqu'un
nombre maximum d'événements a été effectué.

4-Gestion du calendrier "temps de réalisation" des événements :

-La simulation se déroule sous forme d'une succession d'événements qui se produisent a
des moments précis. Par conséquent, chaque transition atomique an un temps spécifique
appelé « temps de réalisation de 1'événement ». Il est déterminé par un tirage aléatoire de

Monte Carlo et est défini par la loi suivante :

1

Avec :

: La probabilité de réalisation de 1'événement par unité de temps.

: Un nombre aléatoire uniformément réparti entre 0 et 1.
La procédure de calcul de " " différe selon qu'on traite le cas d'un événement "impact" ou
d'un événement "de surface".

Pour les événements d'impact, " " est déterminé par la cinétique dans la phase gazeuse ou

liquide, et nous avons:

Ps
A=35.10% — atome/cm?s
\.MT

-Pour avoir le temps des ARRIVEE, de la diffusion des atomes du liquide HF sur la surface

Avec :

S : la surface d'un site,
P : la pression en Torr.
M : la masse molaire de 'espéece.



T : la température supposée €tre la méme pour la phase liquide et la surface de réaction.

-Pour les "événements de surface", les probabilités de transition sont

exprimées a partir de la loi d'Arrhenius :

—AE
A=vexp
KT

-Pour avoir le temps des HORS ARRIVEE, réactions de diffusion, de migration,

recombinaison des atomes de HF adsorbes sur la surface.

Avec:
: la fréquence de vibration des atomes prise égale a 10 s.
: I'énergie d'activation associée a chaque événement.
K : la constante de Boltzmann.
T : la température du substrat.

Nous disposons ainsi de deux calendriers relatifs :
* a I'impact d'atomes depuis la phase gazeuse Cal.l

* au mouvement des atomes sur la surface du dépot Cal.2
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-La désorption thermique est un processus lent. On peut déduire de la qu'une molécule
SiF4 a besoin d'au moins 0,4 eV pour se détacher d'une surface Si(s) a 300 K, ce qui est

environ 20 fois plus élevé que I'énergie cinétique de la molécule a 300K.
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