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RESUME

Abstract:

The electrochemical etching of silicon in fluoride acid (HF) has attracted considerable
interest because of the possibility of etching three-dimensional structures. Most important
applications are its use in fabrication of sensors, semiconductor laser and realisation of
electroluminescent diode.

Several morphologies can be product depending on silicon wafer type, preparation
conditions and crystallographic orientations. It was observed the dependence of
macropores formation with the orientation of p-silicon sample. The macropores
morphology allows us to access to important information about the dissolution
mechanism.

From the current-voltage (I-V) characteristic of the Si-P in HF solution, a considerable
dependence of the first current pic (J1) on the wafer crystallographic orientation was
observed: J; (100) > J; (110) > J; (111). We have elaborate an empirical formula which
represent the etch rate as a function of orientations from a [110] silicon wafer containing
all perpendicular directions. From these we have drawn a polar diagram.

We have predated the steady state of pore form from the polar diagram and the geometric
construction (Wullf-Jaccodine), which gives the final shape of the pore tip after a

electrochemical etching.

Résumé :

L’attaque électrochimique du silicium dans une solution d’acide fluorhydrique (HF) est
d’un intérét considérable vu la possibilité de réaliser des structures tridimensionnelles qui
lui conféres des applications dans le domaine optoélectronique : réalisation des diodes
¢électroluminescentes, lasers a semi-conducteurs, détecteurs ....etc.

Différents morphologies peuvent étre produites qui dépendent du type du substrat du

silicium, des conditions de la préparation ainsi que I’orientation cristallographique.



Il a été constaté une dépendance de la formation de macropores avec 1’orientation
cristallographique du substrat. La morphologie des macropores permet d’accéder
a d’importantes informations sur le mécanisme de dissolution.

Il a été observé que le premier pic du courant (J;) de la caractéristique courant-tension
(I-V) de Si-p dans une solution HF dépendait de fagon marquée de [’orientation
cristallographique du substrat : J; (100) > J; (110) > J; (111). Ainsi en partant de mesures
de vitesses d’attaques relevées a partir d’un substrat orienté [110], contenant toutes les
directions cristallographiques perpendiculaires a cette direction, nous avons ¢laboré une
formule empirique représentant la vitesse d’attaque en fonction des orientations
cristallographiques, a partir de laquelle nous avons tracé le diagramme polaire.

En partant de ce dernier et de la construction géométrique de Wullf-Jaccodine qui donne la
forme stationnaire du pore, nous avons prédit la forme finale du fond du pore apres

I’attaque ¢€lectrochimique.

: padla

iy 0580 A0 1 l5 S aldialy s ) o il jeaie o (5 ging Jolae (8 o sanlill e g 5eS0 JSU
Cai o (@llie AL 5eS dlaa delia & D (Gaalie Bae b Ledlamtinly Wl rans sl 05 53 GO

b cagalall dsgiia g gl ADle L ) Glewall (linslsge ) COLSE 22 o Jpan) (S
(macropores) 4wl Cleall 35K Jay 3 ABle @llia o Viss itind 85 (5 ) sl 4atialy SIS 5 juzaa
s dege Glaslan ) doa il W ranst Glansal) Leaits AN 4, ) sl Clgatiall o gausliall 4y s ilgaially
3aY) ol (<5 A

s A5l el 5 IS8y (3l (G 5aSD B8 - L) 8 neall ISV Aal 8 Ll 30k o Laf Jaa o) )
S e g Sl a5 U 038 e GYLNG Ty (100) > Jy (110) > Ty (111) : pssmslind) s
D [110] skl 4xial 53 p g 5 psmabis dniia PIA e A5k Cleatia saal 335800 a5 56<)
Cle o i Saay (ol zisal pda g Wl ([110] 4siall o 400 gaall 4 ) 5Ll clalai¥) alaas e (5 50
el Ian) 53 abea 8l 138 Ly 5 Aacal ) Alsleas 138 5 (5 L) aniall A1V JST

JRA e Jpanlly W many ) (Wullf-Jaccodine sLidl) owdia olid) Jlasialy 5 a0l o3 P& (1
oS 5 Sl JSUN ey alusall Aeal el JSEIL (58l Liad ilansall ianal)



REMERCIEMENTS

Ce travail a été réalisé au Laboratoire d’Elaboration du Silicium poreux (L.E.S)
dans le cadre d’une convention entre le Département de Physique et I’Unité

de Développement de la Technologie du Silicium (UDTS).

Avant tout, j'exprime ma reconnaissance & Monsieur N. GABOUZE, Maitre de
Recherche a 'UDTS, qui m’a accueillie au sein du groupe L.E.S. Je le remercie de m'avoir
accordé sa confiance et m'avoir fait bénéficier de sa compétence, j'ai apprécié ses qualités
professionnelles mais aussi humaines. Je lui exprime toute ma gratitude et toute mon

estime.
Je suis tres honorée de la présence a mon Jury :

M" BENTAIBA, Maitre de conférences et le Chef de Département de Physique

a I'Université Saad Dahlab, qui m’a fait I'nonneur d'accepter la présidence du Jury.

M" M. BOUMAOUR, Maitre de recherche et Directeur de I'Unité de
Développement de la Technologie du Silicium, qui malgré ses multiples taches et ses
responsabilités a accepté de juger ce travail.

Je remercie ces Messieurs pour m'avoir autorisé a réaliser ce travail au sein de 'UDTS

et pour l'attention qu'ils ont accordé a ce travail.

Ainsi que M" K. FERDJANI, Maitre de conférences a I'Université de Saad

Dahlab, pour avoir accepté d'analyser mon travail.

Je remercie messieurs N. SOUAMI et D. SAHEL, pour les séances de I'observation

au MEB, au niveau du CRNA. Sans oublier de présenter toutes mes felicitations



a D. SAHEL pour la naissance de sa fille ‘DYNA’ et je le remercie pour une deuxiéme fois

de son aide et sa gentillesse.

D'autres observations au MEB ont été réalisées a l'aide de Madame BELAROUSSI
au CDTA ainsi S. HAIRECHE et M. BOUCHENEFA a I’Université de Blida, qu’ils

trouvent ici mes remerciements les plus sinceres pour leurs aides.

Je remercie également messieurs H. MENARI et D. BOUHAFS, qui ont mis & ma
disposition les mesures de spectrophotométrie et d’ellipsomeétrie.

Je remercie les membres de I’équipe du laboratoire d’élaboration du silicium poreux
(L.E.S), et je tiens a dire & :

Mlle K. BELDJILALI, quelle a ét¢ comme une grande sceur pour moi, je la
remercie de sa gentillesse et également pour son aide lors des premiers essais de polissage

et de préparation des électrodes.

M" et M™ BENREKAA, je les remercie pour leurs aides surtout pour les traitements

des courbes.

M" H. CHERAGA, dont je n'oublie pas ses conseils, aux premiers moments de mon
séjour a I'UDTS, il m’a dit que la volonté viendra un jour pour cela je ne dois pas

abandonner quelgue soient les obstacles.

Mlles S. SAM, B. BELHOUSSE et R. CHEGGOU, je les remercie pour le temps
qu'elles ont consacré a répondre a mes questions, et les explications scientifiques qu'elles
me donnaient lorsqu'il s'agit du domaine de chimie ou de simulation. Sans oublier l'aide de
B. BELHOUSSE aux analyses FTIR.

Mlle A. SLIMANI, je tiens a la remercier et je suis trés reconnaissante de son aide.

Mr T. HADJERSI, Mme R. OUTEMZABET et Mlle A. DJEGHRI, je les remercie pour

leurs aides et leurs encouragements.



Je souhaite a Mme F. BELLAL une bonne réussite pour sa these.

Je remercie Mlle N. CHIBOUB pour son aide et je lui souhaite une bonne soutenance.

Je remercie également tout le personnel de I'UDTS qui ont contribué a la réussite de ce
travail.






TABLE DES MATIERES

REMERCIEMENTS ...t e e e e e et e e e e e een2
TABLE DES MATIERES ...t e e e e e e et e e e e ae e e e 3
LISTE DES ILLUSTRATIONS, GRAPHIQUES ET TABLEAUX........cccv i, 4
INTRODUCTION . .. ittt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eneans 5
Chapitre 1: INTERFACE SOLIDE /ELYCTROLYTE
T 13 Tox o] PP -
1) NOTION DE CRISTALLOGRAPHIE .......coiiiiecie et 8
1-1) RESEAU PONCLUEL. .. ...t et e e e e e e e e e e e 8
1-2) Maille AU FBSBAU. .. ...ttt et e e e e e et e e e e e e e e e e e e, 8
1-3) LeS réSeauX e BraVaiS. .. ... c.ouuuieii it iet e eet e et e e e e 9
1-4) Plans retiCUIAITES. .. ... et e e e e e e e e e e e e e e e 9
1-5) Lesindices de MIIIEr. ..o e e 10
1-6) Forme de plans - forme d’axXesS..........ccovviiiiiiiie i ene e e eae e 10
1-7) Motif et structure cristalling. ... ... 11
2) GENERALITES D’ELECTROCHIMIE .....ocoviiiiiiiee s 12
2-1) Niveaux d'énergie dans I'€lectrolyte...... ... e, 12
2-2) Potentiel électrochimique... P
2-3) Interface semi-conducteur / electrolyte .................................................... 16
2-4) Méthodes hydrodyNamigUES. .. .......oeuurnee it it e et e e e e e e 23
Chapitre 2: FORMATION DU SILICIUM POREUX
L1 oo [0 o{ 1 o] o 1RSSR 27
1) FORMATION DU SILICIUM POREUX ...ttt e e e v e e 28
1-1) Caractéristique courant-tension (J-V) du silicium dans un milieu fluoré.............. 28
1-2) MECanismes rEaCtioNNElS. ... ... iuiie et e e e e 34
2) MORPHOLOGIE DU SiP ..uiiiiii e s vt e e e e v nene e eane 3T
2-1) Influence des conditions électrochimiques sur la porosité et I'épaisseur du SiP......40



2-2) Les modeles de la formation du silicium poreux............cccoevveiveiievevnn e a4l

2-3) MaCIOPOIEUX U P-Sh..e vttt e e e e e e et e e e e e e 43
2-4) La direction de propagation des pores et I'influence de l'orientation
CrISTAllOgraPNIQUE. .. .. e e e e e e 45
3) PROPRIETES OPTIQUES DU SiP ..ot i e e e e e s 48
T ) T 0 ST o PPN 49
3-2) Reflectiviteé.. e e et et ee e e 40
3-3) Transmlssmn et absorptlon ...................................................................... 51

Chapitre 3: MODELISATION DE LA GRAVURE
CHIMIQUE ANISOTROPE

I OAUCTION .ot B2

1) LA CONSTRUCTION DE WULFF-JACCODINE ......ocoeiiiieiienie e 53
1-1) Construction de Wulff-Jaccodine appliquée a un angle sortant ........................ 54
1-2) Construction de Wulff-Jaccodine appliquée a un angle rentrant ....................... 54
1-3) Construction de Wulff-Jaccodine en présence d'un Masque ..........cceveveeereennns 55

2) LAMETHODE ESHAPE ..ottt e e e e e e e e e DT

2-1) ENVEIOPPE ettt et e e e e e e e e ee e 2022 D8
2-2) EShape ..o e e e e 20200

3) LE MODELE CELLULAIRE ...iii it et e et e e e e 61
3-1) La STrUCLUIE 8 MESBAU ... ..v e ce et ettt vt et ee e e e e et e e e enans 62
3-2) L'étatde lacellule...... ..o 62
3-3) L'effet des cellules voisines... PPN ¢ 24
3-4) Les régles qui déterminent Ietat de la ceIIuIe ............................................. 62
3-5) L’extension & trois diMeNSIONS .......v.eee s ettt e e e e e ea e eaa s 64

Partie expérimentale

Chapitre 4: DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

1) DISPOSITIFS DE REALISATION ..ot e e et e e e e e e 66
1-1) Techniques eXPEriMENtAIES ..........iie it e e 66
1-2) Préparation de I'€leCtrode ..........ccoiiii i 70

2) DISPOSITIFS DE CARACTERISATION. .. .v it i e 72
2-1) Caractéristique COUrant-teNSION .........ue et ittt e e e e 72
2-2) Mesures de la capacité de la jonction.............cooiiiiiiiiiiii e 72

2-3) La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ................ccooveiieinnn. 74



2-4) Microscope électronique a balayage (MEB OU SEM) ..........cccovviiiiiiiiiiiennnn, 75
2-5) CaraCterisation OPLIGUE ... ..uuer e et it et e e e e e e e e e e e e aens 77

Chapitre 5: LES VOLTAMMOGRAMMES
DE L’INTERFACE Si/HF

1) LE VOLTAMMOGRAMME DE LA DISSOLUTION ANODIQUE DU Si-p ......... 80
2) CARACTERISTIQUE COURANT-TEMPS (I (£)) DE Si-p «ovvvveeie i, 81
3) CARACTERISTIQUE CAPACITE-TENSION. ...t e e e 82
4) L'INFLUENCE DES CONDITIONS DE FORMATION SUR LES
VOLTAMMOGRAMMES ...t e e e e e e e 85
4-1) REGIME STALIQUE .. en et et et et e et et e e et et e e ee e e e e e een e 85
4-1-1) Les voltammogrammes pour différentes vitesses de balayage .................... 85
4-1-2) Les voltammogrammes pour différentes orientations cristallographiques......86
4-2) Régime hydrodynamique .. : e - 12
4-2-1) Les voltammogrammes pour dlfferentes wtesses de rotatlon .................... 89
4-2-2) Les voltammogrammes pour différentes concentrations ......................... 93
(0] Tod 11157 [ ] o 95

Chapitre 6: CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE

1T 18 Tox o] o R 96
1) ANALYSE DE LA SURFACE DU SiP A L’AIDE DE LA SPECTROSCOPIE IR
............................................................................................................ 96
2) LA MORPHOLOGIE DE LA COUCHE MACROPOREUSE .........ccocviiiiiiiee e, 102
3) PROPRIETES OPTIQUES ....eiiiiii it i e e e e et et 105

3-1) Laréflexion totale ..........oeoiii i 105

3-2) Indice de FEfraCtion ...........oieii i e e s 107
(0] Tod 11151 ] o P 108

Chapitre 7: LA PREDICTION DE LA FORME DU FOND
DU PORE

INEFOAUCTION .ot e e e e e 0109
1) MESURE DE LA VITESSE DE DISSOLUTION ....ccccoiiii i e 109



2) ETUDE MORPHOLOGIQUE ... ..ot e e e e e e e e e 111

3) PREDICTION DE LA FORME DE FOND DU PORE ........ccvvviiiiii e e, 115
(@0 00 113 [ o PP 121
CONCLUSION GENERALE ..ottt e e e e e e e e e e 122
Liste des symboles et des abréviations............ccooeiie it 124

REFERENCES ... e 125



LISTE DES ILLUSTRATIONS, GRAPHIQUES
ET TABLEAUX

Figure 1.1 : Représentation des plans réticulaires principaux a- (100), b- (111),

Figure 1.2 : Structure diamant (du silicium) et sa maille élémentaire (en pointillé).........11
Figure 1.3: Distribution des niveaux d'énergie d'un couple redox dans I'électrolyte W(E)

est la densité d'état pleine ou vacante..............ocevviiiiiiiiiiiiiiiiiieinan, 12

Figure 1.4: Correspondance des échelles de Fermi d'énergie absolue et du potentiel

EleCtrOChIMIQUE. . ...ttt 15
Figure 1.5: Représentation des différentes couches a l'interface SC/EL...................... 17
Figure 1.6: Représentation schématique de l'interface Si-n / électrolyte..................... 19
Figure 1.7 : Les différentes situations de la zone de charge d'espace...................c..ee. 21

Figure 1.8 : (A) Représentation schématique des courbes voltampérométriques sur une
¢lectrode disque tournante C;< C, (C : la concentration de la solution).

(B) Représentation schématique de la droite de Levich....................... 25

Figure 2.1 : Caractéristique J(V) de l'interface Si/HF (0.2 M). (A) : silicium de type p,

(a) a l'obscurité, (b) sous illumination. (B) : silicium de type n, (a) a

'obscurité, (b,c,d) sous illumination d'intensité croissante...................... 29

Figure 2.2 : Logarithme du courant anodique en fonction du potentiel pour

des échantillons de silicium de type p’, p, n', en contact avec une solution de

Figure 2.3 : Caractéristiques J(V) de la jonction Si-p (3 Q.cm) / HF (0.1 %, pH=3).
Vitesse de balayage 10 mV/s. Electrode tournante : 2500 rpm.................. 31
Figure 2.4 : Variations des densités de courant Jy, J,, J3 et J4, de la figure 2.3 (méme
conditions) en fonction de la vitesse de rotation de I'électrode, selon
J'=f(0"?). I est la densité de courant CINEHIQUE. ..ot eieii e 32
Figure 2.5 : Vitesses de croissances de macropores mesurée expérimentalement et les
valeurs calculées (par 1'éq (1) et Jip = Jerin pourn=2et4....................... 34
Figure 2.6 : Schéma du mécanisme réactionnel proposé¢ par Lehmann et Gosele

pour la dissolution du silicium par voie électrochimique......................... 35



Figure 2.7 : Section transversale d'un Si poreux de type p faiblement dopé (25 Q.cm) de

porosité modérée (52 %) montrant sa morphologie d'éponge, d'apres [48].

(Crr =40 %, J =30 MA/CIND) ..ot e, 38
Figure 2.8 : Morphologie colonnaire du Si poreux de type p’ (0.01 Q.cm) de porosité
modérée (5 %), d'aprés [48]. (cur= 20 %, J=30 mA/cm?)....................... 39

Figure 2.9 : Double structure d'une couche mésoporeuse obtenue par attaque EC d'un
substrat n-Si fortement dopé (10" at/em®). ... 40
Figure 2.10 : Taux de croissance du pore pour différents types et taux de dopage et pour
différentes densités du courants dans HF aqueux 3 %.......cccceevvevvienieenneennen. 45
Figure 2.11 : Cliché MET en coupe transversale de couche de silicium poreux formée a
partir d'un substrat (110) de type n (0.82 Q.cm). Le schéma rend compte de la

projection des directions cristallographiques du silicium (110) dans le plan

Figure 2.12 : Formation de macropores sur différentes orientations de substrat p-Si pour
deux électrolytes organique. ..........o.oveiiiitiiii i 47
Figure 2.13 : Des photos SEM en coupes transversales des couches poreuses formés sur
différentes orientations de substrats n-Si, avec un schéma de la structure de
pore formé sur le plan (111) (projection surle (111).........ccooveiiiiiini..... 48
Figure 2.14 : Variation des indices de réfraction et des coefficients d'extinction en fonction

de la longueur d'onde du Si cristallin (c-Si) et d'un Si poreux de porosité

mMOYeNNe (60 90). .. ..ouueii e 50
Figure 3.1 : Construction de Wulff-Jaccodine dans le cas d'un angle sortant.................54
Figure 3.2 : Construction de Wulff-Jaccodine dans le cas d'un angle sortant................. 55
Figure 3.3 : Construction de Wulff-Jaccodine dans le cas du bord de masque............... 56
Figure 3.4 : La méthode de Wulff-Jaccodine a 2D............c.oooviiiiiiiiiiiiiiin, 57
Figure 3.5 : L'évolution des COIMS........iuiititit ittt e 57

Figure 3.6 : (A) Evolution d'un coin et I'enveloppe des tangentes.
(B) L'intersection de deux tangentes adjacentes prés d'un coin................. 58
Figure 3.7 : Taux de gravure et I'Eshape résultant....................cooiiiiiiiiiiiiiin 61

Figure 3.8 : Vue de haut d'un réseau de cellules de silicium. La taille indique la

PIOfONAEUL. ...t 63
Figure 3.9 : Classification des plans basés sur les proches voisins............................ 64
Figure 4.1 : Schéma de montage a trois electrodes..............ocoviiiiiiiiiiiiiiiniiin.. 66

Figure 4.2 : Electrode tournante & diSqUe............c.ouiiriniiniiriiiii i, 68



Figure 4.3 : Schéma du montage expérimental utilisé¢ pour la mesure de la caractéristique

Figure 4.4 : Echantillon [110] préparé pour une attaque €électrochimique.................... 71

Figure 4.5 : Schéma du montage utilisé pour les mesures de la capacité de la jonction....73

Figure 4.6 : Interféromeétre de MichelSon................coiiiiiiiiiiiiii e, 75
Figure 4.7 : Schéma optique du spectrophotomeEtre. ..........o.vvveiuiuiiiniiiiiiinenann, 77
Figure 4.8 : Schéma du montage ellipSOmetrique. ..........ooovviiiiiiiiiiiiiieiiiiian. 79

Figure 5.1 : Caractéristique 1 (V) du silicium type p (1 Q .cm) dans une solution de

0.05M (HF) + 0.05 M (NH4F) + 0.9 M (NH4ClD)..oonviiiiiiiiiien 80
Figure 5.2 : Caractéristique I(t) de Si-p polaris¢é a 0.25 V dans une solution
CE= 0.1 Mo 82
Figure 5.3 : L'allure de la courbe C(V) obtenue d'un échantillon de silicium de type p
11023180 2 3L 83
Figure 5.4 : Cractéristique C*(V) d'un substrat de p-Si non traité............................. 84
Figure 5.5 : Caractéristiques I(V) a différentes vitesses de balayage......................... 85
Figure 5.6 : L'évolution du pic Jps avec la vitesse de balayage....................oooeeenine. 86

Figure 5.7 : Voltammogrammes de Si type-p/HF pour différentes orientations
Cristallographiques. . ....ooveii e 87
Figure 5.8 : Vitesse de croissance du pore mesurée expérimentalement (carrée) et celle
calculée par 1'équation (1) pour n =2 et 4 (lignes) comme une fonction de la

concentration de la solution. Le substrat est le p-Si (100) 1Q .cm............88

Figure 5.9 : La vitesse de croissance du pore pour différentes orientations du substrat....89
Figure 5.10 : L'évolution de J; (i = 1, 2, 3 et 4) avec la racine carrée de la vitesse de
10011 T | D PP PP 90

Figure 5.11 : Représentation de Koutecky-Levich pour les résultats donné dans

Jafigure [10]. ..o 91
Figure 5.12 : Représentations de J"' en fonction de N™* & partir des caractéristiques J (V)
pour des échantillons orientés (A) [110], (B) [111] et (C) [113]................ 93

Figure 5.13 : Dépendance des densités des courants Jy, J», J5 et J4 avec la concentration Cg
pour différentes orientations cristallographiques. Si-p (1 Q.cm), vitesse de
rotation 300 rpm, vitesse de balayage de potentiel =5 mV/sec [95]........... 94
Figure 6.1 : Spectres infrarouge d'un échantillon de Si (a) avant et (b) aprés la polarisation

pendant 1O MiN.........oiiiii e e 97



Figure 6.2 : Les spectres infrarouges obtenus pour des durées de polarisation différentes
montrant la region de vibration des liaisons Si-H.....................o 98
Figure 6.3 : Les spectres d'absorbance IR comme une fonction du potentiel pour
Cy=0.05 M et pH=3, d'un échantillon Si-p (100)[95]........cceviiiriiriini.. 99
Figure 6.4 : Les spectres d'absorbance IR pour différents potentiels (Ck=0.05 M et pH=3),
de trois échantillons Si-p (100), (110) et (111) dans la zone de vibration des

11a1S0NSs Si-H [95]. .o 100
Figure 6.5 : Observations au MEB en vue plane de deux échantillons Si-p : (1) Si-p (100),
(2) SHp (L) e 102
Figure 6.6 : Observation au MEB en vue transverse de Si-p (100)........................ 103

Figure 6.7 : Spéctres EDS du silicium type p attaqué dans les conditions précédentes.
(2) S1(100), (B) ST (IT1) et e 104
Figure 6.8 : Schéma de la distribution des charges en équilibre et le champ électrique
autour des pores dans une ¢électrode semi-conducteur type-p [6].............. 104
Figure 6.9: Réflexion totale d'un échantillon Si-p (100) dans une solution
50/50 (HF/Ethanol) pour t=0, 2, 5, 50 min...........ccoeiiiiiiinniiiiiaeennnnn. 106
Figure 7.1 : Les profondeurs des pores (um) tracées en fonction de I'angle de I'orientation
0 a partir d'un échantillon orienté [110]..........ccooiiiiiiiiiii i, 110
Figure 7.2 : Photos du MEB du contour d'un échantillon orienté [110]..................... 112
Figure 7.3 : Orientation des liaisons du silicium en fonction de [l'orientation
cristallographique de la surface. Les schémas sont dessinés selon la
représentation de Fischer. D'apres [35].....covviiiiiiiiiiiii i 115
Figure 7.4 : Schéma du tracé des plans tangents a chaque vecteur de vitesse selon toutes
les directions cristallographiques présentes dans le demi-espace............. 116
Figure 7.5 : Profil final apres l'attaque €électrochimique du p-Si obtenu par simulation...119
Figure 7.6 : La forme du fond de pore simulée (a gauche) et observée au MEB
0 (o) 1<) PN 120



LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

Liste des symboles

crit

Surface de 1’électrode.

Concentration de la solution.

Concentration de l'espéce A au sein de la solution.
Concentration de I'espéce A en surface (mole.m™).
Capacite la couche de Gouy

Capacité la couche d’Helmholtz.

Capacité la zone de charge d’espace.

Capacité associe aux états de surface.

Coefficient de diffusion de l'espéce A (m*s™).

Niveau de Fermi.

Energie la plus probable pour les états vacants.

Energie la plus probable pour les états occupés.

Energie standard d'une solution contenant un couple redox
Constante de Faraday (C.mole™).

Fraction en volume de 1'air dans le SiP.
Courant critique

La densité de courant de diffusion
La densité de courant cinétique.

La densité locale du courant au bout du pore.

Constante de Boltzmann.
Le nombre de tours par seconde

La densité d'impuretés supposées toutes ionisées.
Concentration en donneurs ionisées.

La densité atomique du silicium (5x10%* at/cm?).



n . La valence (nombre de porteurs de charge par atome de silicium dissous).

n :  Nombre d'¢lectrons par molécule oxydée ou réduite.

n :  Le nombre d'¢lectrons mis en jeu par la réaction.

N L’indice de réfraction de l'air.

Ne_si . L’indice de réfraction du Si massif.

Ngip : L’indice de réfraction du SiP.

Qsc :  La charge totale par unité de surface dans la zone de charge d’espace.
q : Charge de 1'¢lectron.
R :  Constante des gazes
Re :  Le nombre de Reynolds.

R (0) : Taux de gravure pour différentes orientations de la tangente.
S . Surface du disque = 7z r?(m?).
T :  Température.

V, : Potentiel appliqué a 1’¢électrode.

v Viscosité cinétique (m”s™).

La largeur de la zone de charge d’espace.

YA :  Nombre de charges de l'ion.

& : Permittivité du vide.

£ . Constante di¢lectrique du milieu.

Aox et Ared : Energies de réorganisation.

Vv : Vitesse (ou taux) de dissolution.

Pe : Laposition du niveau de Fermi dans le silicium massif.
P :  La hauteur de la barriére de potentiel.

@ : Vitesse angulaire (rad.s™).

0 :  Angle qui caractérise 1’orientation cristallographique.



Liste des abréviations

BC
BV
C.E
c-Si
EC
ECS
EDS
EMA
ENH
FIPOS
FTIR
HF
[HP
IUPAC
MEB
MET
OHP
(0),¢
PEC
Red
Réf
SC
SiP
SOI

Bande de conduction.
Bande de valence.
Contre-¢lectrode.
Silicium cristallin.
Attaque électrochimique.
Electrode au calomel saturée notée.
Energy Dispersion Spectrometry.
Model du milieu effective.
Electrode normale a hydrogéne.
Silicium poreux oxydé¢ isolant.
Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.
Acide fluorhydrique.
Le plan interne d'Helmholtz.
International Union of Pure and Applied Chemistry.
Microscopie électronique a balayage.
Microscope ¢électronique a transmission.
Le plan externe d'Helmholtz.
Espece oxydée.
Attaque photoélectrochimique.
Espéce réduite.
Electrode de référence.
Semi-conducteur.
Silicium poreux.
Silicium sur isolant.

FElectrode de travail.



INTRODUCTION

Les premiers travaux effectués par Uhlir [1] sur la polarisation anodique du

silicium de type p (dopé au bore) dans 1'acide fluorhydrique datent de 1956. La motivation
primaire de trouver une méthode d'électropolissage du silicium a été rapidement oubliée
lorsqu'il a découvert que la corrosion du silicium s'effectuait de maniere localisée résultant
en la formation d'une couche de nature inconnue a la surface du silicium. Par la suite
Turner [2] a constaté en 1958 que le seul composant solide dans la couche était le silicium.
Pendant une vingtaine d'années l'intérét pour ce nouveau matériau, nommé silicium poreux
(SiP), a été focalisé sur la facilit¢ de l'oxyder et donc pour son utilisation comme isolant
dans les circuits ¢électriques. Un intérét énorme dans un sens plus général a été généré dans
les années quatre-vingts dix par la découverte de Canham [3] de la photoluminescence du
silicium poreux a température ambiante dans le domaine spectral du visible, suivie en 1991
de celle d'Halimaoui [4] et al de 1'¢lectroluminescence. Ceci fait du SiP un matériau d'un
trés grand intérét pour toute application optoélectronique, car obtenu a base de Si, qui est
'élément le plus utilis¢ dans le domaine de la microélectronique. L'étude de différentes
propriétés ainsi que le mécanisme de formation du SiP ont ensuite fait 'objet de travaux de

nombreux groupes de recherche.

L'attaque électrochimique de Si de type p en milieu d’acide fluorhydrique (HF)
aqueux conduit généralement a une structure d'éponge faite d'un réseau de pores de taille
de 2-5 nm (nanoporeux). La formation des macropores avec un diameétre de l'ordre de um,
a été observé pour la premiere fois en 1994 par Propst et Kohl [5] durant l'anodisation
¢électrochimique du p-Si dans un électrolyte organique contenant du HF. Récemment,
Lehmann et Ronnebeck [6] ont effectué¢ des études semblables par des solutions de HF
aqueuses comme ¢lectrolyte, dans le but de former le silicium macroporeux avec
anodisation sur des substrats de différentes densités de dopage du p-Si, ils ont constaté que

cette formation est observée pour des résistivités au dessus de 5 Q.cm.

Récemment, la formation des macropores a montré une dépendance avec

l'orientation cristallographique du substrat de silicium, cette dépendance a été étudiée par



M. Christophersen et al [7,8,9]. Ils ont analysé la propagation des macropores et la forme
de leur extrémité qui permet d'accéder a d'importantes informations sur le mécanisme de

formation du silicium poreux.

Ainsi, afin d'y parvenir nous nous sommes fixés comme premiere tiche de mesurer
la vitesse de dissolution anodique de p-Si, sur le premier plateau de polissage, dans un
méme ¢lectrolyte, a différentes orientations, en utilisant une géométrie qui permet de faire
ces mesures en une seule expérience. De ces résultats on a dégagé une formule empirique
de la vitesse de dissolution en fonction de I'orientation cristallographique du substrat. Par
la suite afin de prédire la forme stationnaire du fond de pore on a utilisé une construction
géométrique basée sur la construction de Wulff-Jaccodine [10,11]. Les résultats obtenus
ont montré clairement les effets d'orientation cristallographique du substrat sur la

morphologie du pore.

Cette thése est divisée en sept chapitres

Le premier chapitre aborde les principes de 1'¢lectrochimie des semi-conducteurs et

les propriétés de l'interface semi-conducteur-¢lectrolyte.

Une revue bibliographique concernant le comportement électrochimique du silicium
en milieu acide fluorhydrique, ainsi que quelques propriétés du silicium poreux sont

présentées dans le chapitre deux.

Le troisiéme chapitre est consacré aux méthodes proposées dans la littérature pour

modéliser les formes stables des cristaux aprés 1’attaque chimique (ou gravure).

Dans le chapitre quatre nous décrivons les différentes techniques de réalisation et de

caractérisation du silicium poreux.

Le chapitre cinq est consacré aux études des voltammogrammes et l'influence des
conditions expérimentales telles que la vitesse de balayage, l'orientation cristallographique

du substrat, la vitesse de rotation de 1'électrode de travail et la concentration de la solution.



La caractérisation des couches poreuses a l'aide de la spectroscopie IR, la
microscopie €lectronique a balayage (MEB) et d'autre dispositifs sont proposés au chapitre

SIX.
Dans le dernier chapitre, nous présentons les résultats de mesures de vitesses pour
toutes les orientations cristallographiques ainsi que la forme finale du fond du pore

obtenue.

Enfin, nous terminerons ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre 3 :
MODELISATION DE LA GRAVURE CHIMIQUE
ANISOTROPE

Introduction :

Pour modéliser la dissolution chimique des cristaux, il existe deux approches possibles:
I'une est de traiter le probleme d'un point de vue macroscopique visant une description
géométrique des formes, l'autre est de le traiter d'un point de vue microscopique prenant en

compte tous les mécanismes physico-chimiques.

La premiére approche contient plusieurs méthodes pour prévoir les formes produites
aprés l'attaque chimique. La méthode de Wulff-Jaccodine [10,11] emploie les plans qui se
propagent a I'extérieur avec un taux donné. A chaque point sur la surface initiale, un plan
tangent est déplacé a I'extérieur (ou intérieur) par une distance égale au taux approprié
multiplié par le temps. Aux coins pointus il y a des constructions géométriques a employer
pour déterminer si de nouveaux plans apparaissent. La forme finale n'est que I'enveloppe

de tous ces plans.

La difficulté principale de cette méthode est le colt informatique de déterminer quels sont

les plans qui apparaissent ou disparaissent a chaque pas [73].

Buser et al [74] a développé un outil utile appelé ASEP (Anisotropic Silicon Etching
Program) qui peut prévoir la forme produite basée sur les plans déplacés. Ces résultats ont
été vérifiés expérimentalement. Cependant, leur analyse est limitée a un certain nombre de
familles des plans dominants (111, 100, 110, 311), qui tendent a apparaitre en gravure du

cristal.

La méthode de « lenteur » (slowness) [75] emploie l'inverse du taux de gravure (lenteur)
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pour calculer la trajectoire des points ou des lignes (ou plans) dans la forme initiale. La
trajectoire d'un coin est donnée par une relation vectorielle impliquant les vecteurs de
lenteurs des deux plans qui forment le coin. Séquin [75] a avec succes employeé la méthode
de lenteur pour modeliser la forme changeante, bien que la vérification expérimentale n'est

pas inclue dans cette publication.

Un troisieme modéle géométrique qui combine quelques aspects des modeles précédents,
et diverses observations, pour former une description plus compléte et plus concise de la
gravure du cristal a été proposé. Cette méthode est appelée la méthode Eshape qui sera
détaillée ci-dessous [76,77].

L'approche microscopique traite le probléeme au niveau atomique. Pour dissoudre le
cristal, les atomes de surface doivent casser leurs liaisons avec les atomes du cristal. On
attribue une probabilité P a chaque liaison d'étre brisée. Cette probabilité est calculée en
fonction de I'énergie selon la loi d'Arrhenius. On peut ainsi suivre la dynamique
d'évolution de la dissolution et la simuler sur ordinateur en utilisant la méthode Monte

Carlo [78]. Le modele appliqué est le modéle cellulaire.

Pour mieux comprendre ces méthodes une description plus détaillée est présentée ci-

dessous:

1) LA CONSTRUCTION DE WULFF-JACCODINE [1,2,75]

A partir de la forme initiale du cristal et des vitesses des faces, nous cherchons la forme du
cristal apres un temps de dissolution donné. On suppose que la forme initiale du cristal est

un polygone fermé. On distinguera deux types de sommets :

- les sommets appartenant a deux faces formant un angle sortant.

- les sommets appartenant a deux faces formant un angle rentrant.

La présence d'un masque sur une face influence le résultat de la dissolution. On distingue
donc les sommets appartenant & une face masquée et une face non masquée. Nous

décrivons donc trois variantes de la construction de Wulff-Jaccodine :



Chapitre: 3 54

1-1) Construction de Wulff-Jaccodine appliquée a un angle sortant

Dans le cas ou les deux arétes du cristal formant un angle sortant en un sommet V, la
construction fait intervenir les vitesses du diagramme d'attaque comprises entre les vitesses
extrémes (les vitesses de chacune des deux faces). En 2D, on considére une coupe du
diagramme d'attaque, qui prend alors I'aspect d'une courbe autour du sommet V.

i
| Bain d';t{aque

Traits de construction

Cristal avant attaque

Cristal aprés attaque

Figure-3.1 : Construction de Wulff-Jaccodine dans le cas d'un angle sortant.

On construit la perpendiculaire de chaque vecteur d'attaque considéré et on élimine a
chaque fois la partie du cristal qui est au devant du plan ainsi défini.
La forme obtenue est I'enveloppe externe des plans perpendiculaires a chaque vecteur

considéré.

1-2) Construction de Wulff-Jaccodine appliquée a un angle rentrant

Dans le cas ou les deux arétes forment un angle rentrant, la construction
de Wulff-Jaccodine fait intervenir la portion du diagramme d'attaque comprise entre les

normales intérieures aux faces.
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_Bain d'attaque

&— — — Traits de construction]

Traits de construction
Cristal avant attaque

Cristal aprés attaque

Figure-3.2 : Construction de Wulff-Jaccodine dans le cas d'un angle sortant.

On construit la perpendiculaire a chaque vecteur d'attaque considéré et on conserve, a
chaque fois, la partie du cristal qui est au-dela du plan ainsi défini. De toutes les formes
possibles, la forme obtenue est donc celle dont tous les points qui sont visibles depuis le
sommet V, c'est-a-dire celle qui minimise la quantité de matiére enlevée par gravure.

La forme obtenue est I'enveloppe interne des plans perpendiculaires a chaque vecteur

d'attaque considére.

1-3) Construction de Wulff-Jaccodine en présence d'un masque

La présence d'un masque lors de la gravure chimique induit, elle aussi, une perturbation
liée au phénomene de surgravure. En effet, le résultat intuitif (faces masquees inchangées
et faces non masquées déplacees en fonction de leur vitesse propre) n'est pas verifie. Pour
appliquer une construction de type Waulff-Jaccodine, il est nécessaire de considérer
I'ensemble des vecteurs d'attaque délimités par la normale intérieure de la face non

masquée et la normale extérieure de la face masquée [75].
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Traits de construction
Cristal avant attague

Cristal aprés attaque

Figure-3.3 : Construction de Wulff-Jaccodine dans le cas du bord de masque.

Le résultat est obtenu, comme dans le cas de l'angle rentrant, en considérant I'enveloppe
interne des plans perpendiculaires a chaque vecteur d'attaque considéré, et ce, quel que soit
I'angle formé par la face masquée et la face non masquée.

La forme finale est l'intersection de :

- La forme initiale (face masquée et face non masquée),

- La forme obtenue en considérant les portions de faces les plus proches du sommet V.

Shaw [75] a fait plusieurs analyses a partir de diagramme des vitesses d'attaque pour
prédire la forme finale utilisant le troisiéme cas (présence d'un masque). On a choisi une de
leurs analyses pour mieux comprendre la construction de Wulff-Jaccodine, ou elle est
décrite dans la figure-3.4, pour le cas de deux dimensions (2D). Les points P1 et P2 sont
les limites du masque. L'origine du diagramme de gravure est placé a P1 et P2 le c6té
gauche du diagramme étant pris pour P1 l'autre c6té pour P2.

Les perpendiculaires aux vecteurs de taux de gravure R sont alors tracées, ils représentent

en fait les plans cristallins. Le profil de gravure est la courbe d'enveloppe de tous ces plans.

D'aprés Shaw les minimums contribuent le plus a la forme finale, cependant, les régions

adjacentes aux minimums peuvent aussi avoir des effets significatifs.
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Figure-3.4 : La méthode de Wulff-Jaccodine a 2D.

Le cas le plus simple pour l'analyse est celui de la dissolution isotrope ou le taux de
dissolution est indépendant de la direction cristallographique. Dans ce cas le diagramme
polaire est circulaire en deux dimensions, et le profil résultant d'une coupe gravée indique

un demi-cercle de la surface gravée sous le masque.

2) LA METHODE ESHAPE [76,77]

Considerons un polygone initialement arbitraire défini par un ensemble de m sommets
{Pi}; nous voulons trouver sa forme aprés un certain temps. A chaque segment de temps (t)

le sommet P; est tracé par un ensemble de points {C, ,...C; (t)} et ces points sont reliés

pour former une courbe avec des morceaux linéaires (figure-3.5).

OUTPUT SHAFPE
1=ty

INITIAL MASK  t=0

Figure-3.5 : L'évolution des coins.
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La clef repose sur la détermination de I'ensemble de points Ci qui modélisent les formes de

coins mis en jeux.

2-1) Enveloppe :

D'apres Ted J. Hubbard [76,77] la méthode Eshape prend en considération la supposition
suivante: le taux de gravure dépend seulement de l'orientation cristallographique, et il est
donné par un diagramme de taux de gravure.

Considérons la région prés d’un coin Pi comme représentée sur la figure-3.6 : la distance
perpendiculaire entre un plan tangent local et la position de coin initial local est R (0)* t,
ou R (0) estle taux de gravure pour différente orientation de la tangente (0 : indique
I’orientation cristallographique).

Le nouveau coin apparu sera défini par 1’enveloppe des tangentes déplacées par une

distance R (0) * t de la position de coin initial fig-3.6(A).

(A) Envelope of displaced tangents 4

R(® 1 )

Initial shape

R : etch rate

Pi: initial corner position

(B) E: intersection of tangents
AR=R,- R,

~
Inngrnlz

\\
tangent

Figure-3.6 : (A) Evolution d'un coin et I'enveloppe des tangentes.
(B) L'intersection de deux tangentes adjacentes prés d'un coin.
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Pour comprendre 1’enveloppe compléte formée pour toutes les tangentes, nous allons
prendre un point qui est formé par I’intersection de deux tangentes adjacentes comme

montre la figure-3.6(B).

Soit E le vecteur par unité de temps a partir du coin initial & I’intersection des deux

tangentes locales adjacentes. Ce vecteur est indiqué par E* dans le repére (R, 0)
(fig-3.6(B)) avec :
drR ]

E*=[R, —
de

Transformant E * au repére initial (x,y) utilisant une matrice de rotation. Nous obtiendrons

la formule suivante :

= dR(#)
E=|R(@), —=~| ROT
R, 59| ror,
ou
ROT, = cosd sin @
—sin@ cosd

La normale locale du diagramme de taux de gravure est donnée par :

=l R

Donc E est la normale locale de R (8) (indiquée par R, ) multipliée par R et la matrice de

rotation :

. 1 0
E@.1) = RR. | _ | ROT,
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2-2) Eshape :

Les tracés de E (0) qui couvrent la gamme enti¢re de 6 se nomment ‘Eshape’, car elle
contient toutes les enveloppes possibles et également tous les coins possibles. Un sous

ensemble de I’Eshape est nommé ‘Esection’.

Soit (01) et (02) les angles qui caractérisent les deux segments de ligne formant le i
sommet (ol le ™ sommet est dénoté Ci comme montré dans la figure-3.5). Ci est obtenu &
partir de la section de 1I’Eshape (E (0)) se trouvant entre (01) et (62). Ci peut se composer

d’un point & N; points et le j*™ point est dénoté Cij avec :

C,(t)={R +t*E (9}

]

ot I"angle du j™ point dans Ci est donnée par:0 . = (6,)+ j*[(6,), -6, /N, .

les différents coins obtenus a partir de I'Eshape changent linéairement leurs position avec
le temps, c-a-d que la forme obtenue a partir de ces coins change linéairement de taille

mais ne déforme pas en fonction du temps.

La forme évoluée S est donnée par un ensemble de coins évolués C :

Le schéma de la figure-3.7 montre deux diagrammes hypothétiques de taux de gravure

et I'Eshapes résultant.
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EVOLVED
(ETCHED) SHAPE

ORIGINAL CORNER

ORIGINAL
{MASK) SHAPE

NEW ESECTION

V

ORIGINALJCORNER
£

TIME EVOLUTION NEW ESECTION

Figure-3.7 : Taux de gravure et I'Eshape résultant.

En différenciant E par rapport a 6, nous obtenons 1’équation différentielle suivante qui

détermine I'endroit des « cusps » (les points anguleux) dans Eshape :

+R(@)=0 (1)

si 1'équation (1) est satisfaite par n'importe quel 0, alors 1'Eshape ne sera pas simple.

3) LE MODELE CELLULAIRE (CELLULAR AUTOMATA
MODEL) [76,79,80,81,82]

Le modele cellulaire est basé sur un domaine discret de cellules ou des composants qui se
répetent, chaque atome représente une cellule. Ce modéle peut de prés représenter la
gravure du silicium a I’échelle atomique. Le développement du simulateur de gravure est

basé sur la geométrie de la structure cristalline du silicium et il dépend de :
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e |a structure de réseau des cellules.
e |es états possibles d'une cellule.
e | 'effet de la cellule voisine.

e Les regles qui déterminent I'état de la cellule.

3-1) La structure de réseau :

L'atome de silicium dans ce modele est représenté par une cellule. La taille de chaque
cellule dépend du choix de la résolution du modéle. Elle est de I'ordre de 1um? dans le

simulateur AnisE.

3-2) L'état de la cellule :

Chaque cellule correspond a un atome de silicium dans la structure cristalline de ce
dernier. Ce modele prévoit le profil gravé en déterminant la probabilité que certaines

cellules seront gravées ou non gravées. Ce sont les deux états possibles des cellules.

3-3) L'effet des cellules voisines :

Chague état de la cellule dépend des interactions locales avec les quatre cellules voisines

les plus proches.

3-4) Les regles qui déterminent I'état de la cellule :

Les régles qui déterminent I'état de la cellule dépendent des conditions des autres cellules
qui I’entourent. Considérons le silicium cristallin comme exemple, I'endroit et le nombre
de liaisons covalentes de silicium qui doivent étre cassées, afin d'enlever un atome
du réseau a un grand impact sur la susceptibilitt de cet atome d’étre enlevé.
Pour déterminer ces regles, les plans cristallins <100>, <110> et <111> du silicium seront
considérés. En principe, des plans d'ordre supérieur tels que <113>, <411>, etc., peuvent
étre incorporés au modeéle.

Ce modele exige beaucoup de calcul vu la complexité des interactions entre les cellules

tout en produisant des prévisions précises de changer la forme en fonction du temps.
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Le modele sera développé en deux dimensions puis a trois dimensions. Pour commencer a
développer la simulation de la gravure bidimensionnelle, nous considérons le réseau de la
structure diamant. La structure est convertie en choix de cellules. Si nous examinons un
plan xy des atomes, un choix des cellules est construit par une matrice contenant des
éléments 1 quand un atome est présent et O (ou est vide) quand aucun atome n’est présent
(fig-3.8 et I'eq 2). Chaque cellule unitaire bidimensionnelle ressemble au numéro 5
sur une matrice de lancement, et a quatre voisins les plus proches, comme il est montré

dans I'équation [2].

. O SURFACE @
@ 14 ®

Figure-3.8 : Vue de haut d'un réseau de cellules de silicium.
La taille indique la profondeur.

Rangée de cellule = ,  Cellule unitaire = 1 Eq [2]

A chaque cellule dans I’ordre, le nombre de voisins les plus proches est compté avec le
nombre de voisins suivants les plus proches. Par exemple, le plan (111) a trois voisins les

plus proches tandis que le plan (101) a seulement deux (fig-3.9).
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o

...l
(111)

Figure-3.9 : Classification des plans basés sur les proches voisins.

Le tableau suivant montre les conditions voisines pour les différents plans.

Plan | Le premier proche | Le deuxieme proche
voisin voisin

(111) 3 2

(100) 2 3

(110) 2 3

(311) 2 2

L’extension a trois dimensions :

Cette méthode peut facilement étre étendue a trois dimensions quand une pile (un tas)
verticale de rangées de cellules est utilisée. Une fois la rangée la plus élevée a été calculée
pendant un moment particulier, elle est utilisée pour calculer la prochaine rangée
inférieure. Pour calculer chaque rangée suivante a chaque cellule dans la couche

inférieure, il faut examiner les cing cellules voisines au-dessus d'elle.
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L’algorithme suivant décrit les étapes qu'il faut suivre pour réaliser un simulateur de
gravure d'un substrat mais dans le cas de la présence de masques on utilise le modele
cellulaire [76,79].

Input percentages to be removed for each plane (etch data)
Create (N x N) main array

Create (N x N) temporary array

Write mask data to main array

For time step

{
For each (i,j) element in main array
{ count occupied nearest cells: (i+1,j-1), (i+1,j+1), (i-1,j-1), (i-1,j+1)
count occupied next-nearest cells: (i,j+2), (i,j-2), (i+2,)), (i-2,))
use Table 1 to classify plane
remove proper percentage of cell (i,j) in temporary array
}
Switch main array and temporary array
¥

Pseudo-code implementation of the two-dimensional cellular automata method.

Input percentages to be removed for each plane (etch data)
Create (N x N x depth) main 3d array

Create (N x N) temporary 2d array

Write mask data to main 3d array, depth level d=0

For each time step

{

Repeat two dimensional (i,j) element loop from Table 2 on depth level d=0
For each depth level d
{
For each (i,j) element in depth level d+1:
{ countoccupied nearest cells in level d: (i+1,j-1), (i+1,j+1), (i-1,j-1), (i-1,j+1)
if count = 0 then remove cell (i,j) in level d+1 of temporary array
}
Switch main 3d array depth level d+1 and temporary array
Increment depth level d

Pseudo-code implementation of the three-dimensional cellular automata method.
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Chapitre 4 :
DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

1)- DISPOSITIF DE REALISATION

1-1)- Technigues expérimentales :

En ¢€lectrochimie on s'intéresse constamment aux processus et aux facteurs qui influencent le
transport  de charge a travers l'interface entre phases distinctes chimiquement

(solide (Si)-¢lectrolyte (HF)).

Pour raisonner sur les phénomenes qui se produisent a une seule interface, il faut faire des
mesures expérimentales qui ne peuvent étre faites seulement si un ensemble d'interfaces
appelé "cellule électrochimique" est réalisé. Cette derniere est une cellule classique
présentée sous forme d'une cuvette rectangulaire en téflon représentée schématiquement par

la figure-4.1.

—— Electrode —— Electrode de
de travail Contre référence : ECS
électrode
Tige en —
cuivre
+——Résine
(époxy) —  Support Cellule
| en téflon — en téflon
o
In-Ga Silicium \/ ,
—— Platine — Solution
1 de KC1

Solution : HF

Figure-4.1 : Schéma de montage a trois electrodes.

Elle est constituée de:
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e | 'électrode de travail ou indicatrice (w) :

Elle est définie par I'échantillon a étudier. Dans notre cas c'est le silicium monocristallin de

type-p.

e L 'électrode de référence (Réf) :

Les potentiels sont souvent mesurés et indiqués par rapport a une électrode de référence,
qui permet de déterminer la différence de potentiel entre 1'¢lectrode de travail et
1'électrolyte. Son role est de maintenir le potentiel de référence constant. Pour cela, elle ne
doit pas étre traversée par un courant, en conséquence, elle doit avoir une résistance trés
¢levée. La référence que nous avons employé et celle dite au calomel saturé (ECS).
L'¢lectrode est en verre, son attaque par la solution HF a été évitée a I'aide d'un pont en

téflon, contenant une solution aqueuse de KCl saturée.

e Lacontre-électrode (C.E) :

Afin que 1'électrode de référence garde un potentiel constant par rapport a 1'électrolyte, il
est donc nécessaire d'utiliser une contre électrode.
Les ions circulent donc entre I'électrode de travail et la contre-électrode. Dans notre cas,

cette derniere est une ¢électrode en platine.

Cette description de la cellule change lorsque on substitue le régime statique par le
régime hydrodynamique. Dans ce cas, 1'¢lectrode de travail immobile sera remplacée par

une ¢lectrode de travail tournante a disque.

L'intérét des méthodes hydrodynamiques provient du fait que l'état stationnaire est
atteint rapidement et que les mesures peuvent étres effectuées avec une bonne précision.
En choisi dans cette partie une cellule circulaire pour avoir la méme distance entre

I'¢lectrode tournante et les parois de la cellule.

e L 'électrode tournante a disque :

Elle est constituée par un disque en matériau conducteur (ou semi-conducteur dans notre
cas c'est le silicium) fixé a l'extrémité d'une tige isolante. On polit cette extrémité de fagon
a ce que la surface du disque se trouve dans un plan perpendiculaire a I'axe du tube.

Généralement le fil métallique est noy¢é dans du téflon, dans une résine époxy, ou dans un



Chapitre: 4 68

matériau en plastique. En revanche, il est important que la solution ne s'infiltre pas entre le

matériau conducteur et la partie isolante de I'¢lectrode.

L'¢lectrode est solidarisée a un moteur soit directement a 1'aide d'un mandrin, soit par
lI'intermédiaire d'un dispositif de transmission flexible, et mise en rotation. En fait, le
paramétre le plus souvent utilisé est la vitesse angulaire @ (s), avec ®=2aN (N : le
nombre de tours par seconde). La jonction électrique de 1'¢lectrode au circuit de mesure est
assurée au moyen d’un contact a balai. Ce dernier a une grande importance car l'intensité
du bruit de fond dépend beaucoup de sa qualité; il est réalisé fréquemment par un matériau
a base de carbone et d'argent. Le schéma suivant (figure-4.2) montre le dispositif global de

|'électrode tournante.

—

\«—— Fil en cuivre

Contact a balai

Matériau conducteur

la vitesse de rotation

:
i ’ “L— Un bouton pour fixer
1
1
1

Moteur

A

Fil métallique

< Cylindre en téflon
E'-céa; Echantillon de
Silicium

Vue dessous

Figure-4.2 : Electrode tournante a disque
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o L'electrolyte :

Les solutions HF aqueuses et éthanoliques sont obtenues a base d'acide fluorhydrique 50%.
Les différentes concentrations des solutions sont obtenues par dilution avec de l'eau

disionisée ou de I'éthanol.

e Systeme de mesure :

Le systéme de mesure est constitué d’un potentiostat, qui comprend deux amplificateurs.
Le premier maintient I’électrode de travail au potentiel de la masse et fournit un signal
proportionnel au courant I. Le second applique a la contre ¢électrode le potentiel nécessaire

pour que R soit au potentiel V. Le potentiostat nous permet :

- D’impulser ou de faire varier la tension aux bornes de 1’¢lectrode de travail.

- De mesurer le courant circulant entre I’¢électrode de travail et la contre électrode.

- De faire varier la vitesse de balayage du potentiel.

- De mesurer la tension entre 1’électrode étudiée et ’électrolyte dans lequel elle est
immergée; et d’une table tragante qui permet d’enregistrer toutes variations
courant-tension. L'acquisition est effectuée a l'aide d'une table tragante ou sur micro-

ordinateur.

m POtentiostat T N
s - —
‘on L
WR %r L L3

ET CE ER

=

b o oo

A

L

Figure-4.3 : Schema du montage expérimental utilisé pour
la mesure de la caractéristique I (V).
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1-2)- Préparation de |'électrode :

1-2-1)- Nature du substrat :

Les couches de silicium poreux ont été réalisées a partir de plaquettes de silicium
monocristallin de type-p dopé au Bore, d’orientation (100), (111) et (110), découpées a
partir de lingots obtenus par tirage Czochralski. Les plaquettes d’orientation (111) et (100)
ont une épaisseur voisine de 400 um, dont la surface se présente sous deux formes. Une
surface polie miroir (polie mécaniquement) qui sera en contact avec 1’¢électrolyte et une
surface non polie. La plaquette (110) est trois fois plus épaisse que celle des deux

premicres, et les deux faces sont polies miroir.

La résistivité, directement liée au niveau de dopage Ny, a ét€ mesurée par la méthode des

quatre pointes pour chaque plaquette utilisée, elle est de 1, 10, 40 Q.cm.

1-2-2)- Préparation de substrat :

Avant tout traitement envisagé on a pris soin de nettoyer les échantillons. Car la qualité et
la reproductibilité des mesures de caractérisation effectuées sur une électrode de silicium
dépendent fortement de 1’état de la surface [83], il est donc fondamental de disposer d’une
surface chimiquement propre. Cette étape consiste en un dégraissage classique, qui est basé
sur I’emploi de solvants et permet 1’¢limination des huiles minérales et des graisses

organiques [83] :

- Trichloroéthyléne chauffé thermiquement pendant 15 min.
- Acétone chauffé thermiquement pendant 5 min.

- Méthanol chauffé thermiquement pendant 5 min.

- Ringage abondant a I’eau désionisée.

- Séchage par I’azote sec.

Ce nettoyage est effectué justes apres la découpe et le polissage qui se fait de la manicre

suivante :
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Les échantillons d’orientations (100) et (111) sont découpés sous forme carrée de 1x1 cm’.
D’autres plans cristallographiques de différentes orientations tirées de la plaquette (100),
sont obtenus en découpant 1’échantillon avec un angle correspondant a I’orientation désirée
par rapport a (110). Les surfaces obtenues ont été polies mécanochimiquement,

mécaniquement et électrochimiquement.

Tous les échantillons sont montés sur des tiges métalliques a I’aide de la pate d’argent. On
doit d’abord effectuer un contact ohmique sur la face arriére du silicium. Ce contact est
réalisé en déposant un mélange eutectique Indium-Gallium. L’ensemble est ensuite enrobé

d’une résine (époxy) résistante aux acides.

Pour le substrat orienté (110), Les échantillons sont découpés sous forme circulaire de
diamétre de 10 mm. Un fil en cuivre est li¢ & I’échantillon par la laque d’argent sur la face

ou le contact ohmique est effectué.

Pour protéger les deux faces de I'échantillon de 1’attaque électrochimique, on fixe deux
cylindres en téflon (de 9mm de diametre), chacun sur une face avec une résine €poxy.
L’un des deux cylindres est perforé pour faire passé le fil métallique, la superposition de
ces derniers est faite de telle fagon que I’axe principal de chaque cylindre et de
I’échantillon doit étre le méme. Aprés ces opérations on polit les bords de 1’échantillon

jusqu’a ce que le diamétre de 1’échantillon soit égale au diamétre des deux cylindres.

De ce processus nous pouvons attaquer ¢lectrochimiquement le contour de 1'échantillon.

1
|

1
Cylindre perfor¢ ——f | I
en téflon ! |
1

1

Figure-4.4 : Echantillon [110] préparé pour
une attaque électrochimique.

Filen cuivre 1

Siliclum ——

Cylindre en —
téflon ~——
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2)- DISPOSITIFS DE CARACTERISATION

Divers dispositifs de caractérisation ont été utilisés pour analyser la surface du silicium et

I’interface Si/HF avant et durant la formation des pores.

2-1)- Caractéristigue courant-tension :

Pour obtenir la caractéristique courant-tension, on impose une tension V au moyen d’un
potentiostat, placé entre 1’¢lectrode de travail et 1’¢lectrode de référence et on mesure le
courant [ circulant entre 1’électrode de travail et la contre électrode. Les caractéristiques
I (V) sont tracées soit sur une table tracante (X,Y), ou avec un logiciel installé sur
ordinateur (appelé Lab-View)qui trace les méme courbes. Comme on peut aussi relever

I ou V en fonction du temps.

2-2)- Mesures de la capacité de la jonction :

Comme I’indique la relation de Mott-Schottky, la capacité de la surface est un outil

privilégié pour la détermination :

i) du dopage, d’aprés la pente de la droite dans le diagramme C? (V), mesures que 1’on

peut coupler a la dissolution anodique pour obtenir des profils de dopage [84], [85].
ii) Du potentiel de bande plate obtenu par extrapolation de la droite C* = f (V) a C* =0.

La capacité varie avec le potentiel appliqué selon la relation suivante (de Mott-Schottky) :

S ¥ _pr_(ﬂj ] 0

1
C*  geeN, e

€= 8,6.1012 ch'l, est la permittivité du vide.
es=11,8 ch'l, est la constante diélectrique du silicium.
e=1,6.10"C, estla charge de 1’¢lectron.

Vi, est le potentiel de bandes plates.
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N, est la concentration d’impuretés du semiconducteur.

Principe de la mesure :

La méthode consiste a mesurer la capacité de la zone de charge d’espace en fonction de la

polarisation imposée au semiconducteur.

On impose une tension continue V' a I’aide d’un potentiostat et une tension V alternative
de fréquence o = 2xnf et de tension efficace de 1’ordre de 15 mv au moyen d’un générateur

de signaux alternatifs.

Le potentiostat superpose les deux tensions et applique V +V a I'électrode de travail. Une

~

détection synchrone détermine la composante alternative du courant | en quadrature de

~

phase avec le signal alternativeV . Cette composante | est reliée a V' par la relation

~

suivante : V =1 /Cw. Cette relation permet de déduire la capacité C en fonction de la

tension imposée V . La figure ci-dessous représente le schéma de montage global.

li Cage de Faraday

= —  Cellule électrochimique
\E=
Générateur de tension
alternative
ER| ET | CE
. E R

Potentiostat Détection
synchrone

[ L s

o=

X Table tracante Y

Figure-4.5 : Schéma du montage utilisé pour les mesures
de la capacité de la jonction
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2-3)- La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

Principe :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique d’analyse
physico-chimique qui sonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements.
Cette méthode permet d’accéder directement a I’information moléculaire et a la nature
chimique des matériaux analysés.

Sous D’effet du rayonnement IR, les molécules de 1’échantillon analysé vont subir des
changements d’état vibrationnel, a des fréquences de vibration caractéristiques de chaque

groupement moléculaire.

Cette méthode d'analyse vibrationnelle est non destructive, qualitative et peut étre
quantitative. Le spectrométre mesure les nombres d'onde (en cm™) et l'atténuation de
I'énergie de la radiation que I'échantillon absorbe, permettant une identification des
groupements chimiques et une évaluation de leur concentration.

La spectrométriec FTIR est basée sur l’obtention dans le domaine temporel d’un
interférogramme a 1’aide d’un interférométre de Michelson. Le spectre désiré est ensuite

obtenu par transformée de Fourier de cet interférogramme [86].

Description d’un interférométre de type Michelson :

La transformée de Fourier du signal enregistré en fonction du déplacement du miroir
mobile est le spectre d’énergie de la source lumineuse. Dans un interférometre de
Michelson, le rayonnement issu de la source est séparé en deux faisceaux idéalement
d’intensité¢ ¢égale. Ces deux faisceaux se réfléchissent sur deux miroirs orientés
symétriquement par rapport au séparateur de faisceau et se recombinent dans le bras de
sortie de I’interférometre.

L’un des deux miroirs du dispositif est maintenu fixe tandis que 1’autre peut se déplacer
parallelement a lui-méme. A D’aide d’un détecteur placé dans le bras de sortie de
I’interférometre, on enregistre donc un signal I (X), le rayon IR qui passe a travers

I’échantillon présentant I’intensité lumineuse transmise par le dispositif en fonction de la
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différence des chemins optiques parcourus par les faisceaux dans chaque bras de

I’interférometre. Le spectromeétre est décrit schématiquement dans la figure-4.6.

Miroir fixe
Miroir mobile : X
+“—>
Source (hv) /
(L [p —
\ Séparatrice
Détecteur
TF
> [(X)—» 1(v)

Figure-4.6 : Interférometre de Michelson.

2-4)- Microscope électronigue a balayage (MEB ou SEM) :

La microscopie électronique a balayage a haute résolution, est une technique qui a permis,
du fait de sa profondeur de champ, 1’observation du relief d’échantillons massifs. Il a été
imaginé pour la premicre fois en Allemagne, dans les années 1930 par Knoll et Von
Ardenne et développé par Zworykin, Hillier et Snyder en 1940 aux Etats Unis.

Dans notre travail, nous avons utilis¢ deux microscopes ¢lectroniques a balayage de

marque Jeol JSM-6360LV installé¢ au CDTA et Philips XL30 ESEM au COMENA.

Principe :

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau d'électrons trés fin qui balaye point par

point la surface de I’échantillon. Sous l'impact du faisceau d'électrons accélérés, des



Chapitre: 4 76

¢lectrons rétrodiffusés et des ¢électrons secondaires émis par 1'échantillon sont recueillis
sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal (2 un écran cathodique) dont
le balayage est synchronis¢ avec le balayage de 1’objet. Les électrons et les rayonnements
¢léctromagnitiques produits sont utilisés pour former des images ou pour effectuer des
analyses physico-chimiques. Pour étres détectés, les particules et les rayonnements doivent
pouvoir atteindre la surface de 1'échantillon. La profondeur maximale de détection, donc la

résolution spatiale, dépend de I'énergie des rayonnements [87].

Un autre avantage majeur des SEM est la possibilité de réaliser l'analyse des échantillons

et une image de la répartition de leurs ¢léments chimiques constituants.

Microanalyse :

La plupart des SEM sont équipés de détecteurs de rayons X qui permettent de faire de
l'analyse qualitative et quantitative ponctuelle des échantillons ainsi que des images de
répartition des éléments chimiques présents. Pour recueillir les rayons X émis par le
faisceau lors de son impact sur I'échantillon, on utilise deux sortes de détecteurs,
soit le détecteur a monocristaux qui est utilis¢é en sélection de longueurs d'onde
(Wave Length Dispersion Spectrometry (WDS)), soit le détecteur a diode Si-Li
a dispersion en énergie (Energy Dispersion Spectrometry (EDS)).

Les spectrometres a dispersion en €nergie utilisent une diode Si-Li qui permet de faire
l'acquisition instantanée et immédiate de I'ensemble du spectre sur un analyseur multicanal

d'ou un gain de temps pour la reconnaissance qualitative des ¢léments présents.

La précision peut étre améliorée par des temps d'acquisition longs qui permettent

d'optimiser les résultats suivant la précision escomptée.

Dés que 1'on a un spectre, il est facile d'effectuer I'analyse qualitative de 1'échantillon en
repérant la position en énergie des raies caractéristiques d'émission correspondant a des
niveaux d'énergie (chapitre-1, réf [86]) dont les tables donnent la nature de 1'élément

chimique concerné.
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2-5)- Caractérisation optigue :

2-5-1)- Spectrophotométre :

Les mesures de réflexion optique ont été effectuées a 1'aide d'un spectrophotométre CARY
500 <<VARIAN>> UV-Visible-Proche infrarouge muni d'une sphére intégratrice.
Il permet d'avoir des mesures d'absorption, de réflexion totale et spéculaire, et de
transmission. Il s'agit d'un spectrophotomeétre a double faisceau avec détermination directe
du rapport "signal échantillon / signal référence", sur une gamme de 175 a 3300 nm. Il est
équipé de deux détecteurs avec recouvrement des plages de mesure et lissage entre les
zones de recouvrement et deux sources lumineuses. Les détecteurs sont de type PbS
(Soufure de Plomb) refroidi et un photomultiplicateur PMT R298, permettant les mesures
dans les domaines infrarouge et ultraviolet-visible. Les sources lumineuses sont des lampes
a arc de Detérium (pour UV) et a halogéne de tungsténe (pour le visible et proche

infrarouge).

Lentille
~ excentrée
Détecteur PMT

Diffusion du
faisceau référence °*

Faisceau référence , .
Porte échantillon

Figure-4.7 : Schéma optique du spectrophotomeétre.
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La sphére d'intégration :

La sphere d'intégration est l'accessoire indispensable aux mesures des propriétés optiques
des matériaux. Il permet en effet de prendre en compte la totalit¢ de la lumicre transmise
(ou réfléchie) de fagon spéculaire ou de fagon diffuse, les deux sont souvent présentes

lorsqu'on a a faire a des matériaux semi transparents ou opaques.
Cet accessoire se place au niveau du compartiment échantillon. Il est constitué de deux
demi sphéres jointes recouvertes intérieurement d'une couche trés réfléchissante

(Ex: sulfate de baryum).

Ses détecteurs sont positionnés a l'intérieur de la sphere de fagon a ne jamais recevoir de la

lumiére de facon directe.

2-5-2)- Ellipsometrie :

L'ellipsométrie est une technique optique d'analyse de surface basée sur la mesure du
changement de I'état de polarisation de la lumiére aprés réflexion sur une surface plane. La
mesure d'ellipsomeétrie spectroscopique est effectuée en fonction de la longueur d'onde de
la lumiére, ce qui permet de déterminer I'épaisseur d'une ou plusieurs couches, les indices
de réfraction et les coefficients d'extinction. Il s'agit d'une mesure non destructive par une

procédure d'ajustement.

Principe :

L'instrument utilisé est I'ellipsométre ELX02-C a laser He-Ne (6328A) qui est schématisé
sur la figure-4.8. Le principe de l'ellipsométrie consiste a envoyer sur I'échantillon une
lumiére polarisée avec direction différente des axes propres p ou s, et ensuite a analyser
1'état de polarisation rectiligne quelconque, a donc une composante p et une composante s.
Ces deux composantes se réfléchissent différemment aussi bien en amplitude qu'en phase.

Leur composition donne une vibration réfléchie polarisée elliptiquement, 1'orientation des
9

axes de I'ellipse dépend directement du rapport ‘ro’f‘ / ‘rosl‘ et son ellipticité de la différence
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des phases &, —J;. Ainsi l'analyse de cette lumiére réfléchie sera une mesure directe du

rapport :

rp ‘roll)‘ - iA
= exp (6, -0, =tgy ¢
r-01 y

i

p:

w et A sont les deux parametres ellipsometriques qui permettent d'atteindre la mesure (i

'angle de l'orientation de I'ellipse).

Concernant le principe d'exploitation des spectres d'ellipsometrie, il consiste a supposer
une structure hypothétique de I'échantillon (modéle optique) et a ajuster I'épaisseur (ds;p) et
la porosité (P) de manic¢re a faire coincider un spectre calculé¢ avec celui mesuré. Les
parametres déduits sont les coefficients optiques n et k. Le calcul est basé sur la théorie du

milieu effectif de Bruggemann et 1'ajustement (fit) s'effectue a l'aide d'un logiciel de

régression.
Unité
‘e
d'émetteur Unité de
récepteur
Source
laser Photodiode

. Polariseur

R l Lame quart Analyseur

~
~
~ -
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- 100

[
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Figure-4.8 : Schéma du montage ellipsomeétrique.
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Chapitre 5 :

LES VOLTAMMOGRAMMES DE L’'INTERFACE
Si/HF

1- LE VOLTAMMOGRAMME DE LA DISSOLUTION ANODIQUE
DU Si TYPE-p

A T’aide du montage a trois €lectrodes, les caractéristiques I (V) sont obtenues en relevant
le courant qui circule entre I’¢lectrode de travail et la contre électrode en fonction

de la polarisation (V) imposée a 1’¢lectrode de travail.

La figure-5.1: représente une caractéristique I (V) de la dissolution anodique d’une
¢lectrode de Si (100) type-p immobile, immergée dans un électrolyte de concentration

Cr = 0,05 M et PH= 3, avec une vitesse de balayage fixée a 5 mV/s.

32 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

J (mA/cm?)

P (U U AR E R H U R R E T R B
-10 05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45

Tension (V)

Figure-5.1 : Caractéristique I (V) du silicium type p (1 Q .cm) dans une solution de
0.05 M (HF) + 0.05 M (NH,F) + 0.9 M (NH,ClI).



Chapitre: 5 81

Diftférentes régions apparaissent sur la caractéristique I (V). On observe d'abord un premier
pic, suivi d'un plateau étroit, un deuxieme pic et un deuxiéme plateau. Les densités de

courant correspondantes sont indiquées par J;, J», J5 et J4, respectivement.

Lorsque le potentiel V de I’¢électrode est balayé vers les valeurs positives, on observe une
augmentation rapide du courant prés de 0V, suivi d’un pic pointu (J;) et d'un plateau étroit
(J2). La partie montante prés de OV est connue pour étre associée avec la génération du
silicium poreux [88], et la présence du pic J; dans la courbe I (V) est considérée comme

une frontiere entre la croissance du silicium poreux et I’électropolissage [1,2].

Un autre pic large maximum (J3) est présent dans la gamme de 1 a 2,5V et finalement un
plateau large qui s’étend sur plusieurs volts qui est interprété comme étant 1’apparition
d’un état stable dans lequel le courant est limité par la dissolution chimique et une couche

d’oxyde produite ¢électrochimiquement [36,89,90].

Lorsque le balayage de potentiel est inversé dans la région U > 3V, des oscillations de
courant apparaissent sur le voltammogramme. L’existence de ces derniéres ont été

amplement étudiées dans la littérature [47,91].

Finalement, la caractéristique I (V) : met en évidence la présence de deux pics d’oxydation
lors de la polarisation anodique. Le premier est associ¢ a la dissolution divalente du

silicium, et le deuxieme a la dissolution tétravalente du substrat attaqué [41].

2- CARACTERISTIQUE COURANT-TEMPS (I (t)) DE Si-p

Avec le méme montage que le précédent, la courbe cinétique relevée durant la polarisation
anodique a potentiel constant (0.25 V) d'un échantillon Si-p (100) et de résistivité de
1 Q.cm, immergé dans une solution de HF de concentration Cr = 0.1 M d'atome de fluore,

est montrée sur la figure suivante.
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Figure-5.2 : Caractéristique I(t) de Si-p polarisé a 0.25 V dans une solution cr= 0.1 M

A partir de cette courbe cinétique I(t) une instabilité¢ de la valeur du courant anodique est
observée. Cette instabilité se traduit sous forme de fluctuations régulieres du courant avec

le temps de polarisation. Ceci indique que l'attaque chimique s'est établie.

Ces fluctuations sont attribuées au régime d'oxydation et de dissolution de la surface du
silicium. Le courant diminue lors de 1'oxydation et augmente pendant le décapage de la

couche oxydée.

3- CARACTERISTIQUE CAPACITE-TENSION

La figure-5.3 montre l'allure de la caractéristique C (V) d'un échantillon de silicium

de type p (10 Q.cm) dans une solution d'acide fluorhydrique HF 5 %.

On constate, a partir de cette derniére, que la capacité C croit lentement pour des valeurs
négatives du potentiel V puis, rapidement dés que l'on passe dans le domaine de la

polarisation anodique.
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Figure-5.3 : L'allure de la courbe C(V) obtenue d'un échantillon de silicium
de type p non traité.

Les mesures de capacité permettent de déterminer la valeur du potentiel de la bande plate

et la densité des porteurs majoritaires du matériau extrinseque.

.o , e . 2 . , .
La variation de la caractéristique C (V) est une droite son équation est sous forme:

Y=AxX+B ou Y=—cet X=V

Sachant que la relation théorique entre C et V est :

On obtient :

e=1.6 10"C
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Figure-5.4 : Cractéristique C 2(V) d'un substrat de p-Si non traite.

La pente de la courbe donne N, =2.8 10" cm”, dopage identique a celui donné par le

fournisseur.

L'extrapolation de la droite a l'axe des tensions donne une valeur du potentiel de bande

plate égalea + 0.1 V.
Conclusion :

Cette technique de caractérisation nous permet d'accéder a des informations sur le matériau
utilisé et a partir de la relation de Mott-Schottky on déduit la nature et la concentration des
impuretés dopantes a partir du signe et de la valeur du coefficient directeur de la droite

C?o V.
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4-L'INFLUENCE DES CONDITIONS DE FORMATION
SUR LES VOLTAMMOGRAMMES |-V

4-1- Régime statique :

4-1-1- Les voltammogrammes pour différentes vitesses de balayage :

L'application a I’¢lectrode de silicium un balayage de potentiel variant avec le temps nous
permet d’obtenir plus d’informations sur la cinétique de transfert de charge a l'interface

Si/électrolyte.

Des caractéristiques I (V) sont relevées de la méme maniére que précédemment pour des
vitesses de balayage comprises entre 2 et 500 mV/s (le mode de balayage utilisé
a une variation linéaire du potentiel avec le temps). La solution utilisée est l'acide

fluorhydrique HF 5% et I'échantillon étudié est le Si (100) de résistivité 10 Q .cm.

Les voltmmogrammes tracés sur la figure-5.5 montrent une augmentation du courant au

premier pic (J; ou Jps: La densité¢ de courant critique) avec la vitesse de balayage

du potentiel.
40
T T T T T
500 mV/s
R 100 mV/s
“ 50 mV/s
g 30 L 5mV/s -
? 2 mV/s
g
5 20L -
3
[P]
<
]
£ 10| _
)
O | L L L L | ' |
0.1 0.15 0.2
Voltage (V)

Figure-5.5 : Caractéristiques I(V) a différentes vitesses de balayage.
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Cette croissance de Jps est présentée sur la figure-5.6, dans laquelle on a tracé la valeur de
la densité de courant comme une fonction de la vitesse de balayage. De cette derniére on
remarque que Jps ne croit pas linéairement avec la vitesse. D'apres [16] le courant croit

comme la racine carrée de la vitesse.
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o
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Figure-5.6 : L'évolution du pic Jps avec la vitesse de balayage.

Remargue : aux fortes valeurs de v (vitesse de balayage) et faibles valeurs de Cr (la
concentration de la solution), les voltammogrammes sont déformés : ceci fixe la limite

supérieure de la vitesse de balayage utilisée [16].

4-1-2- Les voltammogrammes pour différentes orientations cristallographiques :

Les voltammogrammes relevés a partir de cinq échantillons de silicium de type-p de
différentes orientations (100), (110), (111), (113), et (221) immergés dans une solution de
fluorure diluée Cr = 0.1M et pH = 3, présentent des caractéristiques similaires a celle

de la Figure-5.1.
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Dans la gamme de V > 1,5 V, les voltammogrammes sont indépendants de I'orientation
cristallographique de 1'¢lectrode, la dépendance est observée dans la région V < 1,5 V [36].
Cette dépendance est remarquée sur le premier pic qui montre une décroissance de sa
valeur selon les orientations (100), (110), et (111), respectivement. Lehmann a fait des
études sur ces trois orientations et a montré ce caractére décroisant du courant [39].
De plus, expérimentalement Jps est trouvé plus grand pour l'orientation cristallographique
<100> et indépendant de la concentration de 1'¢lectrolyte utilisé (Fig-3, Réf [39]).

Cette indépendance indique que le processus de dissolution est de nature anisotropique.

(100)

w
T

(113) | 201 a0

K

Densité de courant (mA/cm’)
N
. , . .

oA 4.

0 0 0 0 0 1 2 3 4 5
Voltage (V)

Figure-5.7 : Voltammogrammes de Si type-p/HF pour différentes orientations
cristallographiques.

La vitesse de dissolution :

La densité de courant a la surface de 1'électrode est une mesure de la vitesse de dissolution

selon I'équation suivante :

tip

T aCon, M
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Sans oublier d'introduire la condition de la croissance stable du pore, Jii, = Jps. Nous avons
tracé ci-dessous les vitesses de croissance de pore observées expérimentalement (indiquées
par un carrée noir) et le fit des valeurs calculées de v pour n =2 et n =4 (par 1'équation (1)

et la condition Ji;, = Jps) comme une fonction de la concentration de HF.

La figure-5.8 montre que v croit avec la concentration de HF, de plus les travaux de
Turner [92], montrent que la valence de dissolution croit avec la densité de courant d'une

valeur de 2 a 4, ceci suggerent que n et v dépendent des conditions de formation.

10 : —

B Valeur expérimentale

V (um/min)

01 1 10

C: (M)

Figure-5.8 : Vitesse de croissance du pore mesurée expérimentalement (carrée) et celle
calculée par l'équation (1) pour n =2 et 4 (lignes) comme une fonction de la
concentration de la solution. Le substrat est le p-Si (100) 1Q .cm.

Avec la méme fonction et les pics des voltammogrammes de la figure-5.7, nous avons
tracé les vitesses d'attaque comme une fonction de l'angle de l'orientation en 2D selon

la direction <100>.

Expérimentalement nous avons trouvé v = 0.065 pum/min pour la direction <100> et
v =0,052 um/min pour le <113>. Le rapport de ces deux vitesses est 1,25, ce qui veut dire
que la vitesse de croissance du pore est 1,25 fois plus rapide dans le <100>. Ce rapport est

en accord avec celui trouvé par Foll et al [9].
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Figure-5.9 : La vitesse de croissance du pore pour différentes orientations du substrat.

4-2- Régime hydrodynamique :

Pour cette étude, nous avons utilisé la technique du disque tournant.

4-2-1- Les voltammogrammes pour différentes vitesses de rotation :

La figure-5.10 représente la variation des J; pour différentes vitesses de rotation de

l'electrode p-Si. La solution utilisée est de concentration Cr = 0.1 M, pH = 3.
Les voltammogrammes obtenus en régime dynamique ont une allure similaire a ceux

trouvés en régime statique. On remarque que les densités de courant J; n'obéissent pas a la

relation suivante de Levich :

J=0,620.F.C,.D" 00/
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Ou w =2mr.N (N est le nombre de rotation de 1'¢lectrode par unité de temps)

Cette relation montre que J est proportionnel 8 N'"%, ceci n'est pas le cas pour les valeurs

tracées sur la figure-5.10.

O L | L | L | L | L | L | L | L | L
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

Nl/Z (Rpm1/2)

Figure-5.10 : L'évolution de J; (i = 1, 2, 3 et 4) avec la racine carrée
de la vitesse de rotation.

Cela confirme la conclusion de Memming et Schwandt [41], qui affirment que le transport
de masse n'est pas le seul processus limitant la vitesse (rate limiting process) de dissolution

anodique du silicium.

Du coté qualitative, le changement de courant avec la vitesse de rotation au-dela de
300 Rpm n'est pas tres significatif, les mémes observations ont été relevées par Chazalviel
dans ses travaux [40,90], il a trouvé que pour une vitesse de rotation de 4000 Rpm,

I'amplitude de J est seulement 12 % plus grande que pour 300 Rpm.

Ces résultats ont été analysés pour obtenir l'extrapolation du courant mesuré a des vitesses
angulaires infinies de I'¢électrode tournante. Ceci a été fait simplement en utilisant

I'équation simple de Koutecky-Levich [93] :
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111
—_— = —
J J, J,

’ ’ r -1
Lorsque les courants montrés sur la figure-5.10 sont représentés en terme de J comme une

fonction de N2

(figure [11]), nous obtenons des droites de pentes identiques.
L'exploitation de la droite a N2 =90 (vitesse de rotation infinie) donne le vrai courant
cinétique, Ji, qui dépend du potentiel. D'aprés Chazalviel cette valeur de Ji correspond a
une situation dans laquelle les concentrations en surface et en volume sont identiques.
Les lignes droites paralleéles obtenues dans la figure-5.11, suggérent que la limitation de

diffusion est due aux mémes especes sur toute la gamme de potentiel [36].

0,6 T T T T T T T T T T

O'O L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

N—l/2 (R p m—1/2)

Figure-5.11 : Représentation de Koutecky-Levich pour les résultats
donné dans la figure [10].

Pour faire une étude compléte nous avons remplacé 1'électrode d'orientation (100) par des

¢lectrodes d’orientations (110), (111) et (113) qui ont été faites dans les mémes conditions

172

expérimentales. La figure-5.12 montre les courbes de J”' en fonction de N2, ou l'on

observe une variation linéaire. De méme les pentes des droites sont identiques.
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Figure-5.12 : Représentations de J' en fonction de N a partir des

caracteéristiques J (V) pour des échantillons orientés (A) [110], (B) [111] et (C)
[113].

Conclusion :

L'utilisation d'une électrode tournante nous a permis de séparer les contributions cinétiques
et de diffusion au courant global durant la dissolution anodique de Si type-p dans des

¢lectrolytes de fluorure.

Les analyses de la contribution du courant de diffusion montrent que, pour une valeur
donnée de Cp, la limitation de transport de masse est due aux mémes espeéces sur toute la

gamme du potentiel [90].

4-2-2- Les voltammogrammes pour différentes concentrations :

Nous avons enrichi notre €étude par d'autres investigations sur les trois orientations

essentielles auquelles nous avons déterminé 1'évolution des courants avec la concentration

Cr.
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D'apres la figure-5.13 nous avons remarqué que les densités des courants Ji, Jo, J3 et J4

pour les trois orientations cristallographiques (100), (110) et (111) augmentent avec

I'augmentation de la concentration Cg. Cette variation est proportionnelle a Cr-.
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Figure-5.13 : Dépendance des densités des courants J;, J>, Js et J4 avec la

concentration Cr pour différentes orientations cristallographiques. Si-p (1 Q.cm),

vitesse de rotation 300 rpm, vitesse de balayage de potentiel = 5 mV/sec [95].
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Les observations obtenues dans notre étude montrent une similarité avec celle trouvée par
Chazalviel et al [36] pour l'orientation (100). Ils signalent que cette variation et de type
Ji «C (i=1,2, 3 ou4) pour C;r << 1 M. Pour des Cr grandes et pH faibles,

la dépendance de J, est 1égerement atténuée, un point qui a été déja noté par Eddowes [42].

On remarque que pour Ck=0.4 M, on a:

J; (100) > J; (110) > J; (111) et J5 (111) > J5 (100) > J5 (110).

Conclusion :

De cette étude on conclue que les parameétres telles que la vitesse de balayage du potentiel,
la concentration de la solution ainsi que la vitesse de rotation de I'¢lectrode de travail

influent sur la densité de courant critique (J.;i¢ ou Jps).

L'utilisation de I'électrode de travail tournante nous permet de séparer la contribution des

courants de diffusion et cinétique du courant global.

La densité Jps montre un caractere anisotrope. En effet, nous avons trouvé que 'on a trouvé
que Jps.(100) > Jps (110) > Jps (111), ce comportement décroisant selon les trois
orientations nous renseigne sur l'évolution de la vitesse de dissolution suivant les

orientations cristallographiques.
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Chapitre 6 :

CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUES

Introduction :

Caractériser une surface a 1'échelle microscopique est d’une importance fondamentale pour
beaucoup de phénomenes. Il est essentiel d'acquérir une parfaite connaissance d'une
surface pour comprendre les changements observés selon les conditions de réalisations et
de donner quelques explications sur les mécanismes de formation du silicium poreux. Pour
cela nous avons utilis¢ différentes techniques d'analyse de surface et d’interface par des

méthodes physicochimiques.

1- ANALYSE DE LA SURFACE DU SiP A L’AIDE
DE LA SPECTROSCORPIE IR

Des ¢études par spectroscopie infrarouge ont été effectuées sur des échantillons attaqués
¢lectrochimiquement dans une solution HF/Ethanol (50/50) avec une densité de courant

10 mA/cm?. Les échantillons sont de résistivité de 100 Q .cm.

La Figure-6.1 montre deux spectres d'un échantillon p-Si, le premier est obtenu avant

la polarisation et le second apres polarisation durant 10 min.

Le spectre de 1'échantillon traité, décrit ci-dessus, est composé d'une grande ligne de base
et de différents pics vibrationnels. Un pic vibrationnel apparait trés visible dans le spectre
de l'échantillon attaqué, il est dii aux vibrations d'¢longation v-SiH dans la région
2000-2200 cm™, par contre dans la région 2840-2910 cm™ un pic moins intense est observé

da a la vibration v-CH provenant de contaminants organiques de surface.
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Figure-6.1 : Spectres infrarouge d'un échantillon de Si (a) avant et (b) apres la
polarisation pendant 10 min.

En effet, les groupements SiOH et SiO correspondant a des atomes de silicium oxydés
(la formation d'un oxyde sur la surface), qui se trouvent respectivement dans les régions

3500-3700 cm™ et 1000-1200 cm™, sont observés sur le spectre.

Dans le but de fournir des informations complémentaires a celles trouvées ci-dessus
(figure-1) on a examiné l'effet du temps de polarisation sur les liaisons Si-H, qui ont un
role important dans le mécanisme de formation du poreux. Les échantillons découpés
a partir d'une plaquette p-Si de résistivit¢é 100 .cm ont été traités dans les mémes

conditions que le premier échantillon.

La polarisation des échantillons révele nettement la présence des liaisons Si-H autour de

2100 cm™, pour les durées 2, 5 et 10 min (figure-6.2).
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Figure-6.2 : Les spectres infrarouge obtenus pour des durées de polarisation
différentes montrant la region de vibration des liaisons Si - H.

Sur la figure-6.2, on remarque que la ligne de base augmente considérablement avec
la quantit¢ de charge transférée pendant la polarisation, ceci peut étre attribué
a l'augmentation de la rugosité de la surface, de méme, l'intensité de vibration des liaisons
Si-H augmente avec le temps de polarisation. Cette augmentation avec le temps indique
la formation progressive de la couche poreuse (augmentation de la surface spécifique

implique I'augmentation des liaison Si-H).

Des travaux ont €té réalisés par Outemzabet et al [95] (au niveau de 'UDTS) dans le but de
caractériser l'interface silicium/électrolyte par la spectroscopie IR pour une solution de
Cr=0.05M et pH =3 (0.025 M HF +0.025 M NH4F + 0.9 M NH4CI). IIs ont appliqué un
balayage de potentiels positifs entre 0 et 1V a 1'¢lectrode de silicium p-(100), et ils ont
relevé les variations de concentration des especes O-H, Si-H et Si-O. Les spectres IR sont
présentés dans la figure-6.3 ou nous remarquons des changements substantiels des pics

avec le balayage du potentiel anodique.

La présence des pics Si-H, O-H et Si-O est confirmée par les spectres d'absorption dans

les régions 2000-2200 cm'l, 3200-3700 cm™ et 1000-1200 cm'l, respectivement.
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Le pic vSi-O correspond a la formation de SiO, a la surface du silicium et montre
une évolution proportionnelle avec le potentiel, qui se traduit par I'évolution de la couche
d'oxyde. On remarque aussi la présence du pic de déformation en ciseaux de la molécule
d'eau 8H,0 a 1650 cm™ avec une intensité faible, par contre celle du pic vSi-H est intense,
elle augmente avec le potentiel dans l'intervalle (0 - 0.2 V), cet intervalle correspond
au régime ou la densité de courant augmente trés rapidement avec le potentiel dans
la caractéristique courant-tension, ce qui confirme que les especes (Si-H) s'accumulent a la
surface et la formation d'un film poreux a lieu. Au-dela de 0.2 V l'intensité du pic diminue
avec le potentiel. Le méme comportement est observé avec les espéces O-H sur les deux

intervalles du potentiel.
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Figure-6.3 : Les spectres d'absorbance IR comme une fonction du potentiel
pour Ck=0.05 M et pH=3, d'un échantillon Si-p (100)[95].

Les spectres IR nous informent que la surface du silicium est recouverte par les liaisons Si-
H et O-H, et une évolution de ces deux groupes et observée dans le premier intervalle de
potentiel. L'insertion de l'oxygeéne entre les liaisons Si-Si est indiquée par une
augmentation de l'intensité de la vibration des liaisons Si-O, ce qui nous permet de

constater que dans l'intervalle du potentiel (0 — 0.2 V) le silicium se dissout dans
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I'¢lectrolyte (formation du silicium poreux avec dissolution des produits) avant qu'une

couche d'oxyde de passivation (Si0,) ne soit formée.

L'examen de la surface silicium/électrolyte pour les trois orientations principales avec la
spectroscopie IR a ¢été réalis¢ [95] dans les mémes conditions expérimentales que
précédemment. Les résultats sont présentés sur la figure-6.4, qui révéele la dépendance de
l'intensité des pics Si-H en fonction de l'orientation cristallographique du substrat et le

potentiel de polarisation appliqué.
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Figure-6.4 : Les spectres d'absorbance IR pour différents potentiels (C,=0.05 M
et pH=3), de trois échantillons Si-p (100), (110) et (111) dans la zone de
vibration des liaisons Si-H [95].

De ces résultats on remarque que pour les potentiels positifs appliqués aux électrodes de Si
orienté (100), (110) et (111), la concentration du monohydride (SiH) est la méme pour les
orientations [100] et [111] a 0.05 et a 0.1 V par contre & 0.15 V la concentration des

especes SiH sur (100) diminue alors que sur le (111) elle continue a augmenter.



Chapitre: 6 101

Mécanisme de formation :

Comme le montre les spectres IR, on part d'une surface recouverte par les groupements H
et OH. Les spectres montrent un changement important dans l'intensité de vibration de ces
deux espéces avec le balayage du potentiel anodique, qui indique 1'évolution des liaisons
Si-H et O-H et l'insertion de 1'oxygene entre le lien Si-Si, cette insertion est indiquée par
'augmentation de l'intensité de vibration des liaisons Si-O. D'aprés ces observations nous
pouvons suggérer que le silicium a été dissout (formation du SiP) dans 1'¢lectrolyte.

La dissolution suit les deux réactions suivantes :

Si +2HF+2h" > SiF, +2 H"

Si +2H,0+2h" — Si(OH), +2H"

On suppose que la deuxieme réaction est plus dominante due a la grande concentration de
H,O, par rapport a celle du HF, dans I'électrolyte utilis¢é dans cette expérience. Cette
grande concentration du H,O meéne a une formation favorable des liaisons Si-OH plus

celles de Si-F, ce qui n'est pas le cas dans des électrolytes concentrés en HF.

Si / SI\Si/H Si <:\s/o
\s/ \H —_— / \HH
Si/ \Si/H Si/ \Si/
\Si/ \H \Si/ \H
NP H\ si H
si—o o // o
Si/ \Si/ _/\SI ‘/H
\i———o \H 4—& \/SI\F
e SN
\Si/ \H Si\ /s\
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Toutes ces réactions sont plus favorables sur le plan (100) qui a deux liaisons pendantes
par atome de silicium par contre le plan (111) a une seule liaison pendante par atome c-a-d

le F ou OH" doit affaiblir trois liaisons arriére au lieu de deux.

2- LA MORPHOLOGIE DE LA COUCHE MACROPOREUSE

Afin d'¢tudier la morphologie de la couche macroporeuse nous avons pris deux
échantillons p-Si (100) et (111) ayant une résistivité de 100 Q.cm, polarisés a + 0.25 V
dans une solution de HF a C¢ = 0.1 M et pH = 3, durant 24 h. L'observation au MEB

a révélé la présence de deux morphologies différentes.

En vue plane, figure-6.5, on observe la formation des macropores sur le substrat (100) de
forme carrée avec des coins arrondis et de diametre moyen 6 pm, par contre sur le (111) on
n’a pas obtenu de pores, seulement une surface attaquée qui a donné une structure

homogene sur toute la surface.

T ¥ Aodh
F;é o~ sj ol ‘v'
ﬂ?,mg" s 84

(1) 2)

Figure-6.5 : Observations au MEB en vue plane de deux echantillons Si-p
(1) Si-p (100), (2) Si-p (111).

L'observation en vue transversale de 1'échantillon (100) est obtenue en clivant ce dernier.
Les macropores observés sont perpendiculaires a la surface, de profondeur généralement

réguliére de 74 um en moyenne et le fond du pore est pointu (figure-6.6).
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Figure-6.6 : Observation au MEB en vue transverse de Si-p (100).

Des microanalyses sont effectuées sur la surface de ces deux échantillons a I'aide du MEB.
Les spectres EDS relevés sont montrés sur la figure-6.7, ils nous permettent de faire des
analyses qualitatives. Nous remarquons la présence d'un pic intense sur les deux spectres
qui caractérise 1'élément Si. Un pic trés faible est observé sur le Si (111), il représente
l'oxygeéne di a la couche d'oxyde qui se forme au cour de la dissolution électrohimique

du silicium.
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Figure-6.7 : Spectres EDS du silicium type p attaqué dans les conditions
précédentes. (a) Si (100), (b) Si (111).

Modéle de formation :

Lehmann et Rénnebeck [6] ont proposé un model pour la formation de macropores sur une

¢lectrode de silicium anodisée dans une solution de HF.

2Wscr

Electrolyte

+  Holes (majority carriers)

©®  lonized acceptors

<4 Electric field lines

Figure-6.8 : Schéma de la distribution des charges en équilibre et le champ
électrique autour des pores dans une électrode semi-conducteur type-p [6].
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Du fait qu'une électrode de silicium anodisée dans le HF se comporte comme une diode
Schottky, la formation des macropores sur les substrats de type-p peut étre comprise
comme une conséquence des mécanismes de transfert de charge dans la diode Schottky si

elle est appliquée a une interface non-planaire.

Selon le modele, la formation des macropores est due a I'augmentation de la densité de
courant de diffusion aux bouts des pores, comparée aux surfaces plates. L'origine de cette
augmentation est la géométrie du bout du pore, qui produit un minimum de la largeur de la

ZCE (ou SCR), au bout et par conséquent il y a un gradient de concentration maximum.

Les murs du pore deviennent passivés contre la dissolution si leurs épaisseurs diminuent a
deux fois la largeur ZCE, parce que les murs seront déplétés en trous (qui initient le
processus de dissolution), ce qui implique une propagation au fond des pores (figure-6.8)
et d'apres le modéle, la largeur de la zone de charge d'espace (ZCE) varie avec la densité

du dopage.

3- PROPRIETES OPTIQUES

3-1- La réflexion totale :

Les mesures ont été effectuées sur des échantillons de Si-p orienté (100) et de résistivité de
100 Q.cm. Trois échantillons ont été¢ étudiés apres polarisation a différentes durées
(ou formation du poreux). Le silicium massif poli miroir a été pris comme échantillon de

référence.

Les spectres de réflexion totale de ces quatre échantillons sont reportés sur la figure-6.9.
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Figure-6.9 : Réflexion totale d'un échantillon Si-p (100)
Dans une solution 50/50 (HF/Ethanol) pour t=0, 2, 5, 50 min.

A partir de la figure-6.9 on constate les points suivants :

- La réflexion totale du silicium massif poli miroir est entre 45 et 35%, dans la gamme de

500 a 1000 nm.

- Aprés lattaque électrochimique a une densité de courant de 10 mA/ecm® et pour des
durées d'attaque différentes, nous avons remarqué que les spectres ont la méme allure que

le spectre de référence (silicium massif nom attaqueé).

- La réflexion totale du silicium poreux diminue avec l'augmentation du temps de
polarisation. La valeur la plus faible est obtenue pour I'échantillon qui a été attaqué le plus
longtemps. Pour des temps d'attaque de 2, 5, 50 min, on a obtenu dans le domaine visible

des valeurs de la réflexion totale moyenne de 20, 15 et 10 %, respectivement.
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- L'augmentation de la réflexion au-dessus de 1000 nm correspond a la région de 1'énergie

de la bande interdite du silicium [71].

Discussion :

La valeur tres faible constatée dans le spectre de la réflexion totale du silicium poreux, est
due a la rugosité de la surface conduisant a un rendement de collecte ¢élevé des photons sur
la surface par effet de piégeage de la lumicre qui semble plus efficace dans les petits

macropores.
La réflectivité de la double couche est réduite par rapport a celle du c-Si dans un large
domaine de longueurs d'ondes 450-1200 nm a cause de la diminution de l'indice de

réfraction du SiP qui est un milieu effectif form¢ de Si et d'air [72].

Nous avons retrouvé que la réflexion totale d'un échantillon Si-p polarisé dans une solution

de Cr = 0.1 M pendant 3 h avec un potentiel V= 0.25 V est égale a 30 %.

3-2- Indice de réfraction :

Comme on 1'a vu au chapitre 2, l'indice de réfraction (n) est un élément essentiel pour la
conception des couches antireflets. Pour cela nous avons tenté¢ de faire une mesure de
l'indice de réfraction par ellipsometrie (ELX02-C) d'un échantillon de SiP réalisé a partir
de Si-p polarisé dans une solution de Cr = 0.1 M avec un potentiel V = 0.25 V pendant
2 heures. Sa porosité P =40 %.

L'indice de réfraction du SiP est intermédiaire entre celui de Si massif (n.s; = 3,85
a 640 nm), et celui de l'air (n,; = 1 # F(A)). La mesure est basée sur le modele du milieu
effectif dans l'approximation de Bruggeman [67]. Dans ces conditions nous avons trouvé
que la valeur de l'indice de réfraction (la partie réelle de l'indice) n = 1.93 pour une
longueur d'onde A = 640 nm et le coefficient de d'extinction (la partie imaginaire)
k = 6x10™ (A=55°.03 et ®=32°.52). Ce résultat est en accord avec celui obtenu par
Pickering et al [69].
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Conclusion :

La formation du silicium a lieu grace a une réaction électrochimique a la surface du
silicium. Les défauts, atomes dopants, sont des sites préférentiels pour l'initiation de

l'attaque €lectrochimique.

L'analyse des données de la spectroscopie infrarouge fournit des informations
complémentaires sur le mécanisme de formation Si poreux. Un mécanisme de formation
des pores a été proposé en se basant sur le fait que 1'hydrogene est présent a la surface du
siliclum durant l'attaque, induisant des microdéfauts qui par la suite conduisent a une
dissolution du Si par la formation de SiOH et enfin SiO,. Il a été observé que la
concentration des espeéces SiH et SiOH sur la surface dépend du potentiel appliqué et de

l'orientation cristallographique du substrat.

La morphologie des pores montre aussi une dépendance de 'orientation cristallographique
du substrat. Par ailleurs, il a été observé que les pores ne peuvent pas se former sur un

substrat de p-Si (111).

Gréce a la formation d'une couche poreuse sur le Si, les propriétés optiques de la double
couche SiP/p-Si sont remarquablement améliorées. Ainsi, une valeur moyenne de la
réflexion de l'ordre de 10 % a été mesurée. Ces propriétés optiques du SiP peuvent étre

utilisées dans la réalisation de couches antireflets dans les cellules photovoltaiques.
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Chapitre 7 :

LA PREDICTION DE LA FORME DU FOND DU PORE

Introduction :

La détermination expérimentale de la vitesse de dissolution suivant certaines directions
n’est pas toujours facile et demande beaucoup d’essais, vu la difficult¢ d’obtenir des

orientations d’ordre supérieur telles que <113>, <411>,....etc.

Durant I’étape précédente nous avons tenté de révéler les plans autres que le (100), par
clivage du substrat Si de type p, orienté [100], suivi d'un polissage de ces plans. Mais nous
n’avons pas pu déterminer de fagon précise les orientations des substrats ainsi clivés et
polis. Cependant les résultats ont montré que la densité de courant électrochimique relevée
sur ces derniers était inférieure a celle du substrat de silicium (100). A partir de ces
résultats nous avons calculé les vitesses de dissolution correspondantes a chaque

orientation.

Dans cette partie du travail nous avons mesur¢ la vitesse de dissolution anodique de Si-p,
sur le premier plateau de polissage en utilisant le méme électrolyte et dans les mémes
conditions expérimentales, pour différentes orientations cristallographiques du silicium. Il
s'agit d'une méthode qui permet d'effectuer une attaque ¢€lectrochimique et des mesures de
vitesses de dissolution de toutes les orientations cristallographiques en une seule

expérience.

1)- MESURE DE LA VITESSE DE DISSOLUTION

Dans cette partie le parametre le plus important a determiner est 1'orientation

cristallographique, car on a besoin de plusieurs valeurs de vitesses selon différentes
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orientations, pour cela on a choisi de faire ces mesures sur un substrat orienté [110] (les
étapes de préparation sont décrites dans le chapitre 4).
La figure-7.1 montre le tracé de la profondeur dissoute en fonction de 1'angle d'orientation

cristallographique qui a une direction perpendiculaire a la direction [110].

Diagramme polaire
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Figure-7.1 : Les profondeurs des pores (um) tracées en fonction de
l'angle de l'orientation 6 a partir d'un échantillon orienté [110].

Le tracé correspond a une dissolution de 46 h et 30 min de Si dans une solution de
Cr = 0.05M et pH=3, a un potentiel de +0.25 V et une vitesse de rotation de 300 Rpm. La
profondeur de la couche macroporeuse est mesurée par une micro-aiguille avec laquelle on

a balayé¢ la totalité du contour pour relever les profondeurs des surfaces attaquées.

Les résultats présentés sur la figure-7.1 révelent visiblement la variation de la profondeur
dissoute en fonction de l'orientation cristallographique, tel que R (0) étant la profondeur

suivant la direction cristalline repérée par I'angle 6.

On remarque que ce diagramme a une symétrie quadratique, cette symétrie est corrélée aux
propriétés de symétrie cristalline du monocristal. La présence de 4 minimums est visible
sur le diagramme, ils sont situés respectivement a 55°, 125°, 234° et 306° et de deux

maximums situés a 0 et 180°.
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Les plans (111) présentent une particularité comparés aux autres plans, ces plans sont
les plus denses, ils présentent une vitesse de dissolution la plus faible et ce dans plusieurs
solutions chimiques. Dans le cas des solutions fluorhydriques, le plan (111) a la vitesse
la plus lente et le (100) la plus rapide. Ce qui nous permet de repérer les deux maximums
(de vitesses) situés a 0=0 et 180°, par la direction <100> et les minimums de vitesses
aux directions équivalentes a [111]. Pour 6 = 90° et 270° sont les directions équivalentes

a[110].

Dans ce type de mesure, on parle généralement de rapport d'anisotropie, ce rapport est un
rapport de la vitesse de dissolution du plan cristallographique désiré sur la vitesse de
dissolution la plus faible (lente) qui est celle du plan (111). Ce rapport égale 1,23 pour
(100)/(111) et 1,06 pour (110)/(111).

2)- Etude morphologigue :

Les morphologies produites aprés l'attaque électrochimique du contour de I'échantillon
orient¢ [110] sont examinées a l'aide de la microscopie électronique a balayage (MEB).
Une référence doit étre mise sur ce contour pour connaitre l'angle de décalage auquel

la photo MEB est prise.

La figure-7.2 montre les photos correspondantes a chaque région observée avec l'angle
de décalage par rapport a la référence. On remarque que la morphologie évolue lorsqu'on
change 0, car il y a des plans sur lesquels la formation des macropores est observée telle
que la figure-7.2(c) les autres figures montrent des structures homogenes sur la surface,
visibles a I'échelle macroscopique, comme par exemple des escaliers sur la figure-7.2(d,f)

ou des pyramides sur la figure-7.5(g).
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Figure-7.2 : Photos du MEB du contour d'un échantillon orienté [110].
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Discussion :

L'anisotropie observée a partir des mesures des vitesses d'attaque (ou de profondeurs
des pores) ou de morphologie de la surface attaquée a été l'intérét de plusieurs chercheurs,
il n'y a a ce jour aucun modéele qui permet de prévoir le taux de dissolution en fonction

de l'orientation des surfaces cristallines.

Pour expliquer ce caractére anisotrope, certains auteurs ont proposé de corréler la vitesse
d'attaque a la densité des liaisons pendantes des différentes surfaces, densité qui varie
en fonction de l'orientation cristalline comme le résume le tableaux suivant dans le cas

du silicium.

Plan Densité (cm™) Densité relative Rapp.anisotrope.
(100) 4/a* 1.73 1.23
(110) 4/(azﬁ) 1.22 1.06

SRRV VI PENY i 1

Cependant cette derniére interprétation n'est pas totalement satisfaisante puisque
les rapports d'anisotropie trouvés expérimentalement ne sont pas en accord avec la densité
relative et ces rapports varient en fonction de la solution chimique utilisée

et sa concentration [97].

Smith et Collins [35] ont expliqué la grande vitesse observée sur les plans {100}
a la géométrie favorable de ces plans pour une configuration divalente avec deux liaisons
dirigées vers la solution, alors que sur le (111) et (110) il y a une seule liaison dirigée vers

la solution.
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Plan (110) Plan (111) Plan (100)
H H H
H H H
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Si Si Si Si

Figure-7.3 : Orientation des liaisons du silicium en fonction de l'orientation
cristallographique de la surface. Les schémas sont dessinés selon la
représentation de Fischer. D'apres [35]

D'apres le processus de dissolution proposé par Lehmann [39], les liaisons Si-H de la
surface sont substituées par les liaisons Si-F avec consommation d'un porteur de charge
par liaison. Les liaisons de fluor vont affaiblir les liaisons arriéres du silicium pour qu'ils
puissent étre cassées. Cet effet est plus fort pour les surfaces {100}, parce que deux atomes
F polarisent deux liaisons arriéres de Si. Par contre pour les surfaces {111} seulement un

atome F polarise trois liaisons arrieres de Si.

Christophersen et al [98] ont corrélé cette anisotropie avec la passivation des murs du pore
qui a un comportement anisotrope (La réaction des liaisons pendantes avec H tend
a passiver la surface), car la vitesse de passivation est rapide sur {111} et lente sur le
{100} puisque le nombre des liaisons pendantes qui doivent étre passivées et plus
nombreux sur le {100} que sur le {111}, ainsi les surfaces {100} vont se dissoudre

préférentiellement [64].

3)- PREDICTION DE LA FORME DE FOND DU PORE

La méthode adoptée est celle de Wulff-Jaccodine [11], qui utilise des plans
cristallographiques qui se déplacent avec une vitesse connue (valeur expérimentale).

A chaque point sur la surface initiale, un plan tangent est déplacé a l'intérieur par une
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distance égale a la vitesse appropriée multipliée par le temps. La forme finale de 1'attaque

est I'enveloppe de tous ces plans.

Dans ce but on a écrit un programme qui nous permet de tracer les plans corresponds aux
normales, qui ne sont que les vitesses multipliées par le temps d'attaque suivant la direction

corrélée a la vitesse. Le schéma suivant nous permet de mieux comprendre cette partie.

[100]
0

[100]

90 <146> - - - - rgm e

Plan tangent a la
vitesse

<111>

Figure-7.4 : Schéma du tracé des plans tangents a chaque vecteur de vitesse selon
toutes les directions cristallographiques présentes dans le demi-espace.

3-1)- Détail du programme :

Le petit programme qui nous a permis de tracer les normales aux plans dissouts est écrit

en langage "C++ Builder 5".

Les valeurs de vitesses sont modélisées par une formule empirique :
R (0) = A + B [cos'0 + (1/2) sin*0] (A = 26,594 et B = 10,215) par comparaison avec la
courbe expérimentale déterminée a l'aide du logiciel Matematica. Cette derniére nous

permet d'introduire directement ces valeurs dans notre programme.

Le programme que nous avons écrit est trés simple, car a partir du diagramme des vitesses

en coordonnées polaires (présentées par des vecteurs), nous avons tracé les normales de
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chaque vecteur R (0), (0 indique 1'orientation cristallographique de chaque plan). L'attaque
est faite sur le demi-espace du solide (substrat) ce qui signifie qu'on a besoin seulement
de la moiti¢ du diagramme, ainsi nous avons pris seulement les vitesses situées entre (—/2)
et (+ m2). De plus, on a fait tourné le diagramme pour que la direction [100]
(qui correspond a l'angle 6 = 0) soit dirigée vers le haut qui présente aussi la direction

de I'orientation du substrat [100].

Selon le mécanisme réactionnel, la dissolution est limitée latéralement a cause

de la déplétion en trous dans les murs.
Les conditions expérimentales, telles que la densit¢ de courant de polarisation,
la concentration de la solution et sa composition chimique...etc, influent sur les valeurs des
vitesses d'attaque et sur leurs rapports d'anisotropie, ce qui implique un changement
de la forme du diagramme des vitesses en coordonnées polaires, ce qui induira
un changement de la forme finale du fond de pore.
Les équations introduites dans le programme sont les suivantes :
. 1) .
= La formule empirique R(9)=26,594+10,215 .{cos4 0+ (5] sin* 6’} , donne les
vitesses selon chaque direction.
» Les plans tangents aux vecteurs vitesses en deux dimensions sont des droites. Selon

les formules mathématiques, une droite de pente m et qui passe par un point A

(X0,Y0), son équation et sous la forme :
(Y—yo)z m.(X—xO) = Y= m.X+(y0 —m.xo)
Y=aX+b

* Deux droites perpendiculaires de pentes m et m' vérifient I'égalité suivante :

mxm'=-—1
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» Pour passer des coordonnées polaires aux coordonnées cartésiennes, on a appliqué

les deux relations suivantes :

x = R.cosf
y=R.sind

Chaque vecteur sur le diagramme polaire a une pente égale a la coordonnée y, sur
la coordonnée x, . La tangente perpendiculaire au vecteur a son extrémité (en 3D le vecteur

présente la normale du plan) a une pente m =—x,/y, .

<

S)
=

S)

Dans ce cas l'équation de la droite qui a une pente m =—x,/y, et qui passe au point

A(x,,y,) est sous forme :

3-2)- Le programme pour le tracé du profil :

float x,y,Y,r,c,X,j,i; /*déclaration des variables*/

for (float i=-1.6;i<1.6;i+=0.05) /* D’intervalle des angles en radiant allant

de +90° jusqu’a — 90°, d’un pas de 2.8° */
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for (float j=0;j<539;j+=1)

1=26.594+10.215*( pow(cos(i),4) + (1/2)*(pow(sin(i),4)) );

x=r*cos(i); /*coordonnée x*/
y=r*sin(i); /* coordonnée y */

X=j;

Y=d*X+c; /*Equation de la tangente*/
Avec : d=(-x/y) et c=-d*xty;

if (Y>=150)

m1->Canvas->LineTo(X,Y); /*tracé graphique des normales */

119

/*formule du diagramme*/

L'exécution de ce programme nous a donné le profil final du fond de pore qui est montré

sur la figure-7.5.

(111}

Hr

L =

(

Figure-7.5 : Profil final apres l'attaque électrochimique du p-Si obtenu

par simulation.
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Cette forme montre la morphologie du fond de pore aprés un certain temps d’attaque,
la forme pointue est due aux minimums (ou cusps) qui se trouvent sur le diagramme

de vitesse et qui présente la vitesse la plus lente (la vitesse du plan {111}).

D'aprés Shaw [75] les minimums contribuent le plus a la forme finale, cependant,
les régions adjacentes aux minimums peuvent aussi avoir des effets significatifs, c'est le
cas de notre présent travail dont la vitesse minimum observée aux plans {111} nous a
permis d'avoir le bout pointu, et les régions adjacentes sur les plans {111} qui ont des
vitesses voisines de la vitesse minimum ont donné des formes arrondies prés du bout du

fond du pore (prés de la pointe) (figure-7.5).

Dans le but de comparer ce résultat avec le profil trouvé expérimentalement, on présente

sur la figure-7.6 les deux profils, simulé et expérimental.

Wi

Figure-7.6 : La forme du fond de pore simulée (a gauche) et observée au
MERB (a droite).

On remarque selon les deux profils que le résultat de simulation est comparable avec celui
obtenu expérimentalement, tel qu'on a obtenu presque le méme profile et on a obtenu le

fond du pore de forme pointu.
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Conclusion :

Les études effectuées sur les voltammogrammes I (V) nous permettent d'accéder a des
parameétres importants entrant dans la dissolution et la formation du pore, telle que la

vitesse d'attaque.

A partir des vitesses d'attaque obtenues selon différentes orientations cristallographiques, il
est possible de prédire la forme finale du pore en utilisant la construction de
Waulff-Jaccodine. Ainsi il serait intéressent de simuler I'évolution de la forme finale en

fonction de la polarisation.
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CONCLUSION GENERALE

ﬂu cours de ce travail, nous avons abordé I'étude des voltammogrammes de

I'interface Si/HF.

La caractéristique courant-tension obtenue a partir d'un échantillon de silicium non
traité a montré, en polarisation anodique, I'existence de deux pics d'oxydation et d'un
plateau correspondant au polissage du substrat, la méme allure de la caractéristique
courant-tension pour les différentes orientations cristallographiques du substrat a été

observée.

Le pic Jps @ montré une dépendance avec l'orientation cristallographique du substrat,

cette dépendance traduit la variation de la vitesse de dissolution suivant ces directions.

L'utilisation de I'électrode tournante nous a permis d'effectuer des mesures en régime
stationnaire sans se preoccuper de la durée de I'électrolyse qui a dépassé une duree de 24

heures.

La contribution des courants de diffusion et de cinétique a été séparée du courant

global a I'aide de I'¢lectrode tournante en appliquant I'équation de Koutecky-Levich.

L'étude microscopique de la surface des substrats de silicium polarisés pendant 24
heures a montré une formation de macropores sur le (100) alors que sur le (111) seulement

une morphologie homogéne est observée sur toute la surface attaquée.

D'autres techniques de caractérisation ont été utilisées au cours de cette étude
expérimentale telles que, I'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

(FTIR), les mesures de la réflexion totale et de I'indice de réfraction.
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L'étude in-situ de la surface par spectroscopie IR nous a permis de fournir des
informations complémentaires sur le mécanisme de formation selon les conditions
expérimentales. Un mécanisme de formation des pores a été proposé en se basant sur le fait
que I'nydrogene en pénétrant dans le silicium génere des défauts structuraux qui permettent
I'initiation de la dissolution chimique. Les spectres IR ont montré aussi que les especes SiH
et SiOH sur la surface dépendent du potentiel appliqué et de I'orientation cristallographique

du substrat.

Ainsi, les vitesses d'attaque selon les différentes directions cristallographiques nous
ont permis de prédire la forme finale du pore en se basant sur le principe de la construction
de Wulff-Jaccodine. Cette forme finale du fond du pore a été similaire a celle obtenue
expérimentalement par observation au microscope électronique a balayage. Ce résultat
indique la validité de la méthode utilisée dans ce travail.

Grace a la formation d'une couche poreuse sur le Si, les propriétés optiques de la
double couche SiP/p-Si sont remarquablement améliorées. Ces propriétés optiques du SiP
peuvent étre utilisées dans la réalisation de couches antireflets dans les cellules

photovoltaiques.
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