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(0 (q) =0) à l'éc

(w (q) <0)  à  la

physico-chimiqu

déteminé, pour
spontanée des

Fig

Aroutiounian [26

au  cours  de  l'a

couches du  Si

révélaient la nat

le niveau d'imég

surface de Si p

roapparaissent

consécutive Æ,  I

petit que ro (11.1 )

Différentes fom
Les résultats d

l'observation d'u

elle 1/q, c'est la formation de Si poreux qui se produft, si elles s'atténuent

ême échelle,  c'est l'électropolissage qui joue le rôle principal.  L'origine

de cet effet reste le sujet de la discussion à œ jour. 11 n'est toujours pas

uoi dans le cas d'anodisation des autres semi conducteurs, la formation

res ne se produit pas systématiquement.

re 7. Vue schématique du modèle d'instabilité de l'interface

« semiconducteur-électrolyte » [25].

a proposé le modèle fractal de nucléation des pores sur la surface du Si

odisation  électrochimique.  En  effet,  de  nombreuses  observations  des

oreux  par microscopie électronique et  par microscopie à  sonde locale

re fractale du Si poreux. La dimension fractale, paramètre qui caractérise

larité géométrique d'un objet, a pour valeurs typiques 2.36-2.47 pour une

reux.  Selon  le  modèle fractal,  n pores du  premier ordre avec le rayon

la première étape sur une surface parfaitement lisse. A chaque étape

nucléation des n pores de I'ordre Æ avec le rayon rk, qui est Hk fois plus

a lieu à la même surface figune 8. a.

rk = rou-kÆ =  Ôfi (11.1)

s de pores étaient analysées : hémisphériques, coniques et cylindriques.

simulations d'une suriace du Si poieux sont en bonne comélation avec

e surface typique du Si poreux par MEB figure 8.b.

29
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chapÈtre2AnodÈsationé!es1±!S1±9Êb!æi9!!î

augmentation d la concentration en HF.  Pour une concentration donnée en  HF et des

densités de cou ant > 2.5 mA/cm2, Ia porosité d'une couche de Si nanoporeux augmente

parallèlement à la densité de courant d'anodisation.  Cependant,  dans le cas de faibles

densités de cou ant <2.5 mA/cm2, une forte croissance de la porosité est observée quand

la densité de co rant diminue. Cet effet peut êtne expliqué par la dissolution chimique de

Si poreux dans F [30].

En  effet,  pour e  faibles  densités  de  courant  la  petite  vitesse  d'attaque  figune  17.b

demande un gr d temps d'anodisation. Par conséquent, la dissolution chimique du Si de

la  couche  pore se  commence  à  jouer  le  rôle  principal  par  rapport  à  la  dissolution

électrochimique. Figure 18 a illustré cet effet. EIle présente la variation de la porosité d'un

échantillon de S poreux en fonction du temps d'immersion dans une solution à base d'HF
5%.  L'échantillo du substrat de type p (1-10 Q.  cm) présentait une porosité initiale de

70%.  L'épaisse r de la  couche  poreuse égale à 7  um.  On  constate qu.au  bout d'une

heme la porosit a augmenté jusqu'à 88%.

B8ûuœÊnÏ:ïl72"e8Figure
EE,J-Î::i::®.Ûdelap

a

I

i'

m"
jL   i_mEm

\,..-^.....:_.._i,...

ipd

•,  ,m-IIBdhpæ

-
a3

+    z..,r      ,   6   i
i

d
_,-,_51D,5 2rositéen

D  =5  »  3i  lû  œ  EO  5-mfFPfonctiondutempsd5Üeàà  _  è  _ ,''18.Si 45 æ æ  æ  æ  ü i5 ü æ  ü1mllurtl,etypep(a)L'augmentation

dissolution chi ique d'une couche poreuse (7um) dans une solution éthano.i.que de HF

(5%)  (b) La vit11fautégaleme sse de dissolution en fonction du temps d'anodisation pour les substrats
de dopages différents [27].

mentionner que, pour des condftions d'anodisations données (densité de

courant, conce ration HF),  la porosité est plus élevée pour des couches poreuses plus

épaisses.   Ceci a   pour  cause   la   dissolution   chimique  du   Si   poreux  dans   HF.   En

conséquence, our  obtenir  une  couche  de  Si  poreux  plus  épaisse,  il  faut  un  temps

d'anodisation pl s grand, la masse de Si dissolue chimiquement dans cette couche sera

alors plus gran e.  11 est à noter que, des couches épaisses de Si poreux ne seront pas

homogènes en rofondeur du fait de la déplétion de concentration en HF en profondeur.38



I
1

1

I
1

1

I
I
I
I
1

1

1

I
I
1

1

1

I
I
I

39



I
I
1

1

I
1

1

I
I
1

1

I
I
I
I
1

1

1

I
I
I



Chapitre 3

chniques de
ctérisations du
\\

I
1

1

I
I
I
I
I
I
I

icium poreux



I
1

1

I
1

1

1

I
1

1

I
I
1

1

I
I
I
I
I
1

1

41



1

I
1

1

1

1

1

1

I
1

1

I
1

1

I
1

1

1

I
1

1

42



Chapitre 3 Techniquœ _9e caractérisations du silicium±±g±±±±

matériau  qui  r' ulte  de  la  défomation  du  nuage  électronique  des  atomes  par le  champ

électrique de l'o de Optique.Photodét®cteur

BC

Eqfq Djaphra„                        hyri              ...Ëhvù

Fal§œaiu laser                                              Nh4+ffi É

Nh"j+-
Nh4iffl

bjectËf                                                                     BV

•_.-_          [riS±.`        .   -``-,J`'+>`GL;Àiû.À6à&6Ë:i-_.v'-`J-LorsdeI'intera•Lafréqu

chanti]gon  Figure 2. Principe de l'effet Raman.

ion des photons avec la matière, deux proœssus sont observés :

nce de l'onde diffusée reste inchangée, on parle dans ce cas de la diffusion

Rayleig (diffusion élastique).

•    Laftéq nce de l'onde diffusée est modffiée, par des interactions avec des phonons

Optique c'est le cas de la diffusion inélastique ou effet Raman.  Les décalages de

fréquen s observés entre la fréquence initiale du faisceau inoident et les fréquences

du spe re de diffusion sont caractéristiques d'une liaison   donnée dans le matériau

et correLorsdeladiff pondent aux ftéquences de vibration des ses atomes constitutffs.

sion  inélastique  (diffusion  Raman),  le  photon  incident  peut  conduire  à  la

création  (diffusdansuncristal)Laspectrosco n  Stokes)  ou  l'annihilation  (diffusion  anti-Stokes)  d'une  vibration  (phononiedediffusionRamanpemetl'observationdesétatsvibrationnelsdes

réseaux  cristalélectronique. ins   (ions,   molécules)   en   provoquant  des  vibrations  de   la   polarisabilité43
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Chapitre 3 Techniques_ de caraceérisations du silicium pg!±±!±

111.2. PrincipeLescorpscrist e diffraction par rayon XIlinspeuventêtreconsidérés comme des assemblages de plans réticulaires

plus ou moins nses. Les plans contiennent les atomes figure 8 : certains plans contiennent

bien  plus d'ato es que d'autres en fonction de la formuk± chimique du cristal.  Ces plans

réticulaires  son séparés  par des distances  caractéristiques  (d)  selon  la  nature du  cristal.

Trois ou quatrecristallin.Avecunrayon distances réticulaires bien choisies pemettent une reconstitution du réseau

Znœud_

-y

maille                  _/-/ / /////   ,---/  /  /  /_
_,       r       ,       ,

XFigure8.Organisation tri - périodique d'un cristal.

ement de longueur d'onde suffisamment petit on peut obtenir des diffractions

par les plans r ticulaires (de la même manière que les rayons lumineux sont diffractés par

Ies petites fent s d'un réseau en optique). Cefte réfraction est d'autant plus intense que le

plan est « dens » c'est-à-dire riche en atomes.

On  assiste  au phénomène  de  diffraction  dans  une  direction  donnée,  si  les  ondes  du
rayonnement d ffusées par les  nœuds des différents  plans  réticulaires du  réseau  cristallin

engendrent   u interférence   constructive   dans   cette   même  direction.   Cette   condition

s'exprime de m nière simple soit dans le réseau direct, en considérant les familles des plans

(hkl) dans le ré eau direct (condition de Bragg).

111.2.1. ConditiSoientdeuxo n de BIUGG

des  arrivant  sur  deux  plans  réticulaires  sous  un  angle  d'incidence  ©  et

diffusées sous e même angle figure 9.  La différence de marche entre les ondes, entre les

plans (P) et (P' est donnée par :Ô=HO + H.O. =  2d(hki)sinoa]ki)                                                             (111.1)48



Chapitre 3 Tœhniques 9Ê caractérisations du silicium _e±±±!±

La dffiraction aLaconditionde•^:longu a lieu quand la condition d'interférence constructive est vérffiée, à savo[r :

Ô = nÀ                                                                                                                  (111.2)iffraction,ditedeBraggestalors:

2d(hki)Sino(hki)  =   n(hki)À                                                                                         (111.3)

ur d'onde du faisceau de rayons X.

•     n:ordre de la diffraction.

d:dista ce de deux plans réticulaires.

•     e:angl d'incidenœ des rayons X.

Cette équationRarorllle".t!1.ti',cide,,' ,,présente la relation fondamentale qui régie la diffraction.J(P){.L.}Raïo"Cmen1

/+„                             (p.,`/       "    dif f l"sé

/,,
„               D,„„           ` ,             U\

0 ,
:``                                                -                                        /                                          /                  -------------------------------.-------------------_-----_ --_---`1.

Intei.féi.ences:       |

ïes.`::H:o:;H.20Const,uïctiwÉest.uLŒï

^dŒ)AY

^¢hH)

J
``'                           Diffi.action      Absence     '

-.           .       .       _       _                                                     diff,.Î:tion!Figure9.PrincipedelaloideWulff-Bragg.

Pour  effectuer les   mesures,   l'appareil   de   base  est  un  goniomètre.   11   diffère   peu   des

goniomètres   cl ssiques  qui   servent  à   mesurer  les  angles  entre   les   plans  des  faces

cristallines (les ngles dièdres) si ce n'est la présenœ d'une source de rayons X (les rayons

utilisés ont gén ralement une longueur d'onde de l'ordre de 0,5 à 2 A°) et d'un détecteur ou

d'un film photo raphique.                                       49
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C apitre 4 Elaboration du silicium poreux : Résultats et discussions

1. IntroductioDanscecha

tre,  nous  décrivons  la  œllule  d'anodisation  utilisée  pour  la  réalisation  des

différents écha tillons présentés dans ce travail. Nous présenterons en suite les résultats de

caractérisation es  couches  de  silicium  poreux  par  la  diffraction  des  rayons  X  et     la

spectroscopieLadernièrepa aman.iesera consacrée à I'analy§e et l'interprétation des résultats obtenu§ et les

perspectives de développent du travail accompli.

11. PréparatioDansnotretrav des échantillonsilnousnoussommes intéressés à deux types de silicium (p et n). A partir de

deux substrats e  silicium  monocristallin  dont  les  caractéristiques  sont  résumées  dans  le

tableau cidess us,  on  découpe  plusieurs  échantillons  de  dimension  1  cm  x  1  cm  (1cm2)

pour les différe es expériences d'anodisation électrochimique.

T Ieau 1. Caractéristique des échantillons de silicium type n et p

Sub trat                             Silicium (type n)                              Silicium (type p)

Epai eur                                 525 um                                           525 um

Orien tion                                    =100=                                                 =100=

Résis ivité                       Entre l et l0 Q.cm                    Entre o,l  et o,2 Q.cm

111. Dé-contam]Lenettoyaged at]on des échantillonssubstratsestuneétapetrès importante. En effet la qualité de l'échantillon

dépend de la pr preté et de l'état de la surfaœ du substrat, donc il faut éliminer toute traœ
de  graisse  et d poussière.  Cette  étape  préliminaire  est  nécessaire  pour  la  réussite  des
expériences d'a odisation. Les étapes de décontamination sont résumées comme suit :

•     Dégraiss ge au trichloréthylène pendant 10 minutes ;
•     Rinçage ndant 5 minutes à I'aoétone ;

•     RinçagePourœlanous endant 5 minutes à l'éthanol.onsutiliséunecuvetteàunrason miniaturisée (figure 1) réalisée au sein du

Iaboratoire d'étu es des matériaux (LEM) de l'université de Jijel.53
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C apitre 4 Elaboration du silicii!pi poreux : Résultats et discussions

Tableau 2. Conditions d'anodisation à durée constante.

Ëchantillon Electrolyte lntensité de Temps lllumination

ntnt

F : C2H50H :  H202 courant d'anodisation

A1 (1   :  2  :  1) 10mA 20 min 3mw

48% 632,8 nm

A2 (1  :  2  :  1) 20mA 20 min 3mw

48% 632,8 nm

A3 (1  :  2  :  1) 30mA 20 min 3mw

48% 632,8 nm

Les  conditions d'anodisation  de   la  deuxième  série  d'échantillons   (8 :   Si  type   n)   s

résumées dans le tableau suivant :

Tableau 3. Conditions d'anodisation à courant constant.

Ëchantillon Electrolyte lntensité de Temps IIlumination

:  C2H50H :  H202 courant d'anodisation

81 (1  :  2  :1) 20mA 15 min 3mw
48% 632,8 nm

82 (1  :  2  :1) 20mA 30 min 3mw
48% 632,8 nm

83 (1   :  2  :1) 20mA 45 min 3mw
48% 632,8 nm

84 (1   :  2  :1) 20mA 60 min 3mw
48% 632,8 nm

Les   conditions d'anodisation   de   la  troisième  série   d'échantillons   (C :   Si  type   p)   s

résumées dans Ie tableau suivant :                    56



C apitre 4 Elaboratiqp__±u silicium poreux .. RésulœËs et ±!±=±±±±±!g±=

Tableau 4. Conditions d'anodisation à courant constant

Ëchantillon

H

Electrolyte I ntensité de Temps lllumination

es

: C2H50H : H202 courant d'anodisation

C1 (1  : 2 :1)48% 20mA 10 min /

C2 (1  : 2 :1)48% 20mA 15 min /

C3 (1  : 2 :1)48% 20mA 40 min /

VI.  Résulüt§Aprèsavoirpro t discussions

dé à la décontamination des échantillons, nous avons effectué deux sér

d'anodisation vue  de  modifier  la  morphologie  de  la  suriace  du  silicium  à  I'échelle

nanométrique e faisant varier les conditions d'anodisation (courant et dmée).

L'observation isuelle de  la surface des échantillons après anodisation  montre clairement

une  tache jau tre  représentant  la  zone  anodisée,  on  peut  dire  que  cette  tache  est  le

premier indiceFiPourétudier
'une anodisation effective de la surface des échantillons.

ure 3. Suria'effetd'ano

`)LÀ- à9.,u,

l'anodisation.olutiondela    taille    des

ft.`+..JË.,1{}\'+',.

1,-,Ë

--1(Ff`,`-'+.^rr,,,È`^'.-v:Ë^JËïj*=;#-,c:.':`:{ï>.,'i.¥-:t;...,1,.--_=.---,y`Jv``<i#,`£ëÈ..`.Î.*;`JJ    +`*€+ïa;fiËfiÆ..`r`,  `   A,',,,

`_ffi_.¥#•,`,,'-,rit,-.r,-;`,_}`,nr-,,:,,À:,F\Ïti=-:
¥t--          Ï#```-,„-  -.lJ_7:`ihç`Ëï',`.--Ï,`-£--.:.--,+--+

zÏ`)`i3,;ë,.f,:

È-;-,Ë-,,..-;_r,ï¥

È`{r`\_
`

Éàti,--.-, `

e de l'édantillon 84 de 1 cm2 apndisationélectrochimiquesur1'

nanostructures, nous avons utilisé les techniques déjà décrites dans le chapitre 3, à savoir :

la spectroscopt micro-Raman et la difflaction des rayons X.57
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La  taille  des  n nostructures  des  échantillons  de  la  série  A  et  8  après  anodisation  est

déteminée  à  p riir  de  leurs  spectres  DRX  en  utilisant  la  relation  Debye-Scherrer  décrite

dans  le chapitr 3 qui  relie  la taille  moyenne des  nanostructures à  la  largeur à  mi-hauteur

des  pics.  Pour éteminer  la  largeur  à  mi-hauteur  des  pics  nous  avons  utilisé  un  logiciel

approprié. Les r sultats obtenus sont résumés dans les tableaux (4) et (5).

Tableau 4. V iation de la taille des nanostructures en fonction de l'intensité de courant a

durée constante t = 20 min.

TabLeta

Echanti On Courant 20 La largeur La taille des

tionavec

d'anodisation A mi-hauteur nanostructures

A1 10mA 69.140 0.058070 166 nm

A3 30mA 69.130 0.048520 199 nm

eau 5. V riation de la taille des nanost"ctures en fonction de la durée d'anodis

pour un courant 1 = 20 mA.

Echanti lon Le temps 20 La largeur La taille des

d'anodisation A mi-hauteur nanostructures

81 15 min 69.140 0.04790 201  nm

82 30 min 69.140 0.046070 210 nm

83 45 min 69.160 0.045320 213 nm

84 60 min 69.130 0.050790 190 nm

bleau   4 montre   clairement   que   la   taille   des   nanostructuries   augmente

l'augmentation e l'intensité de courant. Cela veut dire que le proœssus d'anodisation pour

la série A à dé sser l'étape de création des nanostructures sur la couche superficielle vers

une étape d'éle ropolissage sur cette même couche.

Parallèlement à l'étape d'électropolissage on assiste à un début d'anodisation des couches

de silicium  sou jacentes.  Ce qui est traduit par la fomation à nouveau de nanostructures
de tailles import nte.

A partir du tabl au 5, nous avons tracé la courbe d'évolution de la taille des nanostructures

en fonction de 1 durée d'anodisation, représentée en figures 11.63
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-ichantillon de ref-EchantillonA1-chantillonA2-..ichantillonA3                       -2o,5

ïmr5Ï          ïmï3

' ' ' -+ , , . , . , - T ' ' - - - - ' ' ' ' ' `                                                520-.,./LJL)..........L.^.*LF--*^JLJ.^^^^LJI..\^^1111

500                       510                       520                       530

Nombre  d'onde cm-t

Figure 14. S

On  remarque

courant  de  10

silicium  non  a

(intensité de co

En augmentant

décale vers 52
nanostructures

de  tailles  ne  d

présentés dans
les notre [40,41

infen.eures à ce

de Schemer su

des  tailles  n'e

prépondérant a

ctre Raman de silicium monocristallin et de silicium poreux type n anodisé

sous des intensités de courant différentes.

ue  le  pic  Raman  caractéristique de  I'échantillon  anodisé  sous  intensité de

A  se  trouve  à  la  même  position  que  celle  de  I'échantillon  de  référence

odisé  (520,5  cm-')  ce  qui  signifie  que  I'anodisation  dans  ces  conditions

rant 10 mA et temps d'anodisation 20 mn) demeure faible.

l'intensité de courant à 1 = 20 mA et 1 = 30 mA, la position du même pic se

cm-t et 519,5 cm-ï respectivement, un tel décalage est lié a la fomation de

Ia surfaœ des échantillons. Ce décalage comespond à des nanostructures

passant  pas  la  vingtaine  de  nanomètnes  en  accord  avec  des  résultats
la littérature sur des échantillons élaborés dans les mêmes conditions que

42].  On remarique que les tailles mesurées par spectroscopie Raman sont

les obtenues par DRX ce qui peut être expliqué par le faite que la méthode

ose que les imperfections du réseau sont négligeables et que la distribution

t  pas  trop  large.   Dans  le  cas  contraire  la  technique  donne  un  poids

x grandes tailles.
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Résumé
Le travail que  nous avons réalisé est une contribution  à  l'étude du silicium  poreux élaboré

sur substrat de silicium monocristallin par la technique d'anodisation électrochimique.

Plusieurs   échantillons   de   silicium   poreux   ont   été   élaborés   en   faisant   varier  œrtains

paramètres expérimentaux tels que le courant et la durée d'anodisation. Les caractérisations
de nos couches poreuses par dffiraction rayon X (DRX) et Spectroscopie Raman, ont montré

l'influence de I'intensité de courant et la durée d'anodisation sur la couche de silicium,  par

ailleurs on a constaté une diminution de la taille des nanocristallines jusqu'à I'amorphisation

totale  du  silicium.   L'évolution  de  la  taille  des   nanostructures  en  fonction  de  la  durée

d'anodisation   a   pemis   aussi   de   déterminer  deux   parties :   une   partie   croissante   qui

s'explique par un début d'anodisation de la surfaœ, et une autre décroissante qui s'explique

par un élargissement latérale des pores créés en surface au détriment des nanostructures.
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