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Introduction générale

Introduction genérale

La microélectronique est devenue un secteur central de I’économie mondiale, elle est
omniprésente dans notre vie quotidienne, ce dont certifie la multiplicité de produits qui ont
crée autant d’usages (téléphones portables, ordinateurs, radios...). L’atout de cette révolution
technologique est le matériau choisi pour la microélectronique, le silicium (Si).

La prédominance de ce matériau peu onéreux et bien maitrisé par I’industrie est loin d’étre
une coincidence, sa grande disponibilité ainsi que la stabilité de son oxyde (SiO;) en ont fait
le matériau de choix pour la production industrielle des puces microélectroniques de faible
colt. Le pilier de la technologie Si est la filiere CMOS (Complementary Metal Oxide
Semiconductor), qui représente a peu prés 85 % de la production de puces électroniques
actuelles [1]. Toutefois, I’optoélectronique reste un domaine qui échappe encore partiellement
a ce matériau.

D’un autre c6té, la microélectronique bascule petit a petit dans I’ére de la nanoélectronique. Si
la constante diminution de la taille des dispositifs a ses limites physiques avec les
architectures conventionnelles qui ont fait le succes de la microélectronique des dernieres
décennies, elle apporte aussi ses nouvelles solutions. Les propriétés du Si massif sont
profondément bouleversées pour les dimensions hanométriques. Ce sont ces changements qui
peuvent étre utilisés a profit pour progresser dans la miniaturisation.

Comme la recherche actuelle s’oriente vers la possibilité d’effectuer une technologie
entierement a base de Si et cela par des systemes multicouches qui permettent de réaliser a la
fois des composants électronique (transistors, diodes,...) et des composants optiques (photo-
détecteurs, diodes électroluminescentes,...) ainsi vient I’intérét a I’épitaxie d’alliages SiGe.
L’epitaxie de films SiGe d’excellente qualit¢é a permis d’élaborer des dispositifs
microélectroniques a hétérojonctions [2-4]. Cependant, la limitation principale des hétéro-
structures SiGe est le désaccord de maille (4,2%) entre le Ge et le Si pur. Ce facteur limite
I’épaisseur de la couche d’alliage afin d’éviter la relaxation des contraintes avec création d’un
grand nombre de défauts (dislocations). Ce probleme est surmonté en faisant croitre une
couche tampon de SiGe qu’on appelle substrat virtuel [5].

Le silicium poreux est un matériau doux (soft) qui peut accueillir au moins une partie
de ce désaccord de maille, cette méthode permettrait un substrat virtuel de Ge a bas prix (de

bon marché). En outre, le silicium poreux peut fournir un substrat de Si a bas prix pour
1
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la croissance des matériaux I11/V de hautes performances pour les cellules solaires [6], car le
Ge a le méme parameétre de maille que le GaAs.

L’intérét grandissant pour le silicium poreux est porté par I’essor de I’électronique moderne
sur silicium. Depuis sa découverte [7], son champ d’application s’est fortement élargi. Un
nouvel engouement pour le silicium poreux est né de la découverte de sa photoluminescence a
température ambiante [8], I’origine de cette caractéristique est généralement attribuée a I’effet
du confinement quantique dans les cristallites qui constituent le squelette du silicium poreux
[8-10]. L’une des raisons de cet engouement tient au fait que la technique d’anodisation
permettant la fabrication du silicium poreux est simple et trés peu onéreuse par comparaison
avec les techniques utilisées jusque la pour I’élaboration de dispositifs électroniques tels que
les procédés de photolithographie ou d’épitaxie.

Les analyses effectuées sur du silicium poreux révélent que ce matériau présente des
propriétés nécessaires a un vaste domaine d’application mécaniques, thermiques [11],
optiques [12-16] ou technologie Silicon On lIsolator (SOI) [17, 18]. En plus, le recuit haute
température du silicium poreux montre les avantages de ce matériau en vue de I’étape
d’épitaxie. Ces avantages se résument en la formation d’une fine couche monocristalline
exempte de pore et de défaut ce qui permet une reprise d’épitaxie comparable a celle obtenue
sur un substrat massif.

Plus récemment, le silicium poreux est apparu prometteur en tant que matrice hote des
atomes de Ge ou de Si, ce que lui apportera de nouvelles fonctionnalités. Remplir les pores du
silicium poreux a été démontré en utilisant un dépdt chimique en phase vapeur (ou CVD pour
I’anglais chemical vapor deposition) tout en contrélant le taux de pénétrations des différents
atomes dans les pores, et qui dépend fortement de la vitesse de croissance [19].

Le silicium poreux double couche a lui aussi sollicité un grand intérét, il se présente sous
forme d’une couche de silicium poreux de faible porosité surmontant une couche de silicium
poreux de forte porosité. Le role de la couche supérieure est d’assurer une bonne reprise
d’épitaxie, alors que la couche inferieure permet le décrochage de la couche mince épitaxiée.
La structure double couche est elle aussi trés sensible au recuit sous hydrogéne et a haute
température, ou elle voit sa couche de faible porosité se restructurer tandis que les pores de la
couche de forte porosité augmentent.

Nos travaux de thése s’inscrivent dans le cadre de cet axe, I’utilisation de I’épitaxie par jets

moléculaires (ou MBE pour Molecular Beam Epitaxy) et ce pour :



Introduction générale

v Remplir les pores du silicium poreux monocouche avec du Ge
v Epitaxier du SiGe sur du silicium poreux double couche recuit & haute température
v Faire croitre du silicium sur du silicium poreux double couche recuit a haute

température.

Ce manuscrit se présente de la fagon suivante :

Dans le premier chapitre, nous décrirons la technique utilisée pour I’élaboration des
différents échantillons, qui est I’épitaxie par jets moléculaires. Nous présenterons par la suite,
les différentes techniques de caractérisations utilisées au cours de ce travail. Les principes de
fonctionnement du microscope électronique en transmission (TEM), la diffraction des rayons
X a haute résolution (HR-XRD), la photoluminescence et enfin la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (ou encore FTIR, de I’anglais Fourier Transform InfraRed
spectroscopy) seront détaillées dans le cadre des caractérisations des couches épitaxiées

Le deuxiéme chapitre présentera dans un premier temps un panorama du silicium
poreux. Apres un bref historique, nous passerons en revue les mécanismes de formation ainsi
que les caractéristiques des couches poreuses telles que I’épaisseur, la porosité, la surface
spécifique et la forme des pores en fonction du choix du substrat et des conditions de
fabrication des couches poreuses. Dans un second temps, le chapitre 2 présente les structures
du silicium poreux mono et double couche retenues dans notre étude. Aprés une description
des méthodes d’élaboration, nous exposerons les resultats de caractérisations structurale et
cristalline de ces deux structures, qui seront utilisées par la suite pour la reprise d’épitaxie de
films minces de Ge et/ou de Si.

Le troisiéme chapitre sera deédié a I’élaboration et la caractérisation des couches
épitaxiees. Il se divise en trois parties:

e La premiére partie sera consacrée a la réalisation et aux caractérisations structurale et
cristalline des structures de Ge sur silicium poreux mono couche

e Dans la seconde partie, nous présenterons la méthode d’élaboration ainsi que les
résultats de caractérisation des structures SiGe sur silicium poreux double couche.

e Enfin, la troisieme et derniére partie dressera les propriétés des couches de silicium

épitaxiées sur silicium poreux double couche

Dans le chapitre 4, nous donnerons les résultats obtenus par photoluminescence (PL)

et par FTIR. Il se présente comme un complément a la caractérisation structurale et cristalline
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faites sur quelques uns de nos échantillons. La premiére partie du chapitre fera I’objet de
I’étude de spectres de PL. En effet, les différentes techniques expérimentales utilisées au
cours de cette thése ont permis la caractérisation directe ou indirecte des propriétés des
couches épitaxiées. Cependant, concernant les propriétés de luminescence, elle se fait
principalement par la PL en vue de la compréhension du comportement des couches
épitaxiées mais aussi en raison de la corrélation entre I’énergie de PL et la taille des
nanostructures. Par la suite, la deuxieme partie du chapitre sera consacrée aux resultats de
I’absorption infrarouge par FTIR, ce qui nous a permis d’obtenir plus d’informations sur les
liaisons contenues dans les couches épitaxiées et de déterminer une corrélation entre ces
résultats et ceux de la PL.

A la fin de ce manuscrit, nous présenterons notre conclusion générale, en insistant sur

les points primordiaux a étudier, et en donnant les perspectives pour ce travail.
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Chapitre 1 Techniques expérimentales

1. Introduction

Ce chapitre décrit les différentes techniques expérimentales employées dans
I’élaboration et la caractérisation de nos échantillons. Ce sont dans I’ensemble des techniques
de pointe qui permettent un contrdle trés précis tant dans la caractérisation que dans I’analyse.
Dans un premier temps, nous déecrirons la technique utilisée pour I’élaboration des différents
échantillons, qui est I’épitaxie par jets moléculaires. Ensuite, nous expliquerons les

principales techniques employées dans la caractérisation structurale et optique.

2. Technique d’élaboration

2.1. Introduction

Le principe de I’épitaxie est d’amener a la surface d’un cristal, les atomes constituant
le matériau a faire croitre de maniére parfaitement ordonnée, afin d’assurer une croissance
progressive, couche atomique apres couche atomique. Le matériau obtenu présentera ainsi une
structure monocristalline, de méme orientation que le substrat initial.
L’etymologie du terme épitaxie vient du grec épi qui signifie « sur » et taxis qui signifie
« arrangement ». Ce terme fut proposé a I’origine par L. Royer [1], un minéralogiste francais
en 1928 pour indiquer la juxtaposition réguliere de deux espéces cristallines différentes.
Suivant la nature chimique de la couche épitaxiée et du substrat, on discerne deux types
d’épitaxie : I’homo-épitaxie et I’hétéro-épitaxie.

— On parle d’homo-épitaxie lorsque la nature du film déposé est la méme que celle du
substrat, par exemple la croissance d’un film épitaxié Si sur un substrat Si. Dans ce
cas ou le désaccord paramétrique naturel est nul, on distingue plusieurs modes de
croissance selon la température de croissance. Si la croissance se fait: a tres basse
température, la couche formée reste amorphe car les atomes n’ont aucune possibilité
de mouvoir. A plus haute température, la couche formée est plutdt rugueuse due a la
faible mobilité des ad-atomes, ces derniers forment des germes bidimensionnels sur
les terrasses du substrat qui croient latéralement. A température beaucoup plus haute,
les ad-atomes ont une énergie suffisante pour se déplacer et diffuser sur les terrasses
jusgu’aux bords de marches, la croissance bidimensionnelle est dite « par avancée de

bords de marches ».

— L’hétéro-épitaxie définit la croissance d’un film sur un substrat dont la nature
chimique est différente, par exemple SiGe déposé sur du Si. Dans ce cas, le plus important

parameétre mis en jeu est, I’écart entre le paramétre de maille du film et celui du substrat. En
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effet, si cet écart est trop grand, il peut introduire des contraintes mécaniques dans le film,
et qui vont créer en se relaxant de nombreuses dislocations nuisant a la qualité du film, et
I’interface entre le film déposé et le substrat devient incohérent da a I’impossibilité
d’accorder la différence de maille élastiquement. Cependant, si I’écart entre le parametre
de maille du film et celui du substrat est faible, la couche déposée se déforme
uniformément pour adopter le réseau cristallographique du substrat dans le plan de
I’interface. 1l s’agit de I’épitaxie cohérente (Figure 1.1).

AgiGe

(déformation
du paramétre {)

Couche SiGe I

SiGe contraint sur Si

a N
S'GeI / Interface
ISubstrat Si

Croissance contrainte
de SiGe sur Si
+ < ,
Croissancerelaxée
de SiGe sur Si
h IasiGe
\ (dislocation
Asif a ’interface)
Substrat Si ) SiGe relaxé sur Si

Interface
T Substrat Si

Figure 1.1 : Représentation schématique de I’interface film mince / substrat dans le cas d’une
croissance contrainte (en haut) ou relaxée (en bas).

2.2. Mécanismes élémentaires de la croissance épitaxiale
Pour comprendre la croissance épitaxiale, il faut prévoir la possibilité de fixation des
atomes en présence prés de la surface et leur accrochage possible au réseau cristallin. Pour
cela, il est nécessaire d’apporter de I’énergie qui est en général sous forme thermique, un
processus de condensation a alors lieu & la surface du substrat [2]. Les principaux mécanismes
mis en jeu au cours de la croissance sont (Figure 1.2) :
— La condensation ou I’adsorption des atomes sur la surface de I’échantillon
— La migration des atomes en surface ou diffusion. La longueur de diffusion des atomes
dépend de la vitesse de croissance, de I’énergie de surface et de la température du

substrat
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— La formation de liaisons chimiques entre les atomes absorbés et la surface qui conduit
a leur incorporation.

— La ré-évaporation ou la désorption thermique des espéces non incorporées dans le
réseau cristallin (passage ad-atome-vapeurs)

.\ [ .’.ff
.\ ° ° L ] f
flux d'atomes . /
réseau e o/
cristallin’, '\,~ L ‘ o ;x diffusion de

\ . . o
_\. désorption .;‘ SUESCS

diffusion de
surface

incorporation “ interdiffusion

dans le réseau Fucidakion

Figure 1.2: lllustration schématique des différents processus de
croissance surfacique.

Le mécanisme de la croissance épitaxiale est de ce fait I’incorporation d'ad-atomes,
faiblement liés mais trés mobiles en surface d’un substrat. La surface réelle d’un cristal
présente des sites d’agrégation de natures différentes, tels que des marches atomiques et des
agrégats de nucleation. Un des plus importants facteurs pouvant decrire la cinétique de

croissance est la longueur de diffusion A d’un ad-atome sur la surface, qui s’écrit:

A1=+2Dt (1.1)

Ou: D est le coefficient de diffusion et ¢ le temps moyen de résidence de I’ad-atome en

surface entre les étapes d’adsorption et d’incorporation.

Le mécanisme de croissance peut se faire via plusieurs techniques :
= |’épitaxie en phase liquide ou LPE (Liquid Phase Epitaxy)
= L ’épitaxie en phase vapeur ou VPE (Vapor Phase epitaxy)

= L’épitaxie par jets moléculaires, EJM ou MBE (Molecular Beam Epitaxy)
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Dans notre cas, nous nous intéressons a cette derniere technique. La MBE est une technique
de choix pour obtenir des interfaces abruptes et pour controler les épaisseurs a I’échelle de la
monocouche. Un autre atout de la MBE est la possibilité de contrdler in-situ la croissance par
diffraction d’électrons de haute énergie a incidence rasante RHEED (Reflection High Energy
Electron Diffraction).

2.3. Epitaxie par jets moléculaires

La MBE est une technique de croissance, dont le principe consiste a produire dans des
conditions d’ultravide (pression 10% 10™ Torr) des flux atomiques ou moléculaires qui
viennent se condenser sur un substrat monocristallin porté a une tempeérature adaptée. Les flux
des espéces en jeu sont généralement obtenus par évaporation thermique, et I’interaction entre
les différentes especes se produit lors de leur condensation a la surface du substrat de
croissance. Le terme de " jets moléculaires " vient du fait que cette technique d’évaporation
sous ultravide reste proche du domaine de I’effusion moléculaire (dite de Knudsen) de la
théorie cinétique des gaz. Les sources d’évaporations peuvent étre de nature et de dopage
différents, pour chaque élément évaporé, il faut adapter la puissance de chauffage des cellules
mais aussi du porte-substrat. Par le contrdle des cellules d’évaporation, nous créons un jet de
molécules en direction du substrat, nous pouvons ainsi réaliser couche par couche des
structures tres complexes, avec une grande précision de croissance (Figure 1.3).
Sous cet environnement ultravide, la croissance peut étre contrdlée in-situ par différentes
techniques comme la diffraction d’électrons de haute énergie en incidence rasante (RHEED)
et ex-situ comme la microscopie a force atomique (AFM pour atomic force microscope), le
(TEM),...

canon Canon
i élecirons a 10ms
RED. d érosion
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[ ionig ue
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Figure 1.3: Béti d’épitaxie par jets moléculaires (d’apres D.V.Morgan et K. Board [3]).
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2.3.1. L’origine de I’épitaxie par jets moléculaires

Le principe de base de I’épitaxie par jets moléculaires a été développé par Gilinther [4]
a la fin des années cinquante et repose sur la technique des trois températures, ou, il réussit la
croissance de films minces steechiométriques d’InAs et d’InSbh. Cependant, Glinther n’a pas
obtenu un tres bon résultat car d’une part, il ne possédait pas de substrat monocristallin et
d’autre part le vide de I’enceinte n’était pas assez poussé. Il a fallu attendre dix ans avant que
Davey et Pankey ne réalisent la croissance d’une couche mince cristalline de GaAs sur un
substrat monocristallin [5]. Au début des années 70, les mécanismes de croissance des
matériaux 111-V par MBE furent principalement étudiés au sein des laboratoires Mullard en
Angleterre et des laboratoires Bell aux Etats Unis [6, 7, 8]. En utilisant des sources solides
pures de gallium et d’arsenic, ces derniers ont montré la bonne qualité de la croissance sur
GaAs dans une enceinte ou régnait un vide poussé (10° & 10™ Torr). En 1983,
Neave et al. [9] et Van Hove et al. [10] ont montré I’intérét d’utiliser les oscillations RHEED
durant la croissance cristalline pour contréler précisément I’épaisseur des films minces et des
super-réseaux de semi-conducteurs. L’étude des oscillations RHEED permettra aussi de
mieux connaitre les mécanismes d’incorporation de dopants ou les phénomenes de diffusion
de surface [11]. Depuis, la MBE a connu un formidable essor et s’est révélée une des
techniques de croissance les plus performantes.
Pour notre part, nous disposons d’un bati de MBE au sein du laboratoire de I’Institut

Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence (IM2NP- Aix Marseille).

2.3.2. Description du systéeme d’épitaxie
Le systeme d’épitaxie par jets moléculaires de I'IM2NP-CNRS est un bati Riber,
illustré sur la figure 1.4, localisé en salle blanche NANOTECMAT.
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Figure 1.4: chambre de croissance MBE et chambre d’analyse.

Ce bati a été utilise pour élaborer tous nos échantillons, notamment les couches destinées a
une caractérisation ex-situ.

L’ensemble du dispositif est composé de deux chambres sous ultravide interconnectées : une
chambre d’introduction de petit volume appelée sas et une chambre de préparation.

La chambre d’introduction permet d’introduire le porte-échantillon sur lequel nous avons
fixé les substrats dans I’enceinte et de le sortir a la fin du dépdt, sans mettre a I’air la chambre
de dépot. Elle est isolée de I’autre chambre par une vanne pneumatique et le vide y est assuré
par une pompe turbomoléculaire.

Le transfert du porte-échantillon de cette chambre vers la chambre de préparation est assuré
par un ensemble de deux cannes mécaniques.

La chambre de préparation est équipée d’un systeme de pompage efficace obtenu en
associant une pompe ionique de grand volume, un sublimateur de titane et un panneau
cryogénique (une circulation d’azote liquide a I’intérieur de ce panneau permet de refroidir les

parois et de piéger ainsi les atomes métalliques évaporés et les gaz résiduels). La pression

10

- -11
dans cette chambre est comprise entre 5x10 et 5x10 Torr hors évaporation.
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2.3.3. Diffraction d’électrons de haute énergie en incidence rasante (RHEED)

La diffraction des électrons de haute énergie en incidence rasante appelée RHEED
(Reflection High Energy Electron Diffraction) est une technique expérimentale permettant
I’analyse de I’état de surface et le contrdle des conditions de croissance pendant I’épitaxie. La

géométrie du RHEED est relativement simple comme le montre la Figure 1.5.

Ecran RHEED

Tiges réciprogues

i

Demi-sphére
d’ F\A/ald

il
Faisceau incident \H,f-""

Figure 1.5 : Schéma de principe de la diffraction RHEED [12].

Son principe consiste a bombarder la surface du substrat par des électrons accélérés
sous une tension de quelques kilovolts (10 kV dans notre systéeme) a I’aide d’un canon a
électron. Ce faisceau d’électrons dirigé sous incidence rasante (~1°) est diffracté par
interaction avec la matiére et recueilli sur un écran fluorescent, perpendiculaire au plan de

I’échantillon, sur lequel peut étre observé le diagramme de diffraction (Figure 1.6).

La tache spéculaire est la trace des électrons ayant été réfléchis sur la surface sans
interaction avec le matériau. La variation de son intensité au départ de la croissance sur une
surface nominale permet d’en estimer la vitesse. En effet, elle présente des oscillations dont la

période correspond au dépdt d’une monocouche atomique.

Le diagramme de diffraction d’un matériau amorphe est réduit a un fond diffus.
Cependant, celui d’un polycristal contient des taches de diffractions supplémentaires du fait
de la présence de régions differemment orientées. Une surface reconstruite est repérée par
I’apparition de taches de position fractionnaire, dont I'espacement est relié a la symétrie de la

surface dans I’azimut d’observation.
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Le RHEED est une technique in-situ et peut étre utilisé pendant toutes les étapes d’une
épitaxie. Nous I’avons utilisé pour Vérifier les conditions expérimentales (reconstructions de

surface) et calibrer les vitesses de croissance.

a

Figure. 1.6 : Clichés de diffraction RHEED : a) d’une couche amorphe ; b) d’une

couche polycristalline ; ¢) de la surface Si (111) parfaitement lisse et propre apres

nettoyage thermique. Le cliché enregistré a 500 °C, met clairement en évidence la
reconstruction de surface 7x7 du Si ; d) d’une surface 3D (ilots) [13].

3. Techniques de caracterisations structurales
3.1. La microscopie électronique a transmission (TEM)

3.1.1. Présentation du TEM

La microscopie électronique a transmission (TEM) permet de visualiser & I’échelle
nanométrique des informations microstructurales. Cette méthode consiste en la
« transmission » d’un faisceau d’électrons a travers un échantillon tres mince, pour produire
une image de celui-ci.

Une source émet un flux d’électrons qui est focalisé par deux lentilles magnétiques
appelées lentilles condenseurs 1 et 2 et un diaphragme condenseur. Ces lentilles magnétiques
sont des bobines dans lesquelles on fait passer un courant, elles produisent un champ

magnétique qui focalise plus ou moins (selon le courant appliqué) le faisceau d’électrons.

Apreés étre passé par ce systeme de lentilles, un faisceau tres fin est produit et des

parties de celui-ci vont étre transmises a travers I’échantillon. Cette image est agrandie en

16



Chapitre 1 Techniques expérimentales

passant par les 2 lentilles appelées lentilles intermédiaires 1 et 2 et une troisieme lentille dite
lentille de projection, pour se retrouver sur un écran phosphorescent ou nous pourrons

I’observer (Figure 1.7).

Condenseurs

Diaphragme

Echantillon

Objectif
Diaphragme

Lentilles
intermediaires

Projecteur

| | Ecran

Figure. 1.7: Schéma de la structure interne d’un TEM

Une étape importante pour I’observation en TEM est la préparation des échantillons
puisqu’elle déterminera en partie la qualité des résultats obtenus, ce qui nécessite une longue

et délicate préparation.

3.1.2. Préparation des échantillons

Les échantillons sont préparés par la technique du tripode « tripode polisher » [14, 15,
16]. Cette technique permet de préparer une lame mince mécaniquement, grace a un polissage
par frottement abrasif sur un échantillon, conduisant & des surfaces transparentes aux
électrons. La premiere étape vise a préparer I’echantillon pour I’amincissement par découpage
et collage de I’échantillon initial. Cela permet d’orienter la surface du matériau pour
I’obtention d’une section transverse et de multiplier la quantité du matériau observable sur le
méme échantillon. Cela consiste a assembler plusieurs morceaux de I’échantillon (Imm par
2mm environ), pour former un empilement prét a étre aminci par la technique du tripode
(Figure 1.8)
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(a) 1.5a2mm (b) vis micrometrigues

2a2.5mm

s \____'____;n-——~—
Partieen L

Substrat

Figure 1.8: a) schéma d’un échantillon en multicouche préparé en sandwich pour
un amincissement par la méethode tripode ; b) image de I’outil tripode vu de profil.

Arrivant a une épaisseur d’échantillon de 15um environ, nous pourrons arréter le
polissage mécanique et passer a I’étape suivante, qui est I’amincissement par bombardement

ionique au PIPS (Precision lon Polishing System).

Le PIPS est constitué d’une enceinte sous vide comportant deux canons qui générent des ions
argon Ar’. Les canons sont réglables en inclinaison par rapport a la surface de I’échantillon,
en incidence rasante (de +10° a -10°). Les faisceaux d’ions sont accélérés avec une tension
allant de 0 a 6kV.

Les échantillons sont préparés en vue de coupe « cross section ».

3.1.3. Observations en microscope électronique a transmission

Pour effectuer ce travail, nous avons utilisé un microscope a transmission a haute
résolution de type JEOL 2010F présent au centre pluridisciplinaire de microscopie
électronique et de microanalyse (CP2M, Aix-Marseille) (Figure 1.9), et qui permet
I’observation des structures a I’échelle atomique. Il est équipé d’un :

— Dispositif de balayage STEM (Scanning transmission Electron microscope).

—  Spectrométre dispersif en énergie (EDS : Energy-dispersive Spectroscopy) piloté par
un systéme INCA (Oxford).

— Spectrometre Digi-PEELS de Gatan pour I’analyse des pertes d’énergie des électrons

EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy).
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Figure 1.9: Photographie du MET JEOL 2010F.

Le microscope électronique a transmission a deux principaux modes de fonctionnement :

Le mode image: le faisceau électronique interagit avec I’échantillon suivant
I’épaisseur, la densité ou la nature chimique de celui-ci, ce qui conduit a la formation
d’une image contrastée dans le plan image. En placant le détecteur dans ce plan, nous

pouvons observer une image par transparence de la zone irradiée.

Le mode diffraction : au lieu de s’intéresser a I’image formée, on peut s’intéresser a
la diffraction des electrons. En se placant dans le plan focal du faisceau et non plus
dans le plan image. Lorsque le faisceau traverse un échantillon cristallographique, il
donne lieu au phénomene de diffraction. Le faisceau est diffracté en plusieurs petits
faisceaux, qui se recombinent pour former I’image, grace aux lentilles magnétiques.
L analyse des diagrammes de diffractions permet de déterminer la structure cristalline
du matériau étudié, et dans certains cas, celle des inclusions dues a la présence

d’impuretés

Lors d’une utilisation en mode image, la sélection de I’'un ou I'autre des faisceaux

précédents permet d’obtenir des images dites en champ « clair » (Bright Field), s’il s’agit du

faisceau transmis, ce qui permet par exemple la visualisation des défauts étendus. Ou en

champ « sombre » (Dark Field), s’il s’agit d’un des faisceaux diffractés. Dans les deux cas, le

contraste des images obtenues résulte des variations locales des conditions d’interaction du

faisceau incident dans I’échantillon étudié, et permet d’accéder sur, par exemple, I’orientation

cristalline ou la taille des cristallites dans le matériau.
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Le microscope électronique a transmission permet aussi de recueillir des informations a
caractere chimique et ce par une :

— Analyse élémentaire quantitative par spectrométrie dispersive en énergie des rayons X
de fluorescence (EDS : Energy Dispersive Spectrometry) dont le principe est le
suivant: les électrons apportent une énergie supérieure a I’énergie d’ionisation critique
de I’élément. Des électrons des couches K et L sont excités vers la bande de
conduction créant des lacunes qui sont comblées par des électrons de couches
supérieures provoquant I’émission des photons X (Figure 1.10). Le spectre résultant

comporte des raies discretes distinctes, signature d’un élément chimique particulier.

Figure 1.10 : Spectre EDS d’une couche poreuse de silicium.

— Spectrométrie des pertes d’énergie des électrons transmis (EELS : Electron Energy
Loss Spectroscopy), dont le principe est tres simple, il suffit de former un spectre avec
les électrons sortant de I’échantillon, plus simplement, compter les électrons de chaque
énergie et transcrire le résultat sur une courbe. Ce qui permet de faire une analyse

chimique de la zone éclairée.

3.2. Ladiffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (XRD) est une technique macroscopique, non destructive
et facile & mettre en ceuvre, du fait de sa grande sensibilité aux parametres cristallins, aux
défauts structuraux et a I’arrangement des atomes dans la maille élémentaire.
Un matériau est en général un polycristal formé d’une multitude de grains, chacun d’entre eux
étant en fait un monocristal constitué d’un empilement régulier d’atomes. Cet empilement
peut étre décrit par des ensembles de plans cristallins définis par une distance interréticulaire
dn en fonction des indices de MILLER (hkl). Cette distance dnx est mesurable par diffraction
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des rayons X grace a la loi de Bragg [17] donnée par la relation suivante:

Avec

ni= Zdhkl sin @ (11)

dnrr - distance interréticulaire, c'est-a-dire  distance entre deux plans
cristallographiques ;

0 : demi-angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau incident et la direction
du détecteur) ;

n : ordre de réflexion (nombre entier) ;

A : longueur d'onde des rayons X.

Lors d’une analyse par cette technique, un faisceau de rayons X, émis par une source, est

envoyé sur I’échantillon a analyser, et un détecteur recoit le faisceau diffracté par cet

échantillon et on enregistre I’intensité en fonction de I’angle de diffraction 26. Lorsque la loi

de Bragg est vérifiée, un pic de diffraction correspond a la famille de plans considéré est

obtenu sur le diffractomeétre. (Figure 1.11).

Détecteur

FRayons
incidents

Eayons
EImer gen

Figure 1.11: Réflexion des rayons X par une famille de plans
réticulaires espacés d’une distance dp.
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3.2.1. Montage expérimental
L’ensemble des spectres de diffraction a été réalisé sur un diffractométre X’PERT
PRO MRD a Haute-Résolution de la société PANalytical (Figure 1.12).

Figure 1.12: Photographie du diffractometre 4 cercles
X’pert PRO MRD de PANalytical

Le rayonnement X est produit par une anticathode en cuivre dont la raie Ky
(A=1.54056A), le X’PERT est muni d’un monochromateur « arriére» (situé entre
I’échantillon et le détecteur) afin d’éliminer la composante fluorescente du Fer et des fentes
de divergence permettant de travailler entre 2 et 140°. Les caractéristiques d’alimentation du
tube sont : V=40kV et 1=30mA. Le goniometre haute résolution posséde 4 cercles (o, 26, ¢ et
y) indépendants. Ces quatre angles permettant de faire les réglages sont présentés sur la
(Figure 1.13). L’angle o est I’angle d’incidence du faisceau de rayons X sur I’échantillon,
I’angle 26 est I’angle formé entre le faisceau incident et le faisceau diffracté, cependant, ¢ et
v sont les angles de rotation respectivement, autour de la normale a la surface de I’échantillon
et autour de I’axe perpendiculaire a la normale et appartenant au plan de diffraction.
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Surface de 5
I"échantillon == J 26

Figure 1.13: Schéma représentatif des 4 angles de rotation de I’échantillon.

Le porte échantillon du X’PERT est en platine et fait un rayon de 320 mm. Le pas minimum

en o et 20, est de 0.0001° soit 0.36 arcsec, avec une reproductibilité de +/-0.0001°.

Il s’agit d’un instrument extrémement performant, spécifiquement dédié aux études de films

minces et nanostructures.

3.2.2. Applications

Les pics de diffraction apparaissent lorsque la relation de Bragg, 2dsinO=n.A, est
satisfaite, c’est a dire lorsque le faisceau X incident et un plan de I’échantillon forment un
angle de Bragg. Le pic de Bragg est représente par un point sur la (Figure 1.14) dans I’espace
réciproque dont les coordonnées se notent gy, gy et g, ou alors H, K, L en coordonnées

réduites.
q: 4

- _}

q
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Figure 1.14: Représentation de I’espace réciproque d’un cristal cubique (001)
orienté [110] avec k vecteur d’onde incident et k' vecteur d’onde diffusé.
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— La diffraction est dite symétrique si I’angle de sortie est égal a I’angle incident
(0=26/2) comme on le voit sur le schéma (Figure 1.15 (a)). Dans cette géométrie, le
vecteur de diffusion ¢ n’a pas de composante suivant x car il est normal a la surface.
Les mesures de raies symétriques donnent des informations suivant la direction z
uniquement.

— La diffraction est dite asymétrique, dans le cas contraire (0#26/2) (Figure 1.15 (b)).
Dans cette géométrie, I’angle d’incidence ® n’est plus égal a 0, et le vecteur de

diffusion possede alors une composante suivant chaque direction x et z.

@ B (b)
q
o [ ® e
/! ?&/\//

Figure 1.15: Schéma représentant les configurations de diffraction :
a) symétrique ; b) asymétrique.

On peut définir I’espace réciproque accessible en condition de réflexion a partir des vecteurs

k et k  Ceci peut étre expliqué par la construction d’Ewald (Figure 1.16)-

Faisceau
diffracté

Impact du faisceau sur le film

Source| RX(1)

Film

Sphére de
réflexion d'Ewald

Figure 1.16: Notions de sphére d’Ewald.
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Chaque fois qu’un nceud hkl du réseau réciproque touche la sphere de rayon 1/
centrée sur le cristal, on trouve que la loi de Bragg est vérifiée et par conséquent une réflexion
peut avoir lieu. La direction du faisceau diffracté est celle du rayon de la sphere d’Ewald
passant par le point ou le nceud hkl touche la sphére. Pour observer une réflexion  hkl,
il suffira d’amener le nceud hkl sur la sphere d’Ewald, et pour cela il faudra tourner le cristal
et par conséquent le réseau réciproque qui lui est associé [18, 19].

Généralement, les coordonnées réduites h k | de I’espace réciproques sont les plus utilisées,

elles sont définies dans le repére cristallographique [100] [010] et [001] par :

gz )
T = asi
2
Gy=K- » (1.2)
_L27T
@=Ll |

Avec : a5i=5,4307A°, le parametre de maille du Silicium.
Lorsque le repére cristallographique est [110] [110] et [001], les coordonnées h Kk I

s’écrivent :
] =H.2\/E” N
aSi

X

_ g A2 > (13)

! a'Si
g - L%
ag _/

Cependant, selon les logiciels d’acquisition, il est aussi possible de balayer directement

I’espace réciproque dans les directions des vecteurs de diffusion G, et {,. Les composantes

Qx et Q, sont reliées aux angles o et 6 par les équations suivantes :

Qx = Z-sin @ sin(f) — w) (1.4)

Q, = 47”51'71 0 cos(6 — w) (1.5)
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» Balayage angulaire o:"Rocking-curve'
En mode de balayage en o «rocking-curve » sur I’échantillon, le détecteur est

maintenu fixe en position 26, on fait varier I’angle d’incidence de +/-Aw/2 autour de 6, donc
on parcourt un arc centré sur la normale a I’échantillon.
Si I’on balaye en o avec une vitesse deux fois plus faible que la vitesse de balayage en 26, le

balayage o / 26 correspondant est radial dans le réseau réciproque. Les balayages o sont
perpendiculaires aux balayages o /2

> Mesure de contraintes
Les contraintes sont les forces internes a la matiére, si elles induisent des déformations

de la maille cristalline (déformation élastique), les distances interréticulaires dpy varient, ceci

entraine une variation de la position des pics. O
En mesurant le déplacement des pics, on peut en déduire la déformation de la maille, et donc,

a partir des coefficients élastiques, déterminer la contrainte résiduelle dans le matériau

(Figure 1.17).

extension sans compression
contrainte

T
-
-

i ] B P

Figure 1.17: Schéma montrant le déplacement du pic de diffraction en fonction de
la contrainte.
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» Meéthode d’analyse de cartographie
L’analyse des cartes du réseau réciproque, permet de déterminer les états de contrainte

dans le matériau, les concentrations d’alliage ainsi que le parametre de maille.
Les désaccords de maille perpendiculaire (e,) et parallele (g,) peuvent étre dédie d’une carte

du réseau réciproque en utilisant les équations suivantes :

_ AQy

LT,
(1.6)

_AQ,

g = 0,

Ou Qx et Qz sont donnés par les équations (1.4) et (1.5).

Le taux de relaxation R de la couche contrainte se calcule de la maniére suivante :

R= = (L.7)

g

La (Figure 1.18) montre les cartographies 224 du SiGe/Si, lorsque les pics du Si et Ge sont
alignés sur la méme verticale (Aqx=0), la maille de I’alliage est complétement contrainte.

Cependant, si Aqx#0 la maille est relaxé et le taux de relaxation est calculé par

I’équation (1.8).

(@)

=0 224
224  Agx=0 Aox20

Figure 1.18: Cartographies XRD du SiGe sur Silicium;
a)maille parfaitement contrainte; b) maille relaxée [13].
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Comme on peut calculer le pourcentage x du Ge dans I’alliage par la loi de Végard [20]:

a . _a .
x — SiGe Si (18)
Age—asi

Ou par la position du pic SiGe en mode de balayage en ® par 1’équation (1.9)

(Figure 1.18).

X

_ dsige=dsi _ _ 1 ( sinfsi 1) (1.9)

dge—ds; T 0.0417 Sinfsige

Pic Substrat Silic ium

1000000

100000

Pic SiGe

Espacement angulaire Am o

Intensité des rayons X diffraciés [photons/s]

-2500 -2000 -1300 -10:00
Angle Rock [Secondes d'arc]

Figure 1.19: Un spectre XRD de multicouches de SiGe contraintes en
épitaxie sur Si [13].

4. Techniques de caractérisation optique

4.1. La photoluminescence
La photoluminescence (PL) est un domaine qui a connu beaucoup d’expansion et de
raffinement depuis les années 70. En sciences des matériaux, la photoluminescence est la

technique de spectroscopie la plus utilisée pour caractériser les matériaux semi-conducteurs et
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les isolants. Elle permet de mesurer les recombinaisons radiatives au sein d’un matériau,

quand celui-ci est excité par des photons.

4.1.1. Principe du phénomene de photoluminescence

Le principe de fonctionnement de la photoluminescence est trés simple, on excite les
électrons de la substance étudiée a I’aide d’un rayonnement (généralement monochromatique)
et I’on détecte la lumiére émise par cette derniére.
D’apreés le diagramme de Jablonski [21], le phénoméne de photoluminescence peut se résumer
en trois étapes (Figure 1. 20) :

e un photon d’énergie E, fourni par une source lumineuse externe telle qu’un laser, est
adsorbé par le systéeme, permettant ainsi aux électrons de passer d’un niveau
énergétique fondamental Sy a un état excité S,

e cet état excité dure généralement un temps trés court, entre 10° — 10 . Le systéme
est soumis a de multiples interactions avec son environnement, I’énergie S, est
partiellement dissipée et le systeme possede I’énergie S; qui est inferieur a E;
(S1<8Sy),

e Le retour a I’état fondamental Sy se fait par émission d’un photon avec I’énergie E,
cette émission est appelée « Photoluminescence ». Du fait de la dissipation d’énergie
pendant I’état excité, I’énergie du photon réémis est plus faible que celle du photon
absorbé. La longueur d’onde du photon émis est donc supérieure a celle du photon

absorbé.

Iy
r
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w 5 /
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=11] .,
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= 1 =2 <
g S E = \ Etat triplet
= z = E Z T,
= = g g
= e g %
s By = &
5 = o
- ™~
2 S °
z = 1 : Phosphorescence
) 1
h 4
Sl')
[ | >
A‘cxcitation kémisgjon

Figure 1.20: Diagramme de Jablonski
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4.1.2. Montage expérimental

Les quelques caractérisations de la spectroscopie de photoluminescence, effectuées
dans cette these, ont été réalisées au laboratoire LMON (Laboratoire de Micro-
Optoélectronique et Nanostructures) a Monastir (Tunisie). Le montage expérimental de
photoluminescence est montré sur la (Figure 1.21). L'excitation optique de I'échantillon est
assurée par un Laser a Argon ionisé, dont on sélectionne la raie a la longueur d’onde de
488 nm, La luminescence est recueillie a environ 45° de la normale a I'échantillon. La lumiére
émise par I'échantillon est collectée a l'aide d'un systeme a focal composé de deux lentilles,
permettant d'optimiser le flux recueilli. La lumiére collectée est ensuite analysée a l'aide d'un
spectromeétre (Jobin Yvon) qui disperse la lumiere a l'aide des réseaux. L'ouverture des fentes
d'entrée et de sortie du spectrométre est réglée en fonction de la résolution désirée et du flux
disponible. Un moteur pas-a-pas contrdlé par ordinateur permet de déplacer les réseaux. Les

détecteurs utilisés sont en InGaAs étendu en longueur d'onde de 300 a 1650 nm.

Echantillon
PM [ spectoméwe | TS
- - Cryostat
Ordinateur
Source - /y:‘?
excitatrice & Wnolr

Figure 1.21: Schéma de principe d’un montage de photoluminescence

5. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier
5.1. Principes théoriques

La Spectroscopie Infrarouge (IR) est basée sur I’absorption d’un rayonnement
infrarouge par le matériau analysé. Elle permet a travers la détection des vibrations
caracteristiques des complexes chimiques, de réaliser I’analyse chimique d’un matériau.
Le principe de la spectroscopie est le suivant: lorsque I’énergie du faisceau lumineux est
voisine de I’énergie de vibration d’une liaison chimique, cette derniere absorbe le
rayonnement et on enregistre une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise a cette

longueur d’onde. Le domaine spectral entre 4000 cm™ et 400 cm™ (2.5-25 pm) correspond au
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domaine de I’énergie de vibration des diverses molécules. Toutes les vibrations ne donnent
pas lieu a une seule bande d’absorption, cela va dépendre de la géométrie de la molécule et en
particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée, on peut déterminer les modes de
vibration actifs en infrarouge grace a la théorie des Groupes. Par conséquent, a un matériau de
composition chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble de bandes

d’absorption caractéristiques permettant d’identifier le matériau.

5.2. Dispositif expérimental

L’etude des propriétés physico-chimiques des substrats déposés a été effectuée a I’aide
d’un spectrophotométre a transformée de Fourier de type Nicolet (Avatar 360 N)
(Figure 1.22) du laboratoire microsystemes et instrumentation (LMI) disponible au
département d’électronique a I’université de Constantine 1. Ce spectrophotometre balaie un
domaine de nombre d’onde s’étendant de 4000 & 400 cm™ avec une résolution maximale
de 1 cm™. Dans nos mesures, la résolution a été choisie égale & 4 cm™ et les spectres
enregistrés sont la moyenne de 32 balayages. Rappelons gu’avant toute caractérisation d’un
échantillon, un spectre de référence du substrat vierge (dans notre cas un substrat de Silicium
dopé Bore) acquis dans les mémes conditions que celles relatives aux échantillons déposés
(méme nombre de balayages et méme durée de stockage dans la chambre d’analyse du
spectromeétre) est préalablement enregistré et stocké dans la mémoire du PC pilotant le banc
de spectrométrie FTIR.
Le spectre final obtenu est le résultat de la soustraction du spectre de la référence de celui

de I"échantillon avec son substrat

Figure 1.22 : Spectromeétre a transformée de Fourier de type Nicolet
(Avatar 360 N) utilisé pour la caractérisation FTIR.

31



Chapitre 1 Techniques expérimentales

5.3. Différents modes de vibration
a) Mode d'élongation (Stretching v)

Le mode d'elongation (ou vibration de valence) correspond a un deplacement des
atomes suivant lI'axe de la liaison. Les élongations sont au nombre de deux, symétrique et

antisymétrique (Figure 1.23).

oﬁ\c x
y y y y
Vibration de valence Vibration de valence

Symétrique Antisymétrique

Figure 1.24: Modes d’élongation.

b) Modes de déformation

Il existe quatre types de modes de déformation [22] (Figure 1.25) :

» Deux modes de déformation dans le plan :
— Cisaillement
— Rotation

» Deux modes de déformation hors du plan :
— Torsion

— Balancement

Y Y Y @
X X X
Y y %

Cisaillement Rotation plan Torsion Balancement
(Scissoring) (Rocking) (Twisting) (wagging)
NG /) G /)
~ Y
Déformation dans le plan Déformation hors plan

Figure 1.25: Modes de déformation.
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6. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté les outils expérimentaux qui ont servi a

I’élaboration et a la caractérisation de nos échantillons. Dans les prochains chapitres, nous
allons exposer les résultats obtenus a I’aide de ces techniques. En premier lieu, nous avons
décrit la technique d’épitaxie par jets moléculaires utilisée pour I’élaboration des différents
échantillons.

En second lieu, nous avons explicité les différentes techniques de caractérisation:

— La microscopie électronique a transmission (TEM) qui permet de déterminer la
morphologie et la structure des couches fabriquées ; de part sa lourdeur de mise en
ceuvre, tous nos échantillons ont été caractérisé par cette technique.

— La diffraction des rayons X (XRD) pour déterminer I’état cristallin mais aussi et avec
une grande précision les parametres de maille des couches épitaxiées. Si ces derniers
sont connus, elle permet de déterminer la composition des différents échantillons.

— La photoluminescence, afin de caractériser les propriétés optiques des couches
fabriquées

— La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) qui permet d’effectuer

I’analyse physico-chimique des différents échantillons.
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1. Introduction

Depuis la découverte de I’intense photoluminescence émise a température ambiante
par le silicium poreux, de trés nombreuses études ont été consacrées de part le monde entier
au silicium nanostructuré dans ses formes les plus variées. Le spectre intense du silicium
poreux dans le domaine du visible obtenu a 300°K permet d’envisager une utilisation de ce
matériau pour des dispositifs optoélectroniques, ce qui représente le double avantage d’étre de
bien moindre colt que les matériaux utilisés jusqu’ici (GaAs, GaAlAs, InP...) et de s’intégrer
aisément a la technologie a grande échelle (Very Large Scale Integration : VLSI) du silicium.

Ainsi ce chapitre sera consacré a la présentation d’un panorama du silicium poreux, ce
matériau, & morphologie spongieuse et nanostructurée. Aprés un rapide historique, nous
aborderons ses mécanismes de formations et les caractéristiques des couches poreuses
obtenues (morphologie, épaisseur, porosité) et nous passerons en revue les différents
parameétres et conditions expérimentales qui les affectent. Nous nous intéresserons aussi aux

propriétés optiques du silicium poreux.

Finalement, nos aborderons I’élaboration et la caractérisation du silicium poreux mono et

double couches utilisé par la suite pour la reprise d’épitaxie de films minces de Ge et/ou de Si.

2. Présentation du silicium poreux
2.1.  Historique et état d’art

La découverte du silicium poreux remonte aux années 50. C’est lors d’une expérience
d’électropolissage du silicium par une solution d’acide fluorhydrique (HF), que Uhlir [1]
remarqua la formation d’une couche colorée sombre sur la plaquette de silicium. Il attribua ce
phénomene a la formation d’une couche d’oxyde de silicium.
En 1957, Fuller et Ditzemberg [2] font la méme observation alors qu’ils utilisérent une
solution HF-HNO3 soumise a un courant électrique. La nature poreuse de ce film est avancée
par Turner [3] puis confirmée par les travaux de Watanabe et al. [4, 5]. En effet, leurs études

ont permis de demontrer qu’il s’agissait d’une dissolution localisée du substrat de silicium.

Suivant les conditions de sa préparation, les morphologies du silicium poreux peuvent étre
trés différentes, mais elles ont toutes en commun [6] :

—  Une grande surface spécifique ; entre 200 et 800 m*.cm™

— Une taille des cristallites qui varie de quelques nanomeétres a quelques micrometres

— Une porosité ; comprise entre 15 et 90%.
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Ainsi, suivant la propriété considérée, le silicium poreux trouve des applications dans de
nombreux domaines.

La grande surface spécifique assure au silicium poreux une forte réactivité physico-
chimique, vis-a-vis de son environnement et donc sa facilité a s’oxyder. Son oxydation est
beaucoup plus aisée et plus rapide que pour le silicium massif. Depuis, beaucoup d’efforts
ont été sacrifies pour la mise au point de nouveaux procédés technologiques, tels la réalisation
de substrats SOI (Silicon-On-Insulator) a partir de I’oxydation compléte de couches de
silicium poreux [7, 8, 9, 10], la mise au point du procédé (FIPOS) (Full Isolation by Porous
Oxidized silicon) [11], ou encore la technologie ELTRAN développé par la société Canon
[12].

En 1990, Canham [13] découvre la photoluminescence a température ambiante du
silicium poreux. Cette propriété suscite un grand intérét dans la communauté scientifique, et
fait I’objet de nombreux projets de recherches. Cependant, de nombreuses hypothéses ont été
proposées pour expliquer cette photoluminescence, la plus fréquente attribue I’augmentation
apparente de la bande interdite du silicium poreux a un effet de confinement quantique dans

les nanocristallites de silicium constituant la couche poreuse [13, 14].

La luminescence du Si poreux lui offre de nombreuses possibilités d’applications dans
le domaine de I’optoélectronique interdites au silicium massif a cause de son gap indirect.
L’électroluminescence, mise en évidence par Halimaoui [15], lors de I’oxydation anodique du
silicium poreux a offert la possibilité de réaliser des LEDs (Light Emitting Device) intégrées
sur silicium [16]. Malheureusement, la mauvaise stabilité des diodes électroluminescentes
réalisées a partir du silicium poreux dans le temps, limite fortement leur utilisation.

D’autre part, le changement de I’indice de réfraction en fonction de la porosité a permis de
fabriquer des cristaux photoniques d’une morphologie macroporeuse [17, 18], de réaliser des

guides d’onde [19] et aussi des miroirs de Bragg intégrés [20].

Par ailleurs, le silicium poreux offre des propriétés intéressantes comme couche
antireflet, améliorant ainsi I’efficacité de la conversion énergétique photovoltaique [21, 22],

ou comme couches sacrificielles comme le proposent Bergmann [23] ou tayanaka [24].

D’autres propriétés du silicium poreux sont étudiées et appliquées a des domaines
technologiques variés tels que le micro-usinage [25, 26, 27, 28], les capteurs bio/chimiques
[29, 30, 31] et capteurs de gaz [32].
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On peut retenir que I’adaptabilité des propriétés du silicium poreux permet de I’utiliser pour
de nombreuses applications. Toutefois, pour une présentation compléte de ses applications,

nous renvoyons notre lecteur a la consultation des références [33, 34, 35].

2.2.  Elaboration du silicium poreux

Plusieurs méthodes de fabrication du silicium poreux sont répertoriées : la dissolution
chimique ou « stain etching », la structuration de surface par gravure plasma ou «spark
etching » et I’anodisation électrochimique, aussi il y a la gravure par laser « laser grooved ».
Les deux premiéres méthodes sont limitées a la réalisation de fines couches de silicium
poreux (de I’ordre de quelques micrométres).

La méthode, la plus simple et certainement la plus utilisée est I’anodisation électrochimique,
elle permet I’obtention de couches épaisses de silicium poreux et I’acces a un large éventail de
morphologies. Cette technique a été utilisée au cours de ce travail et sa mise en ceuvre est

décrite dans ce chapitre.

2.2.1. Anodisation électrochimique

L’anodisation électrochimique est une méthode simple et efficace pour nanostructurer
le silicium. Cette technique permet d’obtenir des couches de silicium poreux dont les
nanostructures solides, spongieuses ou colonnaires, et les nano-pores sont fortement
interconnectées comme I’indique la (Figure 2.1). Le Si poreux conserve (dans la plupart des

cas) la cristallinité du substrat initial.

Figure 2.1: Coupe schématique d’une couche de silicium poreux sur
un substrat de silicium monocristallin.
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Le silicium poreux se forme par dissolution électrochimique du silicium dans une solution a
base d’acide fluorhydrique (HF), placée dans une cuve en téflon (pour résister a I’action

corrosive de I’HF) appelée "cellule d’anodisation *, montée suivant le schéma de la (Figure
2.2).

Cathode (or/platine)

Electrolyte (HF: éthanol)
Joint (Vitton)
Plaquette de silicium

Anode (cuivre) {:::9

Figure 2.2: schéma d’une cellule d’anodisation électrochimique

Dans la cellule de la figure ci-dessus, une face de la plaquette du silicium est en
contact avec une anode de cuivre et I’autre face avec I’électrolyte dans lequel plonge une
électrode de platine ou d’or (cathode). L’établissement d’un courant entre les deux électrodes
déclenche le processus d’anodisation. La dissolution partielle et localisée du silicium par
anodisation peut étre réalisée soit a courant constant soit a tension constante. Dans ce travail,
I’anodisation a été faite a courant constant car elle permet un meilleur contréle de la porosité

et de I’épaisseur de la couche poreuse élaborée.

2.2.2. Parametres d’anodisation
Les caractéristiques morphologiques du silicium poreux telles que la porosité, la taille
des pores et des cristallites ou encore I’épaisseur de la couche poreuse, sont contr6lées par les
parameétres d’anodisation suivants :
— Lanature et le niveau de dopage du silicium monocristallin
— Ladensité de courant anodique de formation et le temps d’anodisation
— La concentration d’acide fluorhydrique dans I’électrolyte

— L’éclairement du substrat (pour les substrats de type n).

41



Chapitre 2 Silicium poreux: élaboration et caractérisation

» Type et nature du substrat
La morphologie du silicium poreux est tout d’abord déterminée par le type du dopage
et la résistivité du substrat initial de silicium. Par morphologie, on entend principalement deux
types de caractéristiques que sont la taille et la forme des pores.
Trois grandes familles de morphologie de Si poreux [36] peuvent étre distinguées, comme
montrée par la (Figure 2.3) :

e Silicium nanoporeux montré en (Figure 2.3, a) : L’anodisation du substrat de silicium de
type p (résistivité p~1-10 Q.cm) génere un réseau aléatoire de nanocristallites de taille
comprises entre 1 et 5 nm. Les nanocristallites sont séparées par des nanopores de méme
dimension. La structure spongieuse obtenue est appelée silicium nanoporeux.

e Silicium macroporeux montré en (Figure 2.3, b): il est obtenu par anodisation de
substrats de type n sous éclairement [37] ou sous un fort potentiel [38].En ce qui concerne
le substrat de type n légérement dopé (p~1-10 Q.cm), la morphologie du silicium poreux
dépend fortement de I’éclairement au cours de I’anodisation.

— En absence d’éclairement, I’interface silicium / électrolyte est un contact Schottky
polarisé en inverse. Un faible nombre de porteurs s’accumulent au fond des pores et
une gravure fortement anisotrope perpendiculaire a la surface du silicium est amorcée.
Un réseau de cristallites de dimensions comprises entre 0,1 et 1 um est ainsi formé.
Le matériau obtenu est le silicium macroporeux.

— Si on éclaire une des faces de la plaquette de silicium, des paires électron/trou sont
générées dans le substrat et affectent le caractéere anisotrope de la gravure.

Figure 2.3: Images TEM de Si: a) nano- ; b) macro-poreux, d’apreés [39].
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Une couche de faible épaisseur de silicium nanoporeux est formée en surface. Au-
dela de quelques centaines de nanometres, des macrospores se forment.

e Silicium mésoporeux : Lorsqu’on augmente le niveau de dopage (p*, p~102-102 Q. cm),
la taille des nanocristallites augmente. Dans ce cas la taille typique des nanocristallites est
de 8 a 20 nm. La structure poreuse obtenue est de type colonnaire, fortement anisotrope.
On obtient le silicium mésoporeux. La méme structure peut étre également obtenue a
partir de substrat de type n* (p~10- 102 Q. cm).

L’image présentée en figure 2.4 montre le silicium mésoporeux retenu dans le cadre de

notre étude, ses caractéristiques (dopage, taille des pores...) sont détaillées ultérieurement.

Figure 2.4: Images TEM de Si mésoporeux.

On peut retenir que la classification de la morphologie du silicium poreux porte sur la taille
maximale des pores ou le diamétre moyen (d) des trous: le macroporeux (d>50nm), le
mésoporeux (10<d<50nm) et le nanoporeux (d<10nm). Aussi, il est tout a fait possible

d’obtenir plusieurs types de pores dans une méme structure poreuse.

» Densité du courant
La densité du courant d’anodisation du silicium est un paramétre essentiel pour le
contréle de la morphologie du silicium poreux. Pour une concentration d’acide fluorhydrique
donnée, la porosité et la vitesse de gravure (vitesse de propagation des pores) augmentent
avec la densité de courant.
Il existe deux principaux régimes de courant d’anodisation qui sont fonction de la valeur de la

densité de courant :
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— Le régime de nano-structuration : Pour une faible densité de courant, le nombre d’ions
fluor a la surface est supérieur a celui des trous. Les trous peu nombreux
s’accumulent au fond des pores sous I’action du champ électrique local plus éleve. La
gravure est alors dominante au fond des pores (Figure 2.5, a). Pour une densité de
courant plus élevée, la résistance de I’interface diminue et une plus large surface des
pores est polarisée en direct favorisant une gravure latérale plus importante et par
conséquent une augmentation de la porosité (Figure 2.5, b).

— Le régime d’électropolissage : Au-dela d’un certain seuil de courant, la dissolution
anodique est contrélée par la densité de charges fournies par le substrat et non plus
par la diffusion des especes ioniques de I’électrolyte. Les trous migrent sur toute la
surface du silicium et la dissolution est alors tétravalente et non plus divalente comme
dans le régime de nano-structuration. Les ions fluors sont attirés préférentiellement

au niveau des defauts de la surface sous I’action d’effets de pointe du champ

électrique, tendant a graver ces aspérités et ainsi a lisser la surface du substrat
(Figure 2.5, ¢).
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Figure 2.5 : Influence de la densité de courant sur les regimes d’anodisation: a) Faible
densité de courant: gravure localisée au fond des pores; b) Moyenne densité de courant:
élargissement des pores; ¢) Forte densité de courant: régime d’électropolissage.

» Composition de I’électrolyte
La morphologie a nano-échelle d’une couche poreuse est déterminée principalement
par la concentration d’électrolyte et sa composition chimique. Il est a noter que le dégagement
gazeux de bulles de dihydrogéne accompagne I’anodisation électrochimique du silicium

poreux. Une inhomogénéité de gravure peut étre induite par leur accumulation dans les pores.
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La composition de I’électrolyte permet de résoudre ce probléme par adjonction d’un agent
mouillant qui favorise I’infiltration de I’électrolyte et de ce fait I’élimination du gaz [4].
L’éthanol est le plus couramment utilisé car il mouille parfaitement la surface du silicium.
Pour une méme densité de courant, la porosité décroit lorsque la proportion du HF augmente
dans I’électrolyte. Pour une faible concentration en HF, la quantité d’ions fluor participant a la
gravure est limitée et induit ainsi une gravure lente favorisant une propagation latérale plutot
isotrope des pores et donc leur élargissement (Figure 2.6, a).

En termes de porosité, la couche constituée de pores filiformes est moins poreuse que celle
ayant des pores « arrondis » (Figure 2.6, b).
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Figure 2.6 : Morphologie de la couche de silicium poreux pour une densité de courant
constant: a) avec une forte [HF]: gravure anisotrope au fond des pores; b) avec une faible
[HF]: gravure isotrope des pores.

» Température du bain
Il a été observé que la température du bain influence la vitesse de propagation des
pores et la porosité [40], cette derniere baisse avec l‘augmentation de la température. Le
mécanisme contrblant cette baisse est accordé a la baisse de la mouillabilité, car le
mouvement des ions dus a I'excitation thermique est plus important. La vitesse d'attaque est
plus importante si on augmente la température d'anodisation car la cinétique d'une réaction

électrochimique est croissante avec la température.
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Dans la pratique, la majorité des expérimentateurs fixent tous les parametres et varient la

densité de courant, ainsi, cette derniere controle totalement la porosité et la vitesse d’attaque.

3. Propriétés physico-chimiques du silicium poreux
3.1. Parameétres structuraux fondamentaux
Le silicium poreux est un matériau nanostructuré composé d’un réseau de cristallites
de silicium et de pores interconnectés. Une couche poreuse peut étre caractérisée par les
parametres structuraux suivants : épaisseur, porosité, distribution en taille des nanocristallites

et surface specifique.

3.1.1. Porosité et épaisseur
La couche de silicium poreux se caractérise premiérement par sa porosité (P), définie
comme la fraction volumique de I’espace vide de la couche poreuse :

Vo —Vsi

P== 2.1)

Ou, Vy est le volume total occupé par la couche poreuse et Vs; le volume de silicium qui reste

dans cette couche.

Une des méthodes d’évaluation de la porosité est la méthode gravimétrique. La relation 2.2
permet d’obtenir la porosité connaissant la masse de I’échantillon avant et aprés anodisation
(my et my) ainsi que la masse aprées dissolution de la couche poreuse dans la soude msj

(électropolissage).

p="1""2 100 (2.2)

mi—mgs

Il est important de noter que la porosité est une valeur moyenne et que pour une méme
porosité, différentes morphologies de matériau peuvent étre obtenues. La couche poreuse se
caractérise également par son épaisseur. Une linéarité remarquable est observée entre
I’épaisseur de la couche et le temps de dissolution pour un courant d’anodisation et une
concentration en HF donnés. Dans la limite du régime de formation du silicium poreux, on
observe des comportements similaires quels que soient le courant d’anodisation et la
concentration en acide fluorhydrique. D’une maniére plus générale les tendances observées

sont valables quel que soit le type de substrat utilise.
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3.1.2. Taille des cristallites

Comme déja mentionné, le silicium poreux est constitué de nombreuses
nanocristallites fortement interconnectées. La taille moyenne des nanocristallites peut varier
de 1 nm jusqu’a 1 um et dépend du niveau de dopage du substrat initial et des parametres
d’anodisation. L’estimation de la taille moyenne des nanocristallites peut étre effectuée, par
exemple, a partir de I’observation directe d’une couche en microscopie électronique
(TEM ou MEB) [41].

3.1.3. Surface spécifique

Du fait de sa nature poreuse, la couche présente une surface interne importante. La
surface spécifique (appelée aussi « surface développée ») d’une couche poreuse représente
toute cette surface interne par unité de masse ou par unité de volume [42]. Elle s'exprime en
m?/cm? lorsqu'elle désigne la surface développée par unité de volume, ou en m?/g lorsqu'elle

désigne la surface développée par unité de masse.

3.1.4. Larugosité d’interface

La rugosité aux interfaces est un parametre physique important dans le contexte d’une
exploitation du silicium poreux dans le domaine de I’optique. Dans ce cas, il existe deux types
de rugosité :

e une rugosité a I’échelle du millimetre, appelée "waviness". Elle est due aux stries de
croissance du substrat, et peut étre observée a I’eil nu. Les caractéristiques de ce type
de rugosité ont été mesurées a I’aide d’un profilmétre par G. Lerondel [43]. Cette
rugosité a pour origine une vitesse d’attaque inhomogene sur la surface de
I’échantillon, ce qui donne lieu a I’apparition de stries en fond de couche.

e la seconde a une échelle nanométrique. Son origine est liée a la fabrication du silicium
poreux et elle est due a une inhomogéneité du front de dissolution durant I’électrolyse.
Elle est sensible aux parametres de formation du silicium poreux notamment, la
densité de courant et la viscosité de I’électrolyte. Un moyen pour réduire cette rugosité
est de réaliser le silicium poreux a basse température en refroidissant I’électrolyte de
facon a augmenter la viscosité [44], ce qui favorise sa mouillabilité sur le substrat et

I’évacuation des gaz de la réaction.
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3.2.  Chimie de surface et réactivité

La grande surface interne du silicium poreux permet a un nombre important de
liaisons de se former entre le Si et des agents chimiques introduits, et ce, spontanément ou par
activation thermique. Ces agents chimiques sous formes de gaz ou liquide, sont introduits
dans le silicium poreux via ses pores.
Aussitot apres I’anodisation, la surface interne du silicium poreux est recouverte par des
liaisons hydrogene SiHXx [45, 46], ce qui facilite son utilisation comme source de dihydrogene
pour la réalisation de pile a combustible [47]. Le silicium poreux peut étre modifié soit
partiellement soit completement par recuit a basse température en : oxyde de Si [48], ou aussi
en nitrure de Si [49].

4. Propriétés optiques du silicium poreux

Le silicium poreux présente des propriétés optiques tres intéressantes, fortement liées
a sa nature poreuse. Dans cette section, nous présenterons ces différentes propriétés, citons, sa
luminescence a des longueurs d’onde variables, son indice de réfraction, et son coefficient

d’absorption.

4.1. La photoluminescence du silicium poreux

La découverte de la forte luminescence du silicium poreux a température ambiante a

suscité beaucoup d’intérét pour ce materiau, surtout que, le silicium cristallin posséde une
faible efficacité optique.
La photoluminescence (PL) a été surtout étudiée dans le domaine du visible sur des couches
de silicium poreux formées sur des substrats de type P. Toutefois, la PL observée pour le
silicium poreux élaboré sur des substrats de type P* est faible. En revanche, la luminescence
du silicium poreux diminue dans le visible, et ce, aprés oxydation partielle de ses couches,
ceci est attribué essentiellement a la réduction des tailles des cristallites. Par contre, apres une
oxydation totale, la luminescence disparait completement dans le visible pour apparaitre dans
le domaine du proche Infrarouge.

La PL bleue a été observée la premiere fois sur des échantillons vieillis
(type P) [50, 51]. Cette luminescence n’est observée que pour des couches conservées a Iair,
ou apres une oxydation thermique [52]. Les auteurs expliquent cette PL par la présence
d’oxyde a la surface du silicium poreux [13]. Cette luminescence est peu intense et a une

durée de vie tres courte de I’ordre de la nanoseconde. De plus, elle est caractérisée par une
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bande de largeur a mi-hauteur trés importante et la position moyenne en énergie est autour de
2.4¢eV.

4.2.  L’indice de réfraction du silicium poreux

Le silicium poreux peut étre décrit comme un milieu composite (air-silicium), dont
I’indice varie sur un grand intervalle entre celui du silicium et celui de I’air. L’indice de
réfraction du silicium poreux varie avec la porosité, il diminue lorsque la porosité augmente,
comme le montre la (figure 2.7). Cependant, il s’avére difficile de calculer avec précision
I’indice d’une couche poreuse connaissant sa porosité. Pour cela, plusieurs modeéles ont été
élaborés (Bruggeman, Looyenga, . . .) pour décrire ce matériau [53, 54]. L’indice de réfraction
du silicium poreux diminue apres oxydation, cependant, si la couche poreuse est partiellement

oxydée, I’indice va dépendre de la fraction volumique de silicium transformé en silice [55].
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Figure 2.7: variation de I’indice de réfraction en fonction de la porosité
pour un substrat de silicium dopé avec 10*°cm™ de bore [56].

4.3.  Le coefficient d’absorption du silicium poreux

L’étude des spectres d’absorption du silicium poreux permet d’expliquer I’origine
physique de sa luminescence dans le visible. Différentes études du coefficient d’absorption
[26] ont été réalisées par des mesures de transmission ou de photoconductivité.

Sur la figure 2.8, nous discernons une forte diminution du coefficient d’absorption des
échantillons réalisés sur des substrats de type P dans le domaine des basses énergies. Cette
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diminution est due a un effet de confinement quantique remarquable sur ce type

d’échantillons, et qui sont constitués de cristallites de silicium de faibles dimensions.

Cependant, il a été observé que le coefficient d’absorption diminue fortement dans le visible

et est méme négligeable dans I’infrarouge, et ce aprés oxydation des couches poreuse [58].
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Figure 2.8: les spectres d’absorption d’échantillons de silicium poreux de
porosités voisines réalisés a partir de substrat de types P et P*, comparés a
celui du silicium massif (en trait plein) [57].

5. Le choix du silicium poreux

Notre choix du silicium poreux s’est porté sur le silicium mésoporeux du fait de la

taille et de la forme des pores gu’il présente.
Le silicium poreux est utilisé comme couche compliante pour permettre la croissance de films
minces SiGe relaxés sans dislocations ou comme pseudo-substrat pour la croissance de films
totalement relaxés de Ge. Des définitions sur la couche compliante et le pseudo-substrat sont
données en fin de ce chapitre.

Notre choix s’est aussi porté sur des couches de porosités graduelles (bicouches)
réalisées en variant la densité de courant pendant I’électrolyse. La couche de faible porosité
est en surface pour faciliter la croissance épitaxiale, par contre, celle de forte porosité est en
profondeur pour assurer le détachement de la couche épitaxiée, elle joue le role de couche
sacrificielle.

L’hétéro-structure (couche mince) / (silicium poreux) constitue ainsi un « pseudosubstrat
accordable en parametre de maille » fabriqué a partir d’un substrat peu onéreux, qui est le

silicium poreux.
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Ainsi dans les sections suivantes, nous aborderons I’élaboration et la caractérisation de
silicium poreux mono et double couches. Ces structures seront utilisées par la suite

(chapitre 3) pour la reprise d’épitaxie de films minces de Ge et/ou de Si.

5.1.  Etude préliminaire
Le silicium poreux utilisé dans ce travail, est obtenu par voie électrochimique, a partir
d’un substrat de silicium monocristallin de type p*, d’orientation <001>, et avec une
résistivité de ~0.01Q.cm ce qui correspond & un dopage de Bore de 10'%.cm?™. Les
échantillons du silicium poreux utilisés sont :
e Silicium poreux monocouche
e Silicium poreux double couches sans et avec recuit a de haute températures (900°C,
1000°C et 1100°C).

Notons que ces échantillons ont été fabriqués au CEA-LETI.

5.2.  Caractérisation du silicium poreux monocouche

5.2.1. Caractérisation structurale

Le silicium poreux obtenu a des cristallites de type colonnaire, avec des branchements
latéraux (Figure 2.9), on peut comparer leur croissance a celle des branches de « sapin »
[59, 60, 61, 62]. Ces cristallites sont constituées de Si residuel, interconnectées entre elles et
constituent le squelette du silicium poreux. En plus, elles possédent la méme orientation que
le substrat initial, la diffraction électronique montre parfaitement la mono-cristallinité de la
couche poreuse (insert Figure 2.9 (b)). Les observations TEM exhibent une épaisseur de
270nm de la couche poreuse, ainsi qu’un diameétre de pores compris entre 10nm et 40nm, ceci

révele une structure méso-poreuse [63].
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Figure 2.9: Image MET en coupe transverse de la couche poreuse: a) Image a
grande échelle, b) Diffraction électronique de la couche poreuse, c) fond des
pores a I’interface SiP/Si [63].

L’etat de la surface du méme échantillon du silicium poreux est dévoilé par les
observations AFM (Figure 2.10), elle est caractérisée par une forte rugosité ce qui est

confirmé par la valeur quadratiqgue moyenne RMS, RMS=1.73A.
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Figure 2.10: Image AFM du silicium poreux [63].

Aprés recuit a haute température (T°>600°C), la morphologie du silicium poreux a
totalement changé (Figure 2.11), les pores sont devenus plus larges (>40nm) avec des formes
de cercles ou facettes. Toutefois, sa surface est devenue plus lisse avec une valeur de

RMS=1.55A [63], ce qui permet facilement la reprise d’épitaxie.
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Figure 2.11: Image MET en coupe transverse de la couche poreuse apres recuit:
a) Image a grande échelle, b) mise en évidence de la surface plane [63].

5.2.2. Caractérisation cristalline

En plus des observations TEM, le silicium poreux a été caractéerisé par la diffraction
par rayons X (HR-XRD) (Figure 2.12 (a)). Le spectre montre I’existence de deux pics de
Bragg, un pic principal intense qui présente le substrat du Si et se situe & un angle de 69°, et
un second pic se trouvant a des angles plus petits et qui correspond au silicium poreux. Ce
décalage du pic signifie que la maille est déformée par rapport a la maille de Si. Cette
déformation est attribuée a la présence des groupements —OH, dans la maille de Si, insérés
lors du traitement électrochimique dans la couche poreuse [63]. Ceci est en bon accord avec
les travaux de la référence [64].
Pour accéder au parametre de maille horizontal, nous avons effectué une cartographie du
réseau réciprogue (224) (Figure 2.12 (b)), ou, nous avons observé 2 pics alignés sur le méme

axe, ce qui montre que la maille du silicium poreux est totalement contrainte [63].
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Figure 2.12: a) Spectre XRD du silicium poreux; b) Cartographie du
réseau réciproque de la tache (224) pour le silicium poreux [63].

5.3.  Caractérisation du silicium poreux double couches

Pour les échantillons double couches, I’anodisation a été effectuée dans un électrolyte
HF a 35%, tout en faisant varier la densité de courant. Apres, I’obtention d’une couche
supérieure de faible porosité, d’une épaisseur de 400nm avec une densité de
courant ~10 mA.cm™, cette derniére est augmentée & 80mA.cm™, afin d’obtenir une couche
inferieure de forte porosité et d’une épaisseur de ~7um. Les échantillons du silicium poreux
double couches ont subit des recuits a différentes températures (900°C, 1000°C et 1100°C)
pendant 60 secondes sous H,. Le but du recuit est de fermer les pores de la couche supérieure,

ainsi que d’éliminer toute trace d’O, & la surface.
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5.3.1. Caractérisation structurale

La (Figure 2.13) montre les observations TEM effectuées sur le silicium poreux
double couches, elle montre la différence de porosité entre les deux couches ainsi que leurs
différence d’épaisseur, comme, elle met en évidence la planéité de la couche supérieure de
faible porosité. L’analyse par TEM de la structure double couches confirme aussi son
caractére monocristallin (insert. Figure 2.13 (b)).

La structure du silicium poreux est tres sensible au recuit sous hydrogéene a haute
température. Apres I’étape de recuit sous hydrogene du cycle d’épitaxie (prebake), la couche
de faible porosité se remodele, alors que la couche de forte porosité voit la taille de ses pores

augmenter (Figure 2.13).

Ces transformations structurales sont trés intéressantes. Comme le silicium poreux
conserve la mono-cristallinité du substrat de départ et que les pores se referment en surface, la
couche supérieure recristallisée du silicium poreux constitue une surface propice a I’épitaxie
de couches 2D. Les pores élargis de la couche de forte porosité forment quant a eux la
structure fragile permettant le décrochage. La séparation de cette couche est due
essentiellement a la migration des atomes de silicium.

Les caractéristiques de la couche de forte porosité résultent d’un compromis entre la
tenue mécanique de la couche poreuse et fragilité. En effet, si la tenue mécanique n’est pas
suffisante, la structure poreuse ne supportera pas la montée en température lors du cycle

d’épitaxie. Par contre, si la tenue mécanique est meilleure, le décrochage ne sera pas possible.
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(b) Couche de faible porosité

Figure. 2.13 : Images TEM en coupe transverse du substrat double couches: a) image a
grande échelle montrant le substrat, la couche de 7 um de Si poreux et la couche externe de
faible porosité est extrémement plane, b) image a plus fort agrandissement de la surface de la
couche externe , ¢) mise en évidence de la faible porosité de la couche externe.

Toutefois, la température de recuit ne parait pas avoir trop de conséquences sur la
morphologie du silicium poreux double couches entre 900°C et 1100°C. La Figure 2.14
montre les observations TEM de I’échantillon double couches recuit a 1100°C.
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Figure 2.14 : Images TEM en coupe transverse du substrat SiP-1100°C : a) image a grande
échalle, b) couche de surface , ¢) zoom de la rugosité de la surface.

5.3.2. Caractérisation cristalline

Sur les spectres HR-XRD de la figure 2.15, apparait deux pics : un pic, le plus intense
correspond au substrat de silicium et un pic correspondant a la couche de silicium poreux.
Lors du traitement chimique, des groupements —OH sont insérés aléatoirement dans la maille
du silicium ce gu’induisent sa déformation et ainsi le décalage du pic. Apreés recuit, I’intensité
des pics a légérement augmenté pour les échantillons recuits a 900°C et 1100°C, cependant,
elle a diminué pour I’échantillon recuit a 1000°C. La signification la plus plausible est la
désorption des groupements —OH durant le recuit. Un léger élargissement du pic est aussi
observé pour les différents échantillons recuits ce qui évoque des désorientations a de faibles

angles des plans cristallins dans le silicium poreux.
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Figure 2.15: Spectres HR-XRD pour les échantillons poreux double couche sans recuit
et recuit a : 900°C, 1000°C et 1100°C.

Pour parvenir au parameétre de maille horizontal (et remonter a la maille 3D), nous
avons realisé des cartographies du réseau réciprogue (224) (Figure 2.16). Pour tous les
échantillons, nous avons observé un seul pic. Ceci conclut que le substrat et la couche poreuse
ont un parametre de maille horizontal identique. Il n’ya donc aucune relaxation latérale de la
couche. Toutefois, cela montre que le gonflement de la maille causé par I’absorption de
groupement —OH et considéré par le second pic de Bragg vu précédemment, est uniquement
élastique et n’induit aucun changement latéral de la maille. Nous observons de plus une
largeur de raie importante a des inhomogénéités dans la couche de 7um (en accord avec la

mosaicitée observée sur les spectres de la (Figure 2.15).
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Figure 2.16 : Cartographies du réseau réciproque (224) pour les échantillons du silicium
poreux double couche: (a) sans recuit et recuit a : (b) 900°C ; (c) 1000°C et (d) 1100°C

Il est & noter que, apres les recuits, les échantillons du silicium poreux double couches
exhibent des ondulations de faible amplitude et de grande longueur d’onde. La rugosité
moyenne et la profondeur des ondulations diminuent en fonction de la température de recuit.
Ces ondulations sont dues a la contrainte imposée par la couche trés poreuse sous-jacente sur
la couche lisse formée en surface par le recuit. Les valeurs de la rugosité moyenne RMS sont
de I’ordre de 5.896 nm pour I’échantillon recuit & 900°C, RMS=1.688 pour I’échantillon
recuit a 1000°C et RMS=0.841 nm pour I’échantillon recuit a 1100°C.

La (Figure 2.17) présente les images AFM des échantillons recuits aux températures 900°C,
1000°C et 1100°C.
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-4.0
Figure 2.17: Images AFM du silicium poreux double couches recuit a:

(a) 900°C ; (b) 1000° et () 1100°C.

5.4.  Bilan partiel
En conformité avec la littérature, la couche meso-poreuse retenue au cours de ce
travail présente une morphologie colonnaire avec une maille complétement contrainte, avec
une structure cristalline analogue a celle du substrat Si. Le recuit a haute température
(>600°C) engendre une couche mince a la surface du méso-poreux totalement libre de pores
et adaptée a la reprise d’épitaxie. Cependant, pour la couche poreuse double couche, nous
avons remarqué:
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e Une fermeture des pores de la couche supérieure induite a partir de 900°C,

e Une augmentation considérable de la taille des pores avec en parallele une diminution
de leurs profondeurs

e Une diminution de la rugosité avec I’élévation de la température du recuit

e La planétisation de la surface de la couche poreuse supérieure

6. Evolution de la structure poreuse avec la température

L’évolution du silicium poreux avec la température lors de recuit sous hydrogéne a
suscité beaucoup d’intérét et attiré I’intention de plusieurs auteurs.

Les premiers intéressés furent Unagmi et Seki [65]. Ils montrent que, apres recuit sous
hydrogene a des températures supérieures a 1070°C, le silicium poreux présente un caractere
monocristallin avec une forte rugosité de surface et une plus grande taille des pores.

En 1984, Herino et al [66] montrent une modification de la structure poreuse pour des
recuits a des temperatures aussi basses que 450°C. Ce changement de structure est traduit par
la formation de cavités enterrées de plusieurs centaines d’Angstrom de large et séparées par
d’épaisses parois de silicium, avec un remplissage des pores en surface. Ce dernier
phénomeéne est confirmé par les travaux de Sato et al [67]. Herino a attribué ces phénomeénes a
I’importante surface spécifique du silicium poreux.

Une étude menée par Muller et Brendel [68] démontre I’augmentation du diamétre
moyen des pores avec la température et avec la durée du recuit. Leurs étude est basée sur la
simulation de I’évolution du silicium poreux et la confrontation des résultats avec ceux
obtenus pour du silicium poreux de porosité variable. lls ont trouvé que pour les faibles
porosités (20%), les pores s’élargissent en volume et se ferment en surface, tandis que, pour
les fortes porosités (50-80%), la taille des pores augmentent pendant le recuit.

Plus récemment, Ott et al [69] ont étudié I’évolution de la structure du silicium
poreux, en considérant, soit une couche de porosité constante (30 ou 40%), soit deux couches
superposées: une couche de faible porosité (20%) sur une couche de forte porosité (40%).

En accord avec les résultats obtenus par Sato [67], Ott observe aussi en surface du
silicium poreux restructuré une fine couche monocristalline, qui ne présente ni pore ni défaut
cristallin, et ce quels que soient les paramétres du recuit : mono ou double couches poreuses,
durée de recuit de 30 a 120min sous une température comprise entre 880°C et 1150°C.
Comme, il observe aussi une autre fine couche monocristalline mais entre les deux couches

poreuses. Ott explique I’existence d’une couche monocristalline par le fait que la surface, tout
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comme la couche de forte porosité, joue le réle d’un site vacant vers lequel vont diffuser les
pores, laissant ainsi dans le silicium une région sans pore.

A cause du recuit, la morphologie de la couche poreuse de faible porosité évolue d’une
porosité ouverte vers une porosité fermee. Ott attribue ce phénomeéne a I’élargissement des
connexions entre les pores [70]. Cependant, la couche de forte porosité voit la taille de ses
pores augmenter de 200nm de hauteur sur 200 a 800nm de large, avec une porosité qui change
de 40% a 80%. Toutefois, la taille des pores s’avére supérieure a celle obtenue apres le recuit
d’une monocouche ayant la méme porosité initiale. Cette différence de distribution en taille
des pores entre la monocouche et la double couche poreuse montre que I’étape de formation
de la couche de forte porosité influe sur la couche de faible porosité.

Ce bref résumé sur I’effet du recuit haute température sur le silicium poreux montre
les avantages de ce matériau en vue de I’étape d’épitaxie. Ces avantages se résument en deux
points importants. En un premier lieu, la formation d’une fine couche monocristalline
exempte de pore et de defaut traduit la restructuration de la couche de faible porosité et
permet une reprise d’épitaxie comparable a celle obtenue sur un substrat massif. D’autre part,
I’agrandissement des pores dans la couche de forte porosité meéne a la formation d’une couche
fragile avec une faible tenue mécanique ce qui autorise le détachement de la couche épitaxiée.

7. Utilisations du silicium poreux
7.1.  Substrat « compliant »

Un nouveau concept dit « de substrat compliant » a été proposé par Y.H.Lo en 1991
[71]. Un substrat se déforme élastiqguement (compliance élastique) ou disloque (compliance
plastique), lors de la croissance d’une couche contrainte pour qu’elle retrouve son parametre
de maille non contraint et ceci sans générer de dislocations. Y.H.Lo a proposé de réaliser
I’épitaxie d’une couche contrainte sur une membrane libre d’épaisseur trés faible (inférieure a
I’épaisseur critique de relaxation). Cette couche germe serait déformée préférentiellement a la
couche épitaxiale qui resterait libre de défauts structuraux. La seule et importante difficulté de
ce procédé est I’impossibilité d’obtenir une couche germe de quelques nanomeétres d’épaisseur
sur de grandes surfaces, principalement en raison de la fragilité de la couche. Dans la méme
voie, Ejackam et ses collaborateurs [72] ont fabriqué des membranes de GaAs relativement
épaisses (600A) suspendues par des bras, et réalisées sous gravure chimique (Figure 2. 18).
Lors de la reprise d’épitaxie d’une couche contrainte en compression, I’observation MEB a

montré une courbure en raison de la contrainte de la bicouche. De plus, ces couches minces
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sont tres fragiles a cause de leur suspension et peuvent ne pas supporter les techniques

nécessaires a la fabrication de composants.

Membrane suspendue
bras

o

‘\L/

=

Couche sacrificielle
Substrat hote

Figure 2. 18: schéma d’une membrane soutenue par des bras.

La nanostructuration de matériaux monocristallins pourrait leur donner des propriétés
mécaniques appropriées pour en faire des substrats compliants. Plusieurs auteurs [73-75] ont
utilisé cette nouvelle approche en utilisant du silicium poreux. Le silicium poreux est en effet
considéré comme un matériau d’une grande élasticité capable de se déformer pour permettre
la relaxation d’une couche en contrainte élastique lors de I’épitaxie. Pour cela ils ont épitaxié
une couche germe de silicium de quelques nanomeétres d’épaisseur sur ce substrat de silicium
poreux, puis des couches de SipgGeg. Les observations TEM qgu’ils ont obtenu en vue plane
et en coupe transverse ne présentent pas de dislocations montantes. Toutefois ils ont observé

une rugosité de surface due a la nanostructuration du substrat.

7.2.  Pseudosubstrat
Contrairement a un substrat compliant qui s’adapte a la couche épitaxiale en cours de
croissance, le pseudosubstrat est une couche initialement contrainte qui est relaxée avant la
reprise d’épitaxie. Le taux de contrainte initiale de cette couche doit étre prédéterminé en
fonction de I’application demandée. L’idée de départ consiste a épitaxier sur un substrat une
couche pseudomorphique contrainte puis a relaxer cette couche afin de permettre une reprise

d’épitaxie au paramétre de maille recherché (Figure 2. 19).
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1 — Couche pseudomorphique 2 — Relaxation de |a
contrainte en compression couche contrainte
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1 — Couche pseudomorphigue 2 — Relaxation de la 3 — Reprise d'épitaxie
contrainte en tension couche contrainte

Figure 2.19: Schéma présentant le principe du pseudosubstrat: une couche
pseudomorphique contrainte en compression ou en tension est epitaxiée sur un substrat
standard avant d’étre relaxé pour I’utiliser comme couche germe pour la reprise d’épitaxie.

Le principal probléme rencontré en cette technique est la relaxation de la couche
contrainte (étape 2). Pour remédier a ce probleme, plusieurs chercheurs utilisent une couche
visqueuse pour relaxer la couche contrainte. Dans ce cas, la couche pseudomorphique obtenue
par croissance est reportée sur la couche visqueuse par collage puis séparée de son substrat.
La viscosité de la couche support permet alors la relaxation élastique de cette couche
contrainte (Figure 2. 20).

Couche Substrat

Couche visqueuse Couche visgueuse

() (b) (c)

Figure 2.20 : Principe de la relaxation via une couche visqueuse (a) une couche contrainte
est épitaxiée sur un substrat standard (b) cette couche est reportée par collage sur un substrat
avec une couche visqueuse (c) retrait du substrat et relaxation de la couche contrainte.
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Dans la littérature, il a été reporté que le matériau le plus utilisé pour relaxer une
couche contrainte est le borophosphoresilicate glass (BPSG), un verre dopé en Bore et
Phosphore. Plusieurs auteurs [76, 77] I’ont utilisé pour relaxer des couches de SiGe et ce en
raison de sa température de transition vitreuse proche de la température d’épitaxie de ces
couches. Cependant, le BPSG s’avére un matériau non important pour les composeés I11-V, ce
qui a mené d’autres chercheurs [78] a utiliser de la cire Apiezon comme matériau visqueux
pour la relaxation des membranes de InGaAs précontrainte a 0.8%. Pour des dimensions
latérales inférieures a 100 nm une relaxation élastique des membranes avec une bonne

planéité a été obtenue. Au dela de ces dimensions, il ya apparition d’ondulations.

8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le silicium poreux, ce matériau qui a suscité
beaucoup d’intérét depuis la découverte de sa photoluminescence. Nous avons vu que,
I’élaboration du silicium poreux par anodisation électrochimique permet d’avoir différentes
morphologies et par conséquent de moduler et d’accorder ses propriétés physiques. La
résistivité, le type du substrat, la densité de courant et la concentration de I’électrolyte
permettent de concevoir une morphologie adaptéee a I’application voulue.

Nous avons également présenté les deux structures mono et double couches du
silicium poreux retenues pour notre étude, ou, nous avons donné les résultats de leurs
caractérisations structurale et cristalline.

Nous avons montré aussi que, les changements structuraux de la couche poreuse apres
recuit a haute température sous hydrogene, garantissent d’une part une bonne reprise
d’épitaxie sur la couche de faible porosité, et permettent d’autre part la création d’une couche
fragilisée au niveau de la couche de forte porosité.

Ensuite, nous avons donné un apercu sur la technique dite de « matériau compliant »,
cependant, les difficultés technologiques pour obtenir ce type de matériau a fait évoluer la
technique vers la réalisation de pseudosubstrats.

C’est donc dans cette optique que, nous allons utiliser le silicium poreux comme couche
compliante pour faire croitre du Ge et/ou du Si, pour obtenir des couches relaxées voire méme
contraintes en utilisant I’épitaxie par jets moléculaires. Le chapitre suivant sera entiérement

consacré aux résultats de la reprise d’épitaxie obtenus.
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1. Introduction

Ce chapitre aborde les propriétés structurales et cristallines des couches de silicium
épitaxiees sur silicium poreux, ce dernier est utilisé comme couche compliante pour faire
croitre du Ge et/ou du Si, afin d’obtenir des couches totalement relaxées ou contraintes, et ce
en utilisant I’épitaxie par jets moléculaires. Les échantillons obtenus comportent des
propriétés microélectroniques intéressantes ce qui permet leur applications en
optoélectronique.
Il se décompose en trois grandes parties :

Dans la premiére partie, nous allons présenter les résultats que nous avons obtenus sur
la reprise d’épitaxie sur silicium poreux mono couche, en relation avec les résultats publiés.

La seconde partie de ce chapitre présentera, les résultats relatifs aux dép6ts d’alliage
SiGe sur silicium poreux double couche recuit a 1100°C.

Dans la derniere partie de ce chapitre, nous décrirons les propriétés des couches de

silicium épitaxiées sur silicium poreux double couche toujours recuit a 1100°C.

2. Reprise d’épitaxie sur Silicium Poreux

La croissance de Ge sur Si a de nombreuses applications en microélectronique [1-4].
Cependant, la limitation principale des hétéro-structures SiGe est le désaccord de maille
(misfit de 4,2%) entre le Ge et le Si pur (Si: 5.43091&, Ge: 5.6575A). Ce probléme est
surmonté en faisant croitre une couche tampon de SiGe qu’on appelle substrat virtuel [5, 6].
Les chercheurs tentent de remplacer cette couche tampon par une couche « compliante ». Pour
cela, différentes méthodes ont été menées [7]. L une d’entre elles est I’utilisation du silicium
poreux.

Le silicium poreux est un matériau doux (soft) qui peut relaxer au moins une partie de
la contrainte induite lors de I’hétéro-épitaxie SiGe, et ce en raison de sa grande surface
spéecifique. Ceci permettrait d’utiliser le silicium poreux autant que couche tampon pour
I’épitaxie des couches de Ge relaxées. En outre, cette méthode peut fournir un substrat de
silicium a bas prix pour la croissance des matériaux I11/V de haute performances pour les

cellules solaires [8], car le Ge a le méme parameétre de maille que le GaAs.

Dans ce contexte, I’étude de la croissance du Ge sur silicium poreux suscite un grand
intérét. La premiére partie de ce chapitre sera consacrée a la réalisation et aux caractérisations

des structures de Ge sur silicium poreux monocouche.
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3. Elaboration et caractérisation des couches de Ge sur Silicium
Poreux

3.1.  Elaboration des échantillons : choix et description:
La premiére étape de notre travail consiste a déterminer les structures les plus adaptées a notre
étude. Le seul critére réellement « imposé » est I'utilisation des couches de Ge pure. Elles
sont donc un élément clé du procéde de fabrication envisagé, les dép6ts de Ge sur une surface
poreuse sont de plus fortement sélectifs par rapport au Si. L’épaisseur des couches de Ge peut
avoir, en un premier temps, un effet non négligeable sur I’évolution de I’interdiffusion au
cours de dépdts, comme nous le verrons par la suite, et doit donc étre suffisamment
importante pour le limiter. En second lieu, cette épaisseur peut avoir un effet sur la rugosité
dans I’interface Ge/silicium poreux. En effet, lors des premiers essais réalisés au tout début de
cette étude, nous avons pu observer une importante ondulation dans I’interface couche
déposée/silicium poreux laissant suggérer a une croissance rugueuse de type 3D et ce, lors du
dépdt d’une couche de Ge de 13nm élaborée a 400°C. Cette rugosité est due a la lente

diffusion des atomes de Ge, due principalement a la faible épaisseur de la couche déposée

(Figure 3.1). Pour cela, nous avons opté pour des épaisseurs > 40nm.

Figure 3.1: a) Image TEM de la couche de Ge déposée a 400°C sur le SiPoreux exhibant une
grande rugosité interface Ge/SiPoreux; b) diffraction électronique de la couche de Ge [9].

3.2.  Traitement ex-situ des échantillons
Avant dép6t, les échantillons du silicium poreux ont subi un nettoyage chimique (Piranha
modifié) adapté au substrat poreux. Les étapes de ce nettoyage sont les suivantes :
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e H,0,(30%): H,SO,4 (96%) (1 :3) chauffé a 80°C pour former un oxyde qui piege les
impuretés metalliques ;

e Ringage pendant quelques secondes dans de I’eau désionisée (pour éviter le mélange
des acides) ;

e 10’" dans une solution HF (49 %) : H,O, (1 : 10) pour éliminer I’oxyde et les
impuretés piegées ;

e Rincage dans de I’eau désionisee ;

e Séchage au Ns.

Par la suite, les échantillons sont introduits rapidement dans la chambre d’épitaxie ou ils
subissent un second nettoyage qui consiste en un flash thermique a 400°C pendant 15min.

Cette etape permet de dégazer les contaminants ainsi que les groupements hydrogénes.

Le Ge est déposé par épitaxie par jet moléculaire sous un vide de 10™ torrs, ce dépot est
effectué de fagon a remplir les pores du silicium poreux.

Une série d échantillons (série 1) de différentes épaisseurs et sous différentes températures de
dépots a été réalisée (Voir tableau 3.1). Durant tout ce processus la vitesse de croissance du

Ge est estimée a 5A/mn.

N° épaisseur du Ge (nm) T° de dép6t
1 40 400°C
2 40 600°C
3 40 700°C
4 80 400°C
) 80 500°C
6 150 400°C

Tableau 3.1: Paramétres de dépot de la 1° série des échantillons de Gefsilicium poreux.

Les températures sont choisies pour permettre aux pores du silicium poreux de se dilater afin

que le Ge s’introduise au maximum au fond des pores.
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Pour I’étude des différentes propriétés des échantillons, elles sont soumises a différentes
techniques de caractérisation structurale (TEM, AFM) et cristalline (HR-XRD).

3.3.  Caractérisation structurale
3.3.1. Observations TEM

Les images TEM ont montré des observations peu différentes de chaque échantillon,
ces observations dépendent de I’épaisseur de la couche du Ge déposeée et de la température du
dép6t.

La Figure 3.2 présente I’échantillon de 40nm de Ge élaboré a 400°C, on remarque
que, le procédé d’épitaxie n’a pas porté de modifications sur la structure du silicium poreux
qui est restée colonnaire (cf. paragraphe 2.1.1), comme, elles dévoilent aussi une totale
pénétration du Ge dans les pores.

L’image du cliché de diffraction dévoile une structure monocristalline, ceci montre
que, la croissance du Ge par épitaxie sur silicium poreux mene a la formation d’une couche de

méme orientation cristalline que le substrat.

A

(b)

Figure 3.2: Images TEM de la couche de Ge 40 nm déposée a 400 °C sur le SiP : a) image a
grande échelle de la structure Si(001)/SiP/Ge entiere ; inset : diffraction électronique de la
couche de Ge [9]; (b) zoom d’un pore rempli de Ge.
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L’analyse EDS effectuée sur le méme échantillon (Figure 3.2 (d)) montre une
pénétration du Ge sur une profondeur de 100 nm dans les pores sans pour autant atteindre leur
fond. Le Ge s'est deposé sur les parois et a formé des agrégats de Ge le long des pores. Le

reste de Ge n'a donc pas pu pénétrer jusqu'au fond de ceux ci.

Figure 3.2: Image filtrée a partir de I’analyse chimique EDS de I’échantillon de Ge
40 nm deposée a 400 °C montrant en rouge le Ge et en vert le Si [10].

Cependant, pour les plus grandes épaisseurs (80 et 150nm), une partie de la couche du
Ge pénetre dans les pores et subisse une large interdiffusion, par contre, I’autre partie couvre
la surface du poreux avec une faible interdiffusion (Figure 3.3).
Toutefois, la pénétration partielle du Ge dans les pores est accompagnée par une nette
apparition de défauts étendus. Ces défauts peuvent étre attribués principalement a des
dislocations avec une surface trés rugueuse. De plus, une couche épaisse du Ge a été observée
sur le substrat poreux

A partir d’une température de croissance > 400°C (500°C, 600°C, 700°C), la couche
de silicium poreux est totalement modifiée et présente des pores de grande dimension
(~0.1-1um). C’est dans ces pores que le Ge s’incorpore le mieux pour former une couche

cristalline tres plane.
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Figure 3.3 : Images TEM de la couche de Ge déposée a 400 °C sur le SiP :

a) 80 nm ; b) 150 nm [9].

La figure 3.4 montre les observations TEM pour le 3*™ échantillon de la 1% série
(40 nm/700°C), la surface de la couche du Ge déposée est parfaitement plane et devrait
permettre une reprise d’épitaxie facilitée. Cette couche de Ge peut servir de pseudo-substrat
pour la croissance d’hétérostructures hétérogenes. De plus la présence de larges pores rend la
couche poreuse encore plus fragile ce qui facilite son élimination si I’on veut, par exemple,
récupérer une membrane de Ge ultra-mince (Figure 3.4).
La distribution des couches de Si, Ge et O est présentée par I’analyse EDS (Figure 3.4 (c)).
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100 nm

Figure 3.4: Images TEM de la couche de Ge 40 nm déposée a 700 °C sur le SiP ; a) image
a grande échelle de la structure Si(001)/SiP/Ge entiére ; insert : diffraction électronique de
la couche de Ge ; b) zoom des pores rempli de Ge ; c) Image filtrée a partir de I’analyse
chimique EDS [9]

3.3.2. Observations AFM

Un autre point important concerne I’état de surface des couches de Ge en fin de
croissance. Pour le mettre en évidence, nous avons effectué des mesures de microscopie a
force atomique (AFM), afin d’estimer la rugosité de surface (RMS). Cette analyse a été faite
en mode tapping, il est a noter aussi qu’aucune préparation préalable des échantillons n’a éte

nécessaire.
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La rugosité de la surface a été évaluée de quelques nms a une dizaine de nms,
dépendant de I’épaisseur de chaque échantillon (voir tableau 3.2). Cette rugosité évolue avec
I’épaisseur de croissance du Ge, et est due principalement a la croissance 3D du Ge sur le
silicium poreux.

L’imagerie AFM a montré des morphologies qui différent d’un échantillon a un autre
(figure 3.5).

Les dépdts des épaisseurs de 40nm et 80nm induisent des distributions en taille bimodale des
atomes de Ge comme nous I’observons sur les images AFM (Figure 3.5 (a), (d)). Par contre,
pour les épaisseurs plus élevées (150 et 180nm) (Figure 3.5 (b), (c)), les images révelent

comme des clusters de Ge en surface du silicium poreux.

29.3 nm 8.3 nm
20.0
-0.0
10.0 i
0-0 “10-0
-10.0 -15.0
-17.9 -19.6
51.5 nm 25.1 nm
i 20.0
20.0 15.0
-0.0 10.0
"20-0 5.0
0.0
-40.0 I :
. S NS " 500 nm -5.0
LT AN B -60.3 Tl

Figure 3.5: Images AFM des couches de Ge déposées a 400°C ; a) 40 nm ; b) 150 nm ; ¢) 180 nm
et a 500°C; d) 80 nm [9].
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25.6 nm 171.7 nm
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Figure 3.6: Images AFM des couches de Ge déposées a 400°C et 600°C ;
a) 80 nm et b) 40 nm simultanément.

N° épaisseur e (nm) TC O RMS (nm)

1 40 400°C 6

2 40 600°C 15.2

3 40 700°C /

4 80 400°C 3

5 80 500°C 3

6 150 400°C 12

Tableau 4. 2: Valeurs de la rugosité quadratique moyenne RMS des différents échantillons.

3.4. Caractérisation cristalline

La structure cristalline des différents échantillons est étudiée par la diffraction de
rayons X a haute résolution (HR-XRD). Les mesures ont été effectuées dans une
configuration €/20 en utilisant la longueur d’onde de la raie Ka du cuivre, XKa:1.541A Les

pics de diffraction apparaissent lorsque la relation de Bragg est satisfaite (cf. paragraphe 1).
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Les spectres HR-XRD de la plupart des échantillons montrent la présence de deux pics
de Bragg, un pic intense correspondant au substrat et un autre pic relatif a la présence du Ge
dans la matrice initial du Silicium.

La (Figure 3.6) représente les spectres des echantillons élaborés a 400°C ou nous
pouvons voir I’effet de I’épaisseur de croissance sur le pic du Ge, ce dernier décale vers les
angles les plus petits tout en augmentant la couche de Ge. En outre, pour la couche de 150nm,
nous avons pu constater la division du pic de Ge, ceci évoque les deux couches observées en
TEM, une couche en surface avec une faible interdiffusion et une autre couche a I’intérieur du

silicium poreux et qui a subit une forte interdiffusion.

T T T T T
[ Ge (40 nm)/SiP a 400°C
10° Ge (80 nm)/SiP & 400°C
g Ge (150 nm)/SiP & 400°C
105 3
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o
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32 325 33 335 34 345 35 355 36 365
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Figure 3.6: Spectres HR-XRD /26 des différentes couches de Ge
épitaxiées sur silicium poreux a 400°C [9].

L’effet de la température sur le pic du Ge est montré sur la figure 3.7, qui représente
les spectres HR-XRD des échantillons 4 et 5 (Voir tableau 3.1). Pour la méme épaisseur et
différentes tempeératures, on remarque que I’intensité du pic du Ge croit et est décalée vers les
angles élevés, ce qui est di principalement a I’augmentation de I’interdiffusion du Ge a

I”intérieur du silicium poreux.
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Figure 3.7: Spectres HR-XRD Q/26 de la couche de Ge de 80nm
épitaxiée sur silicium poreux.

Cependant, une observation bien différente a été faite pour le 2°™ et le 3°™ échantillon
(Figure 3.8), ou le pic du Ge n’est pas resolu pour I’échantillon élaboré a 600°C. Par contre,
pour I’échantillon préparé a 700°C, il apparait plutét comme un grand épaulement attaché au
pic principal, ce qui évoque I’effet de la température sur la morphologie des pores. Ces

derniers se sont élargis et ont permis une grande pénétration du Ge.

D’autre part, pour accéder au paramétre de maille horizontal (et remonter a la maille

3D), nous avons effectué des cartographies du réseau réciproque (224).

Pour tous les échantillons, nous avons observé deux taches. Une tache intense
correspondant au substrat du silicium et la tache moins intense correspond au Ge. Sauf, pour

3eme

le échantillon ou le pic de Ge n’était pas observé (Figure 3.9). Le décalage en Qx indique

que la maille du Ge est totalement relaxée.
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Figure 3.8: Spectres HR-XRD Q/206 de la couche de Ge (40nm)
épitaxiée sur silicium poreux a 600°C et 700°C.
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Figure 3.9: Cartographies du réseau réciproque de la tache (224) pour I’échantillon de Ge :
a) 80nm élaboré a une température de 500°C [9] ; b) 40nm élaboré a une température de
600°C.
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Les cartographies du réseau réciproque nous ont permis d’accéder aux valeurs de
parametre de maille (asice), le taux de relaxation (R%) et la teneur en Ge (x) de chaque
échantillon.

Variant linéairement avec (x) [11], le paramétre de maille des couches épitaxiées peut étre

approximé par la loi de Végard (équation 3.2) :

Asi,_.Ge, = Asi(1— x) + agex (3.2)

Les différentes caractéristiques cristallines des couches épitaxiées sont regroupées dans le
tableau 3.3.

N° Epaisseur e TC C) asice R% X (Si1xGey)
(hm)

1 40 400 5.6159 105 81.5

2 40 600 / / /

3 40 700 5.5366 100 49

4 80 400 5.6446 100 94.2

5 80 500 5.5987 104 73.9

6 150 400 5.6481 101 95.7
5.6208 106 83.7

Tableau 3.3: Caractéristiques cristallines des différents échantillons [9].

3.5.  Bilan partiel
Pour la température de croissance la plus faible (400°C), la concentration en Ge est
plus élevée dans les couches déposées. A cette température, I’inter-diffusion entre Ge et Si est
faible et la pénétration dans les pores du silicium poreux reste partielle. Le dépdt dans de
telles conditions a permit de réaliser des pseudo-substrats totalement relaxés avec une
concentration en Ge bien plus élevée que celle obtenue avec des dépdts sur Si (001) [12], a

noter aussi que le taux de relaxation ne varie pas trop avec I’épaisseur de déepdt, contrairement
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a ce qu’on trouve en littérature, ou le taux de relaxation augmente avec I’épaisseur du depot
[13]. 1l est également important de préciser que les phénomenes d’interdiffusion Ge-silicium
poreux ayant lieu n’ont pas empéché I’obtention d’une surface planaire parfaitement adaptée a
la reprise d’épitaxie.

L’etude de la diffraction du faisceau électronique pour tous les échantillons montre que dans

chaque cas la couche de Ge épitaxiée est parfaitement monocristalline.

4. Elaboration et caractérisation des structures SiGe sur Silicium poreux

double couche

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté la structure double couches du
silicium poreux retenue dans le cadre de notre étude. Les modifications structurales de la
structure poreuse, modifications consécutives au recuit haute température sous hydrogene du
cycle d’épitaxie, déterminent deux points importants. D’une part, elles assurent une bonne
reprise d’épitaxie sur la couche de faible porosité. D’autre part, elles autorisent la création
d’une couche fragilisée au niveau de la couche de forte porosité.
Dans ce contexte, une nouvelle approche a été suivie, elle consiste & utiliser les substrats de
silicium poreux recuits & haute température, comme substrat compliant pour la croissance de
couches SiGe épaisses. Notre choix est porté sur le silicium poreux double couche recuit a
une T°=1100°C, et ce pour, la faible rugosité qu’il représente RMS=0.841 nm.

4.1. Elaboration des échantillons

Comme mentionné précédemment, le silicium poreux est considéré comme un
matériau de grande élasticité, ce qui lui donne la capacité de se déformer pour permettre la
relaxation d’une couche en contrainte élastique lors de I’épitaxie, pour cela nous avons
épitaxié une couche tampon de 20 nm de Si préalablement au dépot de SiGe. Cette approche a
été suivie par plusieurs auteurs [14-16], ou ils ont déposé une couche germe de Si de quelques
nanometres sur silicium poreux avant le dép6t des couches de SiggGeo..

En déposant du SiGe avec différents pourcentage de Ge sur du poreux double couches, nous

avons réalisé une 2°™

série d’échantillons (Voir tableau 3.4).
Avant dépbt, les échantillons sont nettoyés suivant le méme procédé que décrit

précédemment.
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N° échantillon Pourcentage du Ge (%) Traitement in-situ
1 15 500°C
2 20 500°C
3 30 500°C

Tableau 3.4: paramétres de dép6ts de la série 2 des échantillons de SiGe/silicium
poreux double couches.

4.2. Caractérisation structurale

4.2.1. Observations TEM

Les analyses structurales par TEM (Figure 3.10) mettent en évidence a nouveau la
différence de porosité et d’epaisseur entre les deux couches du silicium poreux. Elles révélent
des structures sans défauts structuraux avec des surfaces trés planes pour tous les échantillons
élaborés. Aussi, I’étude de la diffraction du faisceau électronique exhibe la monocristallinité

des couches SiGe épitaxiées.

Figure 3.10 : Images TEM en coupe transverse de la structure SiP-1100°C/Si/SiGe pour
x=0.15: a) Image a grande échelle de la structure complete ; insert : cliché de diffraction
Et b) Image de la surface mettant en évidence la faible rugosité de celleci-ci.
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Figure 3.11 : Images TEM en coupe transverse de la structure SiP-1100°C/Si/SiGe pour
x=0.2 : a) Image a grande échelle de la structure compléte et b) Image mettant en évidence la
faible rugosité de la surface.

—
50 nm

Figure 3.12 : Images TEM en coupe transverse de la structure SiP-1100°C/Si/SiGe pour x=0.3:
a) Image a grande échelle de la structure compléte et b) Zoom sur I’image compléte.

La distribution des couches de Si et Ge est présentée par I’analyse EDS effectuée sur

I’échantillon SiGe 20%, comme titre d’exemple (Figure 3.11).

90



Chapitre 3 Couches épitaxiées sur silicium poreux

m

1m

Figure 3.11: Images filtrées a partir de I’analyse EDS de I’échantillon
SiGe 20% montrant: a) en vert le Si et b) en rouge le Ge.

4.2.2. Observations AFM
Les images AFM révélent une structure presque identique pour tous les échantillons
élaborés (Figure 3.12). Ces analyses montrent que la rugosité de ces couches épitaxiées
évolue avec la rugosité initiale du substrat.
La concentration en Ge (x) influe considérablement sur la rugosité moyenne des hétéro-
structures épitaxiées. Ceci est confirmé par les valeurs RMS calculées, celles-ci diminuent
quand la valeur de (x) augmente. RMS=0.97nm pour x=0.15; RMS=0.81nm pour x=0.2 et
pour x=0.3 la valeur de RMS=0.76nm.
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Figure 3.12: Images AFM de couches de SiGe: a) 15%; b) 20% et c) 30%

4.3. Caractérisation cristalline

Sur les spectres HR-XRD de la (Figure 3.13), apparait deux pics: un pic
correspondant au substrat Si et un pic correspondant a la couche SiGe qui est assez épaisse

pour pouvoir le visualiser, ce pic est d’autant plus intense que la concentration en Ge (x) est

plus importante. Des franges d’interférence sont également visibles.
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Figure 3.13 : Spectres HR-XRD des couches de Siy.xGex pour :
x=0.15; x=0.2 ; x=0.3

Les cartographies du réseau réciproque (224) montrent deux taches intenses qui représentent
simultanément, la bicouche poreuse et la couche épitaxiée SiGe (Figure 3.14). Les couches
épitaxiées sont contraintes et sans défauts structuraux (Absence de décalage en Qx), seule la
couche x=0.2 (Figure 3.14 (b)) présente une certaine relaxation probablement due a la
présence de dislocations induites lors de la formation des couches graduelles SiGe, et qui sont
cependant non visibles sur les images TEM.
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Figure 3.14 : Cartographies de la raie (224) montrant des couches de SiGe
contraintes (a) : x=0.3 et (c) : x=0.15) ou de relaxation tres faible pour x=0.2 (b).
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4.4. Bilan partiel

Dans cette partie du chapitre, une nouvelle théorie a été suivie, et qui consiste a
utiliser les substrats de silicium poreux recuits a haute température, comme substrat compliant
pour la croissance de couches SiGe épaisses et contraintes. Le silicium poreux sert a
accumuler une partie des contraintes et permet de retarder la relaxation plastique par
germination des dislocations d’interface. Les épaisseurs déposées sont considérablement
supérieures aux épaisseurs critiques de germination des dislocations dans tous les cas.

Les couches épitaxiées sont parfaitement planes, et ne présentent aucune instabilité
morphologique, contrairement a ce qui est observé lors de I’épitaxie de Si;.xGex sur Si(001).
Ce dernier point est tres bien exposé dans la thése de doctorat de M.G [17]. Il est trés
intéressant de noter aussi que la CVD permet I’obtention de couches de SiixGey de trés
bonnes qualités structurales [18].

5. Elaboration et caracterisation des couches de Si épitaxiées sur silicium

poreux

En paralléle avec la réalisation des couches contraintes de SiGe, nous avons réalise

des structures de Si sur silicium poreux double couches de méme type que celui utilisé

précédemment (3°™ série). Deux échantillons ont été élaborés, le premier échantillon (E.)

2™ échantillon

consiste en une couche de Si amorphe de 300nm d’épaisseur, cependant, le
(E2) comporte une couche similaire de Si amorphe mais avec une épaisseur de 15nm plus une
couche de Si cristallin de 300nm (Voir tableau 3.4) Ces couches on été réalisées avec des
parameétres identiques a ceux de la croissance sur silicium massif : température de 1100°C,

vitesse de croissance... Avant dépot, les échantillons ont subi le nettoyage piranha décrit

précédemment.
Echantillons Descriptif Traitement in situ
E, Dépdt de 300nm du Si amorphe Flash de 550°C
E, Dépo6t de 15nm du Si Flash de 530°C
amorphe+300nm du Si cristallin

Tableau 3.4: Descriptif des différents échantillons de la 3°™ série.
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La caractérisation cristalline pour ces deux échantillons est présentée par les spectres de
diffraction de la (Figure 3.15). Les pics observés sont attribués au substrat du Si d’une part et
a la couche épitaxiée d’autre part, cependant, I’élargissement dans le 2°™ pic pour
I’échantillon E, montre que les contraintes induites par le dépdt pour cet échantillon sont plus

importantes par rapport a I’échantillon E;.
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Figure 3.15: a) Spectres HR-XRD des couches de Si épitaxiées sur
silicium poreux ; b) un grandissement des pics de E;.

Ces contraintes sont induites par une bonne densité de dislocations (Figure 3.16), ceci
est due probablement a I’épaisseur de Si mise en jeu (300nm), le seuil critique de relaxation
plastique a été fortement dépassé entrainant la création de nombreuses dislocations qui sont
toutefois totalement contenues dans la couche du Si (Figure 3.16(b)). La diffraction
électronique révele la poly-cristallinité de la couche épitaxiée vu les cercles observés sur la
(Figure 3.16(c)).

96

34.7



Chapitre 3 Couches épitaxiées sur silicium poreux

Figure 3.16: Image TEM en coupe transverse de I’échantillon E: a) Image a grande
échelle de la structure compléte; b) Zoom de la couche épitaxiée ; et c) Diffraction
électronique de la couche.

La densité des défauts structuraux presents dans la couche épitaxiée est bien
supérieure a la densité des défauts initialement présents dans le substrat double couches. Ces
résultats sont bien qualifiés et sont en accord avec la littérature. En effet, pour un grand
nombre de travaux menés sur la reprise d’épitaxie sur silicium poreux, leurs auteurs montrent

I’existence d’une considéerable densité de défauts structuraux [19-21].

Les observations AFM de la surface de I’échantillon E, exhibent une rugosité
remarquable, cette derniére est confirmée par la valeur de RMS mesurée et égale a 8,4nm.
Toutefois, nous pouvons observer la présence d’une considérable densité de points en surface

de la couche épitaxiée (Figure 3. 17) et qui sont probablement dus a la présence de défauts.
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Figure 3. 17: Image AFM faite de I’échantillon E2

En fin de cette derniere partie, il faut noter que I’épitaxie Si sur silicium poreux a

suscité beaucoup d’intérét notamment pour I’obtention de substrats SOI.

6. Conclusion

A partir d’une approche bien récente, et qui consiste en I’utilisation du silicium poreux
mono ou bicouche comme couche compliante, nous avons pu réaliser des couches de Ge
totalement relaxées ou des couches de Si;.xGex contraintes et ce pour des valeurs de x variant
de 0.15a0.3.

L’étude des propriétés structurales des couches épitaxiées sur silicium poreux montre que ces
dernieres sont monocristallines, de surfaces parfaitement planaires et ne présentent pas
d’impureté.

Pour la reprise d’épitaxie des couches relaxées de Ge sur silicium poreux, nous avons
pu montrer I’effet de la température du dépét sur la concentration du Ge ainsi que sur I’inter-
diffusion Ge/Si. Les couches élaborées représentent des pseudo-substrats adaptés a la reprise
d’épitaxie d’hétéro-structures hétérogenes.

Dans une autre partie, nous avons réalisé des structures de Si;xGey contraintes sur du
silicium poreux double couches recuit a haute température (1100°C). Ces structures ont des
épaisseurs largement supérieures a I’épaisseur critiqgue de germination des dislocations
généralement observeée sur Si (100).

Cependant, la croissance du Si sur silicium poreux double couches a donné des structures

poly-cristallines avec une remarquable densité de défauts cristallographiques.
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Finalement, nous pouvons dire que ce chapitre nous a permis de déterminer la qualité
des couches épitaxiées sur substrat poreux, ce dernier s’avere trés efficace autant que couche
compliante. Les structures elaborées présentent des possibilités d’application importantes en

microélectronique.
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1. Introduction

Les applications du silicium poreux sont de plus en plus importantes, notamment dans
les domaines optoélectronique et microélectronique [1], dans le sens ou le silicium poreux
posséde de tres bonnes propriétés d’électroluminescence (EL) et de photoluminescence (PL)
dans les spectres visible et infrarouge (IR) [2, 3], surtout grace a sa surface spécifique.
L'explication la plus commune a cette luminescence est d’origine quantique : le confinement
des porteurs dans les nanocristallites, augmente leur énergie et leurs recombinaisons
radiatives. Cette émission de lumiére induite se réalise surtout dans le spectre rouge, avec un
décalage vers le bleu lorsque la porosité augmente [4].

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a I’étude de photoluminescence (PL)
réalisée sur quelques uns de nos échantillons de Ge déposé sur du silicium poreux
monocouche. Si I’origine exacte de la PL du silicium poreux est encore soumise a débat, il est
clair que les dimensions nanométriques et, comme nous le verrons par la suite, le caractére
cristallin du silicium poreux sont fondamentaux pour I’expliquer.

Dans la deuxiéme partie du chapitre, nous présenterons une étude d’absorption infrarouge par
FTIR, ce qui nous a permis d’obtenir plus d’informations sur les types des liaisons existantes
dans les échantillons élaborées.

L’obtention d’une PL intense est intimement liée aux propriétés structurales du
matériau (taille des nanocristallites) et sa composition chimique. Pour cela en fin du chapitre,
nous essayerons d’établir une corrélation entre les résultats PL et FTIR.

2. Propriétés generales de la luminescence du silicium poreux

Le silicium massif est un semi-conducteur qui présente une configuration de bande
interdite indirecte, d’ou sa faible efficacité quantique (0.0001%). Nous comprenons donc bien
I’intérét de la découverte de la forte luminescence (efficacité 1-5%) du silicium poreux a
température ambiante par Canham [5].
Le silicium poreux peut émettre la lumiére dans quatre bandes spectrales a température
ambiante.
La premiere bande, la plus connue dans la littérature, s appelle « S-bande » ou « la bande
rouge ». Elle s’étale entre 1.4 et 2.2eV et se caractérise par un long temps de vie de la
luminescence (us a ms) [6]. Il existe de nombreuses interprétations de I’origine de cette
luminescence basées sur les modéles décrits ci-dessous, comme le confinement quantique, les

hydrures sur la surface, les états d’interface, etc.
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La deuxiéme bande de la luminescence observée entre 1.8 et 2.8eV [7] est
la « F-bande » ou « la bande bleue », elle est caractérisée par une courte duree de vie (ns). Des
études ont montré que la luminescence dans cette région est liée a I’oxydation partielle de la
surface du silicium poreux [8].

La troisieme bande se trouve dans la région infrarouge [9]. La luminescence a
température ambiante dans cette région a été observée pour la premiere fois par fauchet
et al [10] sur les structures recuites sous ultra vide. Le mécanisme de la luminescence de cette
bande a été attribue a la recombinaison des paires électron-trou sur les liaisons pendantes.

En 1993, Jiang et al [11] en étudiant le silicium poreux oxydé par rayonnement X doux ont
découvrit la luminescence de ce matériau dans la région ultraviolette. L étant observée que
sur des couches poreuses oxydées, cette bande d’émission est probablement liée a I’oxyde
défectif [12].

Depuis sa découverte par Canham [5] la bande rouge attirait I’attention des chercheurs car elle
est trés facile a exciter. C’est pourquoi cette région de la luminescence a été choisie pour les
descriptions suivantes.

Dans la «bande rouge » il existe un seuil de porosité minimale a partir duquel la
luminescence efficace peut étre observée. L’augmentation de la porosité influe sur le pic de la
luminescence qui se déplace de I’infrarouge vers le visible (Figure 5.1). La luminescence
effective dans le visible n’est atteinte que pour des couches poreuses homogeénes de haute

porosité obtenues a partir de tous les types de substrats (n, p, n*, p*).

Photon energy leV) ——=

1.4 1.6 18 20
T T T T
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Photoluminescence Intensity (arbitrary units)

I L 1 1 1
1.0 09 0.8 0.7 06

—=—— Photon wavelenglh (um)

Figure 4.1: Spectres de luminescence d’un échantillon de silicium poreux de porosité initiale
70%, ayant séjourné dans une solution aqueuse de HF (40%) durant 1, 2 ou 6 heures [5].
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La section suivante regroupe les différents modéles proposés pour expliquer I’origine

de la photoluminescence du silicium poreux, et qui ont été classés en six groupes [13].

2.1.  Modeles expliquant I’origine de la luminescence du silicium poreux

Ces modeles peuvent étre présentés brievement :

» Modéle du confinement quantique : le modele de confinement quantique dans les
cristallites de silicium est le premier modele proposé pour expliquer la
photoluminescence du silicium poreux [5]. La luminescence dans ce modele a pour
origine la recombinaison des porteurs confinés dans la partie cristalline du squelette
poreux. D’aprés ce modeéle, les effets quantiques augmentent la largeur de la bande
interdite des nanostructures. La taille et la forme de la structure de silicium sont les
facteurs dominants qui déterminent la position spectrale et la largeur a mi-hauteur de
la bande de photoluminescence. Un autre modele analogue au modele du confinement
guantique est le modéle de confinement spatial qui s’applique aux nanostructures
amorphes [14].

» Modele du silicium amorphe hydrogéné
Ce modeéle considere que I’origine de la luminescence se situe dans une phase
hydrogénée et désordonnée qui est observée pendant la création des nanostructures de
silicium [15]. Cependant de nombreuses observations au TEM des nanostructures de
silicium, notamment du silicium poreux, montrent que parfois la phase est absente,
alors que la luminescence existe. Mais des expériences ultérieures en Raman ont
montré des corrélations entre les spectres de photoluminescence et ceux Raman et qui
montrent dans certains cas la présence d’une phase amorphe dans les couches
poreuses. Parmi les autres points faibles de ce modéle on peut citer I’impossibilité
d’expliquer correctement la dépendance de I’intensité de la luminescence de la
température. En effet, d’aprés ce modéle I’intensité de la luminescence diminue
fortement en augmentant la température. En réalité, elle augmente au début et diminue
ensuite. Cependant, l'augmentation initiale de I’intensité de la luminescence du
silicium poreux avec I’augmentation de la température n’est pas expliquée par ce
modeéle.

» Modele des hydrures a la surface (Si-Hy)

Proposé par Prokes et al. [16], ce modele est apparu aprés avoir observé que I’intensité

de la luminescence du silicium poreux diminue fortement apres désorption thermique
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de I’hydrogéne. Ce modele attribue I’origine de la luminescence du silicium poreux
aux chaines Si-Hy.
Cependant, les études par Spectroscopie Infrarouge par Transformée de Fourier
(FTIR) ont montré que la majorité de I’hydrogene reste a la surface du silicium poreux
bien que la photoluminescence soit éteinte [17].

» Modeéle des siloxanes
Des molécules luminescentes siloxanes (SigO3Hg) se forment sur la surface de
silicium poreux pendant sa préparation et peuvent étre considérées comme la source
de la luminescence efficace dans ce matériau [18]. Néanmoins, les couches réalisées
sous atmosphere neutre ne présentent aucune raie d’oxygene en spectroscopie
infrarouge.

» Modele des défauts
Ce modele est basé sur la supposition que la photoluminescence du silicium poreux
est due a la localisation des porteurs de charges aux centres des défauts dans le
silicium ou dans une couche d’oxyde qui couvre la surface de la nanostructure [19].

» Modéle des éetats d’interface
Les états d’interface peuvent étre de plusieurs formes : des liaisons interatomiques
cassées ou perturbées, un pincement dans la forme de la cristallite [20], etc. Ce modele
fait appel a celui du confinement quantique en considérant que I’adsorption se fait au
cceur des cristallites, mais la recombinaison radiative se passe aux états localisés a la

surface de la cristallite ou a la région inter-faciale entre Si et SiO5.

2.2.  Modele du confinement quantique couplé aux états d’interface

Ce modele est le plus récent, il essaye de relier les deux modeles les plus reconnus,
celui du confinement quantique et celui des états d’interface, ce modele est proposé par
Wolkin et al [21]. Si la passivation de la surface se fait avec de I’hydrogene, la recombinaison
radiative se passe via les excitons libres a I’intérieur des nanocristaux, ce mécanisme est
valable pour les nanocristaux de toutes les tailles. Dans ce cas, I’intensité de la luminescence
du silicium poreux est efficace et a tendance a décroitre apres la désorption d’hydrogeéne.
Malheureusement, cet effet n’est pas réversible. Il est possible de reconstituer partiellement
I’intensité initiale de la luminescence par immersion de I’échantillon dans I’acide
fluorhydrique.

Par contre, si la passivation des cristallites se fait avec de I’oxygéne, le processus se
complique puisque I’électron est rapidement piegé dans les états localisés a la surface

(provoque par les liaisons Si=0). Dans ce cas I’énergie de luminescence est inferieure au gap
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excitonique des ilots et c’est le modéle des états d’interfaces qui explique I’origine de
luminescence. Toutefois, il est a noter que le pic de la luminescence se déplace vers le bleu
guand la couche poreuse s’oxyde. Pourtant, les résultats expérimentaux décrivant I’influence
de I’oxydation sur I’intensité du signal sont contradictoires. Il a été montré que I’oxydation
anodique augmente I’efficacité de la luminescence, tandis que I’oxydation thermique a 400-
700°C entraine une forte chute de I’intensité du signal [22, 23, 24]. Une des explications
possibles de ce phénomeéne est une mauvaise qualité de I’interface Si/SiO, formée a ces
basses températures.

Récapitulatif

La photoluminescence n’est obtenue que lorsque les couches contiennent des
nanoparticules cristallines donc, I’émission est attribuée aux nanocristaux. L’origine de la
photoluminescence des structures a base de silicium poreux nanostructures de Si n’est
toujours pas claire.

Depuis les années 1990, il existe un intense débat autour de I’émission observée : vient-elle

= des nanocristaux eux mémes,

= de leur surface,

= des défauts de volume de la matrice qui les contient
Toutefois, chaque théorie proposée doit étre capable d’expliquer certaines des caractéristiques
que I’on retrouve dans ce systeme de matériaux. Indépendamment de la méthode de
fabrication, notamment :

= la forme du spectre de photoluminescence,

» e décalage du pic d’émission avec la taille des nanocristaux,

= |”évolution particuliere du spectre de la photoluminescence avec la température.
En plus, le probleme qui se pose toujours est la question de la recombinaison radiative a

I’intérieur, a la surface ou en dehors du nanocristal.

Dans la partie suivante nous allons aborder les résultats de photoluminescence obtenus sur

quelques uns de nos échantillons.
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3. Caractérisation par PL des structures de Ge sur Silicium Poreux

3.1.  Choix des échantillons:

Comme mentionné au chapitre précédent, le silicium poreux utilisé dans notre travail
est du silicium mesoporeux obtenu a partir d'un substrat de type P, le choix du silicium
mésoporeux est basé sur ses atouts dans le domaine de la photoluminescence ou il fournit de
meilleurs résultats [25, 26]

La photoluminescence a été appliquée sur 3 de nos échantillons : I’échantillon de base qui est
le silicium poreux mono couche, et 2 échantillons de différentes épaisseurs (40nm et 80nm)

élaborés & 400°C, il sagit des échantillons 1 et 4 de la 1°® série (voir tableau 4.1).

Echantillons Ge (nm) T aepor (°C)
Silicium poreux / /
1 40 400
4 80 400

Tableau 4.1: descriptif des différents échantillons.

3.2.  Spectres de photoluminescence

Le spectre de PL du silicium poreux (Figure 4.2) est constitue d’un pic large ayant une
forme a peu prés gaussienne. Une telle allure est induite par I’émission résultante d’un tres
grand nombre de nanocristaux de tailles variées. Toutefois, nous pouvons remarquer que la
forme du spectre est légérement tirée coté hautes longueurs d’ondes, alors que nous
observons une queue de distribution de taille plutot coteé des faibles longueurs d’ondes (grands
diametres). Cette dissemblance peut étre attribuée au fait que les nanocristaux de petits
diamétres ont un rendement plus élevé.
Ce spectre est comparé avec ceux représentant les deux autres échantillons des couches de Ge

épitaxiées sur silicium poreux (figure 4.3).
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Figure 4.2: Spectre de PL pour le silicium poreux

Les spectres de la figure 4.3 montrent une évolution de I’intensité et de la largeur a
mi-hauteur pour les échantillons contenant du Ge, ou nous avons remarqué que I’intensité du
signal de PL a presque doublé aprés dépdt du Ge. Toutefois, nous avons constaté que
I’épaisseur de la couche déposée n’a aucune influence significative sur le signal de PL. Les
maximums de photoluminescence sont situés respectivement en 660nm pour le silicium
poreux, 667nm pour I’échantillon 2 et 665nm pour I’échantillon 3. Les largeurs a mi-hauteur
des pics valent 807nm pour le silicium poreux, 870nm et 889nm pour les eéchantillons 2 et 3
respectivement. Les pics de photoluminescence des échantillons contenant du Ge sont plus
larges par rapport au pic du silicium poreux avec une forte intensité. Ceci peut étre attribué a
la présence des nanocristaux de Ge qui renforce la luminescence des premiéres couches du

silicium poreux.
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Figure 4.3: Spectres de PL du silicium poreux et des différentes
couches de Ge épitaxiées sur silicium poreux a 400°C.

Par la suite, nous essayerons de mieux comprendre les spectres de photoluminescence
et de les corréler avec les propriétés structurales par une étude approfondie basée sur la

déconvolution de ces spectres.

3.3.  Evolution de I’énergie avec la taille de la nanostructure
3.3.1. Deconvolution des spectres de PL

Les mécanismes de photoluminescence sont encore aujourd’hui soumis & débat mais,
ce qui est sdr, c’est que la taille des particules est fondamentale, soit pour provoquer des effets
de confinement quantique dans les nanoparticules, soit a cause des immenses surfaces
specifiques mises en jeu.
Pour estimer I’évolution de I’énergie de luminescence avec la taille des nanostructures, nous
avons fait appel a la deconvolution du spectre de PL de chaque échantillon. Toutefois, comme
les spectres de PL sont initialement fournis par I’appareil en fonction des longueurs d’ondes
(M), 1l fallait convertir 1’axe des A en énergie, et ce en utilisant la relation suivante :

E==% (4.1)

Ou I’énergie E est exprimée en (J) et A en (m)

h : constante de Planck : h=6.626x10%J.s et ¢ : vitesse de la lumiére ; c=3x10%m/s
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Les spectres de photoluminescence (Figure 4.4) réalisés sur le silicium poreux et les
couches épitaxiées de Ge/silicium poreux montrent une bande de pic d’absorption située dans
le rouge entre 1.6 eV et 2.2 eV. Toutefois, La deconvolution de ces spectres a permis
d’identifier clairement 3 bandes de luminescence, leurs valeurs sont centrées autour des
valeurs (1.81, 1.92 et 2.01 eV) pour le silicium poreux (Figure 4.4. a), (1.84, 1.96 et 2.04 eV)
pour I’échantillon 2 (Figure 4.4 b) et (1.84, 1.97 et 2.09 eV) pour I’échantillon 3 (Figure 4.4
c). Le décalage de ces bandes de luminescence vers les hautes énergies est di principalement

au confinement quantique induit par la faible taille des nanocristallites.
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Figure 4.4: Deconvolution du spectre de PL du : (a) silicium poreux ; (b) Ge
(40nm) déposé sur silicium poreux a 400°C et (c) Ge (40nm) déposé sur silicium
poreux a 400°C.

3.3.2. Calcul de la taille des nanocristallites des différents échantillons

a) Silicium poreux

L’observation par Canham [5] de la luminescence intense dans le visible du silicium
poreux a été attribuée au confinement des paires électrons-trous dans les nanoparticules qui
composent le silicium poreux. Depuis de nombreuses études ont été réalisees afin de
développer théoriquement et de controler et maitriser expérimentalement ce phénomene. Ceci
conduit a conclure que le modele de confinement quantique était propose pour étudier les
propriétés électroniques du silicium poreux.

Le modeéle de confinement quantique est fondé sur le principe suivant: quand la taille
des structures est assez petite, on peut suggérer que les particules sont piégées a I’intérieur
d’un puits de potentiel avec des barriéres élevées. Ce phénoméne ait lieu car la taille des
structures est de I’ordre de grandeur de la période de la fonction d’onde des particules
piégées. Ainsi, I’énergie des états permis associés a la particule augmente avec le degré de
confinement.

Les études théoriques, basées sur le confinement quantique des états électroniques
d’un systéeme dont les dimensions sont de I’ordre de grandeur de son rayon de Bohr montrent

que I’expansion de I’énergie du gap optique est étroitement liée au diametre du nanocristal.

113



Chapitre 4 Caractérisations des couches épitaxiées par photoluminescence et FTIR

Un premier modeéle a été proposé par Brus [27] basé sur la théorie du confinement, ou
ils ont fait apparaitre les masses effectives des électrons me, des trous my et le rayon R des

nanoparticules.

Ey = EJu + (—— + —) h?/8R? (4.2)

1
me mp

L’ensemble de ces travaux débouche sur un modeéle simple décrivant le gap comme
une fonction inversement proportionnelle aux rayons des nanoparticules suivant I’égquation
[28, 29, 30, 31] :

Eg = Eg“ + ()" (4.3)
ou:

— EJPY est le gap du matériau passif,

— D est le diameétre moyen du nanocristal,
— « et nsont des parameétres dont les valeurs dépendent des approximations théoriques
utilisées dans le calcul des spectres de I’énergie de gap en fonction de la taille. Ces

valeurs varient en fonction des auteurs.

Les équations (4.2) et (4.3) ainsi que les énergies calculées par la deconvolution des
spectres de photoluminescence nous ont permis d’estimer la taille des nanocristaux du
silicium. A noter que les valeurs des coefficients « et n que nous avons utilisées sont extraites
des références [28, 32]. En effet, pour le calcul de I’énergie de gap des nanocristaux en forme
d’ilots sphériques, deux modeles seulement semblent cohérents, il s’agit des travaux de

Zunger et al. [28] et Delerue et al. [32]. Zunger et al. Ainsi que Delerue et al. Donnent
respectivement I’expression de I’énergie de gap Eg (eV) en fonction du diamétre D (nm) de la

nanostructure par:

Eg — EgBulk + 3'77/D1-37 (44)

Eg — EgBulk + 3.73/D1-39 (45)
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Les estimations des diametres des nanocristaux de silicium correspondants aux différentes
énergies calculées de la (figure 4.4 (a)) donnent pour les valeurs comprises entre 1.8 eV et

2.0 eV, une taille des nanocristallites variant de 2.9 nm a 3.7 nm, voir tableau ci-dessous :

Echantillon Bande Energie de | Diameétre (hnm) | Diamétre (nm)
PL (eV) d’aprés [28] d’apres [32]
1 181 3.7 3.6
Silicium 2 1.92 3.3 3.2
poreux
3 2.01 3.0 2.9

Tableau 4.2: Valeurs des diamétres des nanocristallites de silicium correspondant aux
différentes valeurs des énergies.

Il faut noter que, initialement, des simulations ont été effectuées sur des nanostructures
constituées de fils quantiques [33] ou de boites quantiques [34]. L’utilisation de fils
guantiques permet de bien simuler les nanostructures initiales du silicium poreux, tandis que
les nanostructures en boites quantiques décrivent plutdt le cas du silicium poreux oxydé

partiellement, ou les cristallites de Si sont isolées par une couche d’oxyde.

Dans nos calculs, I’hypothése que les particules sont sphériques est basée sur les
observations AFM et TEM faites sur I’échantillon du silicium poreux. Les images AFM prises
en zoomant sur les pores du silicium poreux dévoilent qu'elles ont toutes la méme forme. De
plus les mesures faites sur le méme échantillon par TEM montrent la forme sphériques des

pores et des nanaocristaux quelles contournent.
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Figure 4. : Image AFM du silicium poreux.

b) Couches épitaxiées de Ge sur silicium poreux

Apres le silicium poreux, nous nous sommes penchés sur I’étude des spectres de PL
des couches de Ge épitaxiées sur silicium poreux. L’intérét porté réside dans I’expansion de la
largeur & mi-hauteur ainsi que I’augmentation de I’intensité de ces spectres. A I’état massif le
Ge présente une structure de bande du type indirect avec une faible valeur de gap estimée a
0.66 eV [35]. Plusieurs facteurs different le Ge du Si, nous pouvons citer le rayon de Bohr
excitonique, qui est plus large pour le Ge (24.3 nm [36]) que celui du si (5 nm). Toutefois, la
réduction de sa taille a quelques nanométres infere une forte énergie de confinement de
I’exciton comparé au Si de méme taille. En conséquence, nous pouvons entrevoir que les
effets du confinement sur les propriétés optiques en présence du Ge seront plus prononceés. En
effet, le pic de PL des couches épitaxiées de Ge sur silicium poreux est plus intense en plus de

la largeur a mi-hauteur qui est beaucoup plus étendue que dans le cas du silicium poreux seul.

Les équations citées ci-dessus ont été utilisé pour le calcul des nanocristaux de Si en
présence du Ge. Les diametres des nanocristaux de Si correspondants aux différentes énergies
calculées de la (figure 4.4 (b et ¢)) donnent pour les valeurs comprises entre 1.8 eV et 2.1 eV,

une taille des nanocristallites variant de 2.7 nm a 3.5 nm (Tableau 4.3).
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Echantillon Bande Energie de | Diamétre (nm) Diametre (nm)
PL (eV) . .
d’apres [28] d’apres [32]
1 1.83 3.5 3.4
2 1.96 3.1 3.1
2
3 2.04 2.9 2.9
1 1.83 3.5 3.4
3 2 1.97 3.1 3.0
3 2.09 2.8 2.7

Tableau 4.3: Valeurs des diametres des nanocristallites de silicium
correspondant aux différentes valeurs des énergies.

3.4. Comparaison des tailles des nanocristallites obtenues par PL et TEM

Des informations structurales concernant la taille des nanocristaux de silicium sont
obtenues par TEM. Comme déja mentionné, le silicium poreux est constitué de nombreuses
nanocristallites fortement interconnectés. Sur la figure 4.7, on peut voir I’image TEM des
nanocristallites et des pores qui les contournent. La taille des nanocristallites est estimée de
2.5 nm a4 nm. Les résultats expérimentaux obtenus par PL ont montré que pour des énergies
variant de 1.8 a 2 eV, correspond une variation de diametres des nanocristaux entre 2.9 et
3.5 nm. Ces résultats sont en bonne concordance avec ceux retrouves dans la littérature, ou
une variation de I’énergie de PL entre (1.5 et 1.7 eV) coincide aux diamétres variant entre (2.9
et 3.5 nm), et pour le silicium poreux passivé par hydrogéne, une variation de I’énergie entre
(1.4 et 2.4 eV) correspond a une variation des diametres de nanocristaux de (2.5 et 4.5 nm)
[37]. La méme énergie peut étre aussi obtenue pour des nanocristaux constitués de fils
guantiques tres fins. Par exemple, la bande interdite de 2 eV correspond aux fils quantiques

avec un diamétre d’environ 2.3 nm [37].

A noter que, plusieurs auteurs estiment que la nanocristallite du silicium poreux correspond

au modele intermédiaire entre les fils et les boites [38, 39].
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Figure 4.7 : Image TEM mettant en évidence les nanaocristaux et les pores
qui les contournent.

3.5. Bilan
La corrélation entre la taille des nanocristaux et le gap optique obtenu par
photoluminescence a été sujet de longues discussions dans la littérature, car, plusieurs facteurs
peuvent influencer I’estimation du gap optique par photoluminescence, étant donné que :
e |l est difficile de déterminer exactement la taille moyenne et la distribution de taille
d’un ensemble de nanocristaux luminescents.
e Le pic de PL ne correspond pas forcement a I’émission des nanocristaux de taille
moyenne, mais de ceux dont la taille présente un meilleur rendement.
e De plus, le choix des conditions de PL (longueur d’onde, puissance) est aussi tres

important, car elles influencent la forme du spectre.

En comparant en détail les résultats de PL dans la littérature, il apparait que, pour des
tailles de nanocristallites estimées supérieures a 3 nm, I’évolution des spectres de PL suit bien
la loi attendue par un modele de confinement quantique. Cependant, au-dessous de 3nm, les
attitudes différent selon les auteurs. Ceux qui ont fait des expériences in situ ou, apres avoir
transfeéré leurs échantillons dans une atmosphere inerte, percoivent une évolution continue en
dessous de 3nm qui est constamment bien décrite par un confinement quantique [40, 41]. Par

contre, lorsque les échantillons sont laissés a I’air libre, la photoluminescence reste autour de
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600nm, méme pour des porosités tres elevées. Dans ce cas, effectivement, les mesures

d’excitation de PL ne correspondent pas aux spectres de PL.

4. Caractérisation par spectroscopie Infrarougea Transformée de
Fourier (FTIR)

La Spectroscopie Infrarouge (IR) est basée sur I’absorption d’un rayonnement
infrarouge par le matériau analysé. Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques
des complexes chimiques, d’effectuer I’analyse chimique d’un matériau (\oir chapitre 1).

Le spectre obtenu par FTIR est constitué d’une combinaison complexe de sinusoide de
fréquences differentes et dont I’intensité est fonction du signal recu pour chaque longueur
d’onde. Un traitement par transformée de Fourier conduit au spectre final en fonction du

nombre d’onde (en cm™).

Dans ce travail, la spectroscopie FTIR des échantillons réalisés est principalement utilisée

comme outil d’analyse qualitatif de la chimie de surface.

Les échantillons soumis a la caractérisation FTIR sont les mémes ayant subi la
photoluminescence et ce pour corréler entre les résultats photoluminescence et FTIR.

4.1. Caractérisation FTIR du silicium poreux

Avant de fournir nos résultats pour les échantillons contenant le Ge, il est nécessaire
de présenter la chimie de surface du silicium poreux. Lors de I’enregistrement des spectres,
nous commencons par relever en premier lieu le spectre du substrat seul (silicium résistif) qui
servira de référence, puis nous enregistrons le spectre relatif au film avec le substrat. Le
spectre final obtenu est le résultat de la soustraction du spectre de la référence de celui du film
avec son substrat.

La figure 4.8 présente le spectre FTIR en mode transmission d’une couche de silicium
poreux. Elle présente la variation de I’intensité lumineuse absorbée par I’échantillon en
fonction du nombre d’onde. Il est remarquablement simple, avec des pics caractéristiques des
vibrations d’élongation (v) et de déformation (8) des liaisons Si-Hy, v (Si-Hy) autours de
673.1 cm™, 1119 cm™ et 2195 cm™, pour x=2, nous avons pu remarquer la présence de &
(SiH,) & 919 cm™, 833 cm™ et 2108 cm™. Une présence trés réduite de matiére organique
dans le silicium poreux est indiquée sur le spectre par un pic de faible intensité v (C=0) situé
autour de 1643 cm™. Une bande peu large mais de forte intensité située entre 875.6 et 1173

cm™ correspond au mode d’élongation des liaisons Si-O-Si. La présence des ponts siloxanes
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(Si-O-Si) est due genéralement a une oxydation spontanée et superficielle des cristallites
survenue apres I’élaboration du silicium poreux ainsi qu’a la présence d’oxygene (O) dans

son environnement.
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Figure 4.8 : Spectre FTIR en transmission du silicium poreux

Des pics définis et un peu intenses caractérisent des groupements silanols Si-OH et se
trouvent autours de 796.6 cm™; 21565 cm™; 3001 cm™ et 3650 cm™, des bandes de type
Si-Si sont aussi observées sur le spectre du silicium poreux et ce autour de 617 cm™. La
formation d’une couche d’oxyde de silicium est confirmée par la présence des liaisons de type
0-Si-O aux alentours de 1300 cm™ (voir tableau 4.3).
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Nombre d’onde (cm™) Bandes associées Références
833 SiH, (wag) [42]
919.9 SiH; (Sci) [42]; [43, 47]
2108 SiH; (Str) [43]
1034, 1070; 1173 Si-O-Si (Asym Str) [45] ; [43, 46] ; [44]
875.6 Si-O-Si (bend) [44]
1246 Si-O-Si (Str) [47]
2050 ; 2195 ; 673.1; 1119; SiHy (Str) [48]; [49] ; [50] ; [47]
2052
3001 ; 796.6 ; 3650 ; 2156 ; Si-OH (Str) [46] ; [38] ; [41]
3508
617 Si-Si [43] ; [50] ; [47]
1300 O-Si-O (Str) [51]; [50, 47]
2855 ; 2912 ; 2978 CH, (Str) [47]; [51]

Tableau 4.3: Identification des bandes de vibrations infrarouges

observeées sur le spectre du silicium poreux.

4.2.  Caractérisation FTIR des hétérostructures Ge/silicium poreux

Sur les figure 4.9 et 4.10 sont reportés les spectres FTIR des échantillons (2 et 3)
respectivement. Ils sont principalement composés des liaisons Ge-Hy ; Ge-O-Ge ; et Ge-OH
comme indiqué dans le tableau 4.4. Ces liaisons remplacent les liaisons : SiHx ; Si-O-Si et
SiOHy initialement présentes dans la matrice du silicium poreux et ce selon le nombre d’onde.
Comme titre d’exemple, la liaison Si-H se trouvant initialement & 835 cm™ est remplacée par
la liaison Ge-H, Si-O-Si (875.6 cm™) est remplacée par Ge-O-Ge, le pic caractérisant la
liaison Si-OH se trouvant initialement & 3731 cm™ est remplacée par une liaison de Ge-OH
(Str) (3741 cm™).
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Figure 4.9: Spectre FTIR en transmission de I’échantillon de Ge (40nm) épitaxié
sur silicium poreux.
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Figure 4.10: Spectre FTIR en transmission de I’échantillon de Ge (80nm) épitaxié

sur silicium poreux.
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Toutefois, nous avons pu signaler la présence des pics peu définis et peu intense des ponts
siloxanes (Si-O-Si; autour de 1078 cm™ et 1155 cm™ [44, 42]) et des groupements silanols
(Si-OH ; autour de 2999 cm™ et 3749 cm™ [44, 51]).

5. Corrélation entre la photoluminescence et FTIR

En couplant les résultats FTIR avec ceux de PL, nous constatons que de maniere
guantitative, I’abondance des chaines SiHyx semble étre responsable de la PL du silicium
poreux. Ceci nous mene a dire que notre silicium poreux est passivé par I’hydrogéne, sans
pour autant négliger I’effet de I’oxyde natif créé et manifesté par la présence des liaisons
silanols (Si-O-Si), ce qui concorde bien avec les résultats cités ci-dessus (cf paragraphe 4.1).
En plus dans le chapitre 2, nous avons montré que la maille du silicium poreux est totalement
contrainte (voir paragraphe 2.1.2). L’origine de la contrainte est attribuée a la grande surface
spécifique du silicium poreux, la plus plausible explication est donnée par Sugiyama
et al [56] et qui attribue la contrainte a la présence de SiHy sur la surface des cristallites, cette
hypothése est étayée par une étude faite par Buttard et al [57]. L’analyse FTIR faite sur le
silicium poreux montre une présence dense des groupements SiHy et qui peuvent étre la cause
de la totale contrainte de I’échantillon.

Le décalage des bandes a 2.09 eV et 1.8 eV coincide avec | apparition de plusieurs
modes de vibrations Ge-O-Ge ; Ge-H et Ge-O-H ce qui est attribué a I’insertion des de la
couche de Ge dans la matrice poreuse. Ceci nous mene a suggérer que le Ge joue le réle d’un

passivant pour la surface du silicium poreux, ce qui augmente I’intensité du signal de PL.
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Echantillon Bandes associées Nombre d’onde (cm™) Références
Ge-O-Ge (Str) 895
Ge-H (wag) ; Ge-H, 576 ; 835 ; 1983
) (ben); Ge-H (Str)
0,Ge-H (Str) 2019 [52, 53, 54, 55]
Ge-OH (Str) 2777 ; 2818 ; 3830
Si-O-Si (Asy Str) 1078 ; 1155 [44, 42]
Si-OH 2999 ; 3749 [44, 51]
SiH, 2361 ; 2250 [43, 48]
CHj (Str); CH, (Asy 2866; 2916; 2956 [47, 51]
Str); CH3 (Asy Str))
Ge-0-Ge 898.7 ; 949
Ge-H; (ben) ; Ge-H 1977; 582 ; 739
(wag) ; Ge-H (Str)
O,Ge-H (Str) ; 2019 [52, 53, 54, 55]
@ 03Ge-H (Str) 2069
Ge-OH(Str) 2789 ; 2910 ; 3805
Si-O-Si 1047 ; 1186 [41, 42]
SiH, 2368 [43]
Si-OH 3745 [51]
CH, (Str) 2980 [47, 51]

Tableau 4.4: Identification des bandes de vibrations infrarouges observées sur les
spectres des échantillons (2) et (3).
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6. Conclusion

Au cours de ce chapitre nous avons analysé les spectres de PL du silicium poreux et
des echantillons de Ge/silicium poreux. Nous avons ainsi pu constater sur les échantillons
épitaxiées une luminescence intense associée a la présence de la couche de Ge. Grace a la
deconvolution des spectres de PL, nous avons pu démontrer que le décalage des bandes de
luminescence vers les hautes énergies est dd principalement au confinement quantique induit
par la faible taille des nanocristallites.

Une étude d’absorption infrarouge par FTIR, nous a permis d’obtenir plusieurs
informations sur les liaisons contenues dans les couches épitaxiees, ou la présence dense des
liaisons SiHy a causé la contrainte du substrat de silicium poreux. Nous avons pu percevoir
que la présence des modes de vibrations associés au Ge influence la luminescence de ces
couches.

Finalement, il faut noter qu’on n’obtient de la photoluminescence que lorsque les

couches contiennent des nanoparticules cristallines.
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Le silicium est a I’origine d’une évolution sans précédent dans la microélectronique.
Toutefois, I’optoélectronique reste un domaine hors de la portée de ce matériau, ainsi, réussir
a obtenir un rayonnement a partir du silicium concgoit un investissement économique trés
important, d’ou vient I’intérét grandissant envers le silicium poreux pour sa luminescence
relativement intense. Depuis les recherches se sont focalisées sur le silicium poreux dans le
but de comprendre ses différentes caractéristiques et la possibilité d’utiliser son
électroluminescence dans des composants électroniques et ce, soit dans son état natif ou
utilise en tant que hote pour d’autres matériaux.

Dans ce contexte, le travail de cette thése a été consacré a I’utilisation du silicium
poreux pour la reprise d’épitaxie de films minces de SiGe et a I’étude des propriétés
structurales, cristallines, photo-luminescentes et physicochimiques des hétéro-structures
élaborées.

Nous nous sommes intéressés a 2 axes importants :

— L’utilisation du silicium poreux monocouche comme couche sacrificielle pour le
dépot de couches totalement relaxées de Ge.
— L’utilisation du silicium poreux double couche recuit a haute température comme

couche tampon pour I’épitaxie de couches de SiGe contraintes et des couches de Si.

L’effort majeur a porté sur I’élaboration des hétérostructures SiGe/silicium poreux par
la voie MBE et sur la caractérisation de leurs propriétés structurales, cristallines,
luminescentes et physicochimiques. Pour mener a bien notre étude, il a fallu faire appel a des
techniques de caractérisation trés sensibles et au méme temps disponibles dans I’IM2NP
(microscopie a force atomique, microscopie électronique en transmission et la diffraction des
rayons X), au laboratoire de Monastir en Tunisie (photoluminescence) et au laboratoire de
Constantine (la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)).

Le premier volet de cette thése a porté sur la caractérisation des couches du silicium poreux
mono- et double couche (chapitre 2). Nous avons montré la différence entre la morphologie
du silicium poreux monocouche qui se présente sous forme colonnaire et celle du silicium
poreux double couche qui met en évidence la différence de porosité entre ses deux couches.

Nous avons montré aussi que la structure poreuse est trés sensible au recuit sous hydrogéne a

haute température. La modification structurale de la monocouche poreuse constitue une étape
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inhérente au procédé d’épitaxie, notamment avec sa surface devenant lisse et adaptée a la
reprise d’épitaxie. De méme pour la double couche poreuse, lors du recuit, la couche de faible
porosité se restructure, passant d’une porosité ouverte a une porosité fermée. Ce phénomene,
associé a la création d’une couche monocristalline en surface, autorise la reprise d’épitaxie a
la surface de la double couche. Parallélement, I’élargissement de la taille des pores au sein de
la couche de forte porosité conduit a la fragilisation de cette derniere et favorise ainsi le futur
décrochage.
Le deuxiéme volet comporte les résultats des caractérisations structurales et cristallines des
différents échantillons élaborés, il se décompose en trois parties bien distinctes, nous avons
montré en premiere partie que:
e Le silicium poreux monocouche peut étre utilisé comme une matrice hote des atomes
de Ge
e le dépbt de Ge sur du silicium poreux monocouche a permit de réaliser des pseudo-
substrats totalement relaxés avec une concentration en Ge plus élevée que celle
obtenue avec des dépots sur Si (001).
e Le depdt de Ge-silicium poreux a permit d’obtenir une surface planaire parfaitement

adaptée a la reprise d’épitaxie.

En deuxiéme partie, nous avons étalé les résultats obtenus pour les hetérostructures
SiGe/silicium poreux double couche recuit a 1100°C, ou nous avons pu montrer que ce
dernier peut étre utilisé comme couche compliante pour la croissance de couches SiGe
épaisses et contrainte avec des surfaces parfaitement planes et qui ne présentent aucune
instabilité morphologique. Ce qui n’est pas le cas pour I’épitaxie du silicium sur silicium
poreux double couche, exposée dans la troisieme partie. Lors de ce dernier dépdt, nous avons
obtenu des structures poly-cristallines avec une remarquable densité de défauts

cristallographiques.

Le dernier volet de cette these a porté sur la caractérisation de photoluminescence et FTIR
faites sur quelques uns de nos échantillons. Nous avons pu percevoir que les echantillons
contenant du Ge présentent une luminescence plus intense par rapport au silicium poreux
seul, ce qui peut étre attribué a la présence de la couche du Ge. Aussi, nous avons pu montrer
que le décalage des bandes déconvoluées de photoluminescence vers les hautes énergies est

da principalement au confinement quantique induit par la faible taille des nanocristaux.
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L’étude d’absorption infrarouge par FTIR nous a dévoilée plusieurs informations sur
les liaisons contenues dans les couches épitaxiées. Le décalage dans le rouge coincide avec
I’apparition de plusieurs modes de vibrations comme le ; Ge-O-Ge ; Ge-H et Ge-O-H ce qui
peut étre attribué a I’insertion de la couche de Ge dans la matrice poreuse.

A I’issue de cette thése, quelques points essentiels méritent d’étre développés:

e Complémenter ce travail, en envisageant d’autres dép6ts sur du silicium poreux
double couches recuit.

e Utiliser d’autres méthodes de caractérisations, citons par exemple I’ellipsométrie ou
notamment pour définir I’indice de réfraction pour les différents échantillons, XPS et
le Raman pour approfondir les résultats principalement obtenus par FTIR, PL, ...

e Appliquer la PL pour le reste des échantillons, ceci devrait permettre de vérifier si la
température de dép6t influe sur la luminescence. De méme il serait intéressant

d’élaborer des modeles théoriques basés sur les résultats de PL.

Finalement, nous pouvons dire que, que ce soit au niveau technologique ou
fondamental, le silicium poreux constitue I’avenir de la nanotechnologie. Remplir la matrice
poreuse par Ge ou Si attirent beaucoup d’attention surtout pour I’application de ces structures

autant que pseudosubstrats totalement relaxées ou contraintes.
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Annexe 1 Microscopie & Force Atomique

La microscopie a force atomique est devenue actuellement une technique de référence

pour la caractérisation des propriétés physico-chimiques de surface dans des différentes

disciplines (physique, chimie, biologie) tant par sa simplicité et sa souplesse d’utilisation que par

la large gamme de ses applications (topographie, élasticité, électrochimie, organisation

moléculaire....). Son principe général consiste a déplacer une sonde ultrafine a proximité de la

surface a étudier, et a mesurer les interactions locales entre les atomes de la surface et la sonde

en fonction du déplacement de cette derniére. Elle concerne tous les types de matériaux, qu'ils

soient isolants, conducteurs ou semi-conducteurs.

a) Instrumentation

L appareillage du microscope a force atomique est typiquement constitué :

>

>
>
>

d’une pointe trés fine permettant une mesure locale,

d’un ressort de faible constante de raideur (levier) sur lequel est accrochée la pointe,
d’une méthode de déetection de la déflection du ressort,

d’un systeme mécanique permettant de déplacer I’échantillon par rapport a la pointe.
Ce sont en fait des éléments piézo-électriques de haute précision qui assurent le
mouvement en z et le balayage en x et y de I’échantillon.

D’un systeme de rétroaction, soit pour maintenir la force d’interaction constante ou bien
pour fixer la position de I’échantillon en z. c’est une boucle d’asservissement.

D’une isolation de vibrations extérieures. L’appareillage peut étre suspendu par des
ressorts ou posé sur un socle en caoutchouc. Un autre moyen d’isoler le microscope des
vibrations du batiment est de le placer sur une table montée sur coussins d’air

D’un ordinateur pour acquerir les mesures et les convertir en images. Le schéma de

fonctionnement est résumé sur la Figure A. 1.

dchankillon

Figure A. 1: Schéma de fonctionnement d’un microscope a force atomique.
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b) Modes de fonctionnement de I’AFM

La microscopie a force atomique se décline sous trois modes principaux qui sont :
e Le mode contact ;
e Le mode contact intermittent ou mode Tapping ;

e Le mode non contact.

Les différents types de forces mesurées dépendent de la variation de la distance entre la pointe et
la surface analysée. C'est la raison pour laquelle, en fonction de ces trois modes découlent

différents types de mesures et ainsi différentes applications.

» Le mode contact ou mode répulsif, consiste a utiliser les forces répulsives : la pointe
supportée par le microlevier est mise en contact avec la surface de I’échantillon. La force
d’interaction peut étre évaluée en mesurant la deflexion verticale du levier. Pour cela, le
faisceau d’une diode laser est focalisé sur I’extrémité du levier, et est réfléchi vers une
photodiode a quatre quadrants permettant de mesurer les déflexions verticales ou
latérales. L’asservissement permet de maintenir le signal mesuré sur la photodiode
constant et le compare a un signal de référence correspondant a une deflexion constante,
donc une force constante. Dans ce mode de fonctionnement, il est possible d’enregistrer
les déflexions latérales induites par les forces de frottement qui peuvent dépendre de la
nature chimique de la surface imagée

» Le mode Tapping, de loin le plus utilisé, consiste a faire vibrer le levier a sa fréquence
propre de résonance (typiquement de l'ordre de la centaine de kHz), avec une certaine
amplitude. Lorsque la pointe interagit avec la surface, I'amplitude décroit (parce que la
fréquence de résonance change). La rétroaction se fait alors sur I'amplitude d'oscillation
du levier.

» Le mode modulation de fréquence a été initialement utilisé avec en moyenne des forces
attractives, avec des exemples de résolution atomique. Plus délicat a gérer, il permet
contrairement au mode modulation d'amplitude de séparer directement I'effet des forces
conservatives et dissipatives. Il est essentiellement utilisé sous vide. La rétroaction

s'effectue soit sur la déviation de la fréquence de résonance.
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c) Dispositif expérimental

La visualisation de la topographie de la surface de nos différents échantillons a été faite via un

microscope a force atomique du type PSIA XE-100 disponible en salle blanche NANOTECMAT
de ’IM2NP-CNRS (Figure A.2).

HE- 1K)
E—

Figure A. 2: Schéma général d’un PSIA XE-100.
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Résumé

Le silicium (Si) est le matériau semi-conducteur le plus utilisé par le monde scientifique,

I’intérét pour ce matériau provient de ses propriétés électroniques et de son potentiel
d’application en nanotechnologie. Cependant, I’intense photoluminescence dans le visible
observée sur le silicium poreux ouvre plusieurs perspectives d’application en
optoélectronique et photovoltaique ou son utilisation comme matrice héte pour d’autres
matériaux (Si ou notamment le Ge) s’avere trés prometteuse. En effet, I’étude de la
croissance du Ge ou du SiGe sur silicium poreux a un grand intérét, du fait que le silicium
poreux est un matériau élastique qui peut accumuler partiellement le désaccord de maille
entre Si et Ge.

Dans ce contexte, ce travail de thése s’inscrit dans le cadre de I’étude des propriétés
structurales, cristallines, photoluminescences et physico-chimiques des couches épitaxiées sur
du silicium poreux mono- et double couche. Ces échantillons élaborés a I’lM2NP sont
obtenus par épitaxie par jets moléculaires (EJM). L’objectif de notre étude est d’utiliser le
silicium poreux comme substrat compliant pour la reprise d’épitaxie des couches totalement
relaxées de Ge ou nous avons obtenu des concentrations en Ge plus élevées que celles
obtenues avec des dép6ts sur Si, ou bien des couches contraintes de SiGe. Ces derniéres sont
parfaitement planes et ne présentent aucune instabilité morphologique. Nous avons pu
montrer que la présence dense des groupements SiHy obtenu par I’analyse FTIR faite sur le
silicium poreux est la cause de sa totale contrainte, ceci a été observé en caractérisation
cristalline. En couplant les resultats FTIR et photoluminescence, nous avons pu montrer que
I’insertion des nanocristaux de Ge dans la matrice poreuse est responsable de I’intense
photoluminescence des couches épitaxiées. La présence du Ge est confirmée par I’apparition

de plusieurs modes de vibrations.

Mots clés : Silicium poreux, Germanium, épitaxie par jets moléculaires, microscopie
électronique a transmission, diffraction par rayons X a haute résolution,
photoluminescence, spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, microscopie a

force atomique, nanocristaux.



Abstract

Silicon is the semiconductor the most used by the scientific world due to its interesting

fundamental electronic properties and its potential applications in nanotechnology. However,
the intense photoluminescence in the visible range observed on the porous silicon opens
prospects for applications in advanced optoelectronic devices. The use of porous silicon as a
host matrix for other materials (including Si or Ge) is very promising. Therefore, study of Ge
or SiGe grown on porous silicon is of high interest. Porous silicon is a soft material and could

accommodate at least partly the lattice mismatch between Si and Ge.

In this work, we report the study of the structural, crystal, photoluminescence and
physicochemical properties of epitaxial layers on porous silicon single and double layer. The
samples are prepared in IM2NP and obtained by molecular beam epitaxy (MBE). The aim of
our study is to use porous silicon layers as template to grow epitaxial and fully relaxed Ge
membranes or strained SiGe layers. The deposition of Ge on porous silicon have a high Ge
content (74<x<96), also the grown of SiGe on porous silicon double layer result are very flat
and have no morphological instability. FTIR absorption measurements showed that the as-
prepared PSi was hydrogen passivated with SiHy bands. These modes caused the full strain of
Psi. By coupling FTIR and photoluminescence results, we have shown that the insertion of
Ge nanocrystals in the porous matrix is responsible for the intense photoluminescence of
epitaxial layers. The presence of Ge is confirmed by the appearance of several modes of

vibration.

Keywords: Porous silicon, germanium, molecular beam epitaxy, transmission electron

microscopy, High Resolution X-ray diffraction, photoluminescence, infrared

spectroscopy Fourier transform, nanocrystals.
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