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RESUME DE THESE

Cette étude, réalisée aux laboratoires des couches minces de 1’université Mentouri-
Constantine, de physique des solides de Bellevue du CNRS de Meudon et de physique de
la Matiére Condensée de CNRS-Ecole polytechnique de Palaiseau, est centrée sur I’étude
et la caractérisation de I’interface, avant et apres chargement en hydrogene, du Silicium de
type n faiblement dopé en contacte avec 1’acide fluorhydrique.

Un résultat marquant de cette étude est 1’obtention d’un courant anodique tres
remarquable a la suite du chargement du silicium par 1’hydrogéne, par le plasma
d’hydrogene ou par voie électrochimique.

L’influence de divers paramétres expérimentaux (temps d’exposition au plasma,
temps de chargement électrochimique, concentration en ion fluorure vieillissement de
I’¢lectrode de travail) sur les propriétés de I’interface a fait I’objet d’une étude
systématique.

Un mécanisme réactionnel a été proposé pour expliquer 1’augmentation du courant
anodique. Aussi un model a été établi pour décrire les propriétés de la couche du silicium
hydrogénée par plasma.

Les propriétés de la couche hydrogénée par voie électrochimique ont été
caractérisées par les états de surface produits a la suite du chargement. Les études
voltampérométriques et impédancemétrique de ces états de surface indiquent que ces
derniers sont a 1’origine de 1’augmentation du courant anodique et permettent d’assimiler
la structure obtenue a la suite du chargement a une structure Schottky, entre le volume et la
surface, du semiconducteur (silicium de type n faiblement dopé).

Une inspiration d’un model pour les états de surfaces a été proposée expliquant
I’augmentation du courant anodique et interprétant les comportements capacitifs de
I’interface.

Les chargements en hydrogene changent les propriétés bloquantes de ’interface en
une structure conductrice et améliorent les conditions d’obtention du silicium poreux. Ils
donnent aussi lieu a des applications dans la métallisation du silicium.

Mots clés :
Plasma d’hydrogene
Silicium Hydrogéné
Electrochimie
Courant a I’obscurité
Capacimétrie
Impédancemétrie
Morphologie de surface
Silicium poreux



Abstract

This work is done in three laboratories, in the one of thin solid films in Mentouri
university at Constantine, in the one of Solid physics of CNRS at Bellevue and in the one
of Condensed Maters in polytechnic college at Paleseau-France. The aim of this work was
focused on the interfacial properties, before and after introducing hydrogen by plasma
treatment or by electrochemical way, of the n-type silicon lightly doped in fluoride
solution.

As result of this study a considerable anodic dark current after the predict
treatments was observed.

The properties of such as interfacial upon several parameters (the period of
treatment by plasma or electrochemical one, ion fluoride concentration, tens left of
working electrode in the solution) were studied by systematically manner.

An electrochemical reactionary mechanism is proposed to explain the results; in
which one of the species created by the plasma accelerates the oxidation of the silicon
even at anodic polarisation under dark condition.

Model is developed to give the properties of the plasma hydrogenated layer;
Whereas the properties of electrochemical hydrogenated layer were investigated by
current-potential and impedance response in which the dark current is attributed to the
interfaces states. The structure obtained after the electrochemical hydrogenation was
assumed as Schottky diodes between the bulk and the surface of silicon.

Inspiration of model of the states surface is proposed to explain the observed
ameliorate anodic current and interpret the interface capacitive behavior.

The hydrogenation of lightly doped n-type silicon can ameliorate the conditions of
porous silicon formation and open field to silicon application and growing of metal oxides
on it.

Key words:

Porous silicon,
Plasma hydrogenation,
Electrochemistry,
Dark current,
Capacitance-voltage,
Electrode impedance,
Surface morphology.
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INTRODUCTION

INTRDUCTION

L’importance d’un substrat propre fut 1’objet de I’industrie de fabrication des
dispositifs microélectroniques; le recours a de bonnes conditions de préparation d’un tel
dispositif a partir des semi-conducteurs date depuis la découverte de la jonction.

Parmi tous les semi-conducteurs, le silicium fut choisi dans ce but. Ce dernier en
contact avec un milien HF est largement utilis¢é dans la technologie de la
microélectronique depuis les années cinquante. Du fait que les fluorures permettent
d’obtenir des surfaces exemptes d’oxydes et régulieres, son importance s’été limitée a la
préparation des surfaces de ces composants. Un intérét scientifique est apporté a ce sujet
aprés la découverte d’une facile élaboration des surfaces poreuses dont les tailles des pores
s’étalent du nanométre a quelques micrometres.

Cet intérét qui a été accordé aux études du silicium poreux découle des propriétés
intéressantes de ce dernier qui peuvent étre exploiter dans différents domaines
d’application. II est utilisé notamment pour la fabrication des composants électroniques et
des nanostructures uniques.

Le but de ce travail de thése est d’étudier le silicium de type n en milieu fluorure.
C’est pour essayer d’apporter des éléments de réponses a la dissolution anodique, dans
I’obscurité, du silicium de type (n) dans le milieu HF aqueux que nous avons volontiers
préféré travailler en ajoutant des additifs dans le substrat toute en gardant le milieu
fluorure sans additifs comme il est décrit dans la partie expérimentale. Nous avons
entrepris la présente étude du domaine quasi inexploré qui en 1’occurrence 1’ajout de
I’hydrogéne dans le substrat et non pas dans la solution, par deux méthodes différente, qui

sont I’hydrogénation par plasma et le chargement électrochimique.

La prédiction quantitative des modifications en fonction des caractéristiques des
systémes chimique mis en jeu, est effectuée dans le cas ou 1’on pourrait appliquer les
relations d’équilibres (électrochimique et chimique), ¢’est a dire dans le cas ou toutes les

réactions seraient rapides (par rapport a la diffusion des espéces impliquées).

On abordera dans ce travail de thése dans le premier chapitre les principes et les
bases théoriques de 1’¢lectrochimie des semi-conducteurs. Les propriétés d’une jonction

semi-conductrice/€lectrolyte idéale en 1’absence de phénomenes d’adsorption spécifique,
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d’états de surface ou de charges supplémentaires, provoqués ou non. Notre étude sera
ensuite, dans une deuxiéme partie de ce chapitre, étendue a 1’existence de tous ces facteurs
, notamment les états de surface qui, dans une large mesure, influencent les parameétres de
la jonction. Une étude de la jonction sous éclairement ainsi que les modes de production
des réactions chimiques au sein de 1’¢lectrolyte et a la surface du substrat fera I’objet de la

derniére partie.

La présente étude a entrepris un domaine quasi inexploré qui en l’occurrence
I’ajout de I’hydrogeéne dans le substrat et non pas dans la solution, par deux méthodes

différentes, qui sont I’hydrogénation par plasma et le chargement électrochimique.

L’objectif du deuxiéme chapitre est de donner en premiére partie les définitions de
base sur les instruments utilisés dans ce travail sous forme de notions et concepts et parfois
sous une représentation schématique des outils. Dans une seconde partie on donnera une
description soit des techniques de caractérisations soit des techniques de chargement de
I’hydrogene dans le silicium.

Les techniques de caractérisation utilisées dans ce travail consistent a étudier les
réponses de l’interface silicium/solution HF, aprés avoir effectué des traitements de
surface et de volume (chargement en Hydrogeéne) du substrat qui est le silicium de type n
faiblement dopé. La cellule a trois électrodes permettra, outre de suivre I’évolution de
I’interface avant et aprés le chargement par le plasma d’hydrogéne, de faire aussi le
chargement du silicium par voie électrochimique.

Pour suivre les comportements de la jonction, nous utiliserons les méthodes de
caractérisation qui sont en occurrence la voltamétrie J(¥) ou la chronoampérométrie J(?)
et la capacimétrie C(V). Parallélement aux techniques citées, des mesures d’impédance ont
été réalisées pour inspirer certaines changements des caractéristiques du systéme silicium
hydrogéné(ou non)/solution, et a étudier ces changements qui peuvent avoir lieu au niveau
de la surface.

L’imagerie par microscope a balayage électronique (MBE) de la surface des
échantillons est utilisée dans ce travail comme un apport de confirmation des résultats.

La troisieme partie de ce chapitre donnera une bréve bibliographie du silicium et sa

dissolution.
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Dans le chapitre III on exposera, en premicre partie, les résultats obtenus a la
suite du traitement des échantillons par le plasma en se limitant aux caractérisations
courant-tension J(V) avec une bréve description topographique des surfaces des

échantillons, et la capacité interfaciale différentielle C2(V).

La deuxiéme partie de ce chapitre fera I’objet d’une proposition d’un

mécanisme réactionnel ( SiH, +2F,, = SiF, +2e¢ +H, ) dans lequel un des

spécimens crée lors du traitement par le plasma, qui est en occurrence le dihydride de
silicium SiH, , catalyse la réaction d’oxydation du silicium de type n méme sous

polarisation anodique et sous obscurité. Un établissement d’un modéle fera 1’objet
aussi de la derniere partie de ce chapitre. Par ce modéle on décrira les propriétés

physiques du substrat, traité par le plasma, ainsi que le shift apparent du potentiel de
bande plate (Vn(H)app ). Une déduction de la vraie valeur Vp(H) se fera par la

simulation des résultats expérimentaux.

Du fait que I’étude expérimentale des états d’interfaces reste jusqu’a présent non
enrichie notamment par la création de ces états d’interfaces par une technique précise.
L’objet du chapitre IV, premieérement, est de provoquer un certain nombre de ces états par
le chargement électrochimique en hydrogéne des échantillons. 11 est intéressant de dire que
le chargement de silicium par cette technique a fait I’objet de plusieurs études mais pour
d’autres raisons; Les périodes de chargement étaient de 40 heures pour des profondeurs
0.1um. Pour que le chargement reste subsurfacique une période faible de temps était un
choix arbitraire pour le chargement dans ce travail. Le deuxiéme objet de ce chapitre
consiste a suivre, a la suite de chargement électrochimique du silicium, non seulement la
voltamétrie en fonction de la concentration en fluor dans les solutions, mais aussi
I’impédancemétrie, dans une large gamme des fréquences, de I’interface semi-
conductrice/électrolyte dans différentes concentrations de fluor et a différentes
polarisations.

La distribution du potentiel le long de ’interface semi-conductrice/électrolyte sera
¢tudiée en utilisant la conjonction de la capacimétrie avec I’impédancemétrie dans un large

domaine de fréquences.

Dans une premicre partie on décrira 1’évolution des voltamogrammes J(V) des

systemes ¢électrochimiques (interface : semi-conducteur/électrolyte) par action, sur les
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substances ¢€lectroactives qui sont soit I’électrode de travail (du silicium de type n) en lui
faisant un chargement électrochimique en hydrogeéne et/ou les produits d’électrolyse,
notamment la variation de la concentration en ion fluor de la 1’électrolyte.

Dans une deuxiéme partie on ¢étudiera D’effet de la concentration sur le
comportement de ’interface semi-conducteur/électrolyte par spectroscopie d’impédance
de Dinterface, Zi, en fonction de Zgee, apreés le chargement électrochimique des
échantillons par la méthode précitée.

La troisiéme partie de ce chapitre donnera une bréve inspiration d’un modele
descriptif aux états de surfaces, du au chargement électrochimique, et leur réle dans

I’amélioration du courant anodique.

Sous éclairement 1’étude est beaucoup restreinte et se limite, uniquement, dans ce
contexte a I’étude voltamétrique J(V) et a I’étude courant-temps J(7).

L’objectif du dernier chapitre est de dégager les différences entre les deux types de
semi-conducteurs sans faire des traitements. Les traitements par plasma sont limités au
silicium de type n. Une étude comparative aura lieu entre le type (p) a 1’obscurité et le type
(n) sous éclairement. La comparaison s’élargit par la suite aux échantillons de type (n)

traités par plasma, uniquement, entre eux et avec celui de méme type non traité.



CHAPITRE 1

BASES THEORIQUES DE I’ELECTROCHIMIE
DES SEMI-CONDUCTEURS



CHAPITRE 1 Notions sur 1’électrochimie des semi-conducteurs

INTRODUCTION

L’objectif de ce chapitre est de rappeler les bases théoriques de I’électrochimie des
semi-conducteurs. Dans une premicre partie, nous étudierons les propriétés d’une jonction
semi-conductrice/¢lectrolyte idéale en considérant uniquement I’interface en 1’absence de
phénomenes d’adsorption spécifique, d’états de surface ou de charges supplémentaires,
provoqués ou non, a la surface du matériau. Notre étude sera ensuite, dans une deuxi¢éme
partie, étendue a ’existence de tous ces facteurs qui, dans une large mesure, influencent les
parametres de la jonction. Une étude de la jonction sous éclairement ainsi que les modes de
production des réactions chimiques au sein de ’¢électrolyte et a la surface du substrat fera
I’objet de la derniere partie. Pour suivre les comportements de la jonction, nous utiliserons
les méthodes de caractérisation qui sont en occurrence les caractéristiques courant-tension,

la capacité différentielle et le spectre d’impédance.

I.1. JONCTION IDEALE SEMI-CONDUCTEUR/ELECTROLYTE

Pour pouvoir étudier les échange électroniques susceptibles de se produire entre le
semi-conducteur et 1’¢électrolyte, Marcus [I.1-5] et Gerisher [1.6-8] ont établi un mod¢le
dans lequel 1’¢lectrolyte contenant un couple redox est décrit selon un mode¢le de niveaux
d’énergie. Ce modele repose sur le principe que le transfert de charge entre 1’électrode et la
solution se fait par effet tunnel a travers le couche de Helmholtz. Ce transfert est
isoénergétique. Par la suite ce modele a été adopté par plusieurs auteurs[1.9-12].

Un couple redox en solution est représenté par un niveau énergétique qui serait
vacant dans la forme oxydée et occupé dans la forme réduite (voir figure . 1a).

Or dans un liquide, toute espéce est solvatée (en interaction avec les dipdles du
solvant). Cette interaction entre 1’ion et les dipdles du solvant nécessite de corriger I’énergie
de I’espece en solution par une énergie de solvatation, qui dépend de la charge portée par
I’espéce solvatée, donc de son degré d’oxydation. De ce fait il faut considérer deux niveaux
d’énergie distincts Eox et Ereq (Voir figure. I1b), correspondent respectivement a la forme
oxydée et a la forme réduite, et dont 1’écart (21) dépend de la nature de solvant (2A vaut
environ 1eV dans H,0).

De plus I’énergie de solvatation subit des fluctuations dans le temps, et ces deux

niveaux doivent étre remplacés par des distributions statistiques gaussiennes, dont Eoy et
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ERreq correspondent aux maxima de probabilité¢ ( figure I.1c). Le niveau Egegox, juste a
I’intersection de deux distributions gaussiennes, correspond au potentiel standard du couple

redox en solution et vaut Eregox = -V ° (o0 ¥ © est le potentiel standard du couple redox

considéré).
A
E(eV)
Etats accepteurs
vides Wox
Niveaux RedOx
—Lo |
/ i
_9_ ....... (g ................. VN e o EORedOX 2}\‘
e al¥al \\
iafat N ;
OO OO Niveaux
OO OO profonds
- tats donneurs
T T pleins } Wrea
Forme Ox ; Forme Red. Solvatation Fluctuation de solvatation
a) b) c) W(E)

Figure (I. 1) : Mode¢le de niveaux d’énergie d’un électrolyte contenant un couple redox. a) Niveaux redox; b)
Solvatation et séparation des niveaux d’énergie d’un couple redox ; c) Fluctuation de solvatation ;
W(E) est la densité d’état pleine ou vacante.

Lorsque les deux phases, semi-conducteur/électrolyte, sont mises en contact, il se
produit des échanges électroniques de telle sorte que le systéme atteint un état d’équilibre
thermodynamique. La condition d’équilibre se traduit par [’égalit¢ du potentiel
¢lectrochimique de 1’¢lectron dans les deux phases mises en contact. Les potentiels
¢lectrochimiques de 1’¢lectron dans les deux phases peuvent étre définis par les niveaux de
Fermi [I 6-8]. La condition d’équilibre précédemment définie s’exprime dans le cas de la
jonction semi-conducteur/¢électrolyte par :

EFsc: EFélecctrolyte ou bien EFsc: EFredox (I 1)

Par suite de I’échange électronique et de 1’égalisation des niveaux de Fermi entre les
phases en contact, il apparait des plans chargés de part et d’autre de la jonction. La

condition de D’électroneutralit¢ de l’interface impose I’égalité¢ des charges, en valeur
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absolue, de part et d’autre de I’interface, donc de celle accumulée dans le solide et la contre-
charge portée par 1’électrolyte. L’équilibre, entre les deux phases, se traduit aussi par
I’établissement d’une différence de potentiel électrique (interne) AV (ddp de GALVANI),
dont la valeur est déterminée par les caractéristiques thermodynamiques des constituants de
1I’équilibre électrochimique mis en jeu.

Cette ddp électrique s’établit dans une zone de trés faible épaisseur de part et d’autre de
I’interface, dans laquelle existe par conséquent un champ électrique. Ce champ est
responsable de 1’accumulation de charges opposées de part et d’autre de I’interface. La

charge totale est liée a la ddp globale AV = Vscseieenone €t @ la capacité C de I'interface, soit :
Osc=0u[=C.AV (1.2)

(Q et C sont considérées par unité d’aire de I’interface).

I.1.1. COTE ELECTROLYTE:

Du coété électrolyte, il s’établit ce qu’on appelle la double couche électrique
constituée de deux régions entre lesquelles la charge électrique Qe se repartie. Ces deux

régions sont la région de Helmholtz et la région de Gouy-Chapman (voir Figure 1.2).

I.1.1.1. Région de Helmholtz ou couche de Helmholtz

La région de Helmholtz est une couche formée de deux plans. Elle est
immédiatement adjacente au semi-conducteur. Elle contient essentiellement des molécules
de solvant plus ou moins orientées :

-Le plan interne de la couche de Helmholtz situé au voisinage immédiat de la surface du
semi-conducteur, en I’absence de phénomeénes d’adsorption spécifique, est constituée d’une
couche dipolaire de molécules de solvant.

- Le plan externe de Helmholtz est situé¢ du c6té de 1’électrolyte correspond a la distance de
moindre approche des ions. Ce plan est constitué par I’accumulation des ions dans la
solution.

Electriquement la couche de Helmholtz est considérée comme un condensateur plan
dont 1’épaisseur (d) est comprise entre 5 a 10A. Si € est la constante diélectrique de la
couche de Helmholtz et g la permittivité de vide, la capacité de cette couche par unité de

surface est donnée, en fonction de la charge Oy accumulée, par la relation :
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_dOn _ ggn
Cn=221 28 (1.3)

I.1.1.2. Région de Gouy-Chapman

Lorsque la charge accumulée dans le plan externe de Helmholtz n’est pas suffisante
pour compenser la contre charge accumulée dans le semi-conducteur, c’est le cas d’un
¢électrolyte dilué, il apparait dans la solution une couche diffuse analogue a une charge
d’espace appelée couche de Gouy-Chapman. Elle est constituée d’un exces de charge de
signe donné. Au-dela de 0.1mole.I"" comme concentration d’électrolyte, la couche de Gouy-
Chapman devient suffisamment compacte pour se confondre avec le plan externe de la

couche de Helmholtz.

Semi-conducteur Electrolvie (Solution)

IHP (L-—]‘IL{P_
T wal @

E;
_ga & @
@ @ &
&

O

a) b) c)
Semi-conducteur  Zone de Charge  Couche de Helmholtz  Couche de Gouy
d'espace

@ lons spécifiquement adsorbés

@ lons hydratés @ Dipdle d'eau

Figure 1.2 : Les différents plans chargés de la double couche a) Région de charge d’espace dans le semi-
conducteur ; b) La couche d’Helmholtz ; ¢) La couche de Gouy-Chapman.

1.1.2. COTE DU SEMI-CONDUCTEUR

A 1’équilibre entre les deux phases, I’égalisation des niveaux de Fermi du semi-

conducteur et de 1’¢électrolyte fait apparaitre dans le solide, comme nous I’avons signalég,
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une contre-charge. Cette contre-charge résulte de 1’ionisation des dopants qui sont des
donneurs dans le cas d’un semi-conducteur de type n, des accepteurs dans celui semi-

conducteur de type p. La contre-charge Osc est étalée dans le semi-conducteur sur une zone

appauvrie de porteurs majoritaires, cette zone est appelée région de charge d’espace.
L’accumulation de la charge et la contre-charge de part et d’autre de I’interface

semi-conductrice/€lectrolyte fait apparaitre un champ électrique reparti, en grande partie,

dans la zone de charge d‘espace. Ce champ est dirigé vers la surface dans le cas d’un semi-

conducteur de type n ou dirigé vers le volume dans le cas d’un semi-conducteur de type p

en situation d’appauvrissement.

La figure (I.3) montre la représentation de la jonction semi-conductrice de type

n/électrolyte a 1’équilibre en situation d’appauvrissement.

E(eV),
Semi-conducteur de type n I

Flectrolyte (Solution)

Etats accepteurs
vides

Ecs
. _. +on
Ec T o+
Qsc
E]: _______________________ 2}\4
Edq
Eys
/ Etats donneurs
Ey Pleins
) Distance W(E)

Figure 1.3 : Représentation schématique de I’interface semi-conducteur n /électrolyte redox (semi-conducteur

en situation d’appauvrissement ).
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1.1.3. DISTRIBUTON DES CHARGES ENTRE LA SURFACE ET LE VOLUME
DU SEM-CONDUCTEUR

I.1.3.1 Densité des porteurs majoritaires

Pour un semi-conducteur en situation d’appauvrissement, la densité des porteurs

majoritaires a la surface est reliée a la concentration en volume par la loi de Boltzmann :

ns=NDpexp( — eVsc £25)  pour un semi-conducteur de type n (L4)

ps=Naexp( + eVSC £25)  pour un semi-conducteur de type p (LS5)

ou ns et ps sont les concentrations a la surface, Np et N4 sont les concentration au
sein du matériau, Vsc représente la chute de potentiel a travers la région de charge d’espace
et e est la charge ¢lémentaire.

Les concentrations, Np et N4 sont données par les formules classiques en fonction

des densités effectives d’état Nc de la bande de conduction et Nv de la bande de valence :

Np=Ncexp( - EC EF Lc-EF) (1.6a)

Na=Nvexp( +L£L= EF) (1.6b)

1.1.3.2 Distribution du potentiel a ’interface

La séparation des charges (charge et contre-charge) a ’interface a pour conséquence
une variation du potentiel. Cette variation de potentiel se repartie entre deux régions
distinctes : la chute de potentiel a travers la charge d’espace, entre la surface et au sein du
semi-conducteur, et la variation de potentiel dans I’¢lectrolyte. Dans le cas d’une solution
concentrée la participation électrique de la couche de Gouy-Chapman est négligée. En
I’absence des phénomeénes d’adsorption spécifique, la variation de potentiel dans la région
d’¢électrolyte se fait uniquement a travers la couche de Helmholtz [I. 6]. Si I’on appelle V; le
potentiel dans la zone non perturbée du semi-conducteur, V) le potentiel a la surface et Vs le

potentiel au sein de la solution, alors la variation de potentiel a travers la jonction est donnée

par:
A Vscssieetrotyte = (Vo — Vo) + (Vo= V5) (L7)

On attribue a la chute de potentiel a travers la région de charge d’espace 1’expression :
(Ve =Vo)=AVsc (I1.8)

10
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et a la chute de potentiel a travers la couche de Helmholtz I’expression :

Vo=Vs)=AVy (1.9)
La variation de potentiels a travers 1’interface sera donnée par :
A Vsciétectrolyte = AVsc + AV (1.10)
SEMI-CONDUCTEUR ECTROLYTE
IHP HP
R O RNG ®
+ T
+
+ (=
N o ® O
:r_Z
1 + (—
+ + \ @ @ @
+ >

© @

) C) Distance
Vsct AVy

1N T

+
D

=

AVgc
A\/S(:/]'Ele:(:trolyte Couche de CSC CH
Helmbholtz
Zone de Vo Y
Charge d’espace AVy Couche de Gouy
—

Distance

Figure 1.4 : Structure et distribution de potentiel électrique (V) aux interfaces électrochimiques : semi-
conducteur/Electrolyte. Cas ol AVsc/ieanolyee > 0, sans adsorption ionique spécifique.

1.1.3.3 Capacité de charge d’espace
La relation entre la capacité de la charge d’espace et la chute de potentiel a travers le

semi-conducteur est donné par I’intégration de 1’équation de Poisson :

A une dimension 1’équation de Poisson s’écrit :

11
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dV(x)  p(x)
x> &so (LI1).

Ou p(x) est la densité de charge au sein de la zone de charge d’espace ¢ est la constante
diélectrique du semi-conducteur et & est la permittivité de vide.

Pour un profile de dopant constant Np, dans le cas toujours d’un semi-conducteur
de type n, la densité p(x) peut prendre Np comme valeur dans la zone de charge d’espace.
On obtient par I’intégration de 1’équation (I.11) I’expression suivante pour le champ
¢lectrique E régnant a I’interface (x=0):

{dV)x:():{ZeND )%(VSC keT)% (L12)

\dx \ gg0

Pour un profile de dopant variable Np(x) comme le cas de nos échantillons
hydrogénés par le plasma la densité p(x) est aussi variable dans la zone de charge
d’espace ; I'intégration de 1’équation (I.11) aboutit a une autre expression du champ

¢électrique E régnant a I’interface (voir ultérieurement CH IIT ).

Le théoréme de Gauss appliqué au sein de la zone de charge d’espace permet

d’écrire :

far) _p2xc
) 25 a3

ou QOsc est la charge totale et S est la surface de 1’¢électrode semi-conductrice.

La capacité de la charge de I’espace est reliée a la charge Qsc par la relation

suivante:

_dQsc
S dv

Csc (I.14)

A partir des équations (I.12 ), (I.13 ) et (I.14 ), on tire la capacité de la charge d’espace :

1 1
CSc:(‘ggOSND )z(VSC keT)2 (1.15)

ce qui conduit a la relation de Mott-Schottky :

Lo 2 [y 4T
Cgc_egoeND\VSC e (L16)

ou Vsc est la différence de potentiel dans le semi-conducteur. En remplagant Vse en

fonction du potentiel appliqué V' et du potentiel de bandes plates Vpy au lieu de
((Vb—Vo)=Vsc=V -V ). Larelation (I.16 ) conduit a :

12
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W
Csé 8806NDV Vi - 1.17)

La variation de Cglen fonction du potentiel appliqué ¥ conduit a la droite de

Mott-Schottky. Expérimentalement on détermine a I’aide de la pente de cette droite la
concentration du dopant Np, c’est a dire les porteurs majoritaires du matériau, et par
extrapolation @ C3¢=0 on détermine le potentiel de bandes plates Vy, a (k%) pres.

La connaissance du potentiel de bandes plates permet de positionner le bord des
bandes en surface Ecs, si 1’on connait les densités effectives d’états dans les bandes du
semi-conducteur.

Pour un semi-conducteur de type n on a :

Ec=Er—kT 1n%—g (118a)
Ecs=—eV p—kT ln% (L18b)

Connaissant la largeur de la bande interdite E,, on positionne facilement, a la surface, le
bord de la bande de valence E .

Pour un semi-conducteur de type pon a:

Ev=EFr+kT ln% (L18c)
EVS=—eV/b+len% (1.18d)

Aussi la connaissance de la largeur de la bande interdite E,, permet de positionner
facilement, a la surface, le bord de la bande de conduction Ec.
On définit la hauteur de barriére V7, a D’interface, semi-conducteur/électrolyte,

pour un semi-conducteur de type n par la relation :
Vi =(Vredox =V o +AETFC) (1.19)

Ou AEFc est la différence d’énergie entre le niveau de Fermi et le bas de la bande de

conduction Ec tirée de 1’équation (I.18).

(Le positionnement de Ec et Ev en volume et en surface du Silicium utilis¢ dans ce travail

ainsi que la barriere seront repris avec plus de précision au CH.II).

La zone de charge d’espace se comporte comme un condensateur plan d’épaisseur

W reliée a la capacité de charge d’espace par la relation :

13
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Csc=¢geo/W (1.20)
L’utilisation de 1’équation (I.17 ) détermine la variation de la capacité Csc et par conséquent
la largeur de la région de charge d’espace W ainsi que la charge totale Osc dans le semi-

conducteur:
1
(2z8(_p, AT
w (eND(V Vi e) (I21a)
et la charge totale Qsc :
1
Qx:@amdwa—wwlghf (121b)

1.1.3.4 Capacité de la jonction

L’ensemble des plans chargés qui constituent l’interface électriquement est
équivalent a une association de capacités en série. A chaque plan chargé est associée une
capacité qui traduit I’accumulation des charges. La capacité équivalente ou différentielle de

I’interface, sans états de surface, est donnée par:

d_ 1 .1
Ca CSC+CH (122)

Comme Ci>>Cyc, la capacité différentielle est donnée en premiére approximation par :

11
Ca Csc (123)

I.2. TRANSFERT DE CHARGES A LA JONCTION SEMI-CONDUCTEUR
/ELECTROLYTE

1.2.1 Etablissement de I’équilibre

Apres la mise en contact d’un semi-conducteur avec un systéme redox en solution,
il se produit un transfert de charges a travers l’interface pour réaliser un nouvel état
d’équilibre de I’ensemble caractérisé par 1’égalisation des niveaux de Fermi dans les deux
phases adjacentes. Le nouvel état d’équilibre est caractérisé par un flux net des porteurs de
charge opposée de part et d’autre de ’interface et par une courbure, V5, des bandes du
semi-conducteur. Alors que le flux des porteurs de charge loin de I’interface est nul. Ce

flux de charge totale nulle se traduit par 1’équilibre :

Red —— Ox + ¢ (1.24)

14
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Selon la théorie de Gerischer, ces échanges €lectroniques sont isoénergétiques et
obéissent au principe de Franck-Condon. Les transferts de charges peuvent avoir lieu soit

par la bande de conduction soit par la bande de valence avec 1’électrolyte.

[.2.2 Transfert de charges a ’interface
1.2.2.1 Cas idéal

Pour interpréter les échanges de charges entre le semi-conducteur et la solution,
phase liquide, il est défini dans la solution redox ou carrément dans le solvant lui-méme
un niveau de Fermi ( Erredox ). En prenant le niveau du vide comme référence énergétique
pour 1’¢lectron, Gerischer a donné une représentation pour les solutions équivalente a
celle des semi-conducteurs [1.6-8] dont le principe est le suivant:

Soit, au sein de la solution, la réaction mono é€lectronique équilibrée :

Red — Ox + ¢ (1.24)

L’espece Red se considére comme un donneur d’électrons et I’espeéce Ox comme
un accepteur d’¢électrons similairement que dans le solide. De cette fagon on affecte, a ces
deux especes, des niveaux énergétiques dans les solutions ; Les niveaux occupés par
I’¢électron correspondent a I’espéce Red et les niveaux vides correspondent a I’espéce Ox.

En électrochimie des semi-conducteurs le modéle le plus adopté est celui de
Gerischer dans le quel il a pris en considération les fluctuations du solvant dans les
couches de solvatations c’est a dire qu’il existe un continuum d’états énergétique autour
de deux niveaux Er.q et Eo, correspondant aux états les plus probables. En effet, autour
de chaque état de solvatation le plus probable, le continuum d’états énergétiques suit une
distribution gaussienne Wy, et Wreq associées respectivement I’espece Ox et I’espece Red
définies par[l.6-8] :

Wox= (AnkTA) " exp[-(E — Eoy)* 1AnkTA] (1.25a)
Wea = (4nkTA) " exp[-(E — Epeq)* 1ATKTA] (1.25b)
ou Ereq et Ep, sont respectivement les énergies des états les plus probables des espéces
Ox et Red, et A est I’énergie de réorganisation du solvant en solution aqueuse. La valeur
de A est de I’ordre de 0.5 a 1.5¢V [L.5].

L’énergie du couple redox (Egeqox) €St relié aux énergies des états les plus

probables par : Eredox = Ereat A (1.26a)

15
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Egedox = Eov- A (1.26b )
ou ERredox =1/2(Egea + Eox ) (I.26¢)

Dans 1’¢lectrolyte, les densités d’états, Dge.q €t Dpy, due aux fluctuations
thermiques des molécules de solvant sont obtenues a partir des (1.25a ) et (1.25b ) en
multipliant la concentration Cgeq de I’espéce Red par sa distribution Wi et la
concentration Co, de I’espéce Ox par sa distribution Wy, :

Dred = Cred -Whed (I.27a)

Dox = Cox -Wox (1.27b)
La figure (I.5 a) donne une représentation schématique de [D’interface semi-
conductrice/€lectrolyte a 1’équilibre ou 1’on tient compte que des états occupés et des états
vides dans I’électrolyte. Pour des raisons de simplicité les états de surface et leur

médiation sont représentés par la figure (1.5 b) les constantes de transfert sont indiquées.

E(eV)
Semi-conducteurk A A A
de type n Electrolyte Electrolyte
Etats accepteurs Etats accepteurs

.......... A
Erma i n o T
Dr
Etats donneurs Etats donneurs
Pleins Pleins
Distance W(E) Distance W(E)
a) b)

Figure 1.5 : a) Transfert de charge (électron) entre un réducteur R en solution et une électrode semi-
conductrice de type n.
b) Médiation par un états de surface ( Es) du transfert de charge (électron) entre un réducteur R
en solution et une électrode semi-conductrice de type n.

1.2.2.2 Densités de courant des processus cathodiques et anodiques

On peut observer un courant cathodique correspondant a la réduction des especes

oxydées. La réduction se fait soit par capture d’électrons de la bande de conduction soit
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par injection de trous dans la bande de valence de la part des espéces oxydées. Comme on
peut aussi observer un courant anodique correspondant a 1’oxydation des espéces en
solutions. L’oxydation se fait soit par capture des trous de la bande de valence soit par
injection d’¢électrons dans la bande de conduction de la part des espéces réduites. Les
différentes réactions, qui suivent, résument les deux processus cathodique et anodique lors

des échanges électroniques a I’interface:

Processus cathodiques {(gx -l__fﬁﬁe_; Eeh f] } (1.28)
. Re d+h*— Ox
Processus anodiques {Re do Or +eg } (I. 29)

Les densités de courant des différents processus sont données par les relations
suivantes :
1.2.2.2.1-Processus cathodiques

Capture d’¢lectron de la bande de conduction :
Vee eCor [ HE)D(E)E)Wox (E)dE (1.30a)

Injection de trous dans la bande de valence :

‘JCV \: eC ox LE:’Sy(E)D (E)1- f(E)] W ox (E)dE (L30b )

1.2.2.2.2-Processus anodiques

Capture de trous de la bande de valence :

‘JAV ‘ZeCRed jE AE)D(E)|I- f(E)|Wrea(E)dE (L31a)
Injection d’¢lectron dans la bande de conduction:
[V ac|reCrea| " AEYD(E)UE) Wrea(E)dE (131b)

ou y(F) est la fréquence de transition, f{E) est la fonction de distribution de Fermi,
Wrea(E) et Wo(E) sont les continuums d’états énergétiques, due aux fluctuations
thermiques des molécules de solvant, respectivement de 1’espéce Red et I’espece Ox et

D(E") désigne la densité d’état dans la bande considéré du semi-conducteur.
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1.2.2.3 Mécanisme de transfert direct des charge

Du fait que dans ce travail nous polarisons nos échantillons anodiquement et que
tous les transferts se font via la bande de conduction, nous aborderons dans ce paragraphe
uniquement le transfert de charge via cette bande. Le transfert direct d’un électron entre la
bande de conduction et les niveaux Redox du systéme considéré peut se schématiser

comme suit :

ke
Ox + ey o Red (1.32)
ka

Uniquement les niveaux situés a 24T au-dessus de E¢c peuvent étre occupés. La densité
des électrons juste a la surface de semi-conducteur est par la statistique de Fermi en

remplacant dans 1’équation (I.6a) Np par ng et Ec par Ecs :

ns=Ncexp( —%) (1.33)

Le transfert d’un électron de BC a Ox se fait juste au-dessus de E¢s. la densité de ce
courant cathodique est donnée par :

J.=-ek.Cox (1.34)
La constante k. (cm.s™) d’aprés la théorie de Gerischer [ I. 6-8 ] est donnée par :

ke =vns WolEcs) (135)
Dans 1’équation (I.35) v en (cm’.eV.s™) est le facteur de fréquence a I’énergie Ecs [ L6]
le transfert d’un électron d’un état rempli du systéme Redox a la bande de conduction (B¢)
se fait juste au-dessus de E¢g aussi. la densité de ce courant anodique est donnée par :

Jo = eky Crea - (1.36)
La constante électrochimique k, (cm.s™) d’aprés la théorie de Gerischer [1.6-8] est donnée
par :

ka =v Nc WRea’(ECS) . (137 )
1.2.2.4 Mécanisme de transfert des charge par médiation

On parle de la médiation des états de surface dans le mécanisme de transfert de
charge, cité ci-dessus, lorsque ces derniers sont présents en surface du semi-conducteur.
La présence de ces ¢états modifie de fagon considérable son comportement
¢lectrochimique. Il s’agit d’atomes ou d’especes chimiques, adsorbés a la surface ou crées
a la suite d’un traitement quelconque de la surface du substrat; Ces états sont

extrinseques. Certains états de surface sont intrinséques au semi-conducteur, ils résultent
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par exemple de la discontinuité du cristal a la surface du substrat, ce qui donne lieu a des
liaisons pendantes. En contact avec la solution ces liaisons pendantes auront la possibilité
de fixer des especes provenant de la solution ou formées lors des réactions chimiques a
I’interface semi-conductrice / électrolyte.

Ces états auront un comportement accepteur-donneur d’électrons. On leurs attribue
des niveaux d’énergie électronique vacants ou occupés Es . Ces niveaux d’énergies sont
situés dans la bande interdite du semi-conducteur.

L’effet des états de surface se traduit aussi par une modification dans la répartition
du potentiel électrique dans la région interfaciale, suite a leur ionisation. Il est aussi
évident que ces états modifient le processus de transfert de charge au niveau de I’interface
semi-conducteur / €lectrolyte. D’une part ces états fournissent des centres additionnels
pour la génération et la recombinaison des porteurs de charges, d’autre part, ils
interviennent comme médiateurs du transfert électronique a travers 1’interface. Le schéma
de la figure (I 5 b) montre un exemple de cette médiation lors d’un transfert de charge
entre une espece réductrice et la bande de conduction. Ce transfert se schématise par

I’équilibre suivant :

£ on
S+ € v S (138)
En
S*+ Ox _éc S° +Red. (139)
I

Le processus direct de (I.38 ) est le capture d’un électron de la bande de
conduction par un état de surface vide S°, la constante de transfert pour ce processus est £y,
(cm’ s 7). Le processus inverse de (1.38) est I’excitation thermique d’un électron vers la

bande de conduction a partir d’un état de surface pleine S, la constante de transfert pour
ce processus est €, (cm s ') donnée par [L.10, 13] :

€ =Pn Ncexp [- (Ecs -Es )/kT | (L40)
Ou E(g est le niveau de E¢ en surface du semi-conducteur et Eg le niveau associé aux
états de surface dans la bande interdite (voir figure 1.5 a et b).

Dans le cas ou un électron de la bande de conduction serait capturé par un état
vacant 1’équilibre dans la bande de conduction sera établi immédiatement par le
déplacement d’un électron de la zone de charge d’espace vers la surface [I 14]. La densité
de ce courant cathodique dii au processus direct de (1.38 ) est donnée par :

J.C =-eBuns.s (1-0) (L41)
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Dans 1’équation ci-dessus 0 représente la probabilité d’occupation des états de surface et §
(en cm™) est la densité des états de surface sur une largeur de kT autour de Es dans la
bande interdite.

Le processus inverse de (1.38) est I’excitation thermique d’un électron dans la
bande de conduction de la part d’un état de surface pleine S°, I’équilibre dans la bande de
conduction sera établi immédiatement par le déplacement de cet électron la zone de
charge d’espace vers le volume du semi-conducteur [I 14]. La densit¢ de ce courant
anodique di au processus inverse de (1.38 ) est donnée par :

J.=eg, 56. (1. 42)

Le transfert par effet Tunnel d’un électron entre un état de surface plein S ~ a Ejg
donné et le niveau Redox du systéme considéré s’exprime de la méme fagon que celui
entre la bande de conduction et le syst¢tme Redox (cas de transfert direct). Ce transfert
s’exprime par une densit¢ de courant cathodique, a travers la couche de Helmholtz,
donnée par :

J.=-el.0Co. (I.43)
La constante électrochimique 7. (cm.s™) d’aprés la théorie de Gerischer [1.6-8 ] est donnée
par :
I.=v’'8 WodlEs). (1. 44)
Dans 1’équation (1.44 ) v’ en (cm’.eV.s™ ) est le facteur de fréquence pour qu’un électron
parte ou arrive a un état de surface. La partie des électrons transférée des niveaux remplis
du systétme Redox aux états de surface vacants participe par une densité de courant
anodique J, a travers la région de Helmholtz, donné par :
J = el,(1-0) Crea . (1. 45)
avec 1,=v’S Wgea(Es). (1.46)
I1 découle a partir des équations précédentes que la variation de 0 (occupation des états)
avec le temps sera donnée par :
do/dt= (e s )'[(-J.*) - o+ I - (- J)]
= Pans(1-0) - €,0+ L,/ 5 )(1-0) Crea- (I./ 5 )0 Cox (147)
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I3 PRODUCTION DES REACTIONS ELECTROCHIMIQUES A UNE
ELECTRODE SEMI-CONDUCTRICE
I.3.1-Production des réactions électrochimiques a une électrode semi-conductrice a
I'obscurité

Par la mise en ceuvre du dispositif habituel, on peut appliquer a un systéme
¢électrode semi-conductrice/ solution contenant un couple redox ( Ox + ne” «» Red ) un
potentiel d'électrode V' correspondant au sur potentiel ( # = AV par rapport a 1’équilibre)
n =V-Veq. Ce surpotentiel se traduit énergétiquement par la création d'une différence de
niveau de Fermi entre I'¢lectrode (Ersc) et la solution (Eredox) €gale a — e # (méme valeur
en el que 5 en Volt, au signe pres).

Le déséquilibre ainsi créé provoque en principe un flux (net) de transfert
d'¢lectrons d'une phase a l'autre ; la condition de transfert est qu'il existe, pour tout
¢lectron qui va traverser l'interface, un état énergétique vacant dans la phase réceptrice au

méme niveau que I'état qu'il occupait dans la phase de départ (transfert non radiatif’).

1.3.1.1Cas d’une électrode métallique

Dans le cas d'une électrode métallique (M), les niveaux d'énergie des électrons
transférables ( dans les deux sens) sont voisins du niveau de Fermi du métal Egy, et celui-
ci, pres de la surface de 1'¢lectrode, varie par rapport a Efedox Suivant -ey  (en admettant
que le potentiel électrique dans M est pratiquement constant jusqu'a la surface, d'ou
partent et ou arrivent les €lectrons échangés). En élevant Epy, par rapport a8 Epedox par
l'imposition d'un surpotentiel négatif(}'<V,, ), on accroit la probabilité de transfert de e’
vers la solution, ou la réduction (Ox + e)y — Red) se trouve ainsi produite, grace a
l'accroissement du nombre d'états énergétiques accepteurs de Ox correspondant aux
niveaux dans M des e transférable ( voir figure 1. 6 ). On réalise la situation inverse, avec
production de l'oxydation (Red — Ox + ¢’/ ), lorsque le surpotentiel est positif, entrainant
Erv<Erteqox - La probabilité de transfert est mesurée par la densité¢ de courant J. ou J, ;
elle augmente avec || (exponentiellement, dans la mesure ou d'autres phénomenes tels
que la diffusion ne viennent pas imposer leur limitation cinétique : relation classique de la

cinétique électrochimique).
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1.3.1.2Cas d'une électrode semi-conductrice

Dans le cas d'une électrode semi-conductrice, le processus se déroule différemment.
En effet, le changement relatif du niveau de Fermi Eggc par rapport a Epeqox n'entraine pas
pratiquement (dans la mesure ou V reste dans le domaine de déplétion du semi-conducteur)
de changement de niveau d'énergie pour les porteurs de charge transférables, ces derniers
étant, soit des e de la bande de conduction au niveau d'énergie E¢s fixe par rapport a Erredoxs
soit des trous h" ( se recombinant a des électrons de I'espéce Red en solution) de la bande de
valence au niveau d'énergie Eys également fixe par rapport a Efeqox. Mais le déplacement de
Ersc par rapport a Ereqox @ ici pour effet de modifier la courbure des bandes d'énergie au
voisinage de la surface de I'¢lectrode, ce qui a pour conséquence de modifier la
concentration a cette surface des porteurs de charge transférables (voir la figure 1.7b). La
variation (-en) apportée aux différences de niveau d'énergie (Ecs - Ersc) et (Ersc-Eys)
entraine que les concentrations (n5)™ et (ps)™ pour I'état d'équilibre se trouvent multipliées
par exp (-en/kT), pour ny et par exp(-en/kT), pour p;.

Il résulte de ces modifications de concentrations une variation des vitesses de
transfert d'électron, c'est-a-dire une variation de J avec le surpotentiel #, comme dans le cas
des ¢€lectrodes métalliques, mais pour une cause différente.

Avec une ¢électrode semi-conductrice, les transferts d'électron peuvent donc
s'effectuer a deux niveaux d'énergie seulement: celui du bas de la bande de conduction Bc
(Ie niveau Ecs des e en surface d’électrode) et celui du haut de la bande de valence Bv (le
niveau Eys des h™ en surface). Les vitesses de ces deux processus dépendent & la fois du
semi-conducteur, du couple redox et du surpotentiel #.

a) En ce qui concerne le transfert au niveau Be (réduction : Ox + e'’c — Red ; oxydation :
Red — Oy + e, ; vitesse exprimée par Jp.) : La vitesse de transfert dans le sens de la
réduction est proportionnelle a ng donc a exp (-en/kT), tandis que celle dans le sens de
I'oxydation dépend de la densité des états vacants dans la bande de conduction, que 1'on
peut admettre, vu sa valeur élevée, comme pratiquement indépendante de #. Soit J%, la
densité de courant du processus dans ce sens, nécessairement égale, a I'équilibre (n = 0), a
celle du processus dans le sens opposé. Le transfert dans le sens de la réduction est donc
caractérisé par la densité de courant - J°. exp(-en/kT). Au total, la vitesse du transfert au
niveau Bc a pour expression [1.14] :

Jpe =% [1- exp(-en/kT)] (148)
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Figure 1.6 :

Représentation schématique de I’interface Métal/électrolyte

réduction (n< 0) et ¢) caractéristique du courant en fonction du potentiel appliqué.
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Figure 1.7 : Représentation schématique de D’interface semi-conducteur n /électrolyte redox (semi-
conducteur en situation d’appauvrissement ).
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Représentation schématique de I’interface semi-conducteur n /électrolyte redox; a)
Oxydation (> 0) et b) réduction (n< 0) a une électrode semi-conducteur de type n
caractéristique du courant en fonction du potentiel appliqué.
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b) En ce qui concerne le transfert au niveau Bv (réduction : Ox + e, — Red + h'gy ,
oxydation : Red + h'gy — Ox + ey ; vitesse exprimée par Jg,) : pour des raisons
symétriques de celles du cas (a ), le processus de la réduction est caractéris¢ par la densité
de courant -J°, , indépendante de 7, celui dans le sens de l'oxydation a une vitesse
proportionnelle a ps donc est caractéris€é par une densité de courant variant comme
exp(en/kT). La densité de courant globale caractéristique du transfert au niveau Bv a ainsi
pour expression[l. 14] :

Jy = Sy [exp(en/kT) -1] (1.49)
La théorie (modele semi-quantique) permet par ailleurs d'établir des expression des
densités de courant a I'équilibre, J°p, et J°g, . Celles-ci sont de la forme [I. 14] :

(ECS — E Fredox +/7,)2

J%Be=Cexp[ — 7iT | (1.50)
et
Jo C (EFredox —Evs +ﬂ)2 |
pv=Cexp[ — A7k ] (L5T1)

On voit que ces deux grandeurs dépendent (outre de A, qui correspond a la vitesse propre
du systéme redox) de la position du niveau d'énergie Ep..qox caractéristique du couple
redox par rapport a celles des niveaux d'énergie des bords (Ec¢set Eys) de la bande de
conduction et de la bande de valence du semi-conducteur.

Ainsi, pour un couple redox de Egeqor plus proche de Ecs que de Eys , J°3>>J%,: Pour
des valeurs modérées du surpotentiel, le transfert au niveau de la bande de conduction est
alors prédominant, et la caractéristique J() du systéme ( J étant le courant global : J = Jp¢
+ Jp, ) a l'allure représentée dans la figure 1.8 ¢ partie gauche (oxydation).

Dans le cas d'un semi-conducteur n, cette situation correspond a V,, proche du
potentiel de bandes plates V. Un courant cathodique croissant exponentiellement avec (-
n) est observé, tandis que le courant anodique est limité a des valeurs faibles, voire
négligeables si I'écart (>0) entre V,, et Vp, est suffisamment grand.

Lorsque Veq a des valeurs élevées par rapport a Vp du semi-conducteur n, de sorte que
Erredox devienne proche de Eys, le transfert via la bande de valence devient prédominant
sur celui via la bande de conduction (J°, >> J°. ). On devrait donc observer un courant
anodique croissant exponentiellement avec -7 (le courant cathodique restant maintenant
négligeable et indépendant de 7). Mais, ce courant ne peut s'établir en raison du fait que le
flux de transfert des trous h” qui lui donne naissance ne peut étre entretenu (absence de

trous hors de la zone d'inversion crées trés prés de la surface du semi-conducteur n ). Au
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total, le semi-conducteur n ne permet donc en principe d'observer qu'un courant
cathodique, variable exponentiellement avec -1 suivant une allure apparente de systéme
d'autant plus lent que le potentiel normal V° du systéme redox est plus €levé par rapport
au potentiel de bandes plates V5 du semi-conducteur; tandis que le courant anodique reste
tres faible (et indépendant de #), voire négligeable lorsque V°>>V,. Le comportement est
inversé dans le cas d'un semi-conducteur p (courant anodique variable exponentiellement
avec 1, courant cathodique faible voire négligeable lorsque V° << V', : voir la figure 1.9 ¢
partie droite(réduction)). L'électrode semi-conductrice a ainsi un comportement équivalent
a celui d'un systéme « redresseur ». Le courant passe, pratiquement, que dans un seul
sens (& l'obscurité).

On peut encore dire que c'est dans le domaine de potentiel situé aux alentours du
potentiel de bandes plates du semi-conducteur, et en dessous de celui-ci pour un semi-
conducteur n que le courant faradique (cathodique pour un semi-conducteur n) devient
notable, s'expliquant par le fait que, dans ces conditions, la concentration des porteurs
majoritaires a la surface de 1'¢lectrode, a laquelle le courant est proportionnel, devient
suffisamment grande, de l'ordre de grandeur de celle existant au sein du semi-conducteur
(V voisin de Vy, suppression de la courbure de bandes) ou méme supérieure (situation de
courbure de bandes correspondant a une zone d'accumulation).

Les différences entre des systémes redox de valeurs de V° identiques proviennent
alors des différences cinétiques intrinséques de ces systémes exprimées par le terme

d'énergie de réorganisation A.

1.3.2-Production des réactions photoélectrochimiques (Electrode semi-conducteur

sous éclairement)

a- Lorsqu'un semi-conducteur se trouve éclairé au moyen de photons d'énergie /v
supérieure a celle de la bande interdite E,, 'absorption de ces photons dans la zone
superficielle du semi-conducteur se traduit par l'excitation d'électrons de la bande de
valence qui passent dans la bande de conduction. Il y a ainsi création, par photoexcitation,
de pair €lectron-trou, représentée par le schéma suivant:

epy+hv— epcthgy  (L152)
I se produit donc, pres de la surface du semi-conducteur, une augmentation a la fois des
concentrations 7z et p, dont les nouvelles valeurs sous illumination seront désignées par n*

etp*.
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11 faut noter qu'il ne s'agit pas d'un état d'équilibre, comme a l'obscurité (dans le
cas d'un systeme semi-conducteur/€lectrolyte en circuit ouvert). Mais, sous éclairement
constant, un ¢état stationnaire peut s'établir, caractéris¢é par une distribution des
concentrations des porteurs de charge mobiles n* (x) et p* (x) différente de celle a
l'obscurité.

Dans le cas du porteur majoritaire en situation de faible déplétion et en l'absence
de celle-ci, l'accroissement A n* ou Ap* des concentrations dues a 1’éclairement peut étre
considérée comme négligeable: par exemple, le cas d’un semi-conducteur de type n, n*
peut étre approximativement confondue avec n a l'obscurité¢ (n*=n+ A n*=n,sin>> A
n* ). En revanche, pour le porteur minoritaire (dans les conditions ou, a l'obscurité, la
concentration de celui-ci est trés petite), 'accroissement Ap* relatif de la concentration
est important pour un semi-conducteur n : Ap*>> p.

L'état sous éclairement, considéré comme un état de « quasi-équilibre », peut étre
décrit en appliquant les relations classiques entre les valeurs de n* et de p* et des

différences de niveaux d'énergie associée a cet état :

n*=Nc.exp( —L£<= EF” LC—LFn) (1.53 a)

p*=Nr.exp( +£ EFP Ev—En®y (153 b)

Les deux niveaux représentés par Ep,* et Eg,*, relatifs respectivement aux €lectrons dans
la bande de conduction et aux trous dans la bande de valence, jouent le rdle du niveau de
Fermi Epsc dans le semi-conducteur a l'obscurité et sont appelé « quasi-niveaux de
Fermi » (SHOCKLEY, 1950). IIs sont évidemment différents de Er et différents I'un de
l'autre, (voir figure 1.8b), on peut établir les relations :

Ep*=Ep+23kT. In(1+ A n* /n) (1.54 a)
ou

Epp* = Er— 2,3 KT. In(1+ A p* /p) (1.54 b)
Pour un semi-conducteur n, tel que A n* <<n on aura ( Er,* = Ef) Tandis que (A p*>> p)
et on aura: Epp™ << Ef. (Situation inverse pour un semi-conducteur p).

Ainsi, tandis que les porteurs majoritaires se comportent comme des charges
transférables dont le niveau thermodynamique reste pratiquement la méme sous
éclairement et a l'obscurit¢ ( Ep,* = Ep ), les porteurs minoritaires photogénérés
correspondent a un niveau thermodynamique nettement différent de celui a 1'obscurité

(voir figure 1.9).
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b - Par ailleurs, 1'existence du champ ¢lectrique dans la couche de charge d'espace
du semi-conducteur (zone de courbure des bandes d'énergie ) se traduit par la migration
des porteurs de charge mobiles excédentaires par rapport a la distribution d'équilibre,
c'est-a-dire di a la photogénération. Lorsque le semi-conducteur se trouve en situation de
déplétion au voisinage de l'interface (V>Vy, pour un semi-conducteur n), l'orientation du
champ électrique correspond alors a la migration des porteurs photogénérés du type
minoritaire (h™* dans le cas d'un semi-conducteur n, ¢* dans le cas d'un semi-conducteur
p) vers l'interface, ou ils peuvent alors subir le transfert en solution en produisant un
courant, soit d'oxydation (s'il s'agit des h+* d'un semi-conducteur n), soit de réduction (s'il
s'agit des e* d'un semi-conducteur p) (voir figure 1.9). Ce courant appelé photocourant
peut ainsi se produire a un potentiel d'électrode auquel le courant a 1'obscurité est nul,
c'est-a-dire au potentiel d'équilibre.

Dans le méme temps, les porteurs photogénérés du type majoritaire (e”* dans un
semi-conducteur n) se trouvent drainés par migration en sens opposé, vers l'intérieur du
semi-conducteur. Les paires électron-trou photogénérées se trouvent ainsi séparées par le
champ électrique dans la couche de charge d'espace.

L'action sur le potentiel d'¢lectrode a comme effet de modifier la courbure des
bandes, c'est-a-dire du champ électrique pres de l'interface, il résulte une variation du
photocourant en fonction du potentiel, telle que celles représentées sur la figure 1.9 c. Par
une courbure des bandes en sens contraire de la situation précédente (en imposant V<Vp,
pour un semi-conducteur n), le drainage des porteurs photogénérés change de sens en
raison du changement de sens du champ électrique. Le photocourant disparait et 1'on
n'obtient plus alors que le courant di au transfert des porteurs majoritaires (réduction pour
semi-conducteur n, oxydation pour semi-conducteur p), pratiquement le méme qu'a
I'obscurité puisque la concentration de ces porteurs majoritaires reste sensiblement la
meéme. Il faut donc que V>V, pour un semi-conducteur n, pour qu'un photocourant puisse
prendre naissance.

Lorsque la différence |V-Vp| s'accroit, dans le sens favorable a la production du
photocourant, l'intensit¢ de celui-ci augmente d'abord rapidement, en raison de
lI'accroissement de la courbure des bandes, puis tend vers une croissance lente ou méme

vers une limite pratiquement indépendante de V' (voir figure 1.9 ¢).

¢- Dans le cas ou le systétme serait en circuit ouvert, la situation d'équilibre a

I'obscurité subira une évolution spontanée a partir du moment ou l'interface se trouve
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soumise a I'éclairement. On suppose que I'équilibre a 1'obscurité corresponde a la situation
de courbure de bandes favorable. Il se produit au départ, a la surface du semi-conducteur,
une accumulation des porteurs photogénérés de type minoritaire, qui diminue le champ
¢électrique local, c'est-a-dire la courbure des bandes, en diminuant ainsi le transport par
migration. Un état stationnaire s'établit, dans lequel les vitesses des processus apportant a
la surface du semi-conducteur des porteurs minoritaires (génération, migration, diffusion)
contrebalancent celles des processus qui les font disparaitre de la surface (recombinaison,
diffusion). Cette nouvelle situation, stable sous éclairement constant, correspond a un
potentiel d'électrode a courant nul sous éclairement, FV*, auquel correspond la
phototension AV, = V*-Veq. Puisque la courbure des bandes d'énergie est alors tres faible,
la valeur de V* doit donc étre voisine du potentiel de bandes plates V.

On peut admettre, comme il est représenté dans la figure 1.9 ¢ que le potentiel a
photocourant nul J* correspond a I'égalité, a la surface de I'électrode semi-conductrice, du
quasi-niveau de Fermi du porteur minoritaire et du niveau Epeqox imposé par le couple
Redox en solution (au lieu de I'égalité de ce dernier au niveau Ep, pour le vrai potentiel
d'équilibre a I'obscurité ). Ceci conduit pour la phototension AV, a I'expression dans le
cas d’une électrode semi-conducteur n :

AVpn = (1R)( EF - Erp™*) (I.55a)

Soit
AVph = (2,3 kTre). log(A p*/p) (I.55b)
I1 faut noter que, suivant ce raisonnement, seuls les systémes redox dont le niveau Egsqox
est inférieur a Ecs (pour un semi-conducteur n ), c'est-a-dire dont le potentiel d'équilibre
Veq est supérieur a Vy, du semi-conducteur n, sont susceptibles de fournir une phototension
et un photocourant (anodique) ; la phototension étant d'autant plus important que Vp, est

plus €loigné de Veq.

Mais, par ailleurs, la condition thermodynamique de production du photocourant
est que (a 1'état initial ) le niveau de Fermi Egs40x du systéme redox en solution et le quasi-
niveau de Fermi, a la surface du semi-conducteur, du porteur minoritaire photogénéré
présentent une différence positive (Erwsdox - Erp*>0).

Comme, sous éclairement suffisamment intense, les quasi-niveaux de Fermi des porteurs
photogénérés sont trés voisins des niveaux des bords des bandes correspondantes (Ex,*
voisin de Ey et Em* voisin de E¢), il en découle que les systemes redox permettant de voir

apparaitre un photocourant sont ceux dont la valeur de Ef.ox S€ Situe approximativement
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dans l'intervalle (Eys; Ecs) correspondant a la bande interdite, c'est-a-dire dont le potentiel
d'équilibre est compris entre Vg, et Vpt+ Eg/e ) cas d'un semi-conducteur n. la phototension

peut ainsi atteindre, en principe une valeur maximale qui correspond a la largeur de bande

interdite du semi-conducteur.

E (eV) E (eV) 0 Courant

Seuil d’apparition du

B / ~ . photocourant
\ \

\\

Ecs

-eAVph  __ -
1 _. _EFredox
B3

Evs

.

(Potentiel)

n<0 n=V-V

Figure 1.9 :Diagramme énergétique correspondant a une interface semi-conducteur n/électrolyte contenant
un couple redox, sous éclairement : a) A photocourant nul (potentiel *) ; b) A potentiel V>V*.
faisant apparaitre un photocourant d'oxydation du réducteur R (transfert de h+* au niveau Ey ).
Variation des quasi niveaux de Fermi Ep,* et Ep,* en fonction de la profondeur dans le semi-
conducteur ; c) caractéristique du photocourant en fonction du potentiel appliqué.
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INTRODUCTION

Les techniques de caractérisation utilisées dans ce travail consistent tout d’abord a
¢tudier les réponses de I’interface silicium/solution HF soit par voltamétrie J(V) ou
chronoampérométrie J(?). Parallelement aux études citées, des mesures d’impédance ont
¢été réalisées pour inspirer certaines changements des caractéristiques du systéme silicium
hydrogéné(ou non)/solution, et a étudier ces changements qui peuvent avoir lieu au niveau
de la surface (changement de 1’état de la surface voir CH IV). Le montage a trois
électrodes permettra de suivre 1’évolution de I’interface par J(¥) ou J(t) en suivant la
variation du courant en fonction du potentiel ou du temps. Ce montage a trois électrodes
servira aussi de suivre le spectre d’impédance de I’interface avec la fréquence en
représentation de Nyquist ou 1’on trace le spectre sous forme Zimaginaire = f(Zreene). Cette
technique est appelée souvent "Impédancemétrie". La cellule a trois électrodes servira
aussi chargement cathodique des échantillons de silicium.

L’imagerie par microscope a balayage é€lectronique (MBE) de la surface des échantillons

est utilisée dans ce travail.

Dans une premicére partie de ce chapitre on donnera des définitions de bases sur les
instruments utilises dans ce travail sous forme de notions et concepts et par fois sous une
représentation schématique des outils. La deuxiéme partie est consacrée aux méthodes de
mesures et d’é¢tude. La troisieme partie de ce chapitre donnera une bréve bibliographie du

silicium et sa dissolution.

II. 1 NOTIONS ET CONCEPTS
II. 1.1 Electrode de travail :

L’électrode de travail est constituée du substrat semi-conducteur lui-méme ; C’est
I’échantillon que ’on met en contact avec 1’électrolyte par la face avant alors que sur
I’autre face on réalise le contact arriére.

Le contact arriere est réalisé par un dépdt d’eutectique Indium-Gallium, liquide a
température ambiante, sur la face arriere de 1’échantillon. A 1’endroit ou se met le dépot

on gratte avec une pointe en verre ou en métal, pour créer des états de surface qui
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améliorent 1’ohmicité du contact. L’eutectique In-Ga peut €tre facilement enlevé par une

solution de soude (2 M).

II. 1.2 ) Electrode de Référence:

Elle permet de déterminer, a une constante pres, la différence de potentiel (ddp)
qui peut exister entre une électrode et un ¢électrolyte. Grace a cette référence on peut aussi
avoir acces aux variations de la ddp entre 1’électrode de travail et I’électrolyte.
L’observation de 1I’évolution du courant d’échange, avec ces variations, apporte des
informations importantes sur les propriétés de la jonction semi-conductrice/€lectrolyte.

On utilise, durant tout le travail expérimental, une électrode au calomel saturé
(Ecs) dans la quelle le couple redox est Hg,Cl(s)/Hg(l) et dont le potentiel est a
+0.2412V par rapport a I’Electrode Normale a Hydrogéne (ENH). Le couples redox de
I’électrode normale a hydrogéne est H'/H, ; Son potentiel correspond a un niveau

d’énergie de - 4.5 eV par rapport a celui de vide [1I1 1,2,3 ].

L’¢lectrode (ENH) représente 1’origine ou niveau zéro de 1’échelle du potentiel
¢lectrochimique.
La figure (IL.1) donne la correspondance entre 1’échelle d’énergie utilisée en

physique des solides et 1’échelle d’énergie utilisée en ¢électrochimie. Le potentiel
EQ. 4ox d’électrolyte (acide fluorhydrique HF) utilisé dans cette étude est :

E°F2/F-)=+3.053 V par rapport a ENH.

La valeur de potentiel redox standard du couple redox cité ci-dessus est donné a des
conditions de température de 25° C et de pression de 1 atm.

L’¢lectrode de référence étant en verre, il faut la protéger de la solution (HF). Elle
est donc placée dans un tube en Plexiglas dont I’embout est troué. Le fond du tube est
rempli par du gel agar-agar saturé en K, SO, et par une solution aqueuse saturée en
K>SO,.

L’¢lectrode de référence doit étre le plus prés possible de la surface de
I’échantillon pour éviter d’introduire une résistance trop importante liée a la conductivité

de la solution.
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Energie (eV) Potentiel standard (V)

-5 —
0—— - Le vide ~— = ———mmm _
-4

-1—
-3

-0
-2

-3
-1

-4

........................................... - O_ ENH
-5
a) b)

Figure (II.1 ) :Correspondance entre les deux échelles d’énergie.
a) dans le solide (référence : électron immobile dans le vide).
b) Dans I’¢électrolyte (référence : ENH dans I’eau).

II. 1.3 ) Contre électrode :

On utilise une fil de platine ou une grille de platine selon la taille de 1’échantillon
traité par le plasma d’hydrogene. Dans le cas du chargement électrochimique la contre
¢lectrode utilisée, durant tout le travail expérimental soit pour les chargements ou les
mesures, est un ruban de carbone de dimension (2x4 cm?) purifié 99.99%.

II. 1.4 ) Cellule électrochimique :

L’utilisation de I’acide fluorhydrique oblige de travailler sans instruments en

verre. Les cellules sont donc soit en Plexiglas, téflon ou polyamide. Le volume des
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cellules est de 1'ordre de [10-100cm’]. Les cellules utilisées pour le chargement
électrochimique sont en plexiglas et de volume rectangulaire de 1’ordre de 100 cm®. Sur le

couvercle de la cellule sont montées la contre électrode et 1’électrode de référence.

I1. 1.5 POTENTIELS PARTICULIERS

I1. 1.5.1 Le potentiel de repos a I’obscurité

Il correspond au potentiel adopté par 1’électrode de travail lorsque aucun courant,
dans le noir, ne traverse I’interface semi-conductrice/électrolyte (circuit ouvert). On le
désigne dans ce qui suit par V°. 1l est déduit expérimentalement de [’intersection du
caractéristique courant-tension J(V) avec I’axe des potentiels a condition de considérer un
¢tat stationnaire. L’état stationnaire peut €tre réalisé par une vitesse de balayage tres lente.

La valeur du potentiel de repos trouvé pour une électrode au silicium de type n en
équilibre avec une solution d’acide fluorhydrique est de — 0.48 V par rapport a ECS soit
+ 0.192 V par rapport a ENH. Ce potentiel permet de situer le niveau d’énergie Eo, qui lui
correspond, dans la solution a partir de la formule suivante :

Eo=-q(V° +4.5) (IL 1)
La valeur de - 4.5 eV représente le niveau énergétique de ENH par rapport a
I’énergie de I’¢lectron dans le vide (voir figure IL.1).
V° : est mesuré en Volt par rapport & ENH, soit + 0.192 V ce qui donne a E, la
valeur de -4.7 eV (voir figure I1.2).

L’affinité ¢€lectronique (y ) du silicium définie comme est 1’énergie qu’il faut
fournir pour qu’un électron soit arraché d’un atome de silicium et porté dans le vide sans
vitesse. Elle permet de situer le Ec (bas de la bande de conduction BC) du silicium a —
4.05 eV par rapport au niveau de vide noté NV. Le gap du silicium, qui est de 1.12 eV,
permet de positionner le niveau Ey (haut de bande de valence BV) a — 5.17 eV par
rapport & NV. Le milieu du gap permet de situer le niveau de Fermi du silicium
intrinséque (Ep) & - 4.56 eV par rapport a NV (voir figure I1.2).

Le niveau de Fermi du silicium de type n sera situé¢ au-dessus de Ep. La figure
(I.2) donne par la suite, une représentation énergétique de toutes les grandeurs définies
ci-dessus dans le cas du silicium de type n ainsi que les niveaux de quelques €lectrodes et

le couple F*/F".
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E(eV)
Silicium de type n Electrolyte
Ec ~4.05 o <045+
Ep-f-----mmmee 0ol—— H"/HZ
E,=1.12eV ... -EF; ECS
. E,
Ev Al A— 10.67+
+3.053 F/F
Distance Potentiel (V)/ENH

Figure.(IL. 2) : Schéma énergétique des bandes du silicium de type n et niveau Redox du couple F/F".

On constate d’apres la figure (I1.2), que le niveau de Fermi du silicium de type n est

toujours au-dessus du niveau d’énergie Ey de I’interface Si/HF aqueux.

A T’équilibre lorsque les deux phases semi-conductrices/électrolyte sont mises en
contact (figure II.3) le niveau de Fermi du semi-conducteur s’éloigne de la bande de
conduction pour constituer avec E( un seul niveau de Fermi a 1’équilibre représentant une
distribution statistique des ¢électrons. L’¢loignement du niveau de Fermi se traduit par une
courbure des bandes en surface vers le haut. Ce comportement se traduit par un vidage des
de la bande de conduction de semi-conducteur vers 1’¢lectrolyte.

Dans le silicium une zone de déplétion se crée (zone de charge d’espace chargée
positivement ); de 1’autre coté, coté HF, une zone de charge négative se développe. Il
apparait donc pour les électrons une barriére de potentiel "vue de coté de I’électrolyte”. la
hauteur de cette barriére de potentiel de Schottky Wy (si pas d’états d’interface) est donnée
par la différence entre le potentiel électrochimique de la solution ¢, et 1’affinité

¢lectronique y [11 4] :

q)en =Wg = (1)6 - X ( H2)
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NV NV
Si de type n Electrolyte HF
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Distance

Figure (II.3) : Représentation schématique du diagramme des bandes de la jonction semi-conducteur (n)
/électrolyte.

II. 1.5.2 Le potentiel de bande plate

De la relation de Mott-Schottky (1.20 ) : C12 :880§ND (VSC keT )
Sc

ou Vyc est la différence de potentiel dans le semi-conducteur. En remplacant Vsc en

fonction du potentiel appliqué 7 et du potentiel de bandes plates Vp au lieu de
((Vo=V0)=Vsc =V —Vp ). Larelation (I1.20_) conduit a :

———
Csé o V=V - (I1.3)

La variation de CgZen fonction du potentiel appliqué 7 conduit a la droite de

Mott-Schottky. Expérimentalement on détermine a 1’aide de la pente de cette droite outre

la concentration du dopant Np, le potentiel de bandes plates Vp, a (kT

e

) pres, par

extrapolation a Cg2=0.
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La connaissance du potentiel de bandes plates permet de positionner le bord des
bandes en surface E¢gs, si ’on connait les densités effectives d’états dans les bandes du

semi-conducteur.

I1. 2 METHODES DE MESURES ET D’ETUDE

Les techniques utilisées dans ce travail sont les suivantes :

Le montage a trois électrodes permettra de suivre I’évolution de I’interface on
utilisant le courant en fonction du potentiel appliqué c’est que 1’on appelle la
Voltamétrie. Ce montage a trois électrodes servira aussi de suivre le spectre d’impédance
de Dlinterface soit 1’évolution de I'impédance de I’interface avec la fréquence en
représentation de Nyquist ou 1’on trace le spectre sous forme Zimaginaire = f{(Zrsere). Cette
technique est appelée souvent "Impédancemétrie".

Le chargement du silicium par I’hydrogéne se fait par plasma d’hydrogéne ou

par voie ¢électrochimique. Ce dernier est fait dans la cellule a trois électrodes.

II. 2.1) Le montage a trois électrodes :
I1 sert a obtenir les résultats de mesure soit pour la voltampérometrie ou le spectre
d’impédance (I’impédancemetrie) aussi pour le chargement électrochimique, la figure (II

.5) donne une représentation schématique de ce montage.

Cellule électrochimique Analyseur de fréquence (Voltech) )
ou détection synchrone (EGG 520@
IEEE
Mesure du Mesure et ou
Signal de enregistrement porte
fréquence de J(V) série
/T
T Programe J(V)
' et
— impédance

Potentiostat

Figure I1.4 : Représentation schématique de la cellule a trois électrodes avec le montage utilisé pour les
mesures électrochimiques J(V) et impédances.
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I1. 2.2 Voltampéromeétrie

Elle consiste a étudier la réponse en courant du systéme a une gamme de potentiel
définie préalablement. Les mesures sont faites dans des cellules en téflon et en plexiglas.
Le collage de 1’¢lectrode de travail contre la cellule se fait par I’intermédiaire d’un joint
torique en viton. Le joint torique assure 1’étanchéité de la cellule a la solution. Ce montage
sert & suivre les réponses voltamétriques ou une €lectrode en calomel saturé est pris comme
référence. Un fil de Pt joue le réle d’une contre électrode (CE) et une é€lectrode de travail

(ET) se constitue du substrat a étudier qui est en I’occurrence le silicium de type n .
I1. 2.3 Spectroscopie d’Impédance (Impédance-metrie)

Les mesures de I'impédance de I’interface d’un systéme consistent a étudier la
réponse de ce systéme a une perturbation qui est, le plus souvent, un signal alternatif de
faible amplitude superposé a un potentiel V appliqué entre une électrode de travail et une
¢lectrode de référence [I1.5] voir figure(IL.5).

Si la perturbation en potentiel est :
V(t) = Vs +AV(t) (I1.4)
ou
AV(t) = AVy,sin(wt) (IL5)
Avec AV,, I’amplitude de perturbation et o la pulsation du signal alternatif imposé.
La réponse en courant est de la forme :
J)=1Js +AJ(t) (11.6)
ou AJ(t) = Al sin(ot + @) (IL.7)
avec Al I’amplitude de la réponse en courant a la perturbation, et ¢ 1’angle de déphasage
entre la repense et la perturbation.
On définit alors I’'impédance Z par la fonction de transfert :

Z(@)={|AVn |/] Al |exp(5 %) (I18)
Les variations de I’impédance avec la fréquence peuvent étre représentées de deux
fagons:
- En représentation de Nyquist ou I’on trace le spectre sous forme:

Z im =fZre) (1L.9)
avec Z=7pe t1Zim (I1.10)
et i=-1 (IL11)
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- Enreprésentation de Bode ou I’on trace les deux spectres sous forme:

log [Z] = f(log(f)) (I1.12)
et ¢ = f(log(f)) (I1.13)

Ou fest la fréquence de la perturbation.

! (a) ) (b)

A AN AN
Perérbation

Réponse — |

Z=f(o)

oo () (Zre )

Figure IL.5 : Principe de détermination de I’impédance électrochimiques en un point M (Jg,V;) de la courbe
J(V) ; a) application d’une perturbation et b) mesure de Z = f (®) .

Dans ce travail on utilise uniquement la représentation de Nyquist ou 1’on trace le
spectre sous forme Ziy, = f (Zge ).

Le schéma ¢lectrique équivalent au dispositif de la cellule électrochimique (schéma
de RANDLES) est celui représenté sur la figure (I1. 6)

On sait qu’a I’interface électrode / électrolyte le passage de courant peut s’effectue
suivant deux voies parall¢les :

o La production d’une réaction é€lectrochimique par transfert d’électrons a travers

I’interface, donnant naissance au courant faradique (courant d’¢électrolyse) Ir ;

o La variation de charge interfaciale, donnant naissance au courant capacitif Icapa.

a travers la capacité Cg.

A ce dernier correspond une impédance Z¢c = -i / ® Cq4, tandis qu’au processus

¢lectrochimique correspond I’impédance faradique Zg.
Pour I’ensemble des phénomenes a I’interface ( combinaison de deux impédances en

parallele ) :
(I/Zinterface ) = 1/ZF +1 CDCd (1114)
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Ca
I I  — ICapa
1 R, 1
«<— —
7 ¢ (S
1 —
Ik
“ ——
interface électrode / Solution

Figure I1.6 : Dipdle électrique équivalant a un systeme électrochimique (schéma de RANDLES) Z; :
impédance faradique; Cg4:capacité différentielle de double couche; R; : résistance de la solution
(hors interface). La contre-¢électrode est supposée introduire une impédance négligeable.

L’impédance totale Z ( la grandeur qui est mesurée ) a pour expression générale :
Z=Rs+ Z¢/ (1+10Cq Zr)
=Rs+ Ze[(1-10Cq Zr ) / (1+1 0*C4* Z*)] (IL.15)
Le calcul de Zr montre que cette grandeur tend vers la résistance de transfert Ry,
lorsque la fréquence est élevée. Par suite dans ces conditions on aura :
Z =Ry+ Re[(1-10Cq Rie ) / (141 0°Cq* Ri® )] (IL.16)
Si on écrit Z sous forme de ( Z = Zge +1 Ziy ) on en déduit :
Zre= R+ R/ (1+ ©°C Ri?) (IL.17)
Zim = (0Cq R / (11 ©°Cd* R?) (IL.18)
Par combinaison de ces deux expressions, on obtient I’équation suivante :
[Zre - (Rs+ Ric/2)* + Zim®> = ( Re /2)° (11.19)
qui est I’équation d’un demi-cercle de diamétre Ry, dont les extrémités, sur I’axe des réels,
sont les points Ry et R+ Ry. Dans le plan complexe, les points représentatifs de Z a haute
fréquence se placent donc ce demi-cercle, qui correspond a un circuit équivalent de
RANDLES confondu avec un circuit résistance(R.)-capacité(Cq) en parall¢le. La fréquence
a la quelle correspond le sommet de demi-cercle (voir fig. I1.7) a pour valeur f.=1/21 R Cyq

[le produit Ry Cy(second™) est la constante de temps du circuit en question].
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Figure I1.7 : Variation en fonction de la pulsation ® , de I’'impédance du circuit ( R, // C4) dans le plan

complexe.

Les mesures d’impédance ont été réalisées a I’aide d’un analyseur de fréquence de
type Solartron 1225 couplé a une interface électrochimique solartron 1286 et un potentiostat
/ Galvanostat EG&G model 352A. Le systéme est piloté par un micro-ordinateur permettant
de fixer les parameétres de chaque expérience.

La gamme de fréquence est de 0.01Hz a 200kHz, avec une amplitude de
perturbation de Smvolt. Toutes les mesures ont été effectuées a température de 25°C et a
I’obscurité. Les diagrammes d’impédances ont été enregistrés suivant une rampe de
potentiel allant du potentiel du circuit ouvert jusqu’au potentiel de saturation obtenu a partir

d’un voltamogramme du systéme.

I1.2.4 Préparation des échantillons/ Electrode de travail.

Les échantillons proviennent de plaquettes de silicium mono cristallin de diametre
(76.2+/-0.5 mm) et d’épaisseur ( 380+/-25um ), ayant une seule face polie et décapée ; Ces
plaquettes sont de type (n) fournies par 1’entreprise ACM (Applications Couches Minces).

Elles sont élaborées par la technique Cz d’orientation <111>, dopés phosphore de

résistivité ( 0.8-1.8 ohm.cm) soit (3.10" .cm™).
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La découpe des échantillons en (Ix1 cm) est faite, au laboratoire, avec un crayon de
diamant. Ces échantillons serviront aprés comme une ¢électrode de travail.

Electrode de travail : Le contact arriere sur 1’échantillon est fait par grattage a 1’aide d’un
papier frottoir et du dépdt d’un eutectique d’Indium-Galium (In-Ga), liquide sur la surface
grattée. Le grattage permet d’améliorer I’ohmicité en créant beaucoup d’états de surface
Apres avoir gratter sur la face arriere de 1’échantillon a I’aide du papier frottoir, pour créer
des états de surface qui améliore I’ohmicité du contact arriére. Le dépot d’eutectique est
collé sur le contact en utilisant une pointe d’aluminium qui sert a mouiller 1’eutectique par
grattage. Cet eutectique est facilement enlevé de 1’échantillon pour des recours d’Xray
photoelectron spectroscopy (XPS) ou Scanning elecron microscopy (SEM) en utilisant une
solution de soude deux fois molaire (2M).

L’échantillon est monté sur un ruban en Cuivre. Le bon contact entre I’échantillon et le
Cuivre se fait préalablement a I’aide d’un peu d’eutectique In-Ga sur le Cuivre et par
I’intermédiaire d’une vis montée sur le squelette de la cellule ; L’ensemble échantillon et
ruban sont plaqués contre un orifice se trouvant sur I'une des parois de la cellule. Pour
assurer la bonne adhérence entre 1’échantillon et le cellule on loge entre la face avant de
I’échantillon et I’orifice de la cellule un joint torique, en viton, de diamétre intérieur égal a
celui de Iorifice ( 6mm ). La face nue entourée par le joint torique constitue 1’¢électrode de
travail. Cette procédure est appliquée avant le chargement en hydrogene
¢lectrochimiquement alors qu’elle est réalisée aprés pour le chargement en hydrogéne par

plasma.

I1.5S CHARGEMENT DU SILICIUM PAR L’HYDROGENE.

Deux procédés sont appliquées dans ce travail pour le chargement des échantillons

en hydrogene:

I1.5.1 Chargement du silicium par Plasma d’ Hydrogeéne.

Le plasma d’hydrogeéne H(D) utilisé¢ dans ce travail est un plasma Radiofréquence

(Rf) dont le principe est représenté sur la figure (I1.8 ).
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Figure I1.8 : Représentation schématique de 1’appareillage de chargement en hydrogéne par plasma radiofréquence.

Le montage est constitu¢ d’un réacteur a quatre alimentations différentes,

alimentation en puissance, gaz, air chaud et air froid comprimé.

Le réacteur se constitue d’une enceinte, en acier inoxydable de diamétre intérieur
et extérieur 20 et 21 cm respectivement. La hauteur du réacteur est d’environ 16cm. La
fermeture du réacteur est assurée par un couvercle en quartz portant I’une des électrodes
générant le plasma. L autre électrode de diameétre Scm est reliée a la masse; elle est placée
sur une chaufferette a régulation manuelle de température entre 20 et 350°C suivant le
besoin. Le thermocouple de régulation est placé dans une position dans la chaufferette, a
I’endroit ou se mettent les échantillons a hydrogéner. Entre 1’¢lectrode de bas et la
chaufferette s’intercale un circuit de refroidissement a air comprimé ; Le réle de ce
dernier est de relaxer la décente brutale jusqu’a I’ambiante a partir de la température des
¢chantillons apres leur hydrogénation. Le thermocouple de mesure de température est
placé a I’endroit ou se mettent les échantillons a hydrogéner sur la face supérieure de
I’¢lectrode du bas. Les lectures de température sont faites apres stabilisation de celle-ci et

de la puissance (Rf).
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L’alimentation en Rf (13.56 MHz) est assurée par I’intermédiaire d’un systéme
capacitif d’adaptation ; La puissance utilisée est de 30 Watts ce qui correspond a une
densité de puissance surfacique de (0.18Watt/cm? ) sur les échantillons. La mesure des
pressions des gaz a I’intérieur de I’enceinte du réacteur se fait par une jauge a vide.

A P’un des extrémités du batit se trouve un hygrometre indiquant la quantité de
vapeur d’eau dans ’enceinte, qui est en générale, dans les conditions de travail, de I’ordre
de (1-2 ppm).

A Dautre extrémité se trouve un mélangeur de gaz, connecté au bati et alimenté
par trois sources de gaz séparées ; Ces gaz sont respectivement Hy D,, et N, commandés
par des détendeurs, servant au plasma et au refroidissement selon les besoins. Les

procédures suivies durant un chargement sont résumées ci dessous.

Apres avoir disposé les échantillons, sur 1’électrode du bas, prés du thermocouple
de mesure de température, on ferme I’enceinte par son couvercle. Un vide 10~ Torr doit
régner dans ’enceinte, alors que la quantité d’eau ne doit pas dépasser 1 a 2 ppm. Sous
une pression de Imb d’hydrogene on commence le chauffage des échantillons par la
chaufferette jusqu’a la stabilisation de la température de chargement. Lorsque la
température désirée est atteinte on alimente le réacteur du plasma par la puissance Rf a 30
Watts. Cette puissance doit étre stable durant le temps de traitement. Une fois le temps
désiré est achevé on coupe le chauffage ; L’étape de refroidissement commence par un
envoi d’air, comprimé, froid. Les échantillons restent dans la plupart des cas sous plasma

d’hydrogene jusqu’a 60°C et sous H, moléculaire uniquement, jusqu’a 1’ambiante.

I1.2.5.2 Chargement du silicium par voie électrochimique.

Le chargement par voie ¢lectrochimique des échantillons se fait dans la méme cellule
de mesure de J(¥) dans une solution de [0.9M NH,CI + 0.1M HCI ] et de pH égale a 3. On
laisse sous une polarisation cathodique, le courant circule a travers la surface, de
I’échantillon, en contact avec la solution pendant le temps voulu de chargement. La valeur
de ce courant est de I’ordre de 35000 pA/surface exposée de 1’échantillon soit de

0.1mA/cm?.
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I1.2.6 Préparation des Solutions.

Dans toute réaction chimique, la composition de 1’¢électrolyte revét une importance
capitale, les courants d’¢lectrolyse étant directement proportionnels a la concentration de
I’espeéce électroactive qui intervient dans le processus limitatif. Nous allons dans ce qui
suit présenter les conditions de choix de nos solutions.

Les solutions sont préparées a partir de I’acide fluorhydrique seul (HF50%), soit a
partir des mélanges de HF et du fluorure d’ammonium (NH,F) car il est plus facile
d’obtenir un contrdle plus précis des solutions (solutions tamponnées) et qui permet de
contréler d’une maniére plus précise la concentration totale en fluor Cy¢ dans la solution.

Les solutions sont toujours prises a un pH égale a 3 et de Cy varié¢ de 0.01, 0.03 0.1M/¢.

I1.2.6.1 Acide fluorhydrique
C’est un acide moyennement faible, caractérisé en solution aqueuse par les

équilibres suivants :

HFSF-+H* (IL14)

et HF+F-SHFy (IL15)

Aussi le HF est connu par ses propriétés d’attaque de 1’oxyde de silicium d’ou
I’utilisation des cellules autres que les verres.

Il est nécessaire de déterminer les différentes espéces présentes en solution et leur
¢lectroactivité ainsi que leurs concentrations. Ce qui permettra de contrdler le pH et de

voir son influence.

11.2.6.2 Composition d’électrolyte

Afin de déterminer la composition de 1’¢lectrolyte, nous avons a résoudre le
systéme comprenant les deux équilibres de dissolution de HF en milieu aqueux. Une
équation de la conservation du fluor et une autre de 1’électroneutralité de la solution nous
ont apparus nécessaire. Dans 1’¢électrolyse HF /H,0, le systéme a résoudre est donc le

suivant :

1- Ki[HF 1=[F " H *] (11.16)

2- KAHF|[F-HHF ] = [HFy HH[F-PK2/Ki (IL.17)
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3- Conservationdes F : Ci= [HF |+ F~1+2[HF;] (I1.18)

4- Electroneutralité : [HHF - +HHF] (I.19)
(les solutions utilisées sont tres acides on néglige les OH).

Cr est la concentration totale en fluor introduite. A partir des ces équations on tire les

valeurs de Kiet K2 :

Ki=[F-[H*)[HF] (11.16%)

K2=[HF|[F~)/[HFy] (L17°)

les valeurs de Kiet K2 sont 107'® et 10%mol/t respectivement [II 6].

A T’aide de ces valeurs des constantes d’équilibre et du systéme d’équations
précédentes, il est alors possible de calculer de maniére rigoureuse les concentrations des
différentes espéces en solution. Le pH étant mesuré, la valeur de la concentration en

[H*] peut étre calculée.

La figure (II.9) montre les domaines de prédominance des différentes especes en

solution en fonction du pH et de la concentration totale en fluor C.
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Figure I1.9 : Domaine de prédominance de [HF], [FF~]et [HF; ]et les maximum des pics (J;, J5 Js et J; ) en

fonction du pH et du C; . D’aprés J-N.Chazaviel, M. Etman and F. Ozanam, J. Electroanal.
Chem.,297, 533 (1991).
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Le choix du pH = 3 et C¢ variant entre 0.01, 0.03 et 0.1M/{ est pris dans 1’optique
d’avoir le maximum de coexistence d’especes dissociées [HF], [F~]et [HF, |dans la

solution électrolytique comme le montre la figure I1.9 ( voir autour de pH =3).

I1.3. BIBLIGRAPHIE DU SILICIUM

En contact avec un électrolyte aqueux le silicium se recouvre d’une couche d’oxyde
(couche de silice Si0,). Cette couche d’oxyde a donné les propriétés isolantes au silicium;
La dissolution de I’oxyde n’est réalisable que dans des rares milieux comme par exemple
I’acide fluorhydrique a la température ambiante ou la soude et la potasse a des températures
plus élevées. L’oxyde de silicium peut se faire ¢électrolytiquement soit par oxydation a basse
température ou par voie électrochimique. La réaction d’oxydation anodique du silicium
commence a un potentiel négatif de 1’ordre de (—1.1V/ecs) a pH=0 [11 6 ].

Afin de résoudre le probléme de formation de la couche d’oxyde isolante sur la
surface du silicium, des quantités limitées d’acide fluorhydrique sont ajoutées au milieu
aqueux. Cette idée a été a 1’origine de plusieurs travaux sur la dissolution anodique du
silicium en vue de I’application technologique.

Le silicium et le milieu HF sont largement utilisée dans la technologie de la
microé¢lectronique depuis les années cinquante, du fait que les fluorures permettent
d’obtenir des surfaces exemptes d’oxydes et réguliéres ; L’utilisation de ce milieu s’été
limitée a la préparation des surfaces de ces composants. Un intérét scientifique est apporté a
ce sujet apres la découverte de 1’¢laboration facile de surfaces poreuses de silicium dont les

tailles des pores varient du nanometre a quelques micrometres [I1 7, 8].

L’intérét qui a été accordé aux études du silicium poreux découle des propriétés
intéressantes de ce dernier qui peuvent é&tre exploitées dans différents domaines
d’application. Il est utilis¢é notamment pour la fabrication des composants électronique et
des nanostructures uniques. L’oxydation du silicium poreux a basse température ou par voie
¢lectrochimique, est utilisée dans les techniques d’isolation électronique notamment dans
les structures semi-conducteur oxyde isolant «SOI» [II 9]. Le remplissage des pores par un
compos¢ chimique a également conduit a la création de structures nouvelles, comme par
exemples les films nitrite/oxynitride de silicium [II 10], les films des conducteurs en

tungsténe [II 11] et les semi-conducteurs en carbure de silicium [II 12]. D’autres
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applications sont les fabrications des membranes sensibles aux ions [II 13] et les
membranes  bio sonores qui s’obtiennent a partir du silicium poreux modifié

chimiquement.

I1.3.1 LE SILICIUM DANS LES SOLUTIONS FLUOREES

De la littérature sur les travaux de la dissolution anodique du silicium dans une
solution contenant des ions fluors, un certain nombre de phénomeénes de dissolution a lieu;
Ces phénomeénes sont : la formation du silicium poreux, [II 14-21] I’¢électropolissage [II 21-
26], le comportement Tafélien, et la multiplication de photo courant [II 27-30]. Ces
phénoménes décrits ci-dessus sont controlés par plusieurs parameétres, dont les plus
importants sont :

- La concentration en ions fluor dans 1’¢lectrolyte.

- Le pH de la solution.

- La densité de courant.

- Le type et le niveau de dopage du silicium.

- L’orientation cristallographique.

- L’intensité lumineuse.
Un ensemble particulier de ces parameétres conduit a I’'un des phénoménes de la dissolution
anodique du silicium cités ci-dessus.
Les role majeur joué par les ions fluorure (HF, NH,F) contenus dans un électrolyte est
I’aptitude de dissoudre le dioxyde de silicium SiO, [II 31]. Une surface propre et stable, est
obtenue a la suite d’une telle dissolution de 1’oxyde natif ; Il se forme a la surface des
liaisons Si-H [II 32-34] qui rendent cette dernicre résistante pendant certain temps (5 a 20

min) a toute oxydation a I’air.

11.3.1 Dissolution du silicium

La découverte du silicium poreux avait comme conséquence aussi d’intensifier les
¢tudes sur le comportement électrochimique du silicium, en particulier sa dissolution
anodique en milieu HF. Cette dissolution nécessite la présence de trous (h") dans la bande
de valence [I1.35]. C’est ainsi que le silicium de type p est attaqué anodiquement a

I’obscurité contrairement au silicium de type n dont la dissolution exige un apport des trous
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qui se fait par éclairement de la surface de I’électrode [II 30, 36, 37] ou par la présence d’un
oxydant dans la solution des fluorures [II 14,38].

Il convient de noter que la dissolution du silicium différe de celle des métaux
classiques. Dans le métal, elle est caractérisée par :

o Une région de dissolution directe du métal, ou le courant augmente rapidement

avec 1’augmentation du potentiel appliqué.

o Une région de passivation (plateau de polissage) ou le courant dépend

faiblement du potentiel appliqué.
Pour le silicium, la deuxiéme région, qui constitue le plateau d’électropolissage, est divisée
en deux parties comme le montre la figure (I.10 ) d’apres Chazaviel et al[ll. 39]; La
premigére partie est tres étroite et se sépare de la seconde partie par un maximum de courant
assez large; Ce maximum est nommé J3 dans la littérature. Le voltamogramme que montre
la figure (I1.10) est un cycle courant-tension typique du silicium de type p en milieu fluoré.
Il est trés intéressant de noter que la forme qualitative du cycle courant-tension reste la
méme dans une large gamme de pH et de concentration en ion fluor [II 39]. Le
voltamogramme est caractérisé par I’existence de quatre courants nommés J; , J>, J;, et Jy

( voir figure I1.10) ci dessous.
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Figure (I1.10) : Une courbe courant-potentiel typique de ’interface silicium de type p/ milieu fluorure ou les
quatre densités de courant sont indiquées. D’aprés J-N.Chazaviel, M. Etman and F. Ozanam, J.
Electroanal. Chem.,297, 533 (1991).
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Dans le domaine de dissolution direct se trouve le comportement Tafélien et a la fin
de la montée abrupte du courant anodique se positionne le pic J;. Sur cette montée la
dissolution du silicium est directe et est identique a celle du métal. C’est la région
caractérisée par la formation du silicium poreux et le dégagement de I’hydrogeéne gazeux.
Dans cette région, seulement deux charges sont consommeées par atome de silicium dissous.

Ceci peut se schématiser par la réaction suivante :

Si + 6F +2H"—SiFS +H,+2e” (11 .20)

Ce schéma peut étre mieux détaillé si on suppose qu’il y a deux étapes qui se

déroulent, la premiére électrochimique et la deuxiéme chimique :

Si + 2F — SiF; +2e¢ (I .21)

Dans cette réaction électrochimique la dissolution est divalente, deux électrons sont
mis en jeu. Mais cette réaction ne montre ni 1I’évolution de I’hydrogéne gazeux ni la
formation du silicium poreux. C’est ainsi que deux réactions chimiques sont envisageables

apparaissant en compétition :

o La premiére permet la mise en évidence de I’évolution de I’hydrogene ;
SiF, + 2H + 4F — SiFs™ + H, (I .22.a)
o La deuxiéme permet d’obtenir des atomes de silicium qui se déposent a la

surface de 1’¢lectrode pour donner lieu a la formation du silicium poreux.

2SiF> + 2F "~ — SiFs® ™ +Si (I . 22.b)
Cette dernicre réaction (I .22.b) est du domaine de I’hypothése.

Le plateau d’électropolissage du silicium s’étale de 0.1V/ecs jusqu'a 5V/ecs. Il
comprend les trois courant J,, J;, et J,. L’¢électropolissage commence quand une couche
de SiO; se forme a la surface de 1’¢lectrode et que le pouvoir de HF a dissoudre cette

couche d’oxyde chimiquement devient faible. La dissolution de la couche d’oxyde dans ce
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domaine implique la consommation de quatre charges par atome de silicium. La réaction de

dissolution est tétravalente et peut étre décrite par :

Si + 6F > SiFs ™ +4e (I .. 23)

La maniere par laquelle se produit la dissolution, le type de porteurs qui sont
impliqués durant ce phénomene de dissolution et la formation des pores dont I’objet
jusqu’a présent d’une controverse.

Il est observé qu’en absence d’éclairement de I’électrode, le silicium de type n
manifeste un faible courant de quelques pA/cm’ en polarisation anodique et méme le
voltamogramme ne présente plus les pics de courant J; , J>, J;, et J; rencontrées dans le
cas de type p. Ce qui prouve que la présence des trous, en surface de 1’électrode, est
certainement nécessaire pour 1’initiation de la réaction électrochimique et la formation des
pores.

Afin d’élucider les mécanismes d’initiation des pores a la surface, plusieurs études
sont amenées dans ce contexte.

Les premiéres études sur la dissolution anodique et «I’¢électropolissage» du silicium
dans des solutions aqueuses de HF ont été réalisées par Turner [II 14, 40]. L auteur a mis en
¢vidence une densité de courant critique au dessus de laquelle le silicium subit un
¢lectropolissage. Aussi I'auteur a suggéré qu’au dessous de cette valeur critique de la
densité¢ de courant, la dissolution du silicium est largement divalente et conduit a une
formation d’une couche épaisse a la surface. Cette couche, qui est connue actuellement par
le nom du silicium poreux, réagit lentement avec 1’¢électrolyte pour donner naissance a la
formation du silicium tétravalent suivie par un dégagement de I’hydrogeéne gazeux. Dans le
domaine d’électropolissage, la dissolution est tétravalente et s’accompagne par la formation
d’un film d’oxyde. La dissolution de cet film d’oxyde est limité par la diffusion des ions
fluorures de la solution vers la surface de 1’¢lectrode. Ce qui participe a la limitation du
courant du plateau.

Sur la base des résultats obtenus par Turner, les mécanismes réactionnels de la
dissolution du silicium ont été repris par Memming et Schwandt [ 1T 41]. Dans leur étude les
auteurs ont propos¢ un mécanisme de dissolution du silicium de type p et n dans la solution
HF. Ce mécanisme fait intervenir plusieurs étapes impliquant des transfert de charges via la

bande de valence par capture de trous et via la bande de conduction par la capture des
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¢lectrons. Selon ce mécanisme deux ou quatre trous sont consommés suivant les faibles ou

les fortes polarisation de 1’¢électrode du silicium (voir Chapitre IV).

I1.3.2 Mécanismes de dissolution du silicium de type n

I1.3.2.1 Dissolution du silicium de type n a ’obscurité

Les mécanismes envisageables de dissolution du silicium de type n par lesquels un
atome a la surface d’une électrode peut s’oxyder en perdant un électron sont soit le capture
d’un trous de la bande de valence, soit I’injection d’un électron dans la bande de
conduction. Les trous dans le silicium de type n sont les porteurs minoritaires et n’auraient
aucun barri¢re de potentiel a franchir (figure II.11 mécanisme a), mais leurs concentration
dans le volume est trés faible pour rendre compte des courants observés [II 42]. L’injection
d’¢lectron dans la bande de conduction nécessite 1’existence d’états de surface d’énergie Es,
et peut se produire soit par dessus la barricre de potentiel de Schottky Wy (figure IL.11
mécanisme b), soit par transfert direct entre les états de surface d’énergie Eg et la bande de

conduction, par effet tunnel a travers la zone de charge d’espace (figure II.11mécanisme c).

E(eV
Semi-conducteur de type n A Electrolyte
(_ -b')— o 1_
e — £ ;
EC C) E Ws

‘Es. _y_ Etats de surface

~ Distance

Figure II.11 : Représentation schématique des mécanismes envisageables d’oxydation du silicium de
type n a) a partir de la bande de valence; b) a partir d’états de surface par saut au dessus
du barriére; c¢) a partir d’états de surface par effet tunnel.

L’injection d’électron dans la bande de conduction est controversée, et est méme

rejetée selon des auteurs se basant sur le fait que ce mécanisme autorise I’oxydation du
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silicium de type (n) dans le noir, ce qui est contraire a 1’expérience. Ce mécanisme est
autorisé que pour les fort dopages (> 5.10 '* cm ). Un échange de charge de ce type
pourrait étre responsable de ’oxydation de silicium de type n" [II 42 ]. Les études sur les
¢tats de surface a vécu un certain retard du fait que ces derniers sont souvent produits
accidentellement au cours des préparations des échantillons et que les reproductibilité des
phénomeénes restent difficiles ; Par ailleurs les études par simulation ont fait 1’objet de
plusieurs travaux [II 43, 44, 45, 46 ]. Pour surmonter le probléme de reproductibilité des
¢tats d’interface on a fait la procédure de « chargement électrochimique des échantillons »
qui rend I’oxydation, dans 1’ obscurité, du silicium de type n possible méme aux faibles

dopages voir (CH 1V).

I1.3.2.2 Dissolution du silicium de type n sous éclairement

Pour le silicium de type n, il y aura trés peu de trous a la surface. Une concentration
de trous ¢élevée peut étre obtenue par claquage de la jonction sous polarisation inverse treés
forte. Theunnissen [II 47,48 ] a montré que pour des concentrations en donneurs supérieures
aNg=2*10" cm™, on peut s’attendre a un claquage de la couche d’appauvrissement. Au
dessus de Ng = 10'® cm™ |, I’effet tunnel est le mécanisme le plus probable (la dissolution
anodique se produit a 10V ). Dans un domaine de concentration en donneur inférieure a Ny
=10" cm™, les trous seraient générés par ionisation .

L’oxydation anodique peut aussi se produire partiellement via 1’injection
d’¢lectrons dans la bande de conduction [I1.36, 49]. Pour un semi-conducteur de type n, les
trous peuvent étre photo générés. Peu de travaux font référence aux études photo
¢lectrochimiques du silicium dans 1’acide fluorhydrique. Seuls Eddowes [I1.50, 51],
Lehmann [I1.52, 53], Searson [II. 54] et Zhang [I1.55] ont effectués des travaux dans ce
domaine. Pour le type n, le courant critique (J.i¢ ) dépend de plus d’un paramétre qui est

I’intensité de lumiére [I1.20].

La courbe photocourant-potentiel du silicium de type (n) se présente de la méme
manicre que celle de type p [I1.50, 51] avec une translation de quelque centaines de mV
[I1.50-.53] (figure I1.12.). Jusqu'au maximum du pic J; correspond le domaine de formation

du silicium poreux. L’électropolissage apparait aprés Jei .
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Figure ( II. 12 ) : Caractéristiques J(V) d’une électrode du silicium de type n dans une solution de HF' 0.1M
(pH ~3), sous éclairement a différentes intensités lumineuses : (a) a I’obscurité , (b) et (c) sous
faible intensité (d) a forte intensité. La courbe en pointillé représente la caractéristique J(V)
d’une électrode de type p dans les méme condition a I’obscurité. Le shift entre le type n et p

est de ’ordre de 500 mV. D’aprésla la figure (V.1) du Chapitre V.

I1.3.2.3 Aspect du silicium poreux de type n.

Pou un silicium de type n fortement dopé, Meek [II. 17] établit un lien entre la
densité de courant a 1’obscurité et I’aspect de la surface (couleur) du silicium. Au-dessous
de Juit , 1l constate que la couche poreuse formée est de couleur brune; Dans un domaine
restreint au-dessus de J.ix et avant 1’électropolissage, la dissolution se produit sans
formation de film, mais avec un changement d’aspect et de couleur. La surface du silicium
devient rugueuse et noire.

Pour un silicium faiblement dopé, Watanabé [I1.19] observe la formation de figures de
corrosion (etch pits) dans un large domaine de densités de courant différentes.

Theunissen [II 47,48 ] montre que, dans le silicium de type n, les couches de
couleur brunes, les figures de corrosions sont les canaux se référant essentiellement au
méme phénomene de dissolution partielle. Ces caractéristiques différentes sont attribuées a
un degré d’attaque variable du monocristal. Il constate pour le silicium de type n (n")
polarisé anodiquement (>10 V ) a I’obscurité dans une solution de HF' (5%) la formation de

canaux qui s’étendent dans une direction cristallographique bien définie <110>, conduisant
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a un réseau complexe de cavernes en dessous de la surface du silicium. Lehmann les a
appelées tranchées mais le terme trous tubulaires serait plus adéquat [I1.53]. En fait ces
figures d’électrocorrosion correspondent plutdt a des pores de trés grande taille que nous
appellerons macrospores.

La formation des macrospores a €té observée seulement pour le silicium de type n
lorsque la densité de courant est inférieure a J.i [II 47, 48, 11.53 ]. Au dessus d’un certain
potentiel, qui dépend du taux de dopage, les trous augmentent; Ils deviennent de forme

dendritique [I1 47, 48 ].
I1.4 Le processus d’électropolissage et aspect de ’oxyde de silicium

L’¢électropolissage conduit a une surface de silicium lisse et extrémement brillante
[1I 26-30].

Lorsque la densité de courant excede J.it, un oxyde croit a la surface du silicium. Il
contribue a la diminution du courant anodique. La dissolution de I’oxyde par HF, a travers
la formation d’un complexe fluoré dans la solution (SiFs” "), devient I’étape qui contrdle la
vitesse de la réaction.

La valence effective de dissolution ( Z; ), définie comme étant le nombre de charge
électriques qui circule dans le circuit extérieur par atome de silicium dissous, est égal a
environ quatre. Un processus a 4 trous est évoqué [I1.14 , I1.16] suivant les réactions (I1.24)

et (I1.25) :
Si + 6H,0 +4h—> Si(OH); + 4H" (IT. 24a)

\—»Sio2 + 2H0 (I . 24b)

+6 HF
H,SiFs+ 2 H,O (I1.25)

Gerischer et Liibke [II. 49] ont étudi¢ les étapes successives de la croissance et de la
dissolution des couches d’oxyde formées sur le silicium afin d’analyser le mécanisme de
formation et la composition de Ioxyde produit a la surface. Ils ont suggéré que la
composition des couches d’oxyde (présence de lacunes d’oxygeéne par exemple) et leur
propriétés ¢électroniques et ioniques varient avec la composition de 1’¢lectrolyte et

I’épaisseur de la couche d’oxyde. Des mesures d’impédance [II 54] indiquent que la couche
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fine d’oxyde obtenue par ¢électropolissage ne se comporte pas comme le SiO, massif et
qu’il permet une conduction ionique rapide. Les auteurs en déduisent que ce film d’oxyde

contient une trés grande densité de défauts.

Dans la partie anodique, a des potentiels positifs au-dela du second pic de la figure
(I.12d), il apparait des oscillations de courant. Dans la littérature ce phénomeéne est
mentionné a plusieurs reprises [11. 30, 39, 56] . Gerischer [II. 49] a suggéré que la présence
de ces oscillations peut étre causée par une corrélation non linéaire existant entre la
formation et la dissolution de I’oxyde." Pour le type n, il semble que rien n’est étudié en
détail ".

Chazalviel et Ozanam [II. 57, 58] font une corrélation entre le oscillations du
courant et les variations de 1’épaisseur et de la concentration d’un certain défaut de I’oxyde
qui oscilleraient selon une période déterminée par la durée du transport de ce défaut depuis

I’intérieur de la couche d’oxyde vers la surface extérieure.

I1.5S CONCLUSION

Il est admis pour longtemps, sur la foi de des résultats de Memming et Schwandt,
que la réaction de formation du silicium poreux se passait enti¢rement au niveau de la
bande de valence et que le courant anodique mesuré €tait un courant de trous. L’idée semble
aujourd’hui qu’une partie de ce courant pourrait en réalité issue de 1’échange entre la bande
de conduction et des entités qui se produisent a la suite des traitements préliminaires de la
surface. Il est intéressant de dire que 1’oxydation du silicium dépend de plusieurs
parametres notamment la présence des especes oxydantes dans le milieu fluorure.

Dans cette partie bibliographique nous n’avons pas entrepris les effets des additifs
dans la solution HF pour améliorer les conditions d’obtention des réactions anodiques du
silicium.

C’est pour essayer d’apporter des éléments de réponses a la dissolution anodique,
dans D’obscurité, du silicium de type (n) dans le milieu HF aqueux que nous avons
volontiers préféré travailler en ajoutant des aditifs dans le substrat toute en gardant le
milieu fluorure sans aditifs comme il est décrit dans la partie expérimentale. Nous avons
entrepris la présente étude du domaine quasi inexploré qui est en 1’occurrence ’ajout de
I’hydrogene dans le substrats et non pas dans la solution par les deux méthodes, décrites

dans ce chapitre, qui sont I’hydrogénation par plasma et le chargement électrochimique.
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CHAPITRE II1

COMPORTEMENT DE SILICIUM DE TYPE(n)
HYDROGENE PAR PLASMA A L’OBSCURITE.



CHAPITRE 111 Comportement & I’obscurité du Si(n) hydrogéné par plasma

INTRODUCTION

Le silicium en contact avec un milieu HF est largement utilisé dans la technologie
de la microélectronique depuis les années cinquante, du fait que les fluorures permettent
d’obtenir des surfaces exemptes d’oxydes et réguliéres ; Au début son utilisation s’été
limitée a la préparation des surfaces de ces composants. Un intérét scientifique est apporté
a ce sujet apres la découverte de I’ élaboration facile de surfaces poreuses dont les tailles
des pores s’étalent des nanometres a quelques micrometres [I11 1,2].

La découverte du silicium poreux avait comme conséquence d’intensifier les études
sur le comportement électrochimique du silicium, en particulier sa dissolution anodique en
milieu HF. Cette dissolution nécessite la présence de trous (h") dans la bande de valence
[TIT 3-6]. C’est ainsi que le silicium de type p est attaqué anodiquement a 1’obscurité
contrairement au silicium de type n dont la dissolution exige un apport des trous qui se fait
par éclairement de la surface d’électrode [III 6-8] ou par la présence, a faible concentration,
d’un oxydant comme le NOBF4 ou Na,CrO4 dans la solution des fluorures [III 9]. Afin
d’élucider le mécanisme d’initiation des pores a la surface plusieurs études sont menées
dans ce contexte.

Les premicres études sur la dissolution anodique et «l’électropolissage» du silicium
dans des solutions aqueuses de HF ont été réalisées par Turner [III 10]. L’auteur a mis en
¢vidence une densité de courant critique au-dessus de laquelle le silicium subit un
¢lectropolissage. L’auteur a suggéré aussi qu’au-dessous de cette valeur critique de la
densité¢ de courant, la dissolution du silicium est largement divalente et conduit a une
formation d’une couche épaisse a la surface. Cette couche, connue actuellement par le nom
du silicium poreux, réagit lentement avec 1’électrolyte pour donner naissance a la formation
du silicium tétravalent avec un dégagement de 1’hydrogene gazeux. Dans le domaine
d’électropolissage, la dissolution est tétravalente et s’accompagne par la formation d’un
film d’oxyde. La dissolution de ce film d’oxyde est limitée par la diffusion des ions
fluorures de la solution vers la surface de 1’¢lectrode.

Sur la base des résultats obtenus par Turner, les mécanismes réactionnels de la
dissolution du silicium ont été repris par Memming et Schwandt [III 11]. Dans leur étude
les auteurs ont propos¢ un mécanisme de dissolution du silicium de type p et n dans la
solution HF. Ce mécanisme fait intervenir plusieurs étapes impliquant un transfert de

charges via la bande de valence par capture de trous et via la bande de conduction par la
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capture des électrons. Selon ce mécanisme deux ou quatre trous sont consommeés suivant
les faibles ou les fortes polarisations de I’électrode du silicium.

Dans ce contexte Memming et Schwandt [III11] ont suggéré prés du potentiel du
circuit ouvert que le spécimen instable SiF’,, divalent, aprés sa formation se transformé au
H,SiFg , tétravalent, et donne une molécule d’hydrogéne gazeux. Alors qu’au domaine de
potentiel d’électropolissage le silicium se dissout directement sous sa forme tétravalente
[IIT 10,11]. I est observé derniérement que la dissolution divalente conduit a la formation
du silicium poreux et qu’au domaine de potentiel d’électropolissage la dissolution est

tétravalente [I11 12,13].

D’autres travaux sur la morphologie du silicium poreux sont apparus
successivement [III 14-17] et dans lesquelles la morphologie est étudiée comme fonction
de I’orientation du cristal, la concentration du dopant, le potentiel et la concentration de
I’acide fluorhydrique.

Le travail entrepris par Chazelviel et al [III 18-20] montre que les valeurs du
courant sont affectées par la concentration en ions fluorure notamment, F -, HF, HF, et H ',
ainsi par les cations des sels a basses valeurs du pH.

Récemment il est établi qu’uniquement le ringage dans une solution de HF' rend la
surface propre et stable, et qu’a la suite de la dissolution de I’oxyde natif, il se forme a la
surface des liaisons Si-H [III 21-23], dite (hydrogen terminated H-Si). Malgré des études
extensives sur la liaison H-Si produite en surface on a peu de données sur les
comportements des surfaces de silicium dans le milieu HF ; les seules études compilées
dans I’investigation de ce comportement sont celles de de Mierry et al [III 24] et Allongue
et al [IIT 25] ou I’hydrogeéne est incorporé électrochimiquement. Alors que le role de
I’hydrogéne dans la formation du silicium poreux est brievement mentionné par Parkhutik
et al. [1II 26].

Dans ce travail, a ’inverse de I’exigence d’un apport des trous qui se fait par
¢clairement de la surface d’électrode ou par la présence d’un oxydant dans la solution des
fluorures, on fait un traitement du substrat par un plasma d’hydrogéne, qui aboutit a la fois

a un changement des propriétés en surface et en volume de ce dernier.

L’objet d’une partie de ce chapitre est de décrire 1’évolution des voltamogrammes
J(V) du systéme ¢€lectrochimique (interface semi-conducteur /électrolyte ) par action, sur

les substances électroactives du matériau, qui est traité chargement hydrogene.
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Cette évolution peut consister, dans des conditions appropriées en une simple
translation des voltamogrammes le long de 1’axe de potentiel, le déplacement produit étant
fonction de la réactivité chimique mise en jeu. Une conséquence importante et pratique de
cet effet est la possibilit¢é d’améliorer les conditions de production des réactions

¢lectrochimiques du point de vue de la sélectivité soit a des fins de préparations.

D’autres caractéristiques de la modification des voltamogrammes peuvent é&tre
révélatrices de la présence d’un réactif électroactif ( qui intervient dans les circonstances
considérées par son électroactivité ) et permettent d’en déterminer indirectement 1I’objectif
analytique ( teneur d’un spécimen en surface ou en volume apres le traitement). La réaction
¢lectrochimique mise en ceuvre et son voltamogramme jouent le role d’indicateur de la
présence et de la teneur des spécimens.

Dans ce chapitre on exposera les résultats obtenus a la suite du précité traitement
des échantillons en se limitant aux caractérisations courant-tension J(V) avec une bréve
description topographique des surfaces des échantillons, et la capacité interfaciale

différentielle (). On proposera un mécanisme réactionnel (

SiH, +2F,, = SiF, +2¢" +H, ) dans le quel un des spécimens crée lors du traitement

par le plasma qui est en occurrence le dihydride de silicium SiH>. Ce spécimen catalyse la
réaction d’oxydation du silicium de type n méme sous polarisation anodique et sous
obscurité. L’établissement d’un model fera I’objet de la derniere partie de ce chapitre. Par
ce model on décria les propriétés physiques du substrat, traité par le plasma, ainsi que le
shift apparent du potentiel de bande plate (V(H)4p ). Une déduction de la vraie valeur

Vip(H) se fera par la simulation des résultats expérimentaux.

II1.1 )Caractéristique I(V) dans le noir sans traitement par plasma:

Avant d’effectuer des mesures €lectrochimiques sur des siliciums hydrogénés par
plasma il était nécessaire de vérifier le comportement bloquant en polarisation anodique du
silicium de type n, Si(n), sans hydrogeéne dans le milieu fluorure. La figure (III.1a) montre
le comportement redresseur du Si(n) sans traitement préalable en hydrogeéne, les

caractéristiques de la solution sont indiquées aux légendes de la figure.
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Figure (III 1a) Caractéristique J (¥) a 1’obscurité sur Si(n) non hydrogéné dans une solution HF (Cy=0.03M.
NH4Cl=IM et pH =3).

On observe un faible courant anodique de 'ordre 6p A/cm® pour tous les
¢chantillons non hydrogénés. Ce courant est expliqué par 1’injection des électrons dans la
bande de conduction par les états d’interfaces [III 27]. Il existe méme dans le cas des

solutions de N,OH [III 28]. Une parfaite reproductibilité a été observée.

I11.2 Effet de plasma sur le caractéristique courant-tension I(V) et la

capacité différentielle C(V)

I11.2.1) Effet de plasma sur le caractéristique courant-tension I(V)

La figure (IIT 1b, c, d ) montre les caractéristiques courant-tension dans le milieu
HF du silicium de type n hydrogéné pour différents périodes de temps suivant les
conditions décrites dans la partie expérimentale. Les échantillons sont traités pendant des
périodes de plasma de 15 minutes, 30 minutes, et 60 minutes. Les caractéristiques courant-

tension sont comparées a celle de I’échantillon non hydrogéné donnée par la figure (I11.1a).
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Figure (III la, b, ¢ et d ) Caractéristique J (V) a I’obscurité sur Si(n), hydrogéné par plasma, dans une
solution HF (C¢=0.03M. NH4C/( =1M).
a) échantillon non hydrogéné, b) échantillon hydrogéné pendant 15 minutes, c)
échantillon hydrogéné pendant 30 minutes, d) échantillon hydrogéné pendant 60
minutes.

On voit pour tous les traitements une nette amélioration du courant anodique et un
déplacement du potentiel de circuit ouvert (OCP) dans la direction des potentiels négatifs
par rapport a ce lui de I’échantillon non hydrogéné. Ces comportements sont liés aux
temps d’hydrogénation. La région Tafélienne ou la densité logarithmique de courant en
fonction de potentiel suit une loi monotone commence a partir de —0.45 jusqu’a 0.05
volts/ecs. Cette région devient de plus en plus claire pour les traitements de 30 minutes et
60 minutes. A mesure que le potentiel augmente, le courant atteint une valeur constante la
valeur de ce dernier dépend aussi du temps de traitement ; la figure (III.1 d) montre I’ordre
de grandeur de la valeur du courant qui est environ 150 pA cm™ pour le traitement de
soixante minutes. Ce courant est un courant de saturation. Il refléte I’oxydation de I’espéce
crée par le plasma dans les mono couches de surface de 1’échantillon ; Naturellement, pour
chaque traitement, la concentration de 1’espéce créée dans la sous-surface n’est pas la
méme. On peut détecter la différence en extrapolant la droite de Tafel a 1’origine de
potentiel de polarisation comme le montre la figure (II1.2 a, b). Entre la région de Tafel et

la région du courant de saturation se trouve la région de transition.
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Figure (II1.2 a, b): Logarithme de la densité de courant en fonction du potentiel de polarisation dans la région
de formation du silicium poreux. a) échantillon hydrogéné pendant 30 minutes, b)

échantillon hydrogéné pendant 60 minutes.

Afin de connaitre 1’origine de ce courant ainsi que son amélioration d’un traitement a
I’autre, nous nous sommes concentrés sur le retour a 1’état de départ (surface non
hydrogénée ). Pour ceci nous avons utilisé deux méthodes différentes qui sont le décapage
chimique de la couche hydrogénée et I’exo diffusion de I’hydrogéne de 1’échantillon
comme elles sont décrites dans la partie expérimentale.

Apres le décapage chimique de la couche hydrogénée, nous avons constaté, voir figure (111
.3 b ), non seulement le retour de courant anodique aux faibles valeurs mais aussi le
déplacement de (OCP) vers les potentiels positifs, exactement comme dans le cas de
I’échantillon non hydrogéné préalablement (état de départ figure II1.3 a). Le méme
comportement est montré dans la figure (II1.3 c) apres I’exo diffusion de la majeure partie

de I’hydrogene de I’échantillon hydrogéné.
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Figure (III 3a, b, ¢, d ) Caractéristique J (V) a I’obscurité sur Si(n), hydrogéné par plasma, dans une solution
HF (Cg=0.03M. NHA4C{¢ =IM). a) échantillon non hydrogéné , b) échantillon décapé ,

¢) échantillon exo diffusé, d) échantillon hydrogéné pendant 15 min.

Ce comportement nous a permis de dire que [’accroissement du courant et le
déplacement de (OCP) vers les potentiels négatifs sont liés aux quantités d’hydrogene
introduites dans I’échantillon puisque ces quantités sont lies aux périodes de traitements.
Une étude topographique par Microscopie a balayage ¢lectronique (MBE) des échantillons,
apres le méme nombre de cycle courant-tension sous faible illumination, montre que la
taille des pores (porosité) augmente avec la durée de traitement par plasma. La figure (I11.4
a, b, ¢) représente 1’évolution de la morphologie de surfaces des échantillons. La formation
d’une telle couche poreuse est confirmée par la suggestion de P.Allongue et al.[III 29]. Ces
auteurs mentionnent le fort désordre des régions de surface par des micros défauts induits
par I’hydrogéne et que dans une solution de fluorure il y a une formation d’une macro
couche poreuse de silicium de type n. Ce qui prouve que la porosité (ce a dire la perte de

masse du substrat) dépendra du temps de traitement d’hydrogénation.
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Figure (I11.4a)

Figure (111.4b)

Figure (111.4 ¢)

Figure (II1.4) : Morphologies de surfaces des échantillons de silicium de type n traités par plasma; apres le
méme nombre de cycle J(V) sous faible illumination, (C¢=0.03M. NH4C/¢=1M).a) échantillon
hydrogéné pendant 15 minutes, b) échantillon hydrogéné pendant 30 minutes, c) échantillon
hydrogéné pendant 60 minutes.
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I11.2.2 ) Effet de plasma sur la capacité différentielle C(V)

Comme il a été indiqué au chapitre II de techniques expérimentales les mesures de
la capacité différentielle permettent de déterminer la valeur du potentiel de bande plate
(V) et le profil de dopant actif dans le matériau ( i.e N, (x) dans le silicium de type n ).

Dans le domaine des potentiels correspondant a 1’appauvrissement, les variations de
C*(V), aprés les traitements par plasma pour les trois temps suivant (15 minutes, 30
minutes, et 60 minutes), montrent une dépendance directe, en fonction du temps de plasma,
non seulement du potentiel de la bande plate mais aussi un changement de la pente, de
Mott-Schottky, du dopant actif comme le montre la figure (IIL.5). Ceci s’explique par le
changement non seulement des propriétés de la surface mais aussi le volume du silicium

traité.

4x10°
3x10° —
3x10° —
2x10° —
2x10° —

1x10°

CHpF%em’)

110

5x10™

Potentiel (Volt/ECS)

Figure (111 5 a, b, ¢, d ) : Caractéristique C (V) a I’obscurité sur Si(n)/HF, hydrogéné par plasma, dans une
solution HF (Cg=0.03M. NH4C{ =1M). a) échantillon non hydrogéné, b) échantillon
hydrogéné pendant 15 minutes, c) échantillon hydrogéné pendant 30 minutes, d)
échantillon hydrogéné pendant 60 minutes.
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I11.2.1 Effet de plasma sur le potentiel de bande plate (V)

La figure (IIL.5 ) donne une représentation des résultats des mesures de la capacité
différentielle C (V) pour les trois traitements motionnés ci dessus. On voit non seulement
un déplacement de Vp, vers les potentiels négatifs mais aussi un changement de la pente du
dopant actif dans la région atteinte par I’hydrogene. L’extrapolation des droites Mott-
Schottky a I’origine des potentiels de polarisation montre que le potentiel de la bande plate
Vi est variable avec le temps de traitements. Ces résultats sont en accord avec
I’observation rapportée par P.de Mierry et al [III 24] et Allongue et al [III 29] ou les
auteurs ont procédé au chargement d’hydrogéne, dans les deux types de silicium, par voie
¢lectrochimique. Dans le cas de I’échantillon trait¢ pendant 60 minutes par le plasma, la
valeur de Vy,(H) est de ’ordre de -1.25volt/ECS voir figure (IIL.5 d). Cette valeur de Vy,(H),
dont DI’énergie associée dépasse la gap du silicium représente une valeur apparente
Vis(H)app-

En ce qui concerne les pentes des droites de Mott-Schottky, La figure (IIL.5 b, ¢, d )
montre que ces derniéres changent en fonction des traitements; Une remarquable
passivation du dopant actif est observée, dans la zone atteinte par 1’hydrogene, pour
I’échantillon le plus exposé au plasma (traitement de 60 minutes) par rapport aux autres.

De la méme maniére dans 1’objectif de connaitre 1’origine du shift du potentiel de
bande plate d’un traitement a ’autre ainsi que le changement de la pente du dopant actif,
nous sommes concentrés sur le retour a I’état de départ (surface et volume non hydrogénés
), en utilisant le décapage chimique de la couche hydrogénée et 1’exo diffusion de
I’hydrogene de I’échantillon.

Apres le décapage chimique de la couche hydrogéné, nous avons constaté, voir
figure (III .6 b ), non seulement le retour du potentiel de bande plate approximativement au
valeur de 1’échantillon non hydrogéné préalablement (état de départ figure I11.6 a) mais
aussi la réactivation du dopant qui a été passivé apres traitement. Le méme comportement
est montré dans la figure (II1.6 c) apres 1’exo diffusion de la majeure partie de 1’hydrogéne
de I’échantillon hydrogéné. Il est intéressant a dire que les phénomenes de passivation du

dopant a été mis en évidence par la formation d’un complexe (H-Si-P) [I11 30].
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Ces résultats indiquent que le shift du potentiel de la bande plate Vy, (/) peut étre 1ié

a I’excés en hydrogeéne qui dépasse la concentration indispensable a la passivation du

dopant ; Cet exces, comme le montre le profile (SIMS : secondary ion mass spectroscopie

), comporte en plus de (H,) moléculaire et H °, ’espéce chargée négativement H ~ [1II 30]

qui est responsable de ce shift. Alors que la formation du complexe (H-Si-P) est la cause du

changement de la pente de Mott-Schottky comme il sera montré par le modele établi dans

la section de discussion.
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Figure (Il 6 a - d ) : Caractéristique C (V) a I’obscurité sur Si(n)/HF, dans une solution HF (Cz=0.03M.

NH4C?¢ =1M). a) échantillon non hydrogéné , b) échantillon décapé , c) échantillon
exo diffusé, d) échantillon hydrogéné pendant 30 min.
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I11.3) DISCUSSION

I11.3.1) Caractéristique courant-tension I(V)

Nous avons vu dans la description des résultats expérimentaux qu’il y a une
augmentation du courant anodique dans le noir, des déplacements vers les potentiels
négatifs soit du potentiel de circuit ouvert (OCP) soit du potentiel de bande plate des
échantillons hydrogénés V(). Avant de commencer la discussion sur le sujet de I’origine,
de I’augmentation du courant anodique dans le noir et les déplacements vers les potentiels
négatifs de (OCP) et Vy(H) des échantillons hydrogénés, il est nécessaire de donner un
résumé sur le comportement de diffusion de I’hydrogeéne et également de son état de charge
dans le silicium.

La diffusion de I’hydrogene, par plasma d’hydrogene, dans le silicium est connue

par la présence des espéces différemment chargés H,, H °, H', et H . Ces espéces se
répandent a différentes profondeurs avec différents coefficients de diffusion Dy . La
diffusion dépend de la taille de spécimens, I’état de charge que portent ces derniers, les
conditions de traitement de recuit sous plasma (temps et température ) et également de la
nature et le niveau du dopant. Dans les deux types de silicium n ou p les profiles, obtenues
par spectroscopie de masse des ions secondaires (S.I.M.S), montrent un excés d’hydrogéne,
a demi profondeur de diffusion, par rapport a la concentration du dopant dans le silicium
comme le montre les figures (III 7 a, b et ¢). Dans le cas de nos échantillons (silicium de
type n uniquement) ou les traitements étaient a 125° C pour trois temps différent (15
minutes, 30 minutes et 60 minutes) ; Alors qu’a la surface la concentration en hydrogéne
dépasse de plusieurs décades la concentration du dopant. En fin de la profondeur de
diffusion la détection de la concentration d’hydrogeéne est limitée par les caractéristiques de
la technique lui-méme qui est de I’ordre de 10"°par cm” ; Entre I’excés en surface et la
queue du profile de la diffusion I’hydrogene suit le palier du dopant. En ce qui concerne
I’état de charge que porte I’hydrogene, au cours et apres sa diffusion, dans le silicium il
dépende du type de silicium comme suit :
1. Dans le silicium de type p I’hydrogéne principalement est sous forme H ' ; sa
diffusion est reliée a la température de 1’échantillon et le niveau du dopant. L’ion
H " diffuse rapidement, méme a température ambiante; Sa mise en évidence est
prouvée par son entrainement de la surface vers I’intérieur, sous I’action d’un

champ électrique convenablement appliqué [III 31, 32]. Une grande quantité de ce
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spécimen neutralisera les accepteurs ionisé€s en formant des complexes neutres. La
formation des molécules d’hydrogéne, aux cours de la diffusion, se produit par la

réaction d’association d’hydrogéne neutre ou chargg :

H'+H "> H, et "+H > H,+h*
h * représente le trou.

2. Dans le silicium de type n 1’hydrogeéne est sous forme d’un mélange de H ° et
H ™ ; leur diffusion est dépend de la température de 1’échantillon et le niveau du

dopant. Les deux espéces (H °, H ™) diffusent moins rapidement que lion H" dans
le cas de

type p aux basses températures (<150°C). La mise en évidence de H™ est prouvée
par son entrainement de la surface vers I’intérieur, sous 1’action d’un champ
¢lectrique convenablement appliqué [III 30]. Une grande quantité de ce spécimen
neutralisera les donneurs ionisés en formant des complexes neutres. La formation
des molécules d’hydrogene, aux cours de la diffusion, se produit par la réaction

d’association d’hydrogéne neutre ou chargé :
H'+H "> H, e¢t H"+H -2 H,+e-

e représente 1’électron.

Les molécules d’hydrogéne qui se forment, suivant le processus décrit ci-dessus, sont
moins mobiles que 1’espéce atomique ou porteuse de charge. Quant a la neutralisation des
dopants elle est de 1’ordre de 60% pour les donneurs [III 30] et de 99% pour les
accepteurs [III 31, 32].

L’excés d’hydrogéne dans le cas de nos échantillons peut étre sous forme de (H °,

H ™ ou liées aux siliciums) confiné aux couches sub-surfaciques du substrat. Une grande
partie de ses especes chargée négativement participe a la formation d’une couche chargée
négativement; une autre partie de I’exces est liée aux atomes de silicium sous forme d’un

dihydride ( SiH,) comme le montre les études par absorptions infrarouges [III 26,33].
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Comme on le sait le silicium est €électrochimiquement instable dans les solutions
fluorures (HF) cela est di a la présence de I’ion F' ™ qui attaque les oxydes de silicium
(8i0,) formés a la surface et laisse le passage de courant en polarisation cathodique (dite
directe). A cette fin Memming et Schwandt [III 11] ont proposé quatre réactions pour

décrire les étapes de dissolution du silicium dans le milieu fluorure comme suit :

Si+40H,; +A® = Si(OH )y+(4—-A)e A4

SiOy + 2 H,0 (1)
SiO, + 6HF = H,SiF +2H,0 (2)
Si+2F; + A®= SiF> +(2-1)e M2 (3)

Sin +2 HF :>SIF4 +H2
+ 2HF (4)
H, SiF

OH_ etF,, sont les ions adsorbés, @ et e- représentent le trou et 1’électron

respectivement. La participation du trou et de 1’¢électron dans la réaction dépend du type
du silicium p ou n [III 11].
Les réactions (1) et (3) sont 1’oxydation du silicium et sa dissolution directe
respectivement impliquant des transferts de charges ( réactions électrochimiques).
Les réactions (2) et (4) sont la dissolution directe de 1’oxyde du silicium (Si0,) et la
dissolution directe de Si respectivement sans transfert de charges ( réactions chimiques).
Dans la théorie sous polarisation anodique (dite inverse) le silicium est bloquant et
on ne devrait observer aucun courant ; Or ce comportement n’est pas respecté, un faible
courant de I'ordre de quelques pA/cm? circule. Ce courant est attribué a Iinjection des
¢lectrons dans la bande de conduction par les états de surface [11I 27,28].
Dans nos échantillons hydrogénés ce courant montre une certaine saturation et
dépend de la durée de traitement par le plasma, ce qui nous laisse penser a une dissolution

permanente de la surfaces en produisant les réactions possibles suivantes :
SiH ,+2F-= SiF , +H,+2e- (i)
C’est une réaction ¢électrochimique par laquelle deux électrons sont injectés dans la bande

de conduction et une réaction auxiliaire due a la présence de H ° et H ™ dans les couches

sub-surfaciques de 1’échantillon comme suit :
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H'H -2 H ,+e- (i1)

C’est une réaction électrochimique par laquelle un électron est injecté dans la bande de
conduction. Ces réactions se passeront en surface et en méme temps que les quatre
réactions proposées par Memming et Schwandt [III 11] ou la réaction (i) est la dissolution
¢lectrochimique du dihydride du silicium (SiH;) formé a la suite du traitement par le

plasma :

+4HF (i)

Ou F,,, un ion de fluor attiré a la surface. Au cours de cette réaction en premiére étape deux

¢lectrons sont injectes dans la bande de conduction avec une formation d’une molécule
d’hydrogene gazeux H> puis en deuxieme étape et suite a I’attaque du HF sur SiF> qui se
termine par la formation de H,SiFs et H, gazeux, comme dans le cas de la réaction (2) et
(4) proposées par Memming et Schwandt [III 11]. II est intéressant a dire que ces réactions
ont lieu en méme temps que les quatre réactions de Memming et Schwandt. Durant la
polarisation anodique et de ce fait le courant, a I’obscurité, des échantillons hydrogénés
sera plus grand que celui du non hydrogénés.

Considérant maintenant le shift des potentiels de circuit ouvert (OCP) vers les
potentiels négatifs des échantillons hydrogénés comparés a celui du non hydrogénés, il
pourrait étre expliqué par la présence d’une couche négativement chargée provenant de la
persistance des H ™ aux couches sub-surfaciques comme le montrera le modele proposé a la
fin de ce chapitre et modélisant I’interface. Cette couche ralentit la réduction de 1’ion
(H;0") en (H, ) et évoque I’effet de I’hypothése donné par Allongue et al [III 28], qui fait
un lien entre le fort hystérésis observé dans leur travail et I’hydrogéne adsorbé en grande
quantité sur la surface de 1’¢électrode.

Du point de vue électrochimique la réaction (i) est semblable aux réactions (3) et (4)
proposées par Meminng et Schwandt si elles étaient déroulées avec un de silicium lié¢ a
deux hydrogenes (SiH>) plutdt qu’un atome Silicium de surface non li¢; La réaction (i) se
déroulera en méme temps que les réactions (3) et (4).

Nous avons favorisé la réaction (i) afin de rejoindre ce qui est établi dans I’hypothése de

Rappich et al [III 34]. Dans leur travail les auteurs ont prouvé par Infrarouge la disparition
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de la liaison SiH, apres sa formation en surface suivie d’une augmentation d’un courant
transitoire sous une polarisation fixe de 1’échantillon dans le noir. L’échantillon était
immergé dans une solution de concentration en fluorure de 0.2 M au lieu de 0.1M au méme
pH (pH =13).

A partir de ces résultats et de 1’augmentation du courant dans le noir obtenue dans
ce travail et qui était directement liée a la quantité d’hydrogéne incorporée on était amener
a faire un rapport entre SiH, et 1’ion de fluor F~ et I’augmentation du courant dans le noir
par la réaction (i). Le retour du courant, dans le noir, aux faibles valeurs ainsi le retour de
OCP vers les valeurs plus positives apres soit 1’exo diffusion de 1’hydrogeéne soit le
décapage chimique, décrites dans la partie expérimentale, peut étre expliquer par 1’absence
de la réaction (i) et (ii) puisqu’il n’y a pas d’hydrogene li¢ au silicium a la surface de
I’échantillon. I nous semble clair que la participation de la réaction (i) peut expliquer la
perte de masse du substrat (c’est-a-dire la taille des ports) observée par M.E.B dans le cas

des échantillons hydrogénés.

I11.3.2 Capacité différentielle :

Afin de connaitre le shift de la bande plate des échantillons hydrogénés Vy(H) et le
changement de la pente des courbes de Mott-Schtky on suppose que I’hydrogeéne dans la
couche atteinte se repartie en deux régions :

- La premiere région dans la quelle il y a un excés de H ~ par rapport a la
concentration du dopant Nb si cette région a (d) comme profondeur et Nscomme
densité de charge, toute la quantité en H par cm? est égale a (d.N).

- Au-dela de la profondeur (d) commence la deuxiéme région dans laquelle la
concentration nette en dopant actif a une variation linaire par rapport a la
profondeur due aux faibles neutralisations des donneurs dans cette deuxieme région.
La concentration nette du dopant actif est égale a (Nd) au début de cette seconde
région (c’est a dire a d exactement) et atteindra la concentration du dopant de départ
(Nbp) en fin de cette région ou elle a (D) comme profondeur. La figure(Ill 8) montre

le profil du dopant actif proposé de ce model.
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Densité de Charge

qND

q N(w)

\ 4

Profondeur (um)

_qNS

Fig.(III 8 ): Le modele du profile de charge utilisé dans le calcul de la capacité interfaciale. Entre d et D, la

concentration des donneurs actifs est linéaire et prendra la forme: N(x)=ax+b ou
N(w)=aw+b.Pour (x=d ou w=d)ona N(d)=Nd etpour(x=D ou w=D)ona
N(D)= Np ;ici ND estla concentration initiale du dopant. La valeur de @ et b sont tirées
Np—-Ny, etb=NdD_NDd.

D-d D—-d

a partir du profile: a =
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La résolution de 1’équation de Poisson, (voir annexe I), dans la région hydrogénée,

nous donne I’équation de M-S : C (E) et le shift négatif de Vi(H):

1 6 E-Vs  3Q2Ns+b) d°

C2 ge 2N(w)+b) (2N(w)+b) &2 (Eq 7)
d2

Vi) =V 2252 (Eq 11)

2 &

g(2Ns+b) d°
2

ou Vi(H)app—V = représente le shift négatif.

Dans le but de déterminer le potentiel de bande plate de 1’échantillon hydrogéné
Vi(H) et les parametres Ns, d, D et Ny qui caractérisent la couche hydrogénée (-layer) du

Si de type n, nous utiliserons un programme de minimisation développé par Nedler et Mead
I
C?(i) C2, (i),

valeurs expérimentales et théoriques de la capacité de I’interface de la couche hydrogénée

[35, 36] pour minimiser la différence ) ou Cexp(i) et C(i) sont les
1

(H-layer). La Figure.9 montre les résultats de simulation et le tableau (III 1) résume les

valeurs de Ns, d, D, Ny, Np, (Nsxd) et Vp(H).

4.50E+015
) ¢ H,30 min calculated\ X
4.00E+015 - ’ ) X
] v H,30 min measured« @) XXXX
4 + i X
3.50E+015 H,15 m!n measured\ b) ><XX
1 4 H,15 min calculatede— X
3.00E+0154 —  H,60 min measured«—c) XXXX
~~ ) i ><
QE 2 50E+015 ] X H,60 min calculatedA/X ><X:
No A
i 200E+015 -
" 1 _
O 1.50E+015
| .
1.00E+015 - = e’
1 'vvx;"
L)
5.00E+014 - . ';M
0.00E+000 , ; : ; : ; : ; : ;
15 -1.0 05 0.0 05 1.0

Potential (V vs SCE)

Figure (III 9) : Relation expérimentale et théorique de C (V) pour différents traitements d’hydrogénation
par plasma ; a) échantillon hydrogéné pendant 15 minutes, b) échantillon hydrogéné pendant
30 minutes , c) échantillon hydrogéné pendant 60 minutes.
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Tableau (III.1) : Propriétés physiques de la couche hydrogéné du n-Si <111>.

t/min Ns/electrons.cm™ d/cm D/cm  Nd/atoms.cm™ ND/atoms.cm™ Nyxd/elec.cm™ Vg,(H)/\
15 4,80 10" 0,2010° 0,9910° 2,70 10" 3,010 1,010 -0,55
30 8,00 10" 0,3110° 1,30105 7,10 10" 3,0 10+15 2,410 0,77
60 2,80 10" 1,0010° 599105  2,6010™" 3,0 10+15 2,810 0,9

Les valeurs de Ns, d, et D obtenues du tableau (III 1) ne sont pas exactement
conformes avec ce qui est donnés en générale a partir des profiles SIMS de I’hydrogene ;
Les valeurs données par ce model sont sous estimées car les mesures de la capacité sont
sensibles uniquement aux quantités actives, porteuses de charge ou liées, et a ces effets sur
la concentration du dopant, alors que le SIMS donne la concentration totale de I’hydrogene

a des profondeurs de diffusion dans la couche hydrogénée. La totale quantité (Nsxd) de

H, dépend du temps de traitement; Cette dépendance évoque les méme observations

données par SIMS pour les quantités totale d’hydrogene.

1.4 CONCLUSION:

Les caractéristiques courant-potentiel, du Si (n) <I111> dans une solution de HF a
une concentration en fluorure fixée a 0.03 M, pour les trois temps de traitement par le
plasma d’hydrogéne sont investiguées; Il est montré que la dissolution anodique du Si (n)
hydrogéné suivant le comportement Tafélien apparait aux potentiels faibles; dans cette
gamme de potentiel, la dissolution implique le méme coefficient de transfert charge dans
les deux cas de traitements soixante minutes et trente minutes mais non pas la méme
concentration des spécimens réactants a la surface des échantillons. Le shift du potentiel de
circuit ouvert (OCP) et la taille des pores sont reliés a la différence des concentrations du
spécimen réactants a la surface des échantillons.

Sur une large gamme des potentiels une dissolution permanente de SiH., suivant la
réaction (i) qui injecte deux électrons dans la bande de conduction et améliore le courant
d’obscurité sous polarisation anodique. La participation de cette réaction (i) peut expliquer
la perte de masse ainsi que la taille de pores observée par M.E.B des échantillons

hydrogénés.
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Un modele a été établi pour décrire les propriétés de la couche hydrogénée du n-
Si<111> et le shift négatif de V(H). Ce dont on n’a pas parlé dans cette étude, ce sont les
¢tats d’interfaces produits a la suite du traitement par le plasma d’hydrogéne du fait que
I’effet de ces états reste toujours masqué par les propriétés électriques de la couche
hydrogénée. Une étude révélatrice des états d’interfaces fera 1’objet du chapitre suivant,
dans lequel on procédera le chargement en hydrogéne des échantillons par voie
¢lectrochimique; La suivie et la description des effets des états de surface se fera par le

couplage entre J(V) et I'impédancemétrie.
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CHAPITRE IV Comportement du Si(n) hydrogéné électrochimiquement

Introduction

Les résultats de I’interface semi-conducteur/ électrolyte sont souvent discutés
suivant le model proposé par Gerisher [IV1]. Dans ce model les états d’interface sont
¢loignés. Le systéme redox dans le I’électrolyte est décrite par le model de Marcus [IV2]
ou il a représenté 1’énergie, du couple redox, fluctuante suivant une distribution gaussienne
autour des énergies données dite Ex.q et E,, (voir CH.I).

Le transfert des €lectrons aura lieu entre ces deux niveaux prédites et les bandes du
semi-conducteur. Le couple redox dans la majorité des cas est une espéce dissoute dans la
solution. Le silicium comme semi-conducteur dans des solutions de HF, leur couple redox
fait partie du semi-conducteur lui-méme c’est a dire I’oxydation des atomes de ce dernier;
Le silicium est un semi-conducteur attaquable dans le milieu fluorure.

L’existence des états d’interface a fait 1’objet de plusieurs discussions [IV 3-12].
Seulement Chazalviel [IV13-16] a fait une étude, pour modéliser I’interface, dans laquelle
trois parametres sont pris en considération. Ces parameétres sont la densité de courant, la
médiation des états d’interface dans le courant et la quantification de ces états dans la

bande interdite.

Une étude récente élaborés par Gerko Oskam et al [IV 17] dans laquelle les auteurs
ont entrepris 1’énergie et la cinétique des états d’interface ainsi leur détermination a partir
de la solution électrolytique. Ils ont abouti a deux sortes d’état d’interface présente dans le
systeme silicium (n) / électrolyte et qui sont électriquement actifs en fonction du pH de la
solution.

La capaciemétrie est souvent utilisé pour étudier la distribution du potentiel de
I’interface semi-conductrice/électrolyte. Généralement la capacité de I’électrode semi-
conductrice est mesurée a haute fréquence. On assume que le systéme semi-conducteur /
¢lectrolyte est modélisé par un circuit électrique équivalent [IV 18] en considérant que la
solution a une résistance (Rs) en série avec la charge d’espace du semi-conducteur (Cy.)
toute en négligeant la contribution de la capacité, de Helmoltz (Cy), de la solution qui est
en série avec Cg du fait que Cy >>C,. . Dans plusieurs cas il est trés difficile d’interpréter
les résultats de la capaciemetrie pour une fréquence donnée. Il est trés avantageux de
mesurer I’impédance de ’électrode dans une gamme large de fréquences ; car ceci aide a
visualiser le différent comportement de l’interface. Méme dans une large gamme de
fréquence, sans faire introduire les états d’interface et leur médiation, restent difficiles a

interpréter les résultats de ’interface.
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Le travail élaboré par Vanmaekelbergh [IV19,20] expose le modele de transfert
direct des ¢électrons entre la bande de conduction et le couple redox et le transfert des
¢lectrons via des états d’interface entre la bande de conduction et le couple redox. Dans son
¢tudes impédance métrique I’auteur a pris en considération dans son mod¢le la variation de
ces états d’interface ( charge-décharge) et les potentiels au sein du sem-conducteur et la
couche de Helmholtz en fonction du potentiel appliqué a I’interface.

L’étude expérimentale des états d’interfaces reste jusqu’a présent non enrichie
notamment la création de ces états d’interfaces par une technique précise [[V.20]. L’objet
de ce chapitre est de provoquer un certains nombre de ces états par le chargement
¢électrochimique en hydrogene des échantillons. II est intéressant de dire que le chargement
de silicium par cette technique a fait 1’objet de plusieurs études [IV21,22]. Pour une
période faible de temps le chargement reste subsurfacique elle est de 1’ordre de 0.1 um pour
un temps de 40 heures. Le choix du périodes de chargement dans ce travail est arbitraire ;

elle est de 15 minutes et de 60 minutes respectivement.

L’objectif de ce chapitre est de suivre non seulement la voltamperemetrie en
fonction de la concentration en fluor dans les solutions ; mais aussi I’impédance-métrie de
I’interface semi-conductrice/électrolyte dans différentes concentrations de fluor a
différentes polarisations. La gamme des fréquences aussi est variée en allant de 0.1 jusqu’a
200k Hz.

La distribution du potentiel le long de I’interface semi-conductrice/€lectrolyte sera
investiguée en utilisant la conjonction de la capaciemétrie avec 1’impédance-metrie a la

prédite large domaine de fréquences.

Dans une premiére partie on décrira I’évolution des voltampérogrammes J(V) des
systémes ¢électrochimiques (interface semi-conducteur/électrolyte) par action, sur les
substances ¢€lectroactives qui en I’occurrence 1’électrode de travail (du silicium de type n)
en lui faisant un chargement électrochimique en hydrogeéne et/ou sur leur produit
d’¢électrolyse, notamment la variation de la concentration en ion fluor de la 1’¢lectrolyte.

Dans une deuxiéme partie on ¢étudiera D’effet de la concentration sur le
comportement de 1’interface semi-conducteur/€lectrolyte par spectroscopie d’impédance
de l’interface, Zi, en fonction de Zgeye, apreés le chargement électrochimique des

¢chantillons par la prédite méthode.
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IV.1 Etude par Voltameétrie du Si (n) chargé électrochimiquement en hydrogene :

IV.1.1Caractéristique J(V) dans le noir sans chargement électrochimique en
hydrogéne :

Le silicium de type n a un comportement redresseur en polarisation anodique dans
le milieu fluorure. La figure (IV.1 ) montre le comportement de la jonction, sans
chargement électrochimique en hydrogene préalable, dans une solution de concentration en
ion fluorure C¢ = 0.03M/I et de pH =3, provient d’un mélange de ( NHsF , HF et NHaC/)
dans les proportions sont les suivantes 0.012M 0.021M et 0.92M (voir techniques
expérimentales) ; le sel de fond est le NH4C/ de concentration égale a 1M.

En polarisation anodique jusqu’a +3volts/ecs la figure (IV.1) montre que le courant
est de I’ordre de 6p A/cm”. Pour touts nos échantillons, non hydrogénés, une parfaite
reproductibilité a été observée. Ce faible courant violant le comportement redresseur a été
expliqué par I’injection des €lectrons dans la bande de conduction par les états de surface

dans le milieu acide et subsiste méme dans le milieu basique (voir Chapitre III).
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Figure (IV. 1) : Caractéristique J(¥) a I’obscurité sur Si(n) non hydrogéné dans une solution HF (C=0.03M.
NH4Cl=IM et pH =3).
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CHAPITRE IV

IV.1.2) Effet de chargement électrochimique en hydrogéne sur le caractéristique J(V)

dans le noir :

Le comportement de la jonction, sans chargement, a I’obscurité a été exposé dans le
paragraphe précédent. On suivra dans ce qui suit, dans la méme solution et a 1’obscurité, le
comportement de la jonction par voltamétrie des courbes J(V), aprés deux périodes de
chargement ¢électrochimique. Suivant les conditions décrites dans la partie expérimentale,
les périodes de temps de traitement des échantillons étaient 15 minutes et 60 minutes. Les

courbes J(V) sont par fois comparées a celle de 1’échantillon non chargé de la figure (IV. 2
C).

La figure (IV.2 a et b) montre les caractéristiques J(¥) dans le milieu HF du Si (n)

hydrogéné €lectrochimiquement pour les deux différentes périodes de temps prédits.
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Figure IV.2 : Caractéristiques J(¥) a I’obscurité sur Si(n) dans une solution HF(Cy=0.03M. NH4C/l=IM et
pH =3).aprés un chargement électrochimique en hydrogéne a) 60min, b)15min et ¢) sans

chargement.

On voit que pour les deux traitements les courbes J(V) présentent une nette

amélioration du courant anodique et un déplacement du potentiel de circuit ouvert (OCP)
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dans la direction des potentiels négatifs par rapport a ce lui de I’échantillon non traité
(hydrogéné) donnée par la figure (IV. 2 c) qui est de I’ordre de — 0.46 volts/ecs. A titre de
comparaison entre elles les courbes J(¥) montrent que les comportements sont liés aux
temps de chargement en hydrogéne. Outre le shift du potentiel du circuit ouvert (OCP), la
région Tafelienne est devenue plus large pour les traitements de 60 minutes par rapport au
traitement de 15 minutes. Dans cette région la densité logarithmique de courant en fonction
de potentiel suit une loi monotone ; elle commence a partir de —0.40 jusqu'a —0.15 volts/ecs
dans le cas de 60 minutes. Alors que cette région se trouve entre la gamme de —0.35 jusqu’a
— 0.17 volts/ecs pour le traitement de 15 minutes voir (figure IV. 3a et b). A mesure que le
potentiel augmente, le courant atteint une valeur constante dépendant aussi du temps de
traitement. La partie droite de la figure (IV.2 a et b) montre I’ordre de grandeur du courant ;
pour le traitement de soixante minutes le courant est de 160 wA/cm? alors qu’il est inférieur
pour celui de 15munites. Ce courant est un courant de saturation ; Il suit un plateau entre
les potentiels 0.35 et 2volts/ecs (limite de polarisation). Entre la région Tafelienne et la
région du courant de saturation se trouve la zone de transition. Cette zone est caractérisée
par la fin de formation du silicium poreux et I’apparition du couche d’oxyde.

La figure (IV. 3a et b) montre la région de Tafel c’est la ou la densité logarithmique
de courant en fonction du potentiel suit une loi monotone. La valeur de la pente est de
60mVolts/décade pour les deux traitements mais les plages sont différentes. C’est sur cette

monté que la dissolution du silicium est divalente.
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1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-0.40 -0.35 -0.30 -0.25 -0.20 -0.15

Potentiel (Volt /ecs)

Figure (IV. 3 a et b) : Logarithme de la densité de courant en fonction du potentiel de polarisation dans
la région de formation du silicium poreux. a) échantillon chargé électrochimiquement
pendant 60 minutes. b) échantillon chargé électrochimiquement 15 minutes .
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IV.1.3) Effet de la concentration en fluorure sur le caractéristique J(V) dans le noir du

Si (n) chargé électrochimique en hydrogeéne :

La figure (IV.4) montrent les caractéristiques courant-tension des échantillons de
Si(n) chargé en hydrogene électrochimiquement pendant soixante minutes. Ces deux
voltampérogrammes sont obtenues dans deux solutions a différente concentration en ion
fluorure soient C, égale a 0.1M et Crégale a 0.03M. Le potentiel de circuit ouvert (OCP) est
autour de (-0.45V/ecs ) puis le courant augmente rapidement en passant par la région
Tafelienne a la zone transitoire sur une plage de potentiel (-0.4 a —0.004 V/ecs ) y compris
la zone transitoire.

On voit aussi que la densité du courant au plateau est remarquablement augmenté, a
la suite du chargement électrochimiquement. La densit¢ de courant J(V) est liée a la
concentration en fluorure dans la solution ; En polarisation anodique il est de 1’ordre de
300 pA/cm” dans le domaine de potentiels supérieurs a 0.01V/ecs, pour une solution de
fluorure de C; = 0.1M; alors qu’elle est de 1’ordre de 150pA/cm® pour la solution de
0.03M. on peut dire que la limitation du courant est liée aux phénomenes de diffusion. La
région ou le comportement de J(V) est Tafelien s’étale sur une gamme de — 0.4V a —
0.1V/ecs pour la concentration de Cr égale a 0.1M et sur gamme allant de — 0.35V a —
0.17V/ecs pour celle de C égale a 0.03M.

Au potentiels ¢élevés, supérieur a 0.2volts/ecs, on remarque un courant de saturation
lie a la concentration en fluor comme le montre la figure. Entre la gamme de potentiel ou le
comportement Tafelien a eu lieu et la plage du potentiel du courant de saturation se trouve
la zone transitoire, elle est trés étroit et que la forme du voltampérogramme se différencie
de ce qui est publie (zone transitoire large) ; ceci s’explique par la rapidité de transfert de
charge, (la cinétique de transfert a 1’interface), dii aux participations des états d’interface
crée par le chargement ¢électrochimique et qui jouent le relais ou le réle d’un médiateur
entre 1’¢lectrolyte et le semi-conducteur. De ce fait on voit que le passage du comportement
Tafelien au comportement, dite souvent, d’électroplissage est beaucoup changé. En ce qui
concerne ces ¢tats d’interface et leur (charge-décharge) on utilisera I’impédance-métrie a

basse fréquence pour les mettre en évidence (voir ultérieurement).

Figure(1V 4)
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IV.1.4) Effet de temps de vieillissement sur le caractéristique J(V) dans le noir du

Si(n) chargé électrochimiquement en hydrogene :

Les figures (IV.5 et 6) montrent les caractéristiques courant-tension J(V)
(voltampérogrammes) des échantillons de Si(n) chargé, en hydrogeéne, électrochimiquement
pendant 15min et 60 min, par polarisation cathodique. Ces voltampérogrammes sont
obtenues dans une solution de fluorure de Cr estégale a 0.033M.

A I'inverse du chargement del5 min, on remarque que le potentiel de circuit ouvert,
de I’échantillon chargé 60min est affecté par I’abondance dans la solution. Un shift de —
0.5V/ecs a — 0.25 V/ecs ( shift vers les potentiels positifs) a eu lieu en partant du cycle (a)
au cycle (f) soit un temps d’immersion dans la solution égale 300 minutes alors que pour le
chargement de 15 min le shift n’a pas eu lieu. Quant au courant au plateau il passe du
cycle (a) au cycle (f) de la valeur de 150 a 50 pA/cm” ; Pour le chargement de 15min les
méme constatations sont obtenues que pour le chargement de 60min. L’abaissement du
courant aux plateaux d’un cycle a 1’autre se traduit par la disparition d’un certain nombres
des états d’interface due a I’attaque chimique et électrochimique de la surface par 1’ion
fluorure ; ces états qui ont joué le réle d’un médiateur entre le couples redox et la bande de
conduction du semi-conducteur se trouve diminuer en concentration a la surface de

I’échantillon.

160 +——————————F———F——1————7————

140 4 a ]
120 ]
100 - ]
80 ]

60 - e

1)
ke

40 —

20

Densité de courant (pA/zc)m

Chargement électrochimique
en hydrogéne du n-Si 15min
de a a fcycle chaque 20min -

-20 -

-40 4

-60

T v T v T v T v T v
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Potentiel (volt/ecs)

Figure (IV 5 a-h): Caractéristiques J(¥) a D’obscurité sur Si(n) dans une solution HF(C, =0.03M.
NH4C(=IM et pH =3).aprés un chargement électrochimique en hydrogéne 15min.
Les voltampérogrammes de (a-f ) sont pris a une succession de temps de 30min y
compris le temps du cycle.
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Figure (IV 6 a-f) ): Caractéristiques J (¥) a I’obscurité¢ sur Si(n) dans une solution HF(C,=0.03M.
NH4C(=IM et pH =3).apres un chargement électrochimique en hydrogéne 60min.
Les voltampérogrammes de (a-f ) sont pris a une succession de temps de 30min y
compris le temps du cycle.

A DPeeil nu et juste apreés le chargement les échantillons ne présentent aucune
différence a celui non chargé mais, apres des séries des cycles J(V), les faces qui étaient en
contacte avec la solution ont des couleurs de reflet variées elles présentent la couleur
brune, marron, verte et bleue ce ci refléte 1’activité de la surfaces en vers la solution. 1l
reste a connaitre la nature des ces états d’interface obtenus a la suite du chargement
électrochimique. Il est trés difficile de trancher en ce qui concerne le nature de ces états.

Les images données par MEB sont illustrées aux figures (IV. 7 a-e ). L’examen de
la morphologie de surface juste apres le chargement montre qu’il existe des micro fissures
a la surface. Il est possible que ces micro fissures formées a la suite du chargement en
hydrogéne jouent le roles des centres médiateurs par leur charge-décharge ou bien
I’hydrogeéne confiné sous forme (H °) aux couches subsurfaciques. L’abondant des
¢chantillons dans la solution rond une grande partie de ces états électriquement inactifs du
fait que le courant diminue on fonction du temps d’immersion de 1’échantillon dans la
solution. Ce ci s’explique par 1’effet que la solution abrase les couches ou se trouve les
centres médiateurs. Les figures (IV. 7 d et e ) montre la surface d’un échantillon sous

différente agrandissement ; ces surfaces présente des micros pores.
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b) c)

d) e)
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Figure (IV.7a-e ) : Morphologies de surfaces des échantillons de silicium de type n ; a) échantillon non chargé
¢électrochimiquement ; b) échantillon chargé pendant 15 minutes et c) vue téte béche de b ;
d) et e ) échantillon chargé pendant 60 minutes, sous différente agrandissements aprés le méme
nombre de cycle J(V), dans une solution de C,=0.03 M . NHAC/=1M .

IV.2Etude par Impédance-métre Du Si(n)chargé Electrochimiquement en Hydrogéne :

Une étude par Impédance-métre nous permettra de suivre sur une large gamme de
fréquences le chute de potentiel a travers ’interface semi-conductrice/électrolyte et de

donner le circuit équivalent a I’interface. Aussi I’effet de I’abondance des échantillons dans

la solution

La figure (IV10) montre la rampe de polarisation dans une solution de Crest égale a

0.033M. En commencant par la premiére polarisation autour de (OCP) jusqu’au potentiel
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supérieur a 0.6 volts/ecs (limite de polarisation) le rond de polarisation aux quels sont pris
les spectres d’impédance est désigné du 1°° au 9°™ polarisation sur la figure.

Le temps consacré pour chaque mesure est de 10 min et que chaque mesure est

espacée de I’autre de 30 min soit un temps de pour toute la rampe.

Les figures (IV.11 a a 1) montre les spectres d’impédance associés aux polarisations
de la figure (IV.10). Les valeurs du potentiel sont indiquées dans les tableaux pres du rond

de polarisation.
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Figure (IV. 10) : Représentation la rampe de polarisation, a laquelle sont pris les spectres d’impédances,
dans une solution de C, est égale a 0.1M.
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Figure (IV.11/12 ) : diagramme d’impédance de ’interface n- Si/électrolyte , au voisinage du potentiel
d’équilibre et aux potentiel indiques sur la courbe J(V) , dans une solution de C; =

0.1M le potentiel de 1’électrode est indiqué aux figues

La figure (IV.11 a) montre le plan complexe d’impédance de I’interface autour du
potentiel du circuit ouvert (—0.45V/ecs correspond 1°° polarisation) dans une gamme de
fréquence de 2k Hz a 0.1Hz et les figures (IV.11 b et ¢ ) correspondent aux de 2°™ et 3™
polarisation. Une seule boucle capacitive est observée jusqu’au troisieme polarisation
comme il est montré dans les figures (IV.11 a, b et ¢). La capacité de chaque boucle est
calculée a partir de la relation t = RC [le produit RC (second™) est la constante de temps du
circuit en question au sommet de la boucle] en assumant qu’une capacité est en paralléle a
une résistance séries R. Les capacités calculées sont illustrées dans le tableau (IV.1).pour
toute les spectres d’impédances.

Puis & partir de la 4°™ polarisation on voit I’apparition d’une deuxiéme boucle
capacitive ( voir figure IV. d, e et f ). Ces deux boucles capacitives dont celui du haute
fréquence est reliée a la chute du potentiel dans le semi-conducteur [IV20] alors que la
deuxiéme, vue aux basses fréquences, est dii aux états d’interface [IV.20,21]. Les valeurs
de la s capacités de ces boucles sont calculées a partir de la constante de temps T = RC ;
elles sont données dans le tableau (IV 1). Une seule boucle capacitive est observée a partir
du 7°™ polarisation dans la figure (IV.11 g, h et 1) dont le caractéristique capacitif est 0.7
nF/cm? . De I’examen de cet changement dans le spectre d’impédance dans cette gamme de
potentiel il est clair que la relaxation vue dans la figure (IV.11 g, h et i) correspond a la
boucle de basses fréquences de la figure (IV. d, e et f).

Il est intéressant de dire que le comportement de I’interface, dans les deux solution

de différente C; , est pratiquement le méme avec un élargissement du domaine de

coexistence de deux boucles de basses et hautes fréquences.
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Figure ( IV.11/12
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0.1M le potentiel de 1’¢lectrode est indiqué aux figues
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Figure (IV.11/12 ) : diagramme d’impédance de ’interface n- Si/électrolyte , au voisinage du potentiel
d’équilibre et aux potentiel indiques sur la courbe J(V) , dans une solution de C; =

0.033M le potentiel de 1’électrode est indiqué aux figues
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Figure (IV. 10) : Représentation la rampe de polarisation, a laquelle sont pris les spectres d’impédances,
dans une solution de C; est égale a 0.033M. a) échantillon frais b) aprés les mesures de
spectre d’impédance de la rampe a).
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1112chl

Polarisation | Rg(kQ/cm?)/Précision | R;(kQ/cm?)/Précision | Cy(nF/cm?)/Précision | Ry(kQ/cm?)/Précision | Cy(nF/ecm?)/Précision

1 0.5 6% 400 8% | 137 5%

2 1.3 5% 558 7% 135 3%

3 1.7 2% 100.7 10% | 135 1.9%

4 1.59 2% 26.7 2% 120 2%

5 0.14  40% 22.3 2.1% | 91.8 3% 2.6 2% 0.790 5%

6 021  34% 50.6 4% 38.3 5% 8.8 3% 0.807 5%

7 0.16 42% 200 3.5% 15.3 5% 30.2 3% 10.746 2.9%

8 0.16 38% 385 3.9% 8.09 4.9% 90 3% 10.719 2%

9 0.16 58% 1000 4% 2.66 10% 285 10% |0.819 4%

10 06 176% 2260 6% |0.680 5%

11 0.18 128% 2724 8% 0.627 5%
1112ch2

Polarisation | Rg(kQ/cm?)/Précision | R;(k€/cm?)/Précisio | Cy(nF/cm?)/Précision | Ry(kQ/cm?)/Précisio | Co(nF/cm?)/Précision

1 0.23 8% 1049 13% 74 .4 5%

2 0.297 9% 1043 15% 65.0 5%

3 0.63 6% 670.0 8% 579 4.8%

4 0.07 137% 135 2.1% 60.3 2.5% | 1.3 7% | 0.749 17%

5 0.23 34% 46.6 4% 43.6 5% | 7.4 3% | 0.818 4%

6 0.16 32% 225 3.5% 9.37 5% |79.8 3% | 0.784 2%

7 0.14 39% 734 3.9% 4.04 5% | 183 5% | 0.802 2%

8 0.14 45% 1073 4% 2.82 7% | 293 8% | 0.808 3%

9 0.16 151% 1986 9% | 0.660 5%

10 0.16 123% 2535 7% | 0.625 4%

11 0.159 147% 2875 8% | 0.609 4%
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1212chl

Polarisation | Rg(kQ/cm?)/Précision | Ry(kQ/cm?)/Précision | Cy(nF/cm?)/Précision | Ry(kQ/cm?)/Précision | Cs(nF/cm?)/Précision
1 0.54 6% 303.5 10% |218 6%
2 0.8 4% 61.6 3.9% [206 3%
3 0.9 2% 19 25% 142 2.5%
4 0.27 35% 13 1.8% |83 2.8% 2.2 4% 0.889 10%
5 0.2 30% 56 29% 159 6% |23.2 3% 10.769 2%
6 0.2 35% 488 3% 3.02 7% 116 8% [0.860 3%
7 0.5 157% 930 8% 10.747 7%
8 048 146% 1103 8% (0.674 6%
9 0.2 144% 1240 8% (0.627 6%
10 0.2 140% 1218 8% 10.594 6%
11 0.2 136% 1201 8% [0.576 6%

1212ch2

Polarisation | Rg(kQ/cm®)/Précision | R;(kQ/cm?)/Précision | Ci(F/em?)/Précision | Ry(kQ/cm?)/Précision | Co(F/cm?)/Précision
1 0.3 9% 1553 12% 61.7 6%
2 0.4 8% 1391 5% 52.0 3%
3 0.8 5% 168 5.9% 47.6 2.5%
4 029 37% 37.5 4% 36.0 6.3% | 4.9 5% 0.882 8%
5 04 28% 293 2.5% 3.85 6% 101 5% 0.959 2%
6 037 111% 2170 5% | 0.747 3%
7 036 141% 2580 6% | 0.701 7%
8

RSC

Charge d’espace

Double
couche
D’ Helmoltz

Solution
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Figure (

Figure (

) le circuit équivalent congu pour les résultats expérimentaux. Cg. , Ry sont les capacité et la

résistance de la charge d’espace ; Cy; la capacité de la double couche de Helmoltz ; Z; est

I’impédance faradique et R la résistance de la solution .

) diagramme d’impédance de I’interface n- Si/électrolyte , au voisinage du potentiel

d’équilibre au potentiel indique sur la courbe J(¥) , en fonction de la concentration de HF :

a) C; =0.1M; b) C; =0.03 M le potentiel de I’¢électrode est indiqué aux figues

) courant potentiel de I’interface n- Si/ Solution HF ; le potentiel de a-f correspond au

diagramme d’impédance . dans une solution C; =0.1

Cy =0.03
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Discussion

A Dceil nu et juste apres le chargement les échantillons ne présentent aucune
différence a celui non chargé mais, apres des séries des cycles J(V), les faces qui étaient en
contacte avec la solution ont des couleurs de reflet variées elles présentent la couleur
brune, marron, verte et bleue ce qui refléte 1’activité de la surfaces en vers la solution du la
présence des états de surface apres le chargement. Il reste a connaitre la nature des ces états
d’interface obtenus a la suite du chargement électrochimique. Il est trés difficile de trancher
en ce qui concerne le nature de ces états.

Les images données par MEB sont illustrées aux figures (IV. 7 a-e ). Ces figures
montrent qu’il existe des micro fissures a la surface. Il est possible que ces micro fissures
formées a la suite du chargement en hydrogéne jouent le rdles des centres médiateurs par
leur charge-décharge ou bien I’hydrogéne confiné sous forme (H °) aux couches
subsurfaciques. L’abondant des échantillons dans la solution rond une grande partie de ces
¢tats ¢€lectriquement inactifs du fait que le courant diminue on fonction du temps
d’immersion de 1’échantillon dans la solution. Ce ci s’explique par I’effet que la solution

abrase les couches ou se trouve les centres médiateurs.

Pour un silicium de type n fortement dopé, Meek [(II .12)] établit un lien entre la
densité de courant a 1’obscurité et I’aspect de la surface (couleur) du silicium. Au-dessous
de Juit , 1l constate que la couche poreuse formée est de couleur brune ; Et que dans un
domaine restreint au-dessus de Jgi¢ et avant I’¢électropolissage la dissolution se produit sans
formation de film, mais avec un changement d’aspect et de couleur. La surface du silicium
devient rugueuse et noire.

Pou un silicium faiblement dopé, watanabé [(I1.14)] observe la formation de figures
de corrosion (etch pits) dans un large domaine de densités de courant différentes.

Theunissen [(I1.13)] montre que, dans le silicium de type n, les couches de couleur
brunes, les figures de corrosions sont les canaux se référent essentiellement au méme
phénoméne de dissolution partielle. Ces caractéristiques différentes sont attribuées a un

degré d’attaque variable du monocristal.

Dans les deux cas des solutions de Cf égale a 0.1M et a 0.03M le diagramme
d’impédance présente le méme comportement : Une seule boucle capacitive pour une
gamme de polarisation puis deux boucles capacitives bien distinctes. Celle qui apparait en

hautes fréquences est attribuée a la capacité de charge d’espace, alors que 1’autre observée
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en basses fréquences a été interprétée par la présence des états de surface [[V.26]. En fin de
polarisation une seule boucle capacitive subsiste est attribuée a la relaxation des états de
surface aussi [IV.27]. Il découle de ce ci que I’interface peut étre représenter par deux
circuits équivalents comme le montre la figure (IV.13 ). Ou le premier schéma de la figure
(IV.13 ) ne tient pas compte des états d’interface mais le second tient on considération
I’effet des ces états de surface.

Toute variation du potentiel de 1’¢lectrode résulte en une variation du potentiel de
I’interface dAV. Cette chute de potentiel AV est composé de deux distributions AV¢ au sein

de la charge d’espace et AVy a travers la couche de Helmholtz (voir CH I équations (I

8et 9)):

AV = AVSC +AVH (IV 1 )
Avec : AVSC = Vb— V()
AVg = Vo—Vs (IV. 2)

Vo, Vs et Vs sont respectivement le potentiel juste a la surface du semi-conducteur,
le potentiel dans le volume de semi-conducteur et le potentiel dans la solution a la fin de la
couche de Helmholtz.

La relation entre les concentrations (ng et n ) des €lectrons a la surface et en volume
du semi-conducteur, du fait qu’on a (e AVsc = Ecs— Ecp, voir CHI ), est la suivante :

ns= nexp(-e AVsc /kT) (IV. 3)

I’extraction d’un électron de la bande de conduction ou I’injection d’un électron
dans celle-ci est immédiatement équilibré par la circulation extérieure du circuit. Ce ci
signifie que la de potentiel AV au sein de la charge d’espace et a travers la couche de
Helmholtz ne se change pas durant ce processus de transfert direct. Si on tient compte du
schéma de la figure (IV.13 a); la densité de courant circulant a travers la cellule
¢lectrochimique est donnée par :

J=J.+J; +YuCsc (dAV/L ) (IV. 4)
L’équation ( IV. 4 ) montre que la densité totale de courant est composée d’une densité de
courant Faradique J. +J, , et d’une densité de courant dii a la charge-décharge des double
couche de capacité. Cette densité de courant est donnée par Yy Csc (d AV/dt ) si on pose :
Yu = Cu/(Csc + Ch) (IV.5)

Dans le cas du transfert par médiation la localisation temporaire d’un électron en un

état d’interface change la densité de charge a la surface de 1’électrode et par conséquent la

distribution du potentiel a travers la charge d’espace et la couche de Helmholtz. Le schéma
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de la figure( IV. 13b) tient compte de cet effet. La densité de courant circulant a travers la
cellule électrochimique est donnée par :
J=JC+JC, + Csc (d AVse /dt )
=J.+J, +Cy(dAVy/dt ) (IV.6)

Transfert direct des électrons

Dans cette section la densité de courant J et le potentiel V' sera discuté on tenant
compte uniquement du transfert direct entre la bande de conduction et le systéme Redox.

La situation d’équilibre entre le systéme Redox et le semi-conducteur de type n est
donnée par (Ergedor = Er “7) ; toute quantité a 1’équilibre sera indiquée par le(super script
“?). La substitution des équations (I. 25a, 35 ) dans (I.34 ) donne la densité de courant
cathodique partiel a I’équilibre :

J = - e k. Cop =-ev. ns.Cox (4nkTL)"? exp[-(Ec s —Eoy)’ /AnkTi]  (IV.7)

La densit¢ de courant anodique partiel a 1’équilibre est donnée par la substitution des

équations (L. 25b, 37 ) dans (1.36 ):

J = € k" .Crea =€ v.N¢ .Crea (ATkTA)* exp[-(Ecs! —Eped)” 14Tk TA] (IV. 8)
a) Csc Cy Rs
. =
Zg J
e S
Jo+J,
Vb VCE
AV (contre électrode)
b) CSC CH RS
- —— | ——
‘:J !
PP, ST
AVSC AVH
v, V, Vs Ver
AV (contre électrode)
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Figure IV.13 : Représentation schématique du circuit équivalent d’une électrode, semi-conductrice, de
travail dans une cellule électrochimique, congu pour les résultats expérimentaux.
L’interface est constituée de la capacité de la charge d’espace C,. en série avec la capacité
de la double couche de Helmholtz Cy. C,. et Cy sont en paralléle avec 1’impédance
faradique Zs. R; est la résistance de la solution. a) Transfert direct des électrons entre la
bande de conduction et le systéme Redox. V,, est le potentiel au volume de 1’électrode, Vs
est le potentiel a la fin de la couche de Helmholtz dans la solution et V¢ est celui de la
cotre électrode. La chute de potentiel a travers I’interface est AV. La densité de courant
d’échange Faradique est J. + J, . La densité de courant totale a travers la cellule est
dénotée par J; b) Transfert des électrons entre la bande de conduction et le systéme
Redox via les états de surface. La densité partielle de courant d’échange entre les porteurs
majoritaires et les états de surface est désignée par S +5°C, , alors que celle entre les
états de surface et le systéme Redox correspond a J”+J7,. La distribution du potentiel
d’interface AV entre la charge d’espace (chute de potentiel AVsc ) et la couche de
Helmbholtz (chute de potentiel AV} ) dépend de ’occupation des états de surface. V)
désigne le potentiel juste a la surface de 1’¢électrode.

Dans le cas ou Cp, = Cgeq ( ¢’est I’oxydation du silicium : le couple redox fait partie
du substrat lui méme chaque atome oxydé est issu atome réduit au départ) on trouve - J.“
= J,“ si on remplace ns*? de I’équation (IV. 7) par N¢ exp[-(Ecs™ —Eredox) /kT]. Dans ce
qui suit la densité absolue du courant d’échange sera dénotée comme (J* = - J.“1 = J, 7).

La relation entre la densité de courant J et le potentiel appliqué V est discuté
suivant les conditions ci dessus (Coy = Creq €t J =-J.=J,1) et que toute variation AV
du potentiel d’équilibre ¥ “! sera donnée par AV =V - V' “1 . La densité de courant J(V)

obtenue a partir des équations (I. 34-37 ) s’écrit :

JV) = [ka/ k™) = (ke / k)] (IV.9)
Avec:  (ka/ k") = [Wrea (Ecs ) / Wrea (Ecs™ )] (IV.10)
(ke/ k)= (ns/ng™) [Wox (Ecs )/ Wox (Ecs™ )] (IV.11)

Le facteur ng/ns* sera donné par :

(ns/ns’) = exp[- e(Ves - Ves™) IkT] (IV.12)
la variation AV du potentiel sera distribuée entre la zone de charge d’espace en AV la
couche de Helmholtz en AVy . Dans le cas d’un transfert direct la chute de potentiel a
travers I’interface dépend uniquement de Cgc et Cy:
d(AVsc) =7vYu (d AD) (Iv.12)
Pour un potentiel appliqué V- V' *1 (avec yy est égale a 1) la variation du potentiel se
fait entiérement au niveau de la zone de charge d’espace. Le niveau d’énergie Ecs a la

surface ne change pas avec le changement de ¥ on aura par conséquent, k,= k," et (k./ k.

)= (ns/ns?) = exp[- e(V - V') [kT]. De I’équation (IV. 9) il découle :
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JV)=J1- exp[- e(V - V) [kT] (Iv.13)
L’équation (IV.13) correspond au comportement idéal d’un semi-conducteur ; la densité du
courant anodique est égale celle de I’équilibre alors que la densité du courant cathodique

croit exponentiellement quant le potentiel V" décroit.

Transfert direct des électrons via I’états d’interface

Dans le cas du transfert des porteurs majoritaires entre la bande de conduction d’un
semi-conducteur de type n et le systéme Redox via les états de surface. Il est nécessaire de
discuter tout d’abord les conditions d’équilibre, un telle condition est illustré dans (la figure
I. 5 b voir CH I) ou I’énergie ( Es* ) d’un état de surface mono-énergétique est prise égale
a (EF Rredox )- 1l est nécessaire de remarquer que c’est pas une condition préconisée pour

I’équilibre. En équilibre on peut maintenir :

(S<) = (SN =)™ (v.14)

(%) = )= () (IV.15)
A partir de I’équation (IV.14) avec I’utilisation des équations (1.40-42) et a partir de
(IV.15) avec I’utilisation des équations (1.41- 44) et (1.25 a-b) il découle que, a 1’équilibre,
I’occupation des états de surfaces est déterminée par la statistique de Fermi :

0%/ (1-0)™ = exp[-(Es™ —EF pedox) /KT]. (IV.16)
Ce ci n’implique pas que le niveau d’énergie Es* est nécessairement égale aux niveaux de
Fermi du systéme Redox et du semi-conducteur.

La variation de la densité¢ du courant d’échange entre les états, mono-énergétique,
de surface et le systtme Redox sera une fonction de la différence entre Es* et Er gedox. La
substitution des équations (1.25 b), (1.46) et (IV.16) dans 1’équation (1.45) montre que (J”
)*! comme fonction de (Es* - Er redox) passe par un maximum pour (Es™ - Er geqox = 0 ). Ce
résultats est similaire celle qui exprime la densité du courant d’échange un métal et le
systéme Redox [IV.28,29]. Si I’états de surface sont présent sur gamme dans la bande
interdite ceux qui ont exactement la valeur Er gedox Seront les dominants impliqués dans les
¢changes entre le semi-conducteur et le systeme Redox.

I1 découle de 1’équation ( IV.6 ) que la densité de courant faradique est donnée par :

J=FC+ T =0+ T, (IV.17)

La fonction d’occupation 6 dérive de I’équation (1.45x) :
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0 =03[fnnst+ (L,/S) Credl (IV.18)
dans I’équation ( IV.18),
O0=[Pans+Us/S) Creat €nt(./S) Coxl (IV.19)

la densité de courant est obtenue par la substitution des équations (1.41-42 ) [ou (. 43-45)]
et (IV.18-19) dans ( IV.17):
J=(€8)d[ &n(la/S) Crea - Pnns (/) Coxl (IV.20)

La discussion quantitative de la densité¢ de courant J en fonction du potentiel V' de
I’¢électrode exige le calcul des facteurs f, ns, (I, /S) Creq et(l. /S) Co, en fonction du
potentiel V. Puis la distribution du potentiel AV a travers la zone de charge d’espace et la
couche de Helmholtz est déterminée.

On discute premieérement le caractéristique J(}) qualitativement. Si la densité des états de
surface n’est pas assez large I’occupation des ces états par les électrons n’influe la
distribution du potentiel a travers la charge d’espace et la couche de Helmholtz. Ce le cas
rencontré ou le potentiel de circuit ouvert ( OCP ) n’était pas affecté par traitement de 15
min ce qui exprime que la densité des ces états, pour le traitement de 15 min, n’était
importante. Aussi, pour le traitement de 60 min, le retour du potentiel de circuit ouvert, en
fonction du nombre de cycle J(V) effectué, vers celui de I’échantillon non traité ( ce retour
était expliqué par 1’abrasion du surface de I’échantillon par la solution HF. L’abrasion de
la surface rond la densité des états de surface mois large). Dans ce cas tout changement de
V' se traduit une variation du potentiel a travers la zone de charge d’espace uniquement.

Donc fhng seulement dépend de V. Pour des potentiels suffisamment positifs par rapport a
V. g, peut étre plus grande que Byns et la densité totale du courant sera égale a la densité
partielle du courant anodique qui est donnée par :
J=(e$) & (Ls/S) Crea/ [ fn s T(La/$) Crea + (I /S) Coxl. (IV.21)

Si le potentiel a travers la couche de Helmholtz reste constant, il découle de 1’équation (
IV.21) que la densité de courant anodique est indépendante du potentiel V. ce qui a été
observé dans les spectres d’impédances au dela du 7°™ polarisation ot on trouve une seule
boucle capacitive due aux états de surfaces avec une capacité presque constante( voir

tableau IV xxx).
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CHAPITRE V Comportement du Silicium (n) Hydrogéné par plasma sous lllumination

INTRODUCTION

L’objectif des chapitres III et IV était de suivre, dans le noir, les différents effets de
traitement soit par plasma ou par le chargement électrochimique de 1’hydrogéne dans le
silicium de type n faiblement dopé. Les techniques de caractérisation utilisées étaient la
voltamétrie (courant-tension) J(V), la capacimétrie C(V) et I'impédancemétrie. Sous
éclairement 1’étude est beaucoup plus restreinte et se limite, uniquement, dans ce contexte
a I’étude voltamétrique J(V) et a I’étude courant-temps J(z).

L’objectif de ce chapitre est de dégager les différences de comportement entre les
deux types de semi-conducteurs sans faire des traitements. Les traitements par plasma sont
limités au silicium de type n. Une étude comparative aura lieu entre le type (p) a
I’obscurité et le type (n) sous éclairement. La comparaison s’élargit par la suite aux

échantillons de type (n) traités par plasma entre eux et avec celui non trait¢ de méme type.

V.1 Comportement de Si(n) sans Hydrogéne sous illumination

Pour des raisons d’aisance dans les éléments de comparaison il est commode de
suivre, pour un échantillon sans traitement, le comportement de la densité de courant J(V)
dans une solution de concentration fixe avec la variation de I’intensité lumineuse.
L’observation se fera en suite a titre de comparaison entre un échantillon du silicium de

type (n) et de type(p) pour dégager les différences entre les deux types de matériaux.

V.1.1 Effet de I’intensité lumineuse sur les caractéristique J(V)

La figure (V.1) montre les caractéristiques J(V) de [Dinterface Si(n)/HF de
concentration en fluor égale a 0.1M, a I’obscurité et sous différentes intensités lumineuses.

On voit qu’en allant des faibles aux fortes intensités les allures des cycles changent de
comportement. De ce comportement nous pouvons dégager deux types de cycle J(V) :

Aux faibles intensités lumineuses, on voit qu’un seul plateau du courant anodique qui
augmente avec I’intensité de la lumiére (voir figure V.1 b et ¢) ce plateau se forme méme a
I’obscurité (voir figure V.1 a). Lorsque !’intensité devient plus importante, on observe le
changement de 1’allure du voltamogramme qui se traduit par I’apparition de deux pics et
deux paliers de courant (voir courbe d). Dans ce cas, I’allure de la courbe J(V) devient
similaire a celle obtenue pour I'interface Si(p)/HF a 1’obscurité ou on a mis, a titre de

comparaison, avec les cycles du silicium de type n un de type p qui présente les fameuses
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densités J;, J,, J; et J,ou J; et J; sont des pics et J> et J, sont des paliers. Il est intéressant
de dire que la surface des échantillons de type n est aussi recouverte de bulles d’hydrogene
gazeux (H,). Restant toujours dans le cadre de comparaison avec le type p on observe un
déplacement des pics J; et J; vers des potentiels cathodiques dans le cas du Si de type n par
rapport a ceux de type p. Ceci provient de la différence entre les positions des niveaux de
fermi ainsi que les potentiels des bandes plates dans les deux types de matériaux. En effet,
pour une solution donnée, le potentiel de bandes plates du Si de type n est largement
inférieur a celui du type p; il en résulte un déplacement du potentiel d’équilibre vers des

valeurs plus négatives dans le cas Silicium de type n.

Nﬁ N

S 08 J - P

{ I a

Eﬂ' 'D.E — JT d L

- i

'E:' 0.4 |- Intensité

m ! iLmineuse

E croisssnte

S oaf c

2 | b |

@ opf

= yd

- b x10

i i " iy 4
_ﬂrz r | L .

0o -1 1 2 3 4

Potentiel V{(Volt vs ECS)

Figure ( V.1 ) : Caractéristiques J(¥) d’une électrode du silicium de type n dans une solution de HF
0.1M (pH ~3), sous éclairement a différentes intensités lumineuses : (a) a I’obscurité, (b)
et (c) sous faible intensité (d) a forte intensité. La courbe en pointillé représente la
caractéristique J(¥) d’une électrode de type p dans la méme condition a 1’obscurité. La
vitesse de balayage du potentiel est de 5 mV/Seconde.

Le comportement anodique de I’interface Si(n)/HF, sous faible éclairement, est
caractérisé par le phénoméne de limitation du courant. Ce dernier reste limité par la
concentration des trous photo-générés a la surface de 1’¢lectrode. Le modéle de dissolution
du silicium se partage en deux processus. Le premier qui donne naissance a la formation
d’une espéce intermédiaire de dissolution qui est Si (I) ; le second est la transformation de

Si(IT) par la suite au produit final Si(V). Les électrons sont injectés dans la bande de
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conduction. IL en résulte donc que quatre charges peuvent étre mesurées dans le circuit
externe pour chaque paire photon-trou.

Le comportement anodique de D’interface Si(n)/HF, sous fort éclairement, est
caractérisé par le phénoméne de suffisance et la disponibilité des trous produits par
I’absorption des photons dans 1’¢lectrode. Cependant il y a aussi une limitation du
courant. A titre de comparaison le palier Jy du silicium de type n est comparable a celui de
type p a I’obscurité. Le courant est limité par I’apport des trous a la surface sous 1’effet du
champ électrique régnant dans la couche de charge d’espace. Pour la mise en évidence de

cet effet on a préféré travailler en imposant les champs par la fixation du potentiel.

V.1.2 Effet de ’imposition du potentiel d’électrode sur les caractéristiques J(V)

Dans ce contexte on essaie de mettre en évidence les effets de 1’éclairement et celui
du potentiel sur I’évolution du courant dans le temps ; pour cela on a choisi de travailler
sous deux conditions différentes qui sont le faible potentiel a forte intensité lumineuse et le
fort potentiel a faible intensité lumineuse.

La figure (V.2) montre 1’évolution du courant en fonction du temps lors d’une
polarisation de I’électrode a — 0.3V/ecs sous forte intensité lumineuse et a 2V/ecs sous

faible intensité lumineuse.
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Figure ( V.2 ) : Evolution du caractéristique J(V) dans le temps d’une électrode du silicium de type n
dans une solution de HF 0.1M (pH ~3), sous potentiel imposé.
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On voit que dans les deux cas, le courant augmente dans les premiers moments de
polarisation puis tend vers une valeur stationnaire. Ces valeurs stationnaires reflétent la
compétition entre deux phénomenes qui sont la limitation du courant par le faible champs
malgré la forte intensité lumineuse (production des paires photons-électrons) et la
limitation du courant par la faible génération des paires photon-électron malgré le fort
champs.

L’observation de 1’échantillon durant I’expérience réveéle que, dans le cas du
potentiel (- 0.3V/ecs), la surface est recouverte par 1’hydrogéne gazeux alors que sa
couleur en fin d’expérience €tait marron.

La dissolution se fait de fagon sélective et conduit a la formation d’une surface
poreuse qui reste largement recouverte par 1’hydrogéne pour des potentiels plus positifs
que le potentiel du premier pic J; observé dans le voltamogramme ; A partir des potentiels
supérieur a J; une couche d’oxyde prend place a la surface, par conséquent, le courant sera

limité par la dissolution chimique de I’oxyde de silicium par le HF.

V.2 Comportement du Si (n) Hydrogéné sous illumination

V.2.1 Effet de plasma d’hydrogene sur les caractéristiques J(V)

A une intensité de lumiére fixe la réponse J(V) de 'interface Si(H)/ HF des trois
échantillons ( non hydrogéné, hydrogéné 30 minutes et exo diffusé) et a une Cf égale a
0.1M, est illustrée sur la figure (V.3). On voit que pour 1’échantillon hydrogéné (voir
figure V.3b) un rétrécissement de la plage d’existence de J;, J, et J; avec un glissement
vers les potentiels négatifs de J;, la plage de formation du silicium poreux est donc rétrécit.
On peut constater aussi que 1’ordre de courant est amélioré ceci exprime que la
participation des espéces produise par le plasma notamment (SiH>), par sa dissolution,
subsiste méme sous éclairement d’ou 1’augmentation de la surface effective de
I’échantillon. Le plasma d’hydrogeéne est aussi connu par 1’augmentation de la longueur de
diffusion des porteurs de charge photo généré (passivation des centres recombinants).

Nous commenterons plus loin la figure (V.3c).
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Figure ( V.3 ) : Caractéristiques J(V) des électrodes de silicium de type n non hydrogénés et hydrogéné par
plasma dans une solution de HF 0.1M (pH ~3), sous éclairement a) non hydrogéné, b)
hydrogéné 30min par plasma c) exo diffusé. La vitesse de balayage du potentiel est de 5

mV/Seconde.

V.2.2 Effet du temps de plasma d’hydrogeéne sur les caractéristique J(V)

La figure (V.4) regroupe, dans les mémes conditions, outre les cycles J(V) de la
figure (V.3) ceux pour des traitements de 60minutes et 30 minutes.

De la figure (V.4d) on voit que pour le traitement de 60min par plasma le plateau .J,
( domaine de limitation du courant par la formation d’une couche d’oxyde) se trouve au
méme ordre de grandeur que J;. Ceci reflete que la couche d’oxyde n’impose pas sa

limitation au courant par sa propriété isolante. Pour I’échantillon traité pendant 20 minutes
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par le plasma le courant est intermédiaire entre celui de 1’échantillon traité pendant

30minutes et celui non traité.
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Figure ( V.4) : Caractéristiques J(¥) des électrodes de silicium de type n non hydrogénée et hydrogéné
par plasma dans une solution de HF 0.1M (pH ~3), sous éclairement a) non hydrogénée,
b) hydrogéné 20min par plasma c) hydrogéné¢ 30min par plasma d) hydrogéné¢ 60min
par plasma e) exo diffusé . La vitesse de balayage du potentiel est de 5 mV/Seconde.

Le courant en générale est amélioré apreés chaque traitement en comparaison avec
celui de I’échantillon non hydrogéné. Quant a I’échantillon exo diffusé, le courant en
grandeur se trouve diminue par rapport a celui non hydrogéné. On peut dire que
I’hydrogéne apreés son évacuation laisse des centres sous forme des pieges pour les paires
photo générées en volume et des liaisons pendantes, en surface, susceptibles de former des
groupements des oxydes de silicium. On aura par conséquent 1’abaissement du courant

tout le long du cycle ( voir figure V.3c et V.4c).
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V.3 DISCUSSION

L’interface Si(n)/HF, sans traitement, a [’obscurit¢ et sous faible intensité
d’éclairement de I’¢électrode, en polarisation anodique, débite un courant faible sur tout le
domaine de polarisation. On peut dire que ce faible courant anodique sur tout le domaine
de polarisation refléte I’absence de la dissolution de 1’¢électrode [V.1]. Alors que pour une
légére augmentation de la faible intensité lumineuse on constate une augmentation du
courant qui atteint en suite un plateau de saturation. Dans ce cas, il y a une dissolution du
Si a cause de la génération des paires photons-trous a la surface [V.2 ]. La saturation du
courant provient d’une limitation du processus inter facial par le nombre de trous crées.

- Sous faible éclairement, le comportement anodique de ’interface Si(n)/HF est
caractérisé par le phénomene de dédoublement et de quadruplement du courant [V.2-7]. Ce
dernier reste limité par la concentration des trous photo-générés a la surface de I’¢lectrode.
Le quadruplement du courant a été expliqué selon un modéle de dissolution du silicium a
quatre étapes électrochimiques [V. 5,6,8,9]. Pour chaque paire photon-trou la capture d’un
trou a la surface, donne naissance a la formation d’une espéce intermédiaire de dissolution
qui est Si(I) ; cette derni¢re se transforme par la suite au produit final Si(V), en trois
étapes €lectrochimiques, dans lesquelles les quatre €lectrons produits seront drainés dans le

circuit extérieur.

Quant au dédoublement du courant, il a été¢ expliqué par une compétition entre
I’injection des €électrons et la capture des trous pendant I’oxydation des intermédiaires de
dissolution [V.5, 8]. Cependant, les mécanismes qui s’aveérent les plus conforme a
I’expérience sont ceux qui tiennent compte de la formation de 1’hydrogene [V.7, 10].
Suivant ces mécanismes, la capture d’un trou est suivie par 1’injection d’un électron, ce qui
est en accord avec la valeur du courant mesuré. Puis, il y a oxydation chimique de 1’espece
intermédiaire Si(I) qui conduit directement au produit final de dissolution Si(IV). Cette

réaction chimique donne naissance a la formation de I’hydrogene suivant la réaction :

Si(Il) + 2H " —> Si(V) + H>1 (V.1)

- Aux fortes intensités lumineuses, les trous produits par 1’absorption des photons
deviennent suffisamment disponibles dans 1’¢lectrode. Ainsi, dans le domaine de potentiel

compris entre le potentiel libre et celui du premier pic J;, le courant est limité par I’apport
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de ces trous a la surface sous 1’effet du champ électrique régnant dans la zone de charge
d’espace. La dissolution se fait de fagon sélective et conduit a la formation d’une surface
poreuse [V.11-14] qui reste largement recouverte par I’hydrogeéne pour des potentiels plus
positifs que le potentiel du premier pic J;; A partir de ces potentiels une couche d’oxyde
prend place a la surface, par conséquent, le courant sera limité par la dissolution chimique
de I’oxyde de silicium par le HF.

La dissolution du silicium dans ce cas conduit a une surface uniforme [V.14]. Aux
fortes intensités lumineuses le comportement du silicium de type n évoque celui du type p
a D’obscurité, et qu’il dépend de la valeur du potentiel appliqué. Dans ces conditions on
peut dire que la formation du silicium poreux ou 1’électropolissage peuvent avoir lieu
suivant le potentiel imposé.

D’autre part la dissolution de silicium c’est a dire le passage de Si(0) a Si(V), soit
SiFs" en milieu HF, devrait impliquer théoriquement quatre charges. On constate que la
valence de la dissolution fournie par 1’expérience reste inférieur aux prévisions théoriques.
Ce résultat laisse supposer I’existence d’étapes d’oxydation chimique dans le processus de
dissolution du silicium. En effet, d’apres les études faites par différents auteurs le passage
de Si(I) ( intermédiaire divalent li¢ a la surface sous forme de SiF’, ) a Si(V) (produit final
de dissolution sous forme de SiF,” ) se fait plutét par voie chimique que par injection
d’¢électrons. La réaction chimique mise en jeu s’accompagne par la formation d’hydrogene
gazeux ( Si(IT) + 2H ~ — Si(V) + H»1 ) [V.1, 15].

La présence d’une telle réaction est également conforme aux résultats fournis par
I’étude cinétique de la photo-dissolution anodique du silicium de type n en milieu fluorure.
En effet, les valeurs des constantes de vitesse associées aux étapes d’injection d’électrons a
partir de Si(I), Si(Il) et Si(Ill) sont respectivement 2.10* second”, 500 second”et 0.5
second'[V.8]. Ceci indique clairement que la cinétique du processus d’injection
d’électrons  diminue considérablement avec du degré d’oxydation de I1’espece
intermédiaire. En conséquence, une réaction chimique de Si(Il) avec les espéces de la

solution, conduisant directement a Si(V), est plus favorable.

Quant a I’interface Si(H)/HF, la participation des espéces produit par le plasma
notamment (SiH>), par sa dissolution, subsiste méme sous éclairement d’ou I’augmentation
de la surface effective de I’échantillon. Aussi I’exces d’hydrogene sous forme de H =~ par
sa réduction (H ~ + H ™~ — H,1+ 2¢ voir CH.II) fourni des électrons dans la bande de

conduction. En fin il n’est pas éloigné que I’hydrogéne guérisse les centres recombinant au
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sein de la zone de production des paire photo-générées c’est a dire I’augmentation de la

duré de vie des trous pour atteindre la surface et participe a la dissolution du silicium. Ces

phénomeénes subsistent le long de tout le voltamogramme. Ceci explique I’effet que les

quatre pics augmentent en valeur par rapport a 1’échantillon non hydrogéné.

A partir de la réponse J(V) obtenue pour I’interface Si(H)/HF a la concentration

précitée ; On peut partager le voltamogramme en trois régions :

1

2)

Premiere région ( région de silicium poreux dans le cas de type n) : elle commence a

partir du démarrage du courant anodique jusqu’au premier pic (J;) avec un
changement de I’allure de voltamogramme qui se résume en un shift vers les
potentiels négatifs et un rétrécissement de la région Tafélienne. Dans cette région le
courant est limité par I’apport de trous a la surface du semi-conducteur. Cette
limitation du courant est due a la faible polarisation de I’interface et non pas a la
lumiére du fait que I’augmentation du flux lumineux ne change pas le caractéristique
de cette premicre partie du voltamogramme. Les méme constatations subsistent en
ce qui concerne le dégagement d’un gaz a partir de la surface de 1’échantillon; ce
gaz est attribué a I’hydrogene. Alors que la surface poreuse est beaucoup affectée
par le temps d’hydrogénation. Le potentiel d’apparition de cette premiere région se
déplace vers les potentiels supérieurs pour les échantillons hydrogénés ; quant au pic
(J;) on remarque un déplacement vers les potentiels inférieurs ce qui entraine un
rétrécissement de cette plage ou se forme le silicium poreux. Le rétrécissement du
domaine de formation du silicium poreux s’explique par la participation des
intermédiaires dans le transfert des charges notamment la couche négative de (H ) et
la dissolution de I’espeéce SiH, formé aux couches subsurfaciques de 1’échantillon.
Aussi il n’est pas ¢éloigné que I’hydrogene guérisse les centres recombinant au sein
de la zone de production des paire photo-générées.

Deuxieme région (région d’oxyde humide ) : la limitation du courant au premier pic

(J;) est due a la formation d’une couche d’oxyde. Cette couche devient de plus en
plus importante en augmentant la polarisation, ce qui provoque la décroissance du
courant anodique jusqu’au premier plateau (J»). Du fait de la présence des ions
fluorures cette couche fragile se dissout facilement en provoquant la croissance du
courant anodique de nouveau jusqu’au deuxieéme pic (J3). Pour une longue durée de

polarisation dans cette région de potentiel la surface polarisée est exempte des pores,
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et est complétement lisse et brillante. Pour les échantillons hydrogénés on remarque
aussi un rétrécissement de ce plateau. La valeur du courant de ce plateau croit avec
le temps d’hydrogénation; ceci s’explique par la subsistance de la réaction
¢lectrochimique proposée, dans le chapitre III, la dissolution des hydroxydes formés
a partir de Si-H, Si-H, et Si-H; avec ’oxygene fournissent des électrons en plus le
long du domaine de polarisation anodique, aussi par le fait que la taille de pores, qui
se forment le long de la premiere région, rend la surface de contact avec la solution
plus grande (surface effective des échantillons hydrogénés). La guérison des centres
recombinants par le plasma a aussi son effet.

3) Troisieme région (région d’oxyde sec): a partir du troisieme pic le courant

anodique décroit avec I’augmentation du potentiel. Cette décroissance du courant est
attribuée a la formation d’une couche isolante de I’oxyde a I’interface Si(n)/HF qui
limite le passage du courant a travers celle-ci. Le courant observé est le résultat de la
compétition entre la formation de la couche d’oxyde et sa dissolution chimique par
I’acide fluorhydrique. La surface observée dans ce cas est lisse et brillante. Dans le
cas du silicium hydrogéné et du fait de 1’existence de pores, la surface de contact
avec la solution est plus importante. Par ailleurs il y a coexistence entre 1’espece
SiH, et H . L’oxydation de H  (H "+ H ™~ — H,1+ 2¢ voir CH.II) injecte deux
¢lectrons dans la bande de conduction ; cette injection et la dissolution de SiH>
s’ajoute a la dissolution du silicium pour augmenter le courant par rapport a celui

observé dans le silicium non hydrogéné.

V.4 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence les principaux changements des
caractéristiques des voltamogrmmes suivant 1’intensité de I’éclairement, le temps de
plasma et I’imposition du potentiel de I’¢lectrode ainsi que le type de matériaux. La photo-
dissolution du silicium conduit suivant le potentiel imposé soit a la formation du silicium
poreux ou a 1’¢électropolissage.

Le silicium poreux peut s’obtenir de deux fagons différentes par I’augmentation de
I’intensité lumineuse ou par I’imposition du potentiel de 1’¢lectrode. L’effet du plasma
d’hydrogene peut aussi accélérer la formation du silicium poreux et rendre le domaine de

potentiel de sa production plus étroit.
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Aux fortes intensités lumineuses le comportement du silicium de type n évoque
celui du type p sous obscurité, et il dépend de la valeur du potentiel appliqué. Dans ces
conditions on peut dire que la formation du silicium poreux ou I’¢électropolissage peuvent
avoir lieu suivant le potentiel imposé.

Dans le cas des échantillons hydrogénés 1’existence H =~ et SiH, permet par
I’oxydation de la premiere espeéce et la dissolution de la seconde, en plus de Si
d’augmenter le courant par rapport a I’échantillon non hydrogéné.

Le plasma d’hydrogéne est aussi connu par ’augmentation du parcours de

diffusion des porteurs de charges photo-générés en passivant les centres recombinants.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté¢ dans cette thése concerne 1’é¢tude des mécanismes de la
dissolution anodique du silicium hydrogéné en milieu HF aqueux. Nous nous sommes plus
particulierement intéressés aux effets des deux sortes de chargements en hydrogene sur les

régimes de formation du silicium poreux et I’électropolssage.

Dans une premicre partie nous avons cherché a caractériser le comportement du
systéme Si (n) /solution de HF a une concentration en fluorure fixée a 0.03M, pour les
trois temps de traitement par le plasma d’hydrogene. Il est montré que la dissolution
anodique du Si(n) hydrogéné suivant le comportement Tafélien apparait aux potentiels
faibles; dans cette gamme de potentiel, la dissolution garde le méme coefficient de
transfert de charge dans les deux cas de traitements soixante minutes et trente minutes
mais non pas la méme concentration des especes réactives a la surface des échantillons. Le
shift du potentiel de circuit ouvert (OCP) et la taille des pores sont reliés a la différence
des concentrations de espéce réactive a la surface des échantillons.

Sur une large gamme de potentiel, la dissolution de I’espéce SiH,, suivant la
réaction (i), injecte deux électrons dans la bande de conduction et augmente le courant a
I’obscurité.

Un modéle a été établi pour décrire les propriétés de la couche hydrogénée du n-
Si[111] de type n et le shift négatif de Vy(H).

Dans cette ¢tude nous avons introduit les états d’interfaces produits a la suite du
traitement par le plasma d’hydrogene malgré que ces états restent toujours masqués par les

propriétés électriques de la couche hydrogénée.

Une étude révélatrice des états d’interfaces a fait 1’objet du deuxieéme partie
travail, dans laquelle le chargement en hydrogene des échantillons a été fait par voie
¢lectrochimique. La suivi, de ses effets, se fait par le couplage de deux techniques de
caractérisation, la voltamétrie et I’'impédancemétrie.

Par ces deux techniques de caractérisation utilisées nous sommes arrivés aux
résultats suivant :

Pour les deux traitements de chargement électrochimique, une nette amélioration du

courant anodique et un déplacement du potentiel de circuit ouvert (OCP) dans la direction
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des potentiels négatifs se produisent par rapport a ce lui de I’échantillon non traité
(hydrogéné). La densité de courant, le shift du potentiel du circuit ouvert (OCP) et la région
Tafélienne sont liés aux temps de chargement en hydrogene.

Aux potentiels élevés, le courant atteint une valeur constante ( de saturation)
dépendant aussi du temps de traitement. Un rétrécissement de la zone transitoire est
observé.

Pour un traitement donné, la densité de courant est liée a la concentration en
fluorure dans la solution. Cette limitation du courant est liée aux phénomenes de diffusion.
La région Tafélienne s’¢largie en fonction de la concentration en ion fluorure dans la
solution.

La cinétique de transfert a ’interface est due a la participation des états d’interface
crée par le chargement électrochimique et qui jouent le relais ou le roéle d’un médiateur
entre I’¢électrolyte et le semi-conducteur.

L’effet du vieillissement de I’échantillon dans la solution se traduit par une

diminution du courant due a la disparition de certains nombres des états d’interface.

En ce qui concerne les états d’interface et leur (charge-décharge) on a utilisé
I’impédancemetrie a basse fréquence pour les mettre en évidence.

-L’interface a en générale deux comportements dont le premier est 1’apparition
d’une seule boucle capacitive jusqu’au fin de zone de formation du silicium poreux. Cette
boucle est associée a la zone de charge d’espace, elle se produit a hautes fréquences. Au-
dela de certain potentiel apparait une deuxiéme boucle capacitive enticre ; Cette boucle est
associée aux états de surface. Elle subsiste jusqu’a la fin de polarisation en se mélant tout
d’abord avec celle de hautes fréquences.

-Le comportement de I’interface, dans les deux solutions de différente C,, est
pratiquement le méme. Un ¢élargissement du domaine de potentiel de coexistence de deux
boucles de basses et hautes fréquences est observé pour la solution de Cr égale a 0.03M.

-L’effet du vieillissement de 1’échantillon dans la solution se traduit par un
rétrécissement du domaine de coexistence de deux boucles capacitives di a la disparition
de certains nombres des états d’interface.

Une discussion qualitative d’un modéle pour les états de surface produit a la suite
des chargements ¢électrochimiques a été évoquée.

Quant au comportement du silicium hydrogéné sous éclairement, nous avons mis

en évidence les principaux changements des caractéristiques des voltampérogrmmes
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suivant I’intensité de 1’éclairement, le temps de plasma et du potentiel imposé a
I’¢électrode ainsi que le type de matériaux. La photo-dissolution du silicium conduit suivant
le potentiel imposé soit a la formation du silicium poreux ou a 1’électropolissage.

Le silicium poreux peut s’obtenir de deux fagons différentes par I’augmentation de
I’intensité d’illumination ou par I’imposition du potentiel de 1’¢lectrode. Aussi 1’effet du
plasma d’hydrogene peut accélérer la formation du silicium poreux et rendre le domaine
de potentiel de sa production étroit.

Aux fortes intensités lumineuses le comportement du silicium de type n évoque
celui du type p sous obscurité

Pour les échantillons hydrogénés, du fait que la taille de pores laisse la surface de
contacte avec la solution plus grande et du fait de la coexistence de la couche (H ™) et
I’espéce SiH> dont le premier par son oxydation (H -~ + H = — H,1+ 2¢) injecte des
¢lectrons dans la bande de conduction, le second par sa dissolution participe, en plus de
celle de Si, a I’augmentation du courant par rapport a I’échantillon non hydrogéné.

Le plasma d’hydrogéne est aussi connu par ’augmentation du parcours de

diffusion des porteurs de charges photo-générés en passivant les centres recombinants.
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