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Résumé :

Le travail demandé dans ce master est I’exploitation d’un simulateur (outil informatique)
décrivant, a 1’échelle atomique, le processus d’interaction HF (liquide) avec le systéme
cristallin Si (100) dopé p, a température ambiante, en utilisant la méthode de Monte Carlo
cinétique dans la gestion des molécules HF arrivant sur la surface Si(100) dopé avec le Bore.
Le mécanisme visé dans ce travail est le transfert de charge a I’interface HF/Si-B orienté
(100), en parallele avec ceux déja connu : (1) réaction de HF/Si et HF/B, (2) adsorption de
SiF (interstitiel), (3) formation de brin SiFs, (4) jonction des brins (5)formation de SiF4, (6)
Désorption de SiFs. Ce travail entre dans le cadre des études menées pour la compréhension
des mécanismes, aussi bien physiques que chimique, responsables de la formation des pores
par anodisation électrochimique du silicium type p, en solution d’acide fluorhydrique, qui fut
découvert par Uhlir en 1956, et reste toujours une curiosité de nombreux chercheurs.

Mots clés : Semi-conducteur, modélisation et simulation, Anodisation électrochimique, Silicium
poreux, Monte Carlo cinétique.
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Abstract:

The work required in this master's degree is the exploitation of a simulator (computer tool)
describing, at the atomic scale, the HF (liquid) interaction process with the p-doped Si (100)
crystal system, at room temperature, using the Kkinetic Monte Carlo method in the
management of HF molecules arriving on the Si(100) surface doped with Boron. The
mechanism targeted in this work is the charge transfer at the interface of HF/Si-B oriented
(100), in parallel with those already known: (1) reaction of HF/Si and HF/B, (2) adsorption of
SiF. (interstitial), (3) formation of SiFz strand, (4) junction of strands (5) formation of SiF4,
(6) Desorption of SiFs. This work is part of the studies carried out to understand the
mechanisms, physical and chemical, responsible for the formation of pores by electrochemical
anodization of p-type silicon, in a hydrofluoric a solution of hydrofluoric acid, which was
discovered by Uhlir in 1956, and still remains a curiosity of many researchers.

Keywords: Semiconductor, modeling and simulation, Electrochemical anodization, porous
silicon, Kinetic Monte Carlo.



SOMMAIRE

REMEICIEMENT ...ttt e et e e ara e e e eneeeeanes i
DT [ Tox= Vo TR P T PPOUR PRSP i
RESUIME ...t st et e et e e et e e te e e st e e s te e e teeanaaenree s i
SOMIMAUTES ...ttt e e et e e e st e e et e e e te e e e nte e e e seeeennteeennteeeanseeeas \Y;
LISTE AES TIGUIES ...ttt v
LiSte des tabIBAUX .........oiiiiieiii e s Vi
Liste d’abréviation ..................ooooviii i vii
INtrodUCtioN GENETAIE..........ooiiiiii e 1
Chapitre I : Anodisation Electrochimique : Procédés
de Fabrication du Silicium — Cellule Simple.

) 4o [T £ o] o 1SR UPRPRR 4
1. Cellule d’anodiSation .................ccceeeiiiiiiei i 4
2. Condition d’anodiSation ...................ccooiiiiiiiii i 4
3. Influence des parametres d’anodisation ..................c.ccceeviveiiiie e 6
4. Caractéristique des COUCNES POTEUSES.........uveeireeeiiiresiiressireesirreesseeeeseeeesnenas 7
5. POFOSITA ...ttt 8
6. SUITACE SPECITIQUE.....uvvie et e e srae e 10
7. Epaisseur et durée d’anodisation .................c.cceeoiiieiiiini e 10
(@0 1ol (1] o] o PSPPSR PP TP PP 11
Bibliographie du Chapitre L.........cccoooiiii i 12

Chapitre Il : Modelisation par la Méthode de

Monte Carlo Cinétique (KMC)

INTFOUCTION ...ttt nbe e 14
1. MEthode MONEE CArl0 ........oeiiiiiieiiiece e 14
2. MELhOdE @b INTTIO.....ccviiiiiiiie e 15
3. Méthode de la dynamique Moléculaire..............cccoeeiiireiiiie e 15
4. Méthode Monte Carlo cinétique (KMQC).........ccoeeiiiiiiiiieee e 15

) EVENEMENE €M oottt 16

b) Temps d’occurrence d un EVENEMENE « tm »...ccvveiiiieeiiieeiiie e, 16

C) NOMDIE AIEALOINE Zim.......ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseseseseseseseseseseses 16

d) Probabilité de réalisation des évenements Am. ... 17

e) Energie d’activation AEm............ooooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 18



5. Procédure générale de la simulation par la méthode KMC..............ccccceenene. 19

6. Application de KMC a I’anodisation électrochimique du HF/Si(100)- p........ 19
7. ConditioNs @UX HIMITES.......viiiiie e sree e 22
(@07 o1 1151 (o] o [ USSP 24
Bibliographie du Chapitre Tl ..o 25

Chapitre III : Mécanisme de dissolution, a I’échelle
atomique, du silicium, par anodisation électrochimique :
Etude du transfert de charges

Y 4o [T £ o] o 1SRRI 26
1. Etude, a I’échelle atomique, du procedé d’anodisation HF/Si(100) type p..... 26
1.1, EQUIPEMENT. ..ottt 26

a) Préparation de I’échantillon .............ccoiviiiiiiiiiiiiienie e 27

b) Préparation de la solution électrolyte ..........ccccooveiviiiiiie e, 27

c) Mise en place de la cellule électrochimique ............ccccoeeviveeiiieeiiinnnn, 27

d) Application du courant EleCtriQUE ..........ccueeerieeeiiiee e 27

€) Surveillance du ProCESSUS.......cccvveeiireeiiieeeieeesire et e e e e eesaae e 27

1.2. ROIE des BIECTIOTES. ......ccuviiiieiiieee e 28

a) MatériauxX de I’anode..........cccvveiiiieeiiiee e 28

b) Charge de I’anode ..........ccovvveeiiieeiiie e 29

c) Matériaux de la cathode...........coovveiiiiiiiie e 30

1.3. Effet du champ électrique sur I’anodisation électrochimique............. 30

2. Etude, a I’échelle atomique, des mécanismes de dissolution du silicium ....... 31
a) Etape 1 : phase de polarisation d’une liaison Si-H en surface............... 31

b) Etape 2 : phase de déclanchement de la 1°¢ réaction

BleCtrOChIMIQUE ... 34
c) Etape 3 : phase de passivation d’un atome Sipar 2F ...........c.cccveevnnenn 35
d) Etape 4 : phase de formation d™un brin SiFa._........o 37
e) Etape 5 : phase de dissolution d’un atome Si I’électrolyte ................... 39
(@0 [0 0151 (o] o [PPSO 41

Bibliographie du Chapitre Hl............oooviiiiii e 41



Chapitre 1V : Systemes de Numérotation et
Discussion des Résultats

LY Ao [ Tox £ o] o IO PRUPRPRRI 43
1. Systeme de numeérotation du réseau Si(100) dopé bore...........ccocvvviiiiiinnns, 43
2. Systéme de numérotation des configurations du Si(100) dopé bore............... 44
3. Systéme de numérotation d’une couche du réseau Si(100) dope bore .......... 46
4. Etude cinétigue, numérique et morphologique de la surface au cours de

Pinteraction HF/ Si(100) dopé bore ..o 48
5. Etude du coefficient de transfert de charge a I’interface HF/ Si(100)

OPE DOTE....c et 53
a) CoucChe d’HEeIMNOIZ ........c.vvvviiiiiiiee e 53
b) Couche de Gouy-Chapman ...........couieiiiiiieiii e 54
C) COUCNE B SEEIMN......ieieii e 54
d) Notre modélisation KMC de I’Interface Anode/Electrolyte ............cccevvvenen. 54
(@0 o1 1115 (o] o USSR SPR 56
Bibliographie du Chapitre TV ... 57

CONCIUSION GENEBIAIE ... et 58



Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Liste des Figures

. Cellule d’anodisation a simple réservoir pour la formation du silicium

poreux

. Caractéristique densité de courant — tension réalisée sur un substrat

de silicium dopé P* et avec une concentration d’acide fluorhydrique
de 1%

- La courbe présente le silicium de type p dans une solution a 1% HF. Sous

I'effet du courant de potentiel. OCP indique le potentiel de circuit ouvert de
I'électrode

Image de microscopie électronique a balayage (MEB) pour différentes

morphologies de silicium poreux (toutes les images sont en vues de face

de la surface)

- Variation de la porosité avec la densité de courant appliqué pour deux

types différents de substrats : type P (a), et type P*(b)

- Porosité en fonction de la densité de courant pour deux épaisseurs différentes

(1um et 10 pm) de la couche, concentration d’HF de 35%, le substrat est
de type P (1 Q.cm)

- Variation de la surface spécifique en fonction de la porosité pour deux

porosités initiales différentes

: Variation de I’épaisseur de la couche de silicium poreux avec le temps

d’anodisation, (a) dans le cas du silicium de type p, (b) pour un
substrat de type P*

- Hiérarchie des méthodes de simulation : classement selon la taille du

systeme étudie et de la durée expérimentale

- Schéma montrant les deux types d’événements : 1 — 2 événement

cinétique en surfaces, 3 - 4 événement d’adsorption a I’interface
liquide/solide

: Schéma d’un modéle énergétique de I’atome lors d’un saut d’un site

vers un site premiére plus proche voisin avec une énergie d’activation
AE,,

- Organigramme de la simulation de I'interaction HF/Si (100) dopé p

- L'échantillonnage : sous-ensembles au sein d'un ensemble



Figure

Figure

Figure
Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Il. 6
"ni. 1
1.

1. 3
Il 4
1. 5
1. 6
1. 7
. 8
1. 9
1. 10
V. 1
V. 2

- Schéma montrant les conditions aux limites périodiques caractérisées
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Introduction Générale

Le silicium poreux est un matériau qu’il est possible d’obtenir par voie électrochimique avec
un tres large éventail de structures [1-3]. Ses propriétés thermiques et optiques remarquables
permettent de I’utiliser dans de nombreuses applications optique (diodes électroluminescente)
[4,5], thermique (couche isolantes) [6,7] et mécanique (couches pour la réalisation de MEMS
(Micro-Electro-Mechanichal-Systems) [8,9]. Il peut servir de source chimique d’hydrogéne
[10].

Pour de nombreuses applications physico-chimiques, seule la nature des atomes de surface
est importante [11,12], car c’est elle qui conditionne le comportement du matériau vis-a-vis

de son environnement et impose ses propriétés macroscopiques.

L'objectif de ce travail est d'étudier, a 1’échelle atomique, les meécanismes de formation du
silicium poreux (SiP) par la méthode de simulation Monte Carlo cinétique afin de pouvoir
suivre, en in situ, la formation des pores sur la surface du silicium ainsi que la dissolution

chimique du silicium poreux.

En effet, le silicium n’est pas soluble dans 1’acide fluorhydrique car une couche de
passivation Si-H se forme instantanément a sa surface. Le passage d’un courant permet de
générer ’espéce soluble HoSiFs. Le mécanisme exact de la dissolution n’est pas connu de

facon certaine. Le consensus actuel proposé par Lehmann et Gosele est le suivant [13] est :
Si+ 6 HF — H,SiFeg + Hy + 2 H+ + 2 e- Equation 1

Des questions plus fondamentales concernant les réactions chimiques et électrochimiques,
intermédiaires et mises en jeu, se posent toujours [14-17]. Devant la complexité des

mécanismes, nous nous contenterons, dans ce mémoire, d’expliquer les étapes essentielles.

Ce mémoire se divise en quatre chapitres principaux :

Le premier chapitre présentera, de facon globale, la cellule simple d’anodisation
électrochimique du silicium poreux qui servira de référence pour les chapitres ultérieurs.
Parmi la hiérarchie des modeles existants allant des calculs ab initio a la réalité expérimentale,
le second chapitre décrira la méthode de Monte Carlo cinétique utilisé dans la simulation a

I’échelle atomique de ’anodisation électrochimique du silicium,



Le troisieme chapitre poursuivra le développement des mécanismes réactionnels intégrés dans
notre modéle de simulation, relatif a la formation électrochimique du matériau Silicium

pOreux.

Enfin, le quatrieme chapitre décrira les principaux résultats obtenus par simulation Monte
Carlo cinétique, en particulier le transfert de charge a I’interface Electrolyte/Silicium poreux.
Avant de conclure ce travail nous présenterons une conclusion générale et les perspectives
qu’il nous parait intéressant de développer dans de prochains travaux de master ou de

doctorat.
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Introduction

Le silicium poreux est obtenu par attaque électrochimique du silicium monocristallin dans
une solution a base d’acide fluorhydrique (HF). Cette réaction est communément appelée
anodisation.

L’anodisation est une technique de gravure électrochimique, par laquelle, la surface du
semi-conducteur monocristallin, exposée a un électrolyte a base d’acide fluorhydrique (HF) et
sous un courant électrique, est gravée L’anodisation du silicium est faible dans une cellule en
Téflon constituée d’une électrode de travail (anode) qui sera un substrat de silicium et d’une
contre-électrode en platine (cathode). L’¢lectrode de travail constitue 1’anode qui sera gravée
et est en contact direct avec I’¢lectrolyte. Sa face arri¢re assure le contact électrique grace a un
contact ohmique avec une électrode de cuivre [1].

La premiere mise en évidence du silicium poreux par anodisation d’un substrat de silicium
fut en 1955 par Uhlir au laboratoire bell [2]. La morphologie obtenue était du mésoporeux qui
sera définie plus tard.

L’attaque ¢électrochimique se fait dans une cellule a double ou simple réservoir, ou le
substrat de silicium monocristallin est utilisée comme anode, comme le montre la figure I-1,

et le courant généré entre 1’anode et la cathode conduit a la formation de PS [3,4].

1. Cellule d’anodisation :
Deux types de cellules d’anodisation au Téflon ou en polypropyléne sont généralement
utilisés. Dans notre travail, nous nous intéressons la Cellule d’anodisation simple, comme le

montre la figure 1.1

La Cellule d’anodisation simple qui utilise des contacts €lectriques métalliques a 1’arriére
de la tranche de silicium, cette cellule d’anodisation en Téflon utilise un contact électrique
métallique sur la face arriere du wafer de silicium. Cette méme face arriére est isolée de la
solution HF/Ethanol par un joint torique. Ainsi, seule la face avant est exposée a ’attaque par

les électrolytes.

Dans cette configuration, des taches uniformes et homogeénes sont obtenues pour les wafers
de trés faible résistivité (typiquement r < 0.02 W.cm) qui autorisent un contact chimique de

bonne qualité sur la face arriére.

Néanmoins, pour des Wafer plus faiblement dopés présentant des résistivité accrues

(typiquement r>1 W.cm), il est nécessaire de recourir a une étape d’implantation d’une forte



Chapitre | : Anodisation Electrochimique, Procédés de Fabrication du Silicium Poreux

dose de dopant sur la face arriére (typiquement : dose = 10°cm™2 a 80 KeV de bore de type
p ou de phosphore pour le type n suivie d’un recuit d’implantation a 1000°C pendant 30
minutes. Ce sur dopage de la face arriere pallie efficacement une résistivité trop faible de

I’ensemble du wafer et assure un bon contact chimique.

Cathode

Générateur U, |

Cuverture dans le fond
asscciée a3 un  joint
torique déiimtant Ia
tache de Si Poreux

Anode

Figure 1.1 : Cellule d’anodisation a simple réservoir pour la formation du silicium
poreux [4]

2. Condition d’anodisation :

L’anodisation du silicium dépend de plusieurs facteurs qui conditionnent la formation du
silicium poreux pour un substrat et un électrolyte donné varient donc en fonction de la densité
de courant anodique appliquée.

La taille et la forme des pores, la porosité et 1’épaisseur dépendent de :
1. La nature du type de substrat (n ou p, orientation cristallographique) et le niveau de
dopage du silicium (résistivite).
La concentration d’acide fluorhydrique.
La densité de courant d’anode appliquée.
Le temps d’anodisation.

L’éclairage du substrat.

o U A W N

La température éventuelle de la solution HF.
La maitrise du processus de formation et la reproductibilité des résultats sont possibles, si
et seulement si, tous les parameétres de formation qu'on vient de citer sont attentivement

controlés.
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Les conditions de formation du silicium poreux pour un substrat et un électrolyte donné
varient en fonction de la densité de courant anodique. La Figure 1.2 montre une
caractéristique densité de courant-tension (J-V) pour une cellule électrolytique standard pour
la formation du silicium poreux. Nous pouvons distinguer 3 zones (A, B et C). Aux tres
faibles tensions, on observe la formation d'une couche de silicium amorphe assez mal définie
(zone A). Pour des tensions plus grandes, inférieures a une valeur critique, il y a la formation
d'une couche poreuse issue de la dissolution localisée du silicium cristallin (zone B). Dans le
domaine des fortes tensions, on observe la dissolution homogéne de la surface du silicium

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

12

10 -{ Zone (A) Zone (B) Zone (C)

J(mA/cm?)

-200 0 200 400 600 800

mV(sce)

Figure 1.2 : Caractéristique densité de courant — tension réalisée sur un substrat de
silicium dopé P* et avec une concentration d’acide fluorhydrique de 1% [6,7].

3. Influence des paramétres d’anodisation

La formation de silicium poreux lors de I’anodisation a lieu dans des processus
électrochimiques a des conditions spécifiques. Ces conditions sont mieux caractérisées par les
courbes i-v (Figure 1.3). A petites surtensions anodiques, le courant augmente de facon
exponentielle avec 1I’¢électrode potentiel. Lorsque le potentiel augmente, le courant présente un
pic (point de densité de courant critique) puis restera a une valeur relativement constante.
Dans la région située apres ledit pic, la surface est entierement recouverte d'un film d'oxyde et
la réaction anodique se déroule par formation et dissolution d'oxyde, provoquant

I'électropolissage du silicium. Le silicium poreux se forme principalement dans la région
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exponentielle (il se forme également dans la région de transition, mais avec une couverture de
surface réduite). Dans la région ou les pores se forment, 1’augmentation de la densité de
courant entraine davantage de trous disponibles, augmentant ainsi la taille et la porosité des

pores [7].
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Figure 1.3 : La courbe présente le silicium de type p dans une solution a 1% HF. Sous
I'effet du courant de potentiel. OCP indique le potentiel de circuit ouvert de
I"électrode [7].

4. Caracteéristique des couches poreuses :

Les propriétés physiques et structurales de la couche de silicium poreux obtenue, telles que
la porosité, la taille et la morphologie des pores, dépendent des paramétres suivants :

% L’orientation cristallographie, le type et la concentration du dopant du silicium
monocristallin.

¢ La concentration d’acide fluorhydrique dans 1’électrolyte.

% La densité de courant électrique appliquée entre I’anode constituée par le substrat de
silicium et la cathode.

% La température de la solution et 1’éclairement de la cellule. Quant a 1’épaisseur des

couches poreuses, elle dépend uniquement du temps d’anodisation [8].
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5. La porosité :
La porosité est définie comme le pourcentage en volume d’air dans le matériau [5]. Elle peut

étre mesuree par gravimétrie, de préférence sur des couches épaisses, la valeur réalisable en
silicium poreux est généralement comprise entre 15% et 90%. La porosité P est définie par la
formule suivante [5] :

p="2""2 Equation 1.1

mi;—ms

En pesant I'échantillon avant anodisation (m1), apres anodisation (my) et aprés une gravure
KOH de la couche PSi (ms).

La porosité est dépendante de [5-9] :
- La concentration d’acide fluorhydrique.
- La densité de courant.

- Le type et la résistivité du silicium.

La porosité augmente lorsque la concentration en HF ou la densité de courant augmente.
Ce parametre peut étre déterminé expérimentalement par la pesée de 1’échantillon avant et

aprés ’attaque anodique.

L’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (UICPA, en Frangais, ou IUPAC pour
I’acronyme en anglais pour International Union of Pure and Applied Chemistry) a classifié les
structures obtenues par anodisation sur silicium en trois grandes classes résumées dans le

tableau 1.1 et figure 1.4.

Morphologie Diamétre des pores
Microporeux <! nm
Meésoporeux Entre 2 et 50 nm
Macroporeux =50 nm

Tableau I.1. : Classes des structures poreuses selon UICPA.
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Micropores Mesopores Macropores Macropores

'J.’ ':
. 0.0.

BT

Figure 1.4 : Image de microscopie électronique a balayage (MEB) pour différentes
morphologies de silicium poreux (toutes les images sont en vues de face de la surface).

La figure 1.5 montre la variation de la porosité avec la densité et la concentration de courant,
utilisé pour I’électrolyse d’échantillons de silicium poreux de type P et de type P*. On
observe en particulier que la porosité augmente avec 1’augmentation de la densité de courant,

ce qui peut s‘expliquer par la dissolution préférentielle du volume plutdt que de 1’épaisseur

[5].

sttt
80 i
20% HF
3 B & = |
2 75 2 1
2 70+ -+ [~
g " g ]
E 654 1Hm BGHF + 3
)
60 + /’_&A/ . 35 - // pe (OOIHcm) q‘
54 b——rt -t Pl ) —
0 10 20 3 40 S0 6 70 0 SO 100 150 200 240 300
Current density (mA/on’) Current density (mA/am’)

'y ’/‘,

Figure 1.5 : Variation de la porosité avec la densité de courant appliqué pour deux
types différents de substrats : type P (a), et type P*(b) [5].

Par conséquent, pour une condition d’anodisation donnée (densit¢ de courant,
concentration HF), la porosité mesurée de la couche la plus épaisse est plus grand.
La figure 1-6 montre bien que la couche la plus épaisse présente une porosité plus élevée car
elle reste plus longtemps dans ’acide en raison de la dissolution chimique supplémentaire de

la couche de silicium poreux dans I’acide fluorhydrique [5].
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Figure 1.6 : Porosité en fonction de la densité de courant pour deux épaisseurs
différentes (1pum et 10 pm) de la couche, concentration d’HF de 35%, le substrat est
de type P (1 Q.cm) [4].

6. Surface spécifique

Le silicium poreux possede une trées grand surface intérieure spécifique. La surface
specifique est définie comme le rapport entre la surface de développement et le volume de la
couche. La figure I-7 montre le changement de la surface spécifique du matériau poreux de
type P avec la porosité. On note que la surface interne du matériau est tres grande. Environ
500 m?/cm3. La porosité est de 75% [3,5,10,11,12].
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Figure 1.7 : Variation de la surface spécifique en fonction de la porosité pour deux
porosités initiales différentes [12].
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7. Epaisseur et durée d’anodisation

L’¢épaisseur est proportionnelle a la durée du temps d’anodisation. Elle est donc contrélée en
contrélant le temps d’anodisation. La figure I-8montre que dans le cas des substrats de type P
(Figure 1-8. a) et de substrats de typeP*(Figure 1-8. b), I’épaisseur de I’échantillon est
directement déterminée a 1’aide d’un profileur qui utilise une pointe pour déterminer la
différence de niveau entre le haut et le bas de la couche poreuse sur la moitié de 1’échantillon
qui a été dissous dans la soude, ou indirectement par la simulation du spectre de réflectance

[5]. On peut aussi déterminer 1’épaisseur par microscopie électronique a balayage.

-ttt W |
< pt (0.018.cm)

10 S0 mA/em’
25% HF

g - 0 mA/en?
JS% HF

4
Tacknwess (um)
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theckness (Jm)

0 | | —t—t -
0 SO LY 150 b} | 250 0 50 10 13 2 250
Anodization time (5) Anodization tume (8)
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Figure 1.8 : Variation de I’épaisseur de la couche de silicium poreux avec le temps
d’anodisation, (a) dans le cas du silicium de type p, (b) pour un substrat de type P*

La durée d’anodisation va influer sur 1’épaisseur des couches de silicium poreux. Ainsi
pour une méme densité de courant et une méme concentration en acide fluorhydrique.

L’épaisseur de la couche de silicium poreux croit linéairement avec le temps d’anodisation.

Conclusion

Le silicium poreux (SiP ou SP) est un matériau qu’il est possible d’obtenir par voie
électrochimique avec un tres large éventail de structure. Ses propriétés thermiques et optiques
remarquables permettant de [utiliser a la réalisation de nombreux dispositifs, malgré une

fabrication dangereuse liée a la manipulation de I’acide fluorhydrique. Le faible cout du

11
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silicium et du SiP, les possibilités de modification chimique de leurs surfaces, permettent le
développement de nouvelles applications industriel de la technologie CMOS [5,13].
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Introduction :

La méthode Monte Carlo cinétique (KMC) est 1'une des techniques de simulation
computationnelle les plus importantes et largement utilisée pour étudier les phénomeénes
dynamiques en physique des matériaux. Cette méthode refléte la dynamique du systeme au
niveau des atomes ou des molécules, permettant ainsi une compréhension plus approfondie
des mécanismes d’interactions et des transformations qui se produisent sur des échelles de

temps etendues [1].

1. Méthode Monte Carlo :

Dans cette méthode on en ne cherche pas une trajectoire continue, mais simplement une
suite de saute atomiques discrets pour chaque atome. On a plus affaire aux équations de
mouvements mais aux probabilités de réalisation de différentes sautes possibles. Les
probabilités sont fonction des énergies d’activations, ces dernieres sont généralement
exprimées sous une forme simplifiée en fonction des parametres ajustés soit a I’aide des
résultats expérimentaux, soit déterminées a partir des considérations théoriques, en utilisant
notamment des approches ab initio de la mécanique quantique [2-4]. Cette méthode donne de

trés bons résultats pour des problemes tels que la croissance des couches minces.

& » Les grandeurs
macroscopiques
@
= Cinétique Z AP
2 Monte Carlo » ga_': Inetique de
g‘ Millions datomeg CIDISSalce
-B ~secondes
2 #7 Dynamique
& moléculaire » Les mécanismes de réaction
S ~nanosecondes
ab initio . ;
5~100 atomes : L‘,'J'S Waf'“'"’_r"i paan "
Statique~picoseconds La structure électronique
>

La durée expérimentale

Figure 11.1 : Hiérarchie des méthodes de simulation : classement selon la taille du
systeme étudié et de la durée expérimentale [1].
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La figure 11.1 montre que la relation entre ces différentes méthodes est plus forte qu’une
simple échelle de difficulté de calcul. En effet les résultats d’une méthode peuvent étre
utilement injectés dans une autre méthode et inversement les résultats de simulation d’un
niveau inférieur de la hiérarchie peuvent étre utilisés pour déterminer les paramétres d’un
niveau d’une méthode supérieure. Ainsi on apergoit une cascade de modeles reliant les
méthodes ab initio aux traitements macroscopiques en passant par les simulations a 1’échelle

atomique [1].

2. Méthode ab initio :

Ces méthodes sont basées sur la résolution de 1’équation de Schrédinger du systéme. Elles
nécessitent I’introduction des parametres empiriques qui sont les plus proches des réalités
physiques du systeme. En général en raison de leur complexité, ces méthodes sont utilisées
pour déterminer des caractéristiques statiques du systeme dans une configuration atomique ou

aprés la minimisation de 1’énergie d’une configuration [3,6].

3. Méthode de Dynamique Moléculaire :

Dans cette methode les particules se déplacent dans le champ de forces ou elles se trouvent
Leurs trajectoires en fonction du temp sont definies selon les lois de la mécanique classique
2°M Joi de Newton par I’intégration numérique des équations du mouvement pour toutes les
particules du systéme interagissant entres elles. Les énergies d’activation sont généralement
exprimées avec des parametres qui peuvent é&tre soit ajustés a I’aide de résultats
expérimentaux, soit déterminer a partir des considérations théoriques. Les conditions initiales

de I’intégration des équations de responsables du temps de calcul [3,7].

4. Méthode Monte Carlo cinétique (KMC) :

La méthode Monte Carlo cinétique consiste a simuler des événements aléatoires qui
influencent 1’évolution du systéme au fil du temps. Cela se fait en suivant une série de sauts
aléatoires d’un état a un autre, ou les probabilités temporelles de ces sauts sont déterminées en
fonction des taux de transition qui dépendent des énergies cinétiques du systeme. Ces taux
sont utilisés pour calculer le temps attendu pour chagque évenement possible, ce qui permet de
déterminer la séquence des évenements au fil du temps.

Cette méthode consiste & manipuler des nombres aléatoires choisis de fagon qu’ils simulent
le processus physique aléatoire du probléme étudié [4,8]. C’est le cas de notre modéle ou on
envisagera, pour sa simulation, une approche probabiliste basée sur cette méthode pour la

gestion de I’aspect aléatoire des évenements ayant lieu sur la surface.
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e Le modéle reposera donc sur une méthode Monte-Carlo Cinétique : qui permet de
réaliser une exploration des configurations du systeme dans une démarche heuristique et
stochastique.

e Le qualificatif « cinétique » signifie que cette demarche est volontairement pilotee par
les aspects cinétiques, concrétement les barricres d’activations de mécanismes
élémentaires.

e « En temps continu » vient préciser que 1’acceptance A choisie est une probabilité
d’occurrence d’évenement par unité de temps, construite d’apres la loi d’Arrhenius
pondérée par une fréquence de tentative. Chaque pas Monte-Carlo prendre alors la
signification d’une durée réelle et variable : & chaque pas, un et un seul évenement se
produit au bout d’une durée qui lui est spécifique.

a) Evenements« m» :

Un évenement peut défini par ’occurrence d’un mécanisme, a une date et un lieu bien

déterminé. C’est ’ensemble des mouvements subi par ’espece liquide lors de son arrivée sur

la surface du semi-conducteur, on peut déterminer par un saut atomique discret d’un site a un

autre site voisin. La différence entre I’événement et le mécanisme est qu’a un seul mécanisme

¢lémentaire correspond un grand nombre d’événements envisageables [5].

Dans le développement de notre modele, nous allons citer tous les évenements susceptibles

de se produire lors du processus d’ Anodisation.

b) Temps d’occurrence t,, de chaque événement :

D’ou le temps d’occurrence de chaque événement « m » est régi selon :

t,=—(1/4,) lnz,, Equation I1.1

Cette formule est fonction de deux grandeurs principales les nombres aléatoires et les

probabilités de réalisation des événements [9].

c) Nombres aléatoires z,, :

Ils sont uniformément répartis sur I’intervalle [0,1], affecté aux évenements, dis aussi

pseudos aléatoires représentent I’aspect aléatoire du phénomene étudié.

Par définition une séquence de nombres aléatoires doit satisfaire a deux propriétes :

e Uniformité : c’est-a-dire les nombres aléatoires tirés sont équirépartis sur [0,1].
e Indépendance : c’est-a-dire la valeur Xi ne doit avoir aucune dépendance de la valeur
Xi1 ou plus en général avec les autres valeurs X;.
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La génération de ces nombres aléatoires ne demande pas des ressources de calcul
excessives. La plupart des langages contiennent des générateurs de nombres pseudo

aléatoires [5].

Dans notre modéle ces nombres aléatoires sont générés, dans le langage C++, avec la
fonction Rand [5].

d) Probabilité de réalisation des évenements A, :

La probabilité de réalisation des évenements est donnée par unité de temps, elle est
fonction de I’énergie d’activation du systeéme qui représente 1’aspect énergétique du
phénomeéne étudié. Sa formule dépend de la configuration du systéme au cours de
I’anodisation [9].

Figure 11.2 : Schéma montrant les deux types d’événements : 1 — 2 événement
cinétique en surfaces, 3 — 4 événement d’adsorption a I’interface liquide/solide [9].

Dans le cas de ’anodisation du Si dopé p, la formule qui calcule cette probabilité A,, est
donnée par deux expressions différentes, selon que le temps est calculé pour une adsorption a
I’interface liquide /solide (événement 1 — 2 de la figure 11.2) ou pour la cinétique des atomes

adsorbés en surface (événement 3 — 4 de la figure 11.2).

e Cas de I’adsorption a interface liquide /solide :
Au cours de l'arrive des molécules de HF a la surface du Si(100), ils seront adsorbés a
I’état ionique. La probabilité de réalisation cet événement a la surface du silicium, calculé par

unité de temps, selon la théorie de statistiqgue de Maxwell-Boltzmann [5], est donnée par :

CPS .
= — 2
Am T atomes/cm?s Equation 11.2

O C = 3.5.10% est une constante de proportionnalité.

P la pression des molécules arrivant en surface, exprimée en torr,
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S la surface d’un site d’impact,
T la température a I’interface Liquide/Surface,

M la masse molaire de I’espéce absorbée.

e Cas de cinétique des atomes adsorbés en surface :
La cinétique des ions H" et F sur la surface du silicium, décrite par des événements de saut
atomique d’un site a un autre site voisin, figure 11.2 calculé par unité de temps, est donnée

par la loi d’ Arrherius suivante :

AE .
An =vexp (— E;Il‘) atomes/cm?s Equation 11.3

Tel que v, la fréquence de saut ou de vibration des atomes en surface, est de I’ordre de 10'%s?,
Kg, constante de Boltzmann et AE,,, ’énergie d’activation du mécanisme, exprimeé en électron

volt, qui dépend des énergies de liaison rompues lors du saut [11].

e) Energie d’activation AE, :
Il est indispensable de connaitre le maximum d'énergie E;atteint par le systéme au cours d’un

« saut ».

. ! AEy, I'I
- |

E I| 'I

initial

Figure 11.3 : Schéma d’un modéle énergétique de I’atome lors d’un saut d’un site vers un
site premiére plus proche voisin avec une énergie d’activation AE, [9].
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En effet, cela donne I'énergie d'activation AE,, du mécanisme en question : elle est une
mesure directe de son importance statistique, pilotée par la cinétique. Ceci est formalisé par la
loi d'Arrhenius, donnant la probabilité par unité de temps d'observer un mécanisme,

La barriere d'activation AE,,, est significativement plus forte que I'énergie thermique KzT
disponible pour la franchir, d'ou la décroissance exponentielle de la probabilité d'occurrence.
Selon la figure 11.3, I’énergie d’activation AE,,d’un événement est donnée par la relation.

AE;, = Epax — Einitial Equation 1.4

La barriere d’activation AEest la différence entre I’énergic du systéeme dans la
configuration de I’état initial et I’énergie maximale atteinte par le systeme lors d’un saut

atomique [12]. Elle est significativement plus forte que I’énergie thermique KgT [5].

5. Procédure genérale de la simulation par la méthode KMC :
Nous pouvons décrire la procedure générale de la simulation par la méthode Monte Carlo

Cinétique par I’algorithme de la figure 11.4, résumé par les étapes suivantes :

1. D’abord on choisit une configuration initiale du systéme a étudier.

2. On réalise ensuite une liste de tous les évenements probables lors du processus.

3. On associe a chaque événement I’énergie correspondante.

4. On associe a chaque évenement un nombre aléatoire uniformément reparti entre 0 et 1.

5. On calcule les probabilités de réalisation de chaque evénement.

6. On calcule les temps de réalisation de chaque évenement selon la relation de poisson

déja citée.

7. On sélectionne 1’événement qui a le temps de réalisation minimal.

8. On vérifie si la configuration du site de I’événement sélectionner est favorable.

9. On fait un changement de configuration aprés I’occurrence de 1I’événement sélectionné.
Retour a I’étape 2 et on refait la méme procédure avec incrémentation du temps d’occurrence

des réalisés [9].

6. Application de la méthode KMC appliquéee a [I’anodisation
électrochimique d’HF/Si(100) type p:
Nous avons développé, dans le cas de notre modele d anodisation électrochimique du

silicium Si(100) dopé p, une approche ayant algorithme de la figure 11.4, mais fondée sur des

considérations de configurations locales en liaison avec les modeéles de réactivité de surface
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[10,13]. Cette approche est prise a I'échelle atomique et basée sur nos résultats de simulation
par la méthode KMC. Cependant, un certain nombre d’hypothéses sont considéreé :
e Le substrat d'orientation (100) est idéal et stabilisé silicium de reconstruction 1x1 (la
surface ne comporte pas de dimer).
e Le taux d'incorporation de HF sur la couche en gravure dépend de la configuration

atomique locale de surface qui elle-méme change avec le temps.
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Diffusion - Temps de diffusion dt
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sur le réseau m— - r4
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non =
STOP |¢—————(Taiftp <Tf _ﬁoul ;
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Figure 11.4. Organigramme de la simulation de I'interaction HF/Si (100) dopé p
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e Pour traiter ainsi les modes de réactions possibles sur la surface, nous avons consideré
que l'adsorption de la molécule HF ne peut intervenir que si le site du silicium a au
moins une liaison pendante accessible a HF a partir de la surface.

e De plus nous avons supposé pour simplifier le modéle que la molécule HF ne
s'adsorbe pas a la surface sous forme d'état physisorbé mais elle s'incorpore avec un
coefficient de collage égal a 1 dés que la configuration du silicium est favorable.

7. Conditions aux limites :
Dans le cadre des simulations atomistiques. L’objictif est de générer un ensemble de
configurations représentatives du systeme (figure 11-5), permettant de calculer les grandeurs

thermodynamiques par une estimation de la valeur moyenne sur les configurations générer.

Figure 11-5 : L'échantillonnage : sous-ensembles au sein d'un ensemble

En geénéral, les systémes simulables sont de taille limitée. Le nombre maximum d'atomes
que l'on peut considérer dans la simulation est de I'ordre de quelques millions. Cette taille est
exceptionnelle et supérieure, d'au moins deux ordres de grandeur, aux tailles des systémes
actuellement simulés. C'est la capacité mémoire et la puissance des ordinateurs qui limitent
cette taille. De nombreuses propriétés sont difficiles ou impossibles a étudier sur de petits
systemes. La meilleure facon de controler les effets de taille est de prendre une géométrie

carrée simulée cohérente avec les conditions aux limites périodiques.

L'extraction de sous-groupes est une méthode d'analyse du comportement d'un systéme
spécifique. Elle consiste a sélectionner de petits échantillons de données ou d'éléments parmi
I'ensemble total. Cette approche réduit la complexité des calculs et augmente I'efficacité des
simulations, puisque ces sous-ensembles peuvent étre examinés minutieusement sans

nécessiter le traitement de I'intégralité des données a chaque fois.
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Dans notre cas, pour conserver les propriétés du cristal infini, le cristal est en quelque sorte
découpé en sections identiques, et le calcul de simulation peut porter sur une section, avec des

conditions aux limites périodiques dans les directions latérales.

La figure 11.6 montre ce principe par le fait que lorsqu'un atome sort de la section étudiée,
un atome y rentre par le cbté opposé occupe ainsi la place libre laissée par I'atome sortant. Ce
principe garantit que la section reste constamment saturée en atomes et permet ainsi la

continuité du flux atomique dans le systeme étudié.

Al
17
Lorsque les atomes A2 et A4 sortent de la
A3 ——» Ad ——> portion du cristal, les atomes Al et A3
A2 entrent respectivement par le cété opposé
|

Figure 11.6: Schéma montrant les conditions aux limites périodiques caractérisées par
des sauts entrants et sortant dans une section du cristal.

Dans ce schéma illustre, les sauts entrants et sortants représentent les variations de
propriétés physiques du cristal a la frontiere de la section étudiée. Ces sauts peuvent étre
causés par des changements dans la composition chimique, la température, la pression, ou
d'autres facteurs qui affectent les propriétés du matériau.

Les conditions aux limites périodiques avec des sauts entrants et sortants sont couramment
rencontrées dans I'étude des phénomenes de transport dans les cristaux, tels que la diffusion
de particules ou de chaleur. Ces conditions peuvent étre modélisées mathématiqguement pour

prendre en compte les variations brusques de propriétés a la frontiére de la section du cristal.

Conclusion :

La compréhension approfondie d'un processus physique comme l'anodisation nécessite des
essais technologiques et des études théoriques. Cependant, souvent, les résultats ne suffisent
pas a expliquer entierement le processus et ne menent pas toujours a des conclusions
définitives. D'ou l'importance de la modélisation et de la simulation, en particulier via la

méthode de simulation Monte Carlo Cinétique. Cette méthode est avantageuse car elle permet
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de traiter un grand nombre datomes sur des durées comparables a celles des expériences
pratiques. Elle offre également la possibilité de contréler l'aspect énergétique et aléatoire du
mouvement des adatomes (un atome sur une surface cristalline) sur la surface du silicium

monocristallin, ce qui facilite la création d'un modéle a I'échelle atomique.
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Chapitre 111 : Mécanisme de dissolution a I’échelle atomique du silicium type p lors de la gravure
Electrochimique. Etude du transfert des charges

Introduction :

Ce chapitre sera consacré aux mécanismes de dissolution du silicium. Plusieurs théories
ont été proposées pour expliquer I'électrochimie de la dissolution du silicium monocristallin.
Cependant, la version proposée par Lehmann et Gosele [1] a été la plus largement acceptée.
La réaction d'anodisation consiste a délivrer des trous, issus du matériau, a l'interface

Anode/Electrolyte, ce qui permet la dissolution du silicium.

1. Etude, a I’échelle atomique, du procédé d’anodisation électrochimique du
HF/Si(100) dopé p :

Le silicium poreux est préparé en utilisant un courant électrique appliqué dans une
solution d’acide fluorhydrique (HF) avec du silicium poreux dopé p.
Le procédé d’anodisation électrochimique du silicium poreux est crucial pour la fabrication

de matériaux nanométriques et micrométrique.

1.1. L’Equipement :

Silicium dopé P, Solution dacide fluorhydrique (HF), Générateur de courant continu
(DC Power Supply), Cellule électrolytique résistante aux acides (pour assurer la sécurité,
la durabilité et la fiabilité des expériences), Electrodes en platine (cathode), Equipements

de protection individuelle (gants, lunettes de protection, masques) [2].

Générateur de
Platinum counter electrode e e
2H +2¢ — H, |
7 el ¥ F
" ions -
‘_
+t N HF electrolyte fone +
Silicon working electrode e
Power |
- PO 3 . L*ANODE perd La CATHODE gagne
Supply Si+6F +2H"+2h" — SiF" + H3 des électrons des électrons

Figure 111.1 : Schéma d'une cellule électrochimique utilisée pour I’elaboration du silicium
poreux. Le silicium etant I'électrode de travail (Anode). La contre-électrode étant la
cathodique, généralement en platine.
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Selon la figure I11.1, la réaction de formation du silicium poreux se produit a la surface de

I’anode. Les détails de ces réactions seront expliqués dans le paragraphe 111.2 de ce chapitre.

a) Préparation de I'échantillon :
e Découper un morceau de silicium dopé P aux dimensions requises (géneralement
quelques centimetres carrés).
o Nettoyer soigneusement I'échantillon avec une solution de nettoyage comme l'acétone

ou I'éthanol pour éliminer les impuretés ou les huiles.

b) Préparation de la solution électrolytique :
Le silicium poreux est généralement obtenu par voie électrochimique, en anodisant une
plaque de silicium dans une solution aqueuse d’acide fluorhydrique. L’addition d’une
partie plus ou moins importante d’éthanol permet de diminuer la tension de surface, et

donc de faciliter I’évacuation des bulles d’hydrogene produites lors de I’anodisation.

c) Mise en place de la cellule électrochimique :
e Placer I'échantillon de silicium comme anode (connecté au p0le positif du générateur
de courant continu).
e Utiliser une électrode en platine comme cathode (connectée au pble négatif du
générateur de courant continu).

e Immerger lI'anode et la cathode dans la solution d'acide fluorhydrique.

d) Application du courant électrique :
e Reégler le générateur de courant continu pour appliquer une tension comprise entre 1 et
5 volts.
e Faire passer le courant pendant une durée de 10 a 30 minutes selon la porosité

souhaitée.
e) Surveillance du processus :

Observer le déroulement de la réaction en surveillant la formation de bulles sur la surface

de l'anode, indiquant la formation de pores dans la structure du silicium.
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1.2. Role des electrodes :
1.2.1 Role de I’anode :

Lors d'une réaction d'anodisation électrochimique, I'anode est I'électrode ou se produit la

rection de gravure.

a) Matériaux de I’anode :

Dans le cas de l'anodisation électrochimique, le matériau de I’anode, silicium de type P, est
extrémement important en raison de plusieurs avantages, notamment le dopage.En raison de
ses avantages dans I'amélioration des propriétés du silicium et de l'efficacité des réactions
électrochimiques, le silicium dopé trouve ses applications dans de nombreux domaines tels
que I'électronique, les biotechnologies et les industries chimiques|[3].

e Siliciumtypep:

Parmi les avantages du dopage de type p du silicium dans le processus d’anodisation
électrochimique, nous citons :
> Améliorer la conductivité du silicium : Les lacunes (trous) dans le réseau cristallin
de silicium, facilitant le mouvement des charges positives a travers le matériau. Cet
effet améliore la conductivité du silicium et réduit sa résistance électrique, ce qui
améliore I'efficacité du flux de courant électrique pendant le processus d'anodisation.
> Faciliter les réactions électrochimiques : Les espaces formés jouent un role
essentiel en facilitant les réactions électrochimiques qui se produisent a la surface du
silicium lors de I'anodisation.
» Effet sur la résistivité : Le dopage de type p diminue la résistivité du silicium par
rapport au silicium intrinseque ou non dopé. Cela est di a la disponibilité accrue de
porteurs de charge (trous) qui facilitent la conduction électrique par rapport au

silicium intrinseque ou les porteurs de charge sont beaucoup moins nombreux.

e Silicium dopé avec le bore :
Dans le silicium dopé de type p, des impuretés telles que le bore (B) sont introduites dans
la structure cristalline du silicium. La configuration résutant de ce dopage est

représentée sur la figure 111.2.
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Figure I11. 2 : Schéma simplifié du silicium dopé avec le Bore.

Ces impuretes créent des "trous" dans la structure cristalline, ce qui signifie qu'il y a une
concentration plus élevée de porteurs de charge positive (trous) par rapport au silicium non

dopé.

b) Charge de I'anode :

> Lors de l'application d'un courant anodique , des électrons sont retirés de lI'anode et se
déplacent vers la cathode (circuit externe de 1’électrolyte). Cette perte d'électrons laisse
une charge positive nette sur I'anode (figure 111.1.b).

> Lorsque l'on applique une tension positive a l'anode par rapport a la cathode, des
électrons sont extraits de I'anode. Cela crée une charge positive nette sur l'anode, en
perdant des électrons. L'électrolyse est provoquée par l'application d'un potentiel
électrique externe suffisamment élevé pour surmonter I'énergie d'activation de la
réaction redox (oxyréduction) non spontanée. Cela force la conversion d'ions en
produits désirés aux électrodes, permettant la séparation des composes chimiques
présents dans la solution électrolytique.

» Création de champs electrique , I'anode, perdant des électrons lors de la réaction,
devient chargée positivement. Le champ électrique anodique résultant est orienté de

I'anode positive vers la cathode négative.

c) Matériau de la cathode :
Dans les processus d'anodisation électrochimique, la cathode joue un réle crucial en tant que

site pour les réactions de réduction. Ses principales caractéristiques incluent :
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Il est généralement constitué de métaux inertes tels que le platine, le titane ou d'autres
matériaux résistants a la corrosion et chimiquement stables. Ces matériaux fournissent une
surface adequate et propre pour les réactions chimiques de réduction.

> Réactions de réduction : Au cathode, des réactions de réduction se produisent ou des
électrons sont captés des particules libérées de I'anode ou des ions dans la solution
électrolytique, selon le type de réaction chimique souhaitée.

» Impact sur I'électrochimie : Le cathode stimule efficacement les réactions de
réduction en fournissant une surface propice aux réactions chimiques. Cela permet de
convertir les électrons libérés par l'anode en réactions chimiques souhaitées aux
cathodes.

» Pureté et stabilité chimique : Le cathode doit étre suffisamment pur et exempt
d'impuretés qui pourraient altérer les réactions de reduction. Sa stabilité chimique

garantit la continuité des réactions électrochimiques sans effets indésirables.

1.3. Effet de champ électrique sur I'anodisation électrochimique :

L’application du courant ¢électrique est essentielle dans les processus électrochimiques tels

que l'anodisation électrochimique (figure 111.3).

Générateur de
courant continy

La CATHODE gagne
des électrons

Courant

Electron Courant
L'ANODE perd _— e
des électrons

Anode é Cathode

@] <

."— ;’.
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Figure 111.3 : Représentation schématique du sens, du courant, des électrons, champs
électrique et des ions composant I’électrolyte, dans le systeme de rection électrochimique.

30



Chapitre 111 : Mécanisme de dissolution a I’échelle atomique du silicium type p lors de la gravure
Electrochimique. Etude du transfert des charges

Cela est di a plusieurs raisons principales [2] :

e Initiation de la réaction chimique : Dans des processus comme l'anodisation
électrochimique, les réactions se produisent lorsque le courant électrique est appliqué.
Le courant électrique fournit I'énergie nécessaire pour initier le processus de reaction a
I'anode. Sans courant électrique, il n'y aurait pas assez de stimulation pour que ces
réactions chimiques se produisent.

e Accélération du processus : Le courant électrique contribue a augmenter la vitesse des
réactions chimiques. En appliquant un courant, des taux de réaction beaucoup plus
élevés peuvent étre atteints par rapport aux réactions chimiques naturelles ou non
stimulées électriquement.

e Controle précis du processus : En utilisant le courant électrique, il est possible de
contrdler précisément le taux de réaction et les produits formés. L’intensité du courant
et la durée de la réaction peuvent étre ajustées avec précision pour obtenir le produit
désiré, facilitant ainsi le contréle des chimistes dans les processus industriels et de
recherche.

e Stimulation des réactions non naturelles : Certaines réactions chimiques nécessitent
une énergie supplémentaire pour se produire efficacement, et le courant électrique
fournit cette énergie nécessaire pour les réactions non naturelles ou celles qui se

produisent a des vitesses lentes sans intervention supplémentaire.

En conclusion, on peut dire que la présence du courant électrique est un élement essentiel
et vital dans les processus d'anodisation électrochimique, jouant un rdle majeur dans la
stimulation des réactions chimiques et la réalisation des résultats souhaités avec efficacite et

efficience.

2. Etudes des mecanismes de dissolution du silicium, a | échelle atomique, et

transfert de charges :

Lorsqu'un courant anodique est appliqué au silicium dopé p, dans une solution
électrolytique, plusieurs processus se produisent au niveau du matériau . Plusieurs
explications possibles du mécanisme de formation du silicium poreux ont été avancées au

cours du temps [4].
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a) Etape 1 : phase de polarisation d’une liaison Si-H en surface de I’anode

Cependant, c’est le mécanisme de Lehmann et Gosele[1] qui s’est le plus répandu.

L’etape 1 est représenté sur la figure I11-4.

Electrolyte
S LN AR
< si Si —— \ s
B /@\ / Sl/ \Si / \5
/ N \ #
@ Silicium
=
Interface -------. .

Figure I111.4 : Schéma montrant la polarisation de la surface par un
transfert d’un trou du bulk vers la surface du silicium.

Le départ de la réaction se fait a partir de la surface hydrogénée du silicium face a la
solution riche en ions H* et F~. L’application d’un champ électronique améne un trou
¢lectronique, de la couhesousjacente a la surface, a venir polariser I'une des deux liaisons Si-

H de surface .

Explication a I’échelle atomique :

Lorsque I’atome de Bore de structure électronique : [He]2s? 2p* qui est plus stable en 2sp?.
Remplace un atome de silicium dans le réseau cristallin. Les trois électrons de valence du
bore forment des liaisons covalents avec trois des voisins Si mais la liaison avec le quatrieme

reste insatisfaire (Figure..).

L’accepteur initialement neutre devient chargé négativement (ionisé¢). La liaison non
satisfaite, entre le Bore et le slicium du réseau cristallin,attire les électrons des liaisons

voisines. A température ambiante un électron d’une liaison voisine peut sauter pour réparer la
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liaison insatisfaite. Laissant aussi un trou d’électron, qui est un endroit ou un électron est

déficient.
V1(3)_(Couche+1) R
( Vi{3)_[Couche+i) Si
V1(2)_(Couche-1) o ) .
A Vi{1)_{Couche-1) V1(2)_{Couche-1)
Chage fine
K J
O J )
Vi(4)_[Couche+1)
(a) (d)
F @ @ @ -Trou
\ —~— S s
d AT < 5 s
°@=@=@-
SP;'O‘m sp’form . - .
(c) (d

Figure 111.5 : Schéma montrant la diffusion d’un trou du dopant de silicium,
atome de bore, jusqu’a I’interface électrolyte/ semi-conducteur (silicium dopé
Bore). (a) un trou de I’atome de bore, dans le bulk , attire I’électron de silicium

en surface. (b) position du bore dans le bulk de silicium.
(c) Schémad’hybridation de I’atome de bore , par la formation de la
configuration électronique sp®. (d) configuration électronique initiale, forme sp?,
du bore dans le bulk du silicium.

Le trou, étant chargé positivement, attire un autre électron d’une liaison voisine pour
réparer cette liaison insatisfaite. Ce processus en forme de chaine entraine le déplacecment du
trou autour du cristal en tant que porteur de charge. Ce processus peut se maintenir au
voisinage des atomes de silicium de la surface en fragilisant leurs liaisons Si-Si, entrainant

ainsi leurs arrachge et formtion de pores.
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Comme 1’électronégativité du Bore est supérieure a celle de Si (figure 111.6) , ceci implique
que B attire les électrons de Si (Figure 1115.a). la liaison Si-B, selon la nouvelle configuration

(figure 111.5c) est plus stable dans le reseau du silicium.

45 .
= 35
= 3
Bl)
o 25 2.1 7
§ 2 1.8
7] 15
_
[L] 1
0.5
0
H F B 5i

Figure 111.6 : Représentation des électronegativités des differents atomes formant le
systéeme etudié.

b) Etape 2 :phase de déclanchement de 1" réaction électrochimigue

Cette polarisation citée en étape 1, affaiblie la liaison Si-H (3.2 ev) au profit de la
formation d’une liaison Si-F dont 1’énergie de laison est plus forte (7ev) [5] . La présence des

trous est trés importante pour la rupture de la liaison Si-H (figure 111.7) et la formation de la

liaison Si-F.
Cathode
F#J " H F r:'*,“
1‘ —_,y— Electrolyte F r , 2 “. H F
B b s, —— (s
_F:. Silicium dopé bore Si/ \Si " .
|®7 Yo Si % SI
(a) ib)

Figure 111.7: Schéma montrant la premiére reaction de HF (ionisé)/Si(100) a
Iinterface électrolyte/ Si(100) dopé Bore.
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Dans cette étape, le silicium Si couplée a I’attaque d’une molécule HF ionisée en H* et F,
(figure 111.7 a), entraine le remplacement de la premiere liaison Si-H par une liaison Si-F.
Cette nouvelle liaison Si-F a un effet polarisant sur la seconde liaison Si-H restante (figure

[11.7 b), dont le résultat sera donnée dans 1’étape3 .

e Coefficient de collage de F/Si(100) type p :

le tableau I111.1 montre, par des calcul ab initio [6], que le coefficient de collage de F sur la
surface Si(100) est a 98% (presque 1). Quant au coefficient de réflexion, il est estimé a 2% (
presque nul). Ceci justifie le déclanchement des réactions passivation de la surface par le
fluore a la place de I’hydrogene. Cet étape est introduite dans notre modéle de simulation par
la méthode KMC.

impinging species on Si,
F 0.98/0.98 + 0.01 for Immediate Sticking upon Impact
300K/173K
impinging species on Si,
: 002/0.02:3 008 Immediate Reflection upon Impact
300K/173K

Tableau I11.1 : Probabilités calculées par certains auteurs [6] pour un collage
immeédiat ou réflexion immediate lors de I’intéraction HF/Si(100) type p.

Les surfaces, sur le tableau 111.1, sont désignées par "(s)". Pour chaque combinaison, les
valeurs calculées a 300 K et a 173 K sont listées, séparées par "/" (gauche = 300 K ; droite =
173 K). Une probabilité de 98% signifie que I'espece crée presque immédiatement une liaison
avec la surface lors de l'impact (au moins pour tous les impacts enregistrés) [6] et une
probabilité de 2% signifie qu'une liaison chimique ne s'est presque jamais formée dans le

délai de 12,5 ps par impact.

c) Etape3 : phase de passivation d’un atome de Si par 2F :

La premiére liaison Si-F a un effet polarisant sur la seconde liaison Si-H restante (figure
111.8), (b) qui céde de la méme fagon que la premiere étape, au profit d’une nouvelle

liaison Si-F (Figure 111.8 (b-c)). En effet, la forte électronégativité du fluor (4 sur I’échelle
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de Pauling) par rapport au silicium et a ’hydrogéne induit une polarisation de la liaison

Si-F affaiblissant les autres liaisons Si-H du voisinage immédiat.

Electrolyte
HF HoT
e F
\ / H. /
Si FE.S™W o F F
N N . NS
Si Si 5"\ —_— Si
Z N N[ A Y
@ Silicium o ' I
(a) (b)
H H F F
/ S|\ o / S'l\
Si Si Si Si
(c)

Figure 111.8 : Schéma de I’étape de passivation d’un atome Si(100) type p,
en surface, par le fluor issu de I’électrolyte.

e Coefficient de collage de F/SiF :

Le tableau 111.2 montre les probabilités calculées par certains auteurs [6] pour un collage
immédiat lors de I'impact de HF sur différents sites SiF en surface. Dans ce tableau ,le
coefficient de collage de F sur la surface Si(100)-F est a 92% (presque 1). Quant au
coefficient de réflexion, il est estimé a 8% ( presque nul). Ceci justifie la formation de
silicium passivé par deux fluor. Cette réaction est introduite aussi, dans notre modele de
simulation KMC.
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{a) Coefficient de collage immédiat, en surface, de F/ SiF

impinging species on SiFy,
W F 0.92/0.93 £ 0.03

(b) Coefficient de reflexion immédiat, en surface, de F/ SiF

impinging species on SiF

$ F Ii‘].ﬂﬁ F 007 4 {']I.l:'HI

Tableau 111.2 : Probabilités calculées par certains auteurs [6] pour un collage
immédiat ou réflexion immediate lors de I’interaction HF/SiF.

e Les surfaces sont désignées par "(s)". Pour chaque combinaison, les valeurs calculées a 300 K
et a 173 K sont listées, séparées par "/" (gauche = 300 K ; droite = 173 K).

Ce composé Si-2F ou SiF, interstitiel, obtenu dans cette étape d’anodisation électrochimique

du silicium dans un électrolyte formé de HF, a été observé expérimentalement, par la

Chimiluminescence et spectroscopie de fluorescence induite par laser [7] .

d) Etape 4: Etape de formation de SiF3:

Cette étape favorise la formation d’une troisieme liaison Si-F, la libération d’électron dans le
semi-conducteur (Si(100) dopé p) et le départ d’une molécule de dihydrogéne, comme le
montre la figure 111.9.

Le tableau I11.3 montre les probabilités calculées par des auteurs [6] pour un collage de
I’ordre de 59% lors de limpact de HF sur unsité ayant une configuration Si-2F en surface.
Quant aucoeficient de reflexion, il est estimé a 41% .Ceci justifie la forme physisorbé
duradical SiFz, obtenu par certains auteurs [6] avant la dissolution du silicium dans

’electrolyte. Cette étape est, aussi, introduite dans notre modéle de simulation KMC.
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Electrolyte
= B ’
F-\\\Si/ £ H2
D |- F. » 6P
Si Si N—sSi e H Si
~ N N 7 s §
@ Silicium

(b)

SiF3 radical
________________ a, .

y=
> 4

TR o r e AR siex x-1
> - 'b 4 . -
e e A t o - - Bulk Si

(c)

Figure 111.9 : Schéma montrant la réaction de HF (ionisé)/Si(100)-2F, a
I’interface électrolyte/ Si(100) dopé Bore. (a) schéma Electrolyte/Surface (b)
schéma de la réaction de HF/Si(100)-2F, (c) schéma de la formation du radical SiF3
selon les calcul de certains auteur [6].

Coefficient de collage immédiat, en surface, de F/Si-2F

impinging species on SiFyy
QF 0.59/0.61 £ 0.05

Coefficient de reflexion immédiat, en surface, de F/Si-2F

impinging species on SiFy,
QO F 0.41/0.39 + 0.03

Tableau I11.3 : Probabilités calculées par certains auteurs [6] pour un collage
immédiat ou réflexion immediate lors de I’interaction HF/Si-2F.

e Les surfaces sont désignées par "(s)". Pour chaque combinaison, les valeurs calculées a 300 K
et & 173 K sont listées, séparées par "/" (gauche = 300 K ; droite = 173 K).
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e) Etape 5: Etape de dissolution du silicium dans I’electrolyte :

Le mécanisme réactionnel réagissant la formation du silicium poreux est illustré par la
figure 111.9. En effet, la forte électronégativité du fluor (4 sur figure I11.7) par rapport au
silicium et a I’hydrogéne induit une polarisation des liaisons Si-F (5.59 ev) affaiblissant les
autres liaisons du silicium [8], a savoir, Si-H (3.2 ev) et Si-Si (2.5 ev).

Cette derniere liaison Si-F en surface affaiblit encore les liaisons Si-Si et les rendent plus
vulnérables aux attaque des molecules HF. Il est en résulte la dissolution du silicium sous
forme SiF4, soluble en solution (figure 111.9).

Ainsi, il y a une lacune de la dimension d'un atome de Si a la surface du substrat (Figure
[11.10 (5)). La répartition du champ électrique local sera modifiée par la modification de la

surface [9].

Si

F
7z
N

F

) T

Nl
7N

N
@ Silicium @ /Silicium

Z
Si
9

g o F
F ; F N ,
L , F Si
H SEa®? i I
| l F
Si Si
H H
I |
Si Si

Figure 111.10 : Schéma montrant la dissolution du silicium lors de la formation de
SiF4(g) a interface électrolyte/ Si(100) dopé Bore.
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Les probabilités calculées par des auteurs [6] , sur la formation le mécanisme de SiFa,
mentionnées sur le tableau I11.4, montre un coefficient de collage de 25%, lors de I'impact de
HF sur un site de configuration SiFz physisorbée, et un coefficient de réflexion de 77% . Ceci
explique le détachement du silicium en SiFs, a travers I'impact de réflecxion de F/SiF3
(impact inelastique). Cette étape est introduite dans notre modele de simulation KMC et les
resultats présentés dans notre chapitre IV. La forme SiFs dissoute dans I’électrolyte, ne sera
pas une des espéces adsorbées sur la surface Si(100) type p selon les données du tableau 111.5,
obtenu par des calculs ab initio [6].

impinging species on SiFy,
F 0.23/0.25 + 0.04 for Immediate Sticking upon Impact
300K/173K
impinging species on SiFy,
0.77/0.75 £ 0.04 S z
B ' Immediate Reflection upon Impact
300K/173K

Tableau I11.4: Probabilités calculées par certains auteurs [6] pour un collage immédiat ou
réflexion immediate lors de ’interaction HF/Si-3F.

e Les surfaces sont désignées par "(s)". Pour chaque combinaison, les valeurs calculées a 300 K et a
173 K sont listées, séparées par "/" (gauche = 300 K ; droite = 173 K).

Immediate Sticking upon Impact

impinging species on Sig,) on SiF, on SiFy,) on SiFy,
SiF, 0/0 £ 0 0/0£0 0/0 + 0 0/0 + 0
JOOK/173K

Immediate Reflection upon Impact

impinging species on Sig,) on SiF on 5iFy,) on SiFy,
SiF, 0/0 %0 0/0+0 0/0 +0 0.06/0.06 + 0.02
J00Kf173K

Tableau I11.5: Probabilités calculées par certains auteurs [6] pour un collage
immédiat ou réflexion immediate lors de ’interaction SiF. sur les differentes
surfaces.
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Conclusion :

Les résultats obtenus dans ce chapitre, suggérent une simulation KMC de la gravure réelle de
Si par anodistionelectrochimique, dans des conditions proches de la température ambiante,
basée sur la conversion compléte de la surface Si en SiF4, avec degagement d’hydrogene.
C’est procedure utilisé dans notre modele , dont les résultts sont présentés dans le chapitre

suivant.
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Chapitre IV : Systemes de Numérotations et Discussion des Résultats

Introduction

Dans ce chapitre nous décrirons la numérisation du systeme étudié, et nous présenterons les
principaux résultats obtenus par notre simulation KMC du model, en terminant par la
comparaison et la validation des coefficients de transfert de charge & Iinterface

Electrolyte/Silicium poreux, avec des résultats theoriques de certaines références récentes.
1 Systeme de numérotation du réseau de Si(100) dopé bore :

Toute succession de couches, groupées de maniere a ce que les atomes soient contraints
d'occuper un espace minimum, produit un groupement compact. La figure 11.11 montre la
structure du réseau de silicium comme une séquence indéfinie de quadruplets : 1-2-3-4 couches
normalement fusionnées dans la direction [100]. Le tableau 11.1 donne toutes les dispositions

spatiales des liaisons tétraédriques des atomes de silicium considérés dans notre simulateur.

[100]

Uauide HF + Ethanol+Eau) 0

Surbace ${100)

SURFI —--

SURF -2
SURF- 3 ===~

SURE- 4 ~1--

SissSss SiSSBS

sii
BT‘SI' i
(a) (b) Si'  siBsss

Figure IV.1: Enchainement des atomes de silicium dans un assemblage compact de
couches de périodicité quatre (a) schéma en 2D, (b) Vue en 3D, (c) répartition du des
atomes de Bore dans le réseau Si(100)[1].

En d'autres termes, il existe quatre possibilités pour I'arrangement compact d'atomes d'une
méme coque ayant la méme orientation de liaison. Les atomes de la couche de base détectent
l'orientation des liaisons déduites des premiéres au moyen d'une rotation de 7/2 autour de I'axe

de symétrie normal au plan (100).
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2. Systeme de numérotation des configurations du Si(100) dopé bore :

Chaque atome de silicium du réseau cristallin est noté "Si;,s," pour décrire son édifice de

coordination dans le réseau. L'atome étudié dans le réseau est référencé par la lettre « Si »,

tandis que les quatre indices 1, 2, 3 et 4 designent ses atomes de coordinations qui sont ses

premiers voisins. Les détails de notation et de lecture de quelques-unes des 320 configurations

utilisées dans notre code sont représentées sur le tableau 1V.1.

CONFIGURATIONS

I,': ’, A Sisi Sisgg i
3 "'!\; 2 | | |$1 Sh| |
I 1 = -\-.;-_‘—! . .
R si Si : : Si
:/ N P G e P I P N
30T B . ot -
Systéme de de Sigsss Sigsyy Sigyss | Siyysy Siyyyy
Représentation
simplifiée d’un site Sinon lié
«Si»noté "Siypzs" | Si-4xLié | Si-2xLié | Si-3xLié | Si-ixLie | (Si) Interstitiel
«S'iA;;[OT:tre Atome «Si» | Atome «Si» «éitgr:;r?e
Lecture d fois Iqié au deux fois trois fois lie fois lié au Atome «Si» en
petHre G réseau de lie au au reseau de réseau de interstitiel
représentations de . réseau de silicium i eryoisi
p ' . S(I|ISI;#2 sillicium (Trois Ter S|LIJ|C|$£TT1 (Aucunsl_ voisin
chaque configuration 1eeroisins (Deux voisins (vc?isin «Si »)
. 1¢"voisins « Si ») ;
« Si ») «Si ») «Si »)
Numeérotation de la _ _ _ _ _
chaque configuration =85 . =681 =16 =0
SISVSV
SISVVV
SISVVS SISSSV
Autres SIVSV
configurations dans / SIVSSV SISSVS VSIVV /
le méme systéme de SIVSVS SIVSSS.
notation VS.
SIVVSS.

Tableau IV.1 : La regle de numérisation et de lecture des configurations d'occupation
des sites du réseau de silicium Si(100), au nombre de 16 configurations, dans le cas de
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Le nombre de configuration obtenues dans le réseau de silicium orienté (100) quand les 4 brins
du silicium sont soit Occupés soit par le silicium « Si » soit Vide « V » peuvent étre obtenues
par la relation arithmétique définissant la permutation de 2 éléments sur 4 brins qui est : 42 =
16 configurations, sachant que le brin Vide est généralement occupé par 1’hydrogene de

saturation.

Les deux liaisons formées par I’atome « Si » avec la couche sous-jacente a la surface sont
nommées « Brinl et Brin2 ». Les deux liaisons indépendantes au-dessus de la surface de

silicium sont nommées « Brin3 et Brin4 », selon la représentation de la figure 1V.2.

Brin4
r Brin3 L .).(3- - - —/,',""' —a

\\
N

P

o

ANIEP— »

Figure 1V.2: Répartition des brins sur les liaisons de I’atome Si avec ses quatre
premiers voisins, dans le réseau Si(100)

Le nombre de configurations obtenues dans le réseau de silicium orienté (100), quand les quatre
brins du silicium sont occupés soit par le silicium « Si » soit par le « Bore » soit Vide « V »,
peuvent étre obtenues par la relation arithmetique définissant la permutation de 3 éléments sur

4 brins qui est : 43 = 64 configurations dont certaines sont schématisés sur le tableau 1V.2.

Rappelons que le brin « Vide » est généralement occupé par « I’Hydrogene » de saturation, sur
les 65 configurations du Si(100) dope B .
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Nature de la
configuration Si-B Les configurations du Si(100) dopé Bore
Si (1xLié a B) SIBVVV SIVVBV SIVBVV
B : atome dopant SIVVVB
SIBBVV SIvBBV SIBSVV SIVBSV
SIBVBV SIVBVB SIBVSV
) ) SIVBVS SIBVVB SIVSBV  SIBVVS
Si(2xLié aB):
SISBVV SIVSVB SISVBV
SIVVBB SIVVBS SISVVB SIVVSB
SISBVS SIBBBV  SISSBV SIBBSV
SISSVB SIBBVB SIBBVS SISVBB
SIBSBV SISVBS SIBSSV  SISVSB
) ) SIBSVB SIBSVS SIVBBB SIBVBB
Si (3xLié a B)
SIVBBS SIBVBS SIVBSB SIBVSB
SIVBSS SIBVSS SIVSBB SISBBV
SIVSBS SISBSV SIVSSB  SISBVB
SIBSSS SISSSB  SIBSSB  SISSBS
) o SIBSBS SISSBB  SIBSBB  SISBSS
Si (4xLié a B)
SIBBSS SISBSB SIBBSB SISBBS
SIBBBS SISBBB SIBBBB

Tableau IV.2: La liste des configurations d'occupation des sites du réseau de
silicium Si relié au Bore, et qui sont au nombre de 64 configurations, dans le cas de
3. Systéme de numérotation d’une couche du réseau cristallin Si (100) :

Apres avoir créé un maillage du Si (100), nous allons alors choisir un systéme de numérotation

a affecter aux nceuds. Il s’agit d’une numérotation en ordre ascendant, comme le montre la

figure 1V.3.

notre modele [1,3].
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Exemple de coordonnées de sites "j" allant de j=1 jusqu'a j=400 sites, sur
une couche £F=Surface (£=9).

Figure 1V.3: Présentation de la forme de numérotation de la surface Si(100), prise
dans notre modele de simulation, avec un exemple de dimension 20x20 sites.

Cet exemple de numérisation, de deux coordonnées (Numero de couche, position surfacique du
site) pour la description de tout le volume du cristal, nous permet de minimiser l'utilisation de
I'espace mémoire du PC lors de la programmation du modéle et afin de pouvoir prévoir

facilement son extension pour d’autres applications.
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4. Etude cinétique, numérique et morphologique de la surface du silicium au
cours de I’interaction HF/Si(100) dopé p :

La cinétique des réactions chimiques constitue 1'une des plus importantes caractéristiques
définissant 1’efficacité d’une réaction. Elle est représentée sur la figure 1V.4, par le taux de

gravure qui fait allusion au taux de réaction de molécule HF avec le silicium de surface.

Taux de gravure S=21x21 sites
T=300K Qdb=2 Qf=3,8 tf=280s

1.2
Palier 1 Palier 2 Palier 3
1 @oeo00
o 0.8 |
2 |
3+
5 |
@ 0.6 I
o
x |
3
= 04 |
|
|
0.2 I
|
0 |
0 50 100 150 200 250 300

Temps de simulation (s)

Figure 1V.4 : Evolution cinétique du taux de gravure sur Si(100) type p, en fonction
du temps, par simulation KMC par anodisation électrochimique.
Qdb et Qf etant, respectivement, le coefficient de transfert de charge lié aux liaisons
pendantes (Silicium), et Qf au fluor de I’¢lectrolyte.

Ce tracé est conforme au tracé du taux de couverture d’une surface établie par A. Madhukar et
SV. Ghaisas [3] dans le cas de mode d’adsorption et de réaction CLRI (Configuration Limited
Réactive Incorporation) correspondant a une chimisorption qui n’est limitée que par le type de
configuration du site d’impact. Ceci correspond bien a notre modele d’interaction de

HF/Si(100) dopé p. La courbe de la figure V1.4 peut étre analysée en la divisant en trois paliers :
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Palier 1 Palier 2 Palier 3

Figure IV.5 : Représentation avec le model atomique de boules, I’évolution de la
couverture a I’'interface Solide/Liquide, en fonction du temps.

Palier 1 : Le premier palier représente la phase d’adsorption la plus rapide, selon la figure
IV.4. C’est la phase d’apparition des premiers germes isolés sur la surface, selon la figure 1V.5.
Une représentation numérique et morphologique est faite sur la figure 1V.6.

Les chiffres mentionnés sur la version numérique de la figure I1V.6 représentent les
configurations du site avant réaction (surface blanche) et aprés réaction (surface jaune). Les
parties jaunes sont du silicium dissous en solution (Configurations du site numérotées 257
équivalente a SiFs) , et les parties blanches entourées du vert, sont des configurations des sites
numérotées 246 et 249 correspondant au silicium non dissous bien qu’il a réagi avec le fluor .

C’est le cas de Silicium rattaché au bore.

Les configurations associées aux chiffres des figure 1V.6 et V.7 sont résumées comme suit :

Configuration avant réaction : Configuration apres réaction :
SISSVV=5 SISBFV=57
SIBSVV=6 SIBSFF=246
SISBVV=9 SISBFF=249
INTSIF2=257
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Figure IV.6 : Représentation (a) numérique (b) morphologique des configurations de
sites de silicium en surface apres ’interaction d'HF/Si (100) type p, durant les premiers
instants (1°" palier) du taux de gravure.
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Palier 2 : C’est la phase la plus longue dans le processus de gravure (figure V1.7). Elle est
Constituée de I’adsorption, la germination et la coalescence des sites qui ont réagi avec HF, en
créant certaines configurations numerotés 197 ; 198, et la majorité des configurations
numerotées 249, 246 et 257 formants ainsi des amas qui continuent a évoluer sur la surface. Les
couleurs utilisés en représentation numérique et en représentation morphologique, sont
détaillées dans la clé de chaque représentation

B s 5 257] 249 283 ) 5 5 ) 3 s £ s s
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Figure IV.7 : Représentation numérique et morphologique des configurations de sites de
silicium en surface apres les réactions d'HF/Si (100) durant da deuxiéme étape du taux de
gravure.
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La suite des configurations associées aux chiffres de la figure IV.7 sont résumées comme sulit :
SISSVF=197, SIBSVF=198, SISSFV=53

Palier 3 : Ce palier correspond la fin de gravure de la surface (figure 1V.8), avec formation
des configurations majoritaires SiFs. On a utilisé la morphologie numérique pour mieux
analyser la morphologie produite en image. En effet, la fraction de Bore dans le silicium
(configuration numéroté 246 et 249) stop I’attaque du HF avec le silicium, ce qui rend la surface
poreuse.
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Figure 1V.8 : Représentation numérique et morphologique des configurations des sites en
surface apreés les réactions d'HF/Si (100) durant la derniére phase de gravure.
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5. Etude du coefficient de transfert de charge a I’interface HF/Si (100) dopé

bore :

Lors du contact entre un Semi-conducteur (SC) et un électrolyte, il se produit un transfert de
charges car les électrons franchissent I’interface entre I’¢lectrode (SC) et 1’ion donneur
d’électron situé du coté de I’électrolyte. Ce transfert quia lieu a I’interface électrolyte/électrode.

Il se produit sur de trés petites distances, de ’ordre de quelques nanométres (3 a 4 nano) [4].

Afin de connaitre la répartition des charges de part et d’autre de ’interface SC/Electrolyte,

différents modeles ont été proposés. Nous allons en résumer les principales caractéristiques sur

la figure 1V.9.
Couche diffuse
A== -
Couche d'eau (polarisée) g
adsorbée + ﬁ
0
0
. J
. lon adsorbé &
. 0
IR
( i) n
1= 3
o)
N |
=
) lon hydraté + ~
T
o @
()™= ~
A= PIH : Plan interne de Helmholtz +
! PEH : Plan externe de Helmholtz
ﬁ
modéle modeéle
Helmholtz ~ Gouy-Chapman
. o . L% % |
(a) Distribution des espéces etudiées a I'interface Solide- Electrolvte selon g
la représentation du modéle de Helmholtz -Gouy-Chapman-Ster - modele Stern
Especes etudiées: ion negatif en elctrolyte et trou dans le solide qui est
un semiconducteur type p. (b) modéle Helmholtz -Gouy-Chapman-Stern.

Figure 1V.9 : Schéma montrant la distribution des especes étudiées : ions et molécules
polarisées dans I’électrolyte /trou, (charge positive ; dans le semi-conducteur. Selon la
représentation du modele Hemholtz-Gouy-Chapman-Stern [5-6,8].
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a) Couche d’Helmholtz : La modélisation de cette couche a été proposée en 1879 par le
physicien allemand H. Von Helmholtz (1821-1894). 11 s’agit d’un modéle trés simple, dont
I’excés de charge du cbté de I’¢électrolyte est réparti de maniere uniforme en vis-a-vis de
celui de I’électrode, a une distance Xn de I’interface, équivalente a un condensateur Ch (fig.
VI. 10).

b) Couche de Gouy-Chapman : Gouy et Chapman ont modélisé cette couche en 1913 tout
en considérant que I’excés de charges du cdté de 1’électrolyte se répartit dans une certaine
zone de I’espace, dont I’épaisseur caractéristique xqest appelée longueur de Debye [ 7]. A la
différence du modéle de Helmholtz, qui suppose une double couche compacte, le modeéle de
Gouy-Chapman prévoit une double couche diffuse, ou la chute de potentiel interracial
s’atténue progressivement en fonction de la distance.

c) Couche de Stern : Le modele de cette couche a éte proposé en 1924, et peut étre considéré
comme la juxtaposition des deux précédents: il postule I’existence d’une couche compacte
a I’interface (type Helmholtz) ainsi que d’une couche diffuse (type Gouy-Chapman) au-dela
de la couche compacte, jusqu’a la zone de potentiel uniforme

d) Notre modélisation KMC :

Au moment de I’immersion du semi-conducteur dans 1’¢électrolyte, et apres passage de courant
dans ce systéme d’interactions semi-conducteur/électrolyte, unéchange de charge se produit
entre le semi-conducteur et les ions en solution avec une énergie de réaction convenable. Ce
transfert de charge est modélisé, dans notre travail, selon la distribution de charge de la figure
IV.10.

Interface [Electrode/Solution] Chargée

QM, Q =

N s I
3 ~
. _ \
|  Electrode [@s ]I solution .
h |

N s ~

- ~ s 7
~

Solution

Electrode =
Chargee

Chargee

Figure V1.10 : Schéma montrant la distribution des charges a I’interface
Electrode /Solution avec Qwm : la charge réagissant du c6té de I’électrode et Qs :
la charge réagissant du cété de la solution [8].
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En tracant le taux de gravure a différentes température, dans la gamme [300K-950K], par
simulation Monte Carlo cinétique, nous avons remarqué qu’a haute température, le taux de
couverture de la surface par HF, ne dépend que des énergies des liaisons entre le silicium et le
fluor, alors qu’a température ambiante, T=300K (25°C), la correction des termes correspondant
aux energies de liaison était nécessaire. Le résultat de notre simulation est représenté sur la
figure 1V.12 avec les correctifs liés aux liaisons pendantes Qpg-si (du c6té du semi-conducteur)
et aux charges des ions F~ (du c6té de la solution). Le transfert de charge Qch a I’interface Semi-

conducteur/Solution étant formulé par le rapport Qr/Qpe.

Coefficient de transfert de charge :
Q(solution)=QF, Q(Electrode)=QDB
Qch=Q(solution) / Q(Electrode)

Qch

300 400 500 600 700 800 900

Température (K)

T(K) QDB QF QDB/QF
300 2 3,7 0,54
400 2 3,3 0,61
500 1 3 0,33
600 1 2 0,50
950 1 1 1,00

Figure 1V.12: Evolution des correctifs QDB et QF ainsi que le coefficient de transfert
de charge Qch=QF/QDB, en fonction de la température dans la gamme [300-950] K.

Cette derniere figure V1.12 montre bien I’influence de 1’¢électronégativité du fluor (valeur 4) sur
I’évolution de la gravure en produisant plusieurs especes SiF, SiF2 sirz et SiF4 a température
ambiante, sur la surface du silicium de I’anode. Le coefficient de transfert de charge, a été

obtenu, dans notre travail de simulation, a température ambiante, de I’ordre de 0.54, avec un
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Qsolution supérieur au Qelectrode. Ceci s’explique par I’existence d’un exces de charge
negative (concentration élevée d’HF dans la solution) du c6té de I’électrolyte par rapport a la
charge positive (trou h+) du c6té du silicium de I’anode. Ce résultat est en accord avec les
résultats expérimentaux (chapitre 1) et avec les valeurs théoriques de 1’électronégativité
(Chap.3).

Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté nos résultats de simulation sur la base des mécanismes
explicités dans le chapitre I1l. Un modéle d’évaluation des coefficients de transfert de charge a
I’interface Solution/Electrode a été établi par simulation KMC, et dont les valeurs de Qdb, Qf
et Qdb/Qf, sont en accord avec les données expérimentaux et théoriques cités en Chapl et
Chap3.
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Conclusion Générale

Les problemes complexes posés par les nouvelles générations de composants et de systémes ne
peuvent étre résolus a l'aide des outils de caractérisation ou avec une seule approche de
simulation, méme avec un fort pouvoir prédictif. 1l est donc nécessaire de combiner des modéles
plus simples avec des modeles précis de la mécanique quantique, ce qui constitue une

simulation multi-niveau (dimensionnels et temporels).

Dans ce travail de mémoire, nous avons mis en évidence, a travers un exemple, certains apports
essentiels de la modélisation et de la simulation a I'échelle atomique, tant en ce qui concerne la
stratégie de modélisation que la mise en synergie avec la théorie (quantique type DFT et
dynamique type DM), I’expérience et la caractérisation des matériaux.

Ensuite notre attention s’est portée sur la description de processus chimiques plus complexes et
plus proches de certaines réalités experimentales. Il s’agit du transfert de charge, appelé
transfert d’électrons, qui est un processus qui se déroule a I’interface électrode/électrolyte dans
une zone tres proche de I’électrode. Il est considéré comme étant un phénoméne complexe.
Dans cette zone, les ions subissent une succession de plusieurs étapes avant qu’ils se réagissent

a la surface de I’électrode.

Nos résultats de simulation, résumé dans ce mémoire, ont permis de montrer qu’a basse
température a partir de la température ambiante (dans notre cas T=300K), le transfert de charges
entre électrode et solution a un role fondamental dans I’activation du processus de gravure et
I’évolution des mécanismes de dissolution du silicium. En effet, en ajustant nos parametres
d’optimisation de notre simulation, il s’est avéré que le coefficient de transfert de charge affecté
aux ions de 1’électrolyte (ions négatifs dans notre cas) Qr, est supérieur a celui affecte au
matériau de I’anode (liaisons pendantes du silicium) Qog , a travers le calcul de pré-facteur
d’énergie d’interaction SiFy. Ce résultat est fortement en accord avec les données

expérimentales, qui sont :
e L’électrolyte utilisé est une solution aqueuse concentrée en acide fluorhydrique, donc
grande concentration en ions négatifs qui ont aussi la plus grande électronique (ions F

dans notre cas).
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e Le substrat de silicium de type p, utilisé, est faiblement dopé avec le bore dont la
configuration la plus stable est celle qui réduit le silicium le plus proche de la surface
d’un de ses électrons. Les liaisons pendantes deviennent chargées positivement.

C’est ce qui explique qu’un Qr soit presque deux fois supérieur a un Qpg, pour un résultat
cinétique conforme a la réalité de gravure électrochimique ou la composition de I’électrolyte
est toujours un paraméetre important.

En perspective, d’autres travaux seront une continuité des travaux résumé dans ce mémoire de

master.
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