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|. Intro duction

En 1990il a é€ observaue le dicium porex pouvai a température ambiante étne de
la lumiere dars ke visible Cdte découverte a relancé 'ensemble ézherche su ce matériau
pourtarn connu depus plus @ 40 ans L’enjeu es effectivemen de talle. S les composants de
la micro-ékctrongue som exclusivementi base deileium, la nature indirecte detransitions
optiques du matériau exctusan utlisation en optoé@ctronque Or depuis ure dizaine d’anées
on obsere wn changemdnimportat dars la tedinologe des canmuncatiors @ un
développemen considérald de l'optoélectrogiue Le volume craisam des cannections
réeax a amené a réfleahsur in aute mode de transpbode l'information beaucap plus
rapice que celu classgue des micro-onde limitées pa la vitese de maulation Les
fréquertes des onde lumineuss étam 20000a 200000 fos supérieurs a cdles desmicro-
ondes les chercheurs ardorc pensé a basées nouwaw dispositis de canmuntation su un
transpot de linformation via les photonsLes exigewes som doubles obtenr des matériaux
émedteurs @ pouvor confiner & lumiere Le glicium porex remgit-il ces dewx conditions?

Nous dlons danse mémoire tentade done des éléments e réponse a tie question.

Plusieus hypothéses sbngpparus pou exgdique le phénomene de rhinesence.
L’hypothe® la plis souvehinvoguée porte sule confinemenquantiqe des porteurs dans la
structue nanomeétgue du glicium poreux La maniere la pli direce de confirme cette
hypotheg consiste a atdier 'absorptian du matériau.

Nous avons initialemednaxe notre recherche sies propriétés opgues du slicium poreux
avec canme objecti la détemination précie de se constantes ojfiles que son lindice de
réfraction & l'absorption Une preniere gprocke tou a fat originae consiste a mesurer
directemen 'absorptian pa photocouluction dars le substrade dlicium. La deuxieme plus
générad pore su l'étude de la réflectivité de coucheaminces ce glicium poreux Cedte
derniée nots a amené a atie les propriétés @ difusion de la luniere pa le matéria & la
planéié des interfices.



|. Introduction

Cete caractérisatio nos a pemis d'envisage la fabricatim & I'étude de structures
optiques type réflectew de Brayg @ microcavités L'originalité a é# de démontre la
faisallit & de t#les structuresa base deilgium porex de type p qui présent le mdleur
rendemende luminesence Finalemenafin d'obtenr une malulation latéra¢ de l'indice nous
avors al l'idée de caple la propriété de photagholution du matériau aac I'holographie.

Ce mémoire se divisendrois chapitres principaux:

- ure présentatio générat du slicium porewx qui servira de référence poues chapitres
ultérieus (II). Nous dévelppors danscete partie diérents asgcts e la formation
électroclimique du matériau aingque se& propriétés morphologiles & optiques Les détds
expémentawx de la fabricatio des couchesninces ce slicium porewx ains que I'ensemble des
outils e caractérisatinque nots avons ulisés sor ensuie décrits.

- propriét&s optgues du matériau(lll): nows présentons dans eirpraniére partie la
caractérisatio des pertes padiffusion dars le ca& des coucheminces de glicium poreux,
incluart a la fos les mesureseddifusion & les caractérisation mécangjue @ optiques ce la
rugosie d’interface La seconde partie sera consacréea alétemination des constantes
optiques pa photocoduction & ajustement @ la réflectivité La présence d'interfaces
rugueuse nousa contraimh a dévelppea un formdisme permétant d’'intégre ce parametre.
Enfin les résultats sua détemination des constantes opfiles serohprésenteés.

- gpplication a la photorgque (IV): aprés ure intraduction su ce domaine récémous
rappelos ke principe de la ffraction de Bragg en optgue @ présentos l'étude de la
fabrication des multistructures & type p La répons optgue € la luminesence des
microcavités som ensuie discutées L'optimisation des parametres el formation & la
simulation des spectres de réflectivité fom l'objet des dex parties suivantesNous présentons
ensuie les résultats obtenusrsia gravure holograptiie gpliquée al slicium poreux Avant
de présente ure étde du profl de photodssolution nows decrivors les propriétés de
diffraction & ure caractérisatio pa la luminexence ds régaw ains obtenus.

Avant de conclure suce travd nous présenteronsnuensemta de perspectigegu’il nous
parai intéressam de dévelpper.



ll. Présentation du sliciu m poreux

Ce chapitre a pauwobjecti de présentede maniere générale le matériservah de base a
cete éude Aprés ure rapide présentatiadu slicium cristalln ure premiére partie traitera de
la dssolution ékctroclimique de ce matéria aboutssam a la formatiam du slicium poreux.
Les parties suivantes setooon@crés a ce propriétés morphologiies & optiques ainsi
gu'awx differents ascts expéimentaw intervenandars la fabrication & la caractérisatio des
coucha minces ce dlicium poreux.

A. Silicium monocristdin

Le glicium, de symbole cimique Si e un sani-corducteu de la colare IV du tabkau de
la classification périodgue Il possé@ une structure cridiae de type diamande périodicité
543 A Sa structure de bandetesssz complexe Elle se caractérise pan premier gap
indired d’énerge 1124 &/ et pa differentes transitionsa k = 0 carespondanawx points
critiques E, & E’, d’énergis resectives 3378 @ 4,33 ¢/ a10K (voir fleches su Figure -
1). Ces transitions sdnobservable expéimentalemen pa élipsométre canme Tillustre la
Figure II-1 représentanla constante diélectiie complexedu matériaue = €, + i€, .
Comme le montre lagmentation d’s; entie 15 & 35 eV, le slicium cristalln s caractérise
égalemenpa ure courbe de dispersidres importane dars le visible Sa densité atmique est
de 510°* atomes/crh

Dewx méthods e crossare som principalement praguées Czochralsket « float zone».
La résistivité de substrats e€sjuste los du tirage du lingot de slicium pa la concentration
des d’'atomes d bore o de phosphore pduisam aing des substrats @ typep & n
resgectivement.



Il . Présentdion du sliciu m poreux
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Figure IlI-1: Constané diélectrque du slicium cristdlin du procle infrarouge a
I'ultraviolet [Aspnes 83].

Ce matéria = présente dana micro-éectronque sos forme de plgudtes circulaires de
diaméte @ d’épasseu variables (cf E.1.a) C'ed a parti de ces plajuetes que le dicium
porew eg obtenu.

B. Dissoluion électrochimigwe du slicium monocristdlin

Apres ure présentatio des mécanisms e formation du slicium poreux les parametres
relatifs a couche minces telsque la porosité ela surface spécifue serohdéfinis.

1. Condition de formation du slicium poreux

Un exempt de procédé électranfique e$ donné pa I'électropdissage Il consist trés
schématiqueména metre en contd physgue @ €lectriqgue un matériai cristdin & une
solution ionique (vor dessn Figure 11-2). La circulation d’'un courahanodque élevé aw pour
effet pa réactiom chimique d électroclimique de dssaudre uniformémen en surbce le
matériau C’eg d’ailleurs lors d'ure éude de I'électropbssag du slicium cristalln enmilieu
acice fluorhydrgue concentrgue ke slicium porewx fit découvet en 1956 pa Uhlir et Turner
[Uhlir 56, Turne 58]. Les auteurs constatequ’une faible densité de couraoorduit a la
formation d’un ilm uniforme en surfice de couleu plutét sombe (brun) différert de l'aspect
métdli que du slicium cristalln aprés pdissage Les éudes ultérieures € Menming Schwandt
et enfin Theunssen montreroh la nature poreuse de denfet permettront d conclurequ’il



B. Dissolution électrochimique du slicium monocristdlin

s’agt d’'une dssolution locdiséedu dlicium & non d’'ure redépositin en surdice [Manming
66 4, Theunssean 70]. Cedte «couche a fat depuis 'objet de nombreuseétdes.

a) Régme de formaion

L’électroclimie de formatia du dlicium porex et dorc le matéria lui-méme sont
gouverng pas trois parameétres essentiels:

- la densité de courafj)

- la concentratio enacide fluorhydrgue ([HF]) de la solution

- le type ¢le nivealr de dopagelu substrat.

La Figure 1I-2 monte une caractérisfie type courant-tengio(l-V), obtene su un
substra de typep fortmen dopé (p) [Zharg 89].

12
10
| porous slicon‘y ‘_’ electropolishing
formation
8 -
&E‘ ]
+ —
) -
2 6
g J
E . Vsce
2 -
- Si HF
0 AR SR P
-200 0 200 400 600 800

mV (sce)

Figure 11-2: Caractérigique I-V d'un substra p* pou [HF] = 1% [Zhang 89].
Schém du circut d’anodisdion (inser} avec \%e (tension semiconducteuregtrolyte
définie par rappott a ure électode de référecence).

Le régme de formatia du slicium porewx s’obtiert pou les faibles courants alogue le
régme d’électroptissa@ es obsereé pou les courants éaucaip plus élevésOn défint ainsi
le couran critique i, débu d’'une phase de transitioente ce 2 régmes Quditativement
gudle que sot la concentratio en HF, les courbed-V obtenus som les mémeskElles re se
distinguen que pa des courants crifjues diférents canme le montre laFigure 11-3
représentanen échdle logaritimique l'augmentatio du couran critique en fonction e la
corcentration enacice fluorhydrgue de la solutio [Zharg 89] Plus la concentratio en H- est
importane € plus le courancritique e$ éleveé Il en résule que la plis gran@ plage de densité
de courahde formatian es obtene pou des cortentratios éleées supérieurs a 25% Cedte
propriée sera ulisée pou la formatian de multicouche a base deil&ium porewx (cf. IV.B.).

Pou résumer on remaquea que le régme de formatio du glicium porewx correspond
plutét a de faible densités @ couraheta de forte cortentratios en acide fluorhydrgue é ce
gud que sot le dopagealu substrat.
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Figure 11-3: Courants ciitiques ce formdion en fontion ce la corcentraion en acide
fluorhydrique de I'électrolytepour tous les types @ aubstras uilisés dars la formdion
du slicium poreux Des caractérisiques sinilaires ont obserées qud que sat le type
de substrat Les murbes en poirtillés @ en trait plein caresponden respedivemen aux
courants caractériaint le déout et la fin de la zore de tandtion [Zhang 89].

L’électroclimie n'es cependanpas ke selimoyen de fabrgue du slicium poreux Citons
pou exempé dars le ca ce substrade type p la dssolution chimique en milieu fluorhydrique
contenahdes traces d’'un fort agent oxydant w la dssolution photocimique dars lescas de
substras ce typep & n [Arche 60, Beak 86, Nogush 93]. Cependantid principalemenaux
constante ce tem ce desolution trés lorgues ces méthodesimples resten limitées aux

faibles épaisseurst des couches ain®btenus présentdndes nhomogénéite de porosité en
fonction de I'épasseur.

b) Réadions mises en jeu

Nous venons d vor dars qudles conditions déctroclimiques le glicium porex était
obtenu Des questios plus fondamentales omernam les réactiors chmiques et
€lectroclimiques mises en jeu £ poseh alors Devar la complexité de mécanismesnous
nous contenteronseddanne les étapes esserltis. Selon Turne puis Menming & Schwandt

la formation du slicium porewx résule de la compétitio ente dewx réactiors [Turne 58,
Memming 66-5].

La premiere réactio cordutt a la formatiom du compoé SiF, suivant:
Si + 2HF + 2K (troug - SiR+ 2H Q)

Il'y a alos dex possitlités d’évolution cimique de ce composeé:

- sot ure réactim de dismutatio qui corduit a ure redépositio de glicium amorphe
[Turner 58], mas il sera démontré pkitad que le dicium porex consere une structure
cristdline [Yourg 85 Bdlet 96].

- sot ure raction awec H- & H,O suivan la teneu en HF de la solution Les deux
possiblités aboutissana la formatim du compoé H,SiFs [Memming 66-4 avec
dégagemen d’hydrogene ce qui ed effectivemen consta¢ lors ce la formation On
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B. Dissolution électrochimique du slicium monocristdlin

remarge id que la valege de disolution qui représerg le nombre de tr@aurécessairesa la
dissolution d'un atone de $ed égaé a 2.

La deuxiéme réactiocorduit quar a dle a la formatia de glice:
Si + 4H,0 + 4h" . Si(OH), + 4H"
Iﬁ Sio, + 2H,0 (2)

Le dioxyde deikcium insolubé dars I'eau réagt rapidement aec H- présena linterface
Si-ékctrolyte On remaque que la valence de skolution eg ici de 4.

La formation du dlicium porex se caractérise donc paire valence de dsolution
comprie entre2 ¢ 4.

Ces réactiors impliquent que des trous soienprésers a l'interface Si-électrolyteAins la
formation de glicium porewx su un substrade typen es impossibe dars 'obscurig pou des
potenties standards @l'ordre de la centaine de mM) existe dex maniers ce généredes
trous a linterface sot pa les porteurs provenardu substratsot pa injection de paires
électran - trou via uneillumination. Nous reviendrons notamen su cette derniere pssihlité
dars ke chapitre consacré a I'nolographie (&f.C).

La formation de 9 porew a parti de substrat ce typen fortemen dégénérg (i) est
cependanpossibe sal éclairemen[Ronga 93]. L'oxydation d’'un atone de surface beu par
injection d’électrors dans d bande de caluction Ce transfer par effet tunnd ed rerdu
possibe pa la tres faibe largew de la zone de charge d’espashe matériau tre fortement
dopé [Geriche 93].

C) Mecanismes ¢k la formation des pores

Si les réactiors chmiques d électroclimiques son relativement bie comprisesil demeure
une grande incertitde quart aux mécanisme responsablesedla dssolution locdisée avec
formation de pores Bien que das wn pranier temps des mcanisme purement
électroclimiques aiem €t invoqués les idées penchenactudlemen en faveu de mécanismes
physiques.

Le stade d linitialisation des pores serhiun phénomea puremenh électrostatjue Le
modeé de Beale proposegue la dssolution sot initialisée pa des inhomogénéités
géomeétrigusa l'interface smi-corducteur électrolyte le flux de courah dépendant fortement
du raya de courbure lodale la surface [Bealg5].

Corcernan la propagatin des poresl'existerce d’'ure couche poreusedimitée pa deux
interfaces planesindique d’une parque la dssolution du slicium massi progresse sos forme
d’'un front de dssolution bien défimet d’autre pat qu’une fois fornge la structure poreuse est
inerte au pracessts €kectroclimique Beak invoque la désertin pa les porteurs d la couche
poreug pou exdique que la dssolution n'y intervienne pa [Beak 85]. Effectivemen pour
tous les types @ substratil a été montré pamesue dimpédare qu’a I'équilibre la surfacelu
sami-corducteu en conad awec H- es en désertion [Menming 66 5 Rong 91]. Par
conséqueng lors ce la formatian du slicium poreux I'état du substrarese proche de la
désertionil es peu probale que les porteurs pénétredars la couche poreusee pasag du
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Il . Présentdion du sliciu m poreux

couran s fat dorc préférentibtemernt entre le dicium massf et I'électrolyte sot au fond des
pores.

Une autre descriptio e bage su un modéé de marche aléatoires diffusion limitée des
porteus qui corduit a une craisame ranifiée [Snith 89]. Les structures obtenu@sparti de
simulatiors numémjues aboutisséna une morphologie voisine delleedu slicium poreux
[Smith 92]. Il ed importart de note que dars ce type de modele la Igoeu de difusion
devier la grandeucaractéristjue.

La derniére descriptionplus quantique tiet compe de la structure de niveaux
énergétigue e la couche poreaspai favorabé au transfer de porteus venah du substrat
(cf. Figure 11-4) [Lehmann 91].

G27722220777
HF @z Si7
%/
PS Figure 11-4: Schéma de la structue poreuse
—_5C a_l’interface avec le ificium cristdlin (hau) et
R T diagrammes de bandes représerdnt les deux
Eq /J@ cas possiblespour un porteu de «passep cette
=T interface (nilieu & bas) L'injedion d’'un trou
dars la région poreus £ heurtea ure barriére
HFE de poteriiel, dle e$ en fat peu probabk (bas)
-0 [Lehmann 93 L].

Le modele du confinemen quantige rem compe des dmensiors des structures
nanoporeuse (cf C.) obtenus su substra non dégénéréll es importan de spécifie que
pou des dmensiors @uivalents a la tdle des cristdites e Si des dfets smilaires de
confinemen de porteus som observé dans d’autres se-corducteus [Stucks/ 90]. En
revanchece modele ne rehpas compe de I'existence de structsreartilemert colonnaires,
d’échdle mésoscopue obtenus awec les substrats dégénérédSe modét du confinement
guantique sera précisé dafa partie consacréelgphénomeéa de lunminexence (cfD.1).

d) Mécanismes ¢k passivdion

En présene d’eay compe teru des donées ck la thermodynaique le slicium devrai se
transforme en oxyde Cependainles premieres monocoucheformées blaguert la poursuitedu
processus Elles som « passivantes> disem les ékectroclimistes En milieu fluorhydrique les
oxydes ck glicium sor rapidement disod mas la pasivation e$ assuée pa la formation de
liaisors SiH a la surfacelu matériauplus fortes que les liaisors Si-Si Les liaisors SiH sont
bien visibles en spectroscop@ infrarauge @ ce soh eles qui conféren a la couche poreuse son
inertie chimique dars la solutio fluorhydrigue [Kato 89, Lehmann 91]. Cdte pasivation est
toutefos imparfaile & en raison @ la tré&s gran@ surice spécifjue du matériau poreyxl
appardi ure dssolution chimique lente (de l'ordre d&0 % de la mase poreuse rel5 min.
pou ure porosité dé5% & ure [HH de %) [Hadimaou 94].
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B. Dissolution électrochimique du slicium monocristdlin

2. Couches minces de slicium poreux

a) Porosté d épaisseur

La couche d dlicium porewx se caractérise pngieremeh par sa porosité (Pqui représente
le pourcentage de vid€dte grandeumacroscopgjue £ mesure gagravmétrie La relation
(3) permé dobtenr la porosité conassam la mae de lécharllon avam et apres
anodisatio (m, et np) aing que la mas apré dissolutio totak de la couche poreuse dda
souck (n):

p="1"M2 109 3)
my —m3
Il ed importart de noteé que la porosité ésure valew moyenne @& que pou ure méme
porosité différentes morphologie de matéria peuveh étre obtenuesOn controk la porosité
du matériau & les paramétresedformation tdle que la densité de courad’anodisatio j ou
la concentratio en HE Comme le montre laFigure II-5 a chajue densité de courarest
assocte une valaude la porosité pauure concentratio de HF donnée On observe
notammert que la porosité agmene e1 fonction @ la densité € courant ced pouvant
s’exdique par ure dssolution privilégiée @ volune plut@ qu’en épasseu (cf. IV.B.2).

14 T T T T

65 T T T
60 25% HF 1 12 - p+ (0.01Q.cm) i
55 - — 10 50 mA/cm? N
= 35% HF E 259% HF
€ 50| . = st i
2 g
= L i L i
: g
£ 40 | = E 4 | i
35 L pt+ (0.0IQ.Cm) 2 L N
30 1 1 | 1 1 0 1 L 1 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250
Current density (mA/cm’) Anodization time (s)

Figure 11-5: Variation ce la porosté en
fondion e la dengé de ourant obtenue
pou dew ooncentragions e acide

Figure 11-6: Variation ce I'épaisseu de
la coucle poreug en fondion du temps
d’anodisdion pou un substrade type p

fluorhydrigue su un substra de type p
[Halimaou 94].

[Halimaou 94].

La couche poreuse se caractérise égalep@nsan épasseur On obsere unelinéarité
remarquald entre I'épasew de la couche tele temg e dbsolution pou un courant
d’anodisatim & ure concentratio en H- donnés Ced ed illustré su la Figure 1I-6. Le
nombe datome ce dlicium dissod est doe directemen proportioind a la quantié de
charg échangée =j x le temp de desolutio) montram que la valene de disolution est
invariane en temps Dars la limite du régme de formatia du slicium porex on obsere des
comportemers smilaires quek que soiem le courahd’anodisation & la concentratio enacide
fluorhydrique.
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Il . Présentdion du sliciu m poreux

D’une maniere plsi général les tendanes obserees som valables qud que sot le type de
substra utilisé.

b) Surface spécifique

Du fat de sa nature poreusda couche présente une surface intemuortante On définit
la surface spécifue canme le rgppott ente la surface déveipée @ le volume de la couche.
La Figure 1I-7 montre I'évolution de la surdce spécifjue du matériau poreude typep en
fonction de la porosité [Hiamaou 94]. Les diférentes valeurs d porosité sanobtenus par
dissolution chimique a intervlies rauliers d’'un méne écharlion apré s formation En effet
la perte de ne®e mesuge pa graumeétrie e$ directemeh proportiondle a la surface
spécifique On constag que le matéria préserg une surface interne srénportane de l'ordre
de 500 nf/cm3 pou ure porosité de&75% Comme nots ke varons ced s'explique pa la
dimension nanométrue des pores (EC.1).

< 1000 | } } }
E 2
*]
~e 800 . . -
S 600 a 95 =+
-] .O
@ —_ —_
¢ 400 ©
| =
©

2 200 o -+
7] (@]
= e
< 0 i f f E _
S 50 60 70 80 90 100

Porosity (%)

Figure II-7: Variation e la surface spéifique en fondion e la porosté pou deux
porostés intiales dfférentes51% () et 65% (o) [Halimaou 94].

C) L’oxydation apres formation

L’oxydation eg le pasivan habitué du slicium en micro-ékectronque Elle a donc été tout
naturdlemert propoge pou passive la surface interndu slicium poreux Il a é& montréque
ce matéria réagt avec I'ar ambian pou former sur a surface interne une couche pdlgiet
imparfaite d’oxyde Nous reviendrons sucet aspd dars le chapitre consacré &
lumineserce (cf D.1). bn fait grace a la structure poreude matériau 'oxydatio s praduit
en volume un dfet su les propriétés diéctrques e$ dorc dterdu @ notanmert celu de
rende la couche plitranspareet das e visible Trois diférents types d’oxydatio ort été
étudié danse ca du slicium poreux 'oxydation anodijue themique @ themique rapide.

L’oxydation anodgue se fdi a 'aidedu montag électrocimique servaha la formatio du
slicium porex (voir inset Figure 1l-2). La solution d’acide fluorhydrgue es ici remplacée par
ure solution aqueug de HSO, assurah la coructivité [Bsiey 92]. L’oxydation es contr6ée
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B. Dissolution électrochimique du slicium monocristdlin

pa la quantie de charge échangée Qorcernan des échanillons ce type p ure mupture des
confacts ékctriques ente la couche poreuse ke glicium massf ed obserée pou ure charge
échange Q. Ure caractéristjue principale de ce prossis e$ de conserve en parte la
passivation initiale en hydrogénel’analyse pa spectroscop infraraige a réveélé la présence
de liaisors O-SiH [Theiss93, Hory 95].

L’oxydation themique se fdi a des températures voisinee @d50C sols atmosphere
contr6Ee [Bomcli 85]. Les premieres éudes ot monte que l'oxyde formé esalors de
mauvaig qudité & que les pores coaleent Il a alos é& proposé de procéda ure pré-
oxydatian & une température @0C permétart de staliiser la structure de la couche.

La derniere témique es$ 'oxydation themique rapide (RTQ)Elle consist a faire paser
I'échanilon de la température ambiante/@0C en quelque condesL’oxyde formé esde
tres bawne qudité [Petrova-Koh 92]. Au cous e cdte phase d'oxydatio la structure
poreug du matéria e$ conseree Pou des oxydationsa des températuresupérieurs a
1000°C I'échanitlo n devien totalement transparent.

D’une maniere générale la sililé chmique e la couche poreuse oxydé¢ ascrie dars le
temps qudle que sot la tednique uilisée.

C. Propriétés morphobgiques

La formatian du slicium porex eg un phénoméa complexe e raisondu nombe élevé de
parametre entrahen jeu Il existe en fait urne grane variété de morphologiee la structure
poreuse Pa morphologé nows entendons principalentedew types e caractéristjues que
sort la tdlle @ la forme de poresLe slicium porex se divise @ trois familles dépendandu
diaméte moya (d) des trous le macroporexi(d > 50 nm) le mésoporeu(2 < d < 50 nn) et
le nanoporexi (d < 2 nm) Précisors que cdte classification pore su la tdlle maxmale des
pores Il ed tout a fat possibe d’obteni plusieus types @ pors dans ue méme structure
poreuse Auss nous noudimiterons a ne faire une distinctiogqu’entre macre e nanoporeux.

1. Le slicium nanoporeux

Comme le montred Figure 11-8, les dex parametrs essentiels détmimart les diférentes
morphologis son le type ¢ le nivear de dopagedu substra utilisé lors de I'anodisation.

Ces quate photographie rédisées pa XTEM montren de hat en bas @ de gauche a
droite les morphologiesiu slicium porewx obtenus resgctivemen su substrag ce type p n,
p’ e n" [Smith 92]. On obsere essentidlemert trois morphologies fférentes.
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II. Présentaion du sliciu m poreux

i 0.1 um - i
(b) {d)

Figure I1-8: Photographie XTBV de la structue poreug obtenus par anodisdion
de substrasp (a), n (b), p* (c) e n* (d) [Smith 92]. Les ondtions d’anodisdion flrent
les mémegpour tous les typese substra ([HF] = 49% & j = 10 mA/crf).

Le typep préserg une structure poreuse homogeésetrope, constitte e pore d de
cristdiites ce tadlle identque inférieure & nm (Figure I1-8 (a)). Dars ke ca du p, la tdlle et
lespacemehdes pores agmentehet | formation de ces pores & fat sows forme de canaux
globalemenorienté suivan la direction de dssolutian (Figure I1-8 (c)). La structure observée
dars ke ca du type n eg sensiblement idemfie a cée du type p (Figure I1-8 (d)). En
revanchele ca du substrade typen es asez sigulier. Précisors qu’il s’agit ici de typen de
résistivie 003 Q.cm & que l'anodisatim a été rélisée das I'obscurité Il apparaf su la
Figure 11-8 (b) des pores bien défins forman dew résaw imbriqués le pramier constité de
colonnes orienées de hau en bas @ un sots régau de branchemestplut@ orieng dars une
direction perpendicula& ai premier. Ce effet directionnel comme le montre laFigure 11-9,
ed amgifié a mesureue I'on gprocte du régme d’électroptissage Lehmann expgique la
formation de ces mésopores pain claguage dars la zone de chaegd’espace résultarde
lapplication de potentied élevésduelqus volty [Lehmann 93].

La direction de formation des pores qud que sot le type de substrane coincide pas
forcémen avec la directio du courah d’anodisation comme I'a démontré Chuangnas avec
la direction cristdlographgue [100 [Chuarg 89] Notors que ces dex directiors son les
mémes s le substraest orient [100], orientation la plus uilisée Cd effet rgppdle wun fait bien
conny la chmie des surices e$ tres dépendamtde l'orientation cristdline.

Comme le montre laFigure 11-9, l'augmentatio de la densité € courah équivau a une
augmentatio de la tdle des pores Ced peu étre générisé qud que soi le dopagedu
substra utilisé. La Figure I1-10 représerd la structure poreuse de wréchanilons ce type p
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C. Propriétés morphobgiques

de porosité diérentes 31%, 51% & 79% Augmente la porosité reviedna dminue la talle
des cristdlites ce slicium.

3
2
g&)
'3
3
3'\)

Figure 11-9: Photographe en TEM Figure 11-10: Photographis en TEM
montrant l'effet de la deng#é de montran 'effet de la porosté su la structure
courart su la structue poreug dans poreuse (d) 31% (b) 51% (¢ 79% La
le cas du substrade typen [Snith 92]. figure d représent linterface entre le

slicium cristdlin & porew (type p) [Beale
85].

La Figure 11-11 monte une vue ® caupe d'une cristhite de dicium noye das une
matrice d’oxyde la couche d glicium porex ayart ét fortemenh oxydée themiquement
aprés formation Une idée de I'écHee e$ donnée pa le peti axe de la cristiiite 4 nm La
résolution de cete photographie perrmhégalement € vor la structure cristine du matériau,
les fleches indquart les faces {111} du cristal Cdte observatio e en accod awec les
mesure ce difraction des rayonsX effectués su le matéria montram clairement la
cristdlinit & du slicium porex [Young 89 Bdlet 96]. La microscope électrorque a haute
résolution a donc peanis e visudiser les nanoparticue ce slicium forman la structure
nanoporeuseCependanele selimite a un obja singulier alors qu’il est également écessaire
d'obtenr des donées statistjues su la talle des pores Principalemen dew tedniques
permdtert d’accéde a la fos a la tdle moyane €@ a la distributim des pores la dffusion
inélastiqe de la luniere (spectroscopie Ramaé I'étude des isothermes d’adsorptiocde gaz
a bae température (BT). Il ed importart de spécifie que la distributiom de talle des
nanoparticule (Ramah e des pores (ET) ed obtene apr& un ajustementhéorgue des
spectres expéimentaux La Figure II-12 monte lintensité Rama en fonction d la tdlle des
particules pou différents nivvawx de dopage de substsate typep [Muende 92]. Un modéele
de cristdlites sphénues a été utisé. Dars chaue type de structurenoretroue ure tdlle de
cristdlit e de l'ordre del25 & 30 A Le substrade type p se sirgulariee pa ure distribution
supplémenta@ trés large carespondan a des cristax de 60 A de diamétre Ced est
guditativemert en accod awec les photographiesnanicroscope présentéepiecedement.
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II. Présentaion du sliciu m poreux

Figure 11-11: Photographe en TEM
haue  résoldion montran  une
nanopaticule de dicium darns une
coucte poreug oxydée par RTO a
1000 [Cullis 93].

La Figure 1I-13 montee les distributions d talle de pors obtenues paBET. De la méme
maniée on obsere das ke ca du P, a porosité guivalente des tadlles e pore plus éleges.
Ces dex tedhniques présentanure limite inférieure de résolutinde l'ordre de la dizaine
d’Angstroms.

_ | porosity 73% i
'% p’—PS, 0.01 Qem 1004 ®
g :
2} =
z 2 B
E E os04
5 p-PS, 0.2 Qem g
< 2
2 :
- I I ~P5. 80
L p-P3, cm
0 20 40 60 80 100 120 5 5 :,,_]
SIZE (A) PORE RADIUS (A)

Figure 11-12: Intensté Ranan obtenue Figure 11-13: Spectres BET obtens a
su couches e dlicium porewx formées partir de wuches formées su substra de
su des sibstras e typep de résisivités type p faiblemen (1Q.cm) (B) & fortement
différentes [Muende 92]. dopé (001Q.cm) (A) [Hérino 87].

En résuméla morphologiedu slicium porex dépen énormémendu type € du niveau de
dopag du substratLe typep préserg¢ une structure homogéne nanoporeuss types p et
n" présenten ure doubd structure nanroet mésoporews anisotrope Enfin, ke type n
modérémen dope se caractérise layg’il et formé dars l'obscurie pa ure structure
mesoporeus fortemehanisotrope.
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C. Propriétés morphobgiques

2. Le slicium macroporeux

L’anodisation de substra de type n non dégénér se sigularie pa la variété des
morphologis obtenuesA températue ambiantgla concentratio intrinsé&ue de trog es trop
faible dars le matéria pou formerdu slicium poreux Il eg dorc nécassaie de généredes
trous pa illumination ou d’apgique un potentiéélevé On obsere alos la formation de pores
de talle de l'ordredu micron canme le montre ldrigure I1- 14.

Corcernan I'inj ection de porteus dansd matériaudie pet s faire pa illumination de la
face avandu substratco® électrolye au de la face miere, cot électrode dile. Méne g ces
dew processis cortuisert a la formatim de macroporesls re son pas éuivalents En effet,
dars ke pramier cas la formation des macropore e$ précéee de la formatio d’'une couche
nanoporeus [Levy-Clémeh94].

En éclairatt pa la face aiere comme le montre l'insdrde la Figure 11-15 (a), il a été
démonté que la dssolution du slicium macropored pouvai étre gouvernée avec précision
pa les parameétres éttroctimiques ce formation & d’illumination [Lehmanr93]. On retrouve
dars ke mécanismealformation des macroporse des snilit udes awec les mécanisme invoqués

antérieurement.
® -
3

Figure II-14: Vue de deslts en microscope électobnique a balayag de maappores
[L évy-Clemen94].

Les courbed-V montren également l'existese d’un couram critique (J) ddimitant les
régmes e formation & d’électropdissage Pou j < j,, le courah estlimité pa le transport
dars le matéria cristdlin, la couche poreusetealors désede la dssolution £ praluit au
fond des pores Pou j > j., le factew limitant devient & dffusion de I'esgece ionjue dans
I'électrolyte les trous alors e exces au fond de pores pénetréra structure poreuse cpii
engende progresivemenla dssolutian totak de cée derniére.

Il eq possibke d’obteni ure couche de macroparéort I'épaisseu et la talle moyane des
pores som resgectivemen déteminées pa le tems d’anodisatia & la densité de courarita
dissolution & fat a tensim constarg via le potentiostaet a courah constant \a lintensité
d’illumination.

19



II. Présentaion du sliciu m poreux

a) b)

Figure I1-15: Vue en MEB e résaux de macopores sans (@ & avec () une éape
d’initiation pa lithographe [Lehrmann 93].

La Figure 11-15 (&) montle un régau de macropore obten aprés ure initiation des pores
via l'application d’'un potentiede 10 V pendan les premieres conde ce formation de la
couche La Figure II-15 (b) monte un régau obtenu dasiles mémes conditionka face avant
du substraayant & préalablemdngravee périodjuemen pa lithographe canme le montre
l'insert. On constat dars ce dernie cas que la crossame des pores dsparfaitement inie par
le résea réguier de cavités Ces résulta confirment limportarce de la géométrie de la surface
dars ke procssts d'initiation des pores.

D. Propriétés optiques

Nous présentons dancette partie ls propriétés opjues du glicium porex en
commartart pa les propriétés e lumineserce qui ont ét a l'originedu regan d’intér& pour
ce matériau.

1. Propriétés de luminescence

a) Excitation optique: photoluminescence

La Figure 11-16 monte les preniers spectres ce luminesence obsergsu du dlicium
poreux Cedte émission observald a 'odl nu & a température ambiantpréserg une largeur
spectrak importane de 03 eV centée das le rauge La structure poreesluminesente a été
obtene pa dissolution éectroclimique d’'un substrade typep faiblemen dopé suivie d’'une
dissolution chimique en milieu HF fortemem corcente (40%) pendanl, 2 & 6 heuresdars le
noir.
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Sacham que le dicium cristalln préserg une largeude bande interdite de 1L.eV et de
surcrof de nature indirecte ce résulta de qua surprendre Canhan invoque un dfet de
confinemenhdes porteurs dans les coloes nanométgues constituanla structure poreus&n
effet plus le tem de dssolution augmene d plus la porosité agmente Le rétrécgsemende
la talle des cristdlites pew exdique le déplacemdnvers ke blau observé Précisors que la
lumineserce pou des porosités élaes e I'ordre deB85% e également obseée directement
aprés la formation de la couche poreuse [Bsge81]. Depuis la luminesencedu slicium
pore a daré lieu a de nombreusectides @ polémiques su san origine Auss dars les trois
parties suivantes nous présenterons |ffémdints mécanisme invoqués dansd littérature.

Photon energy (eV) ——=

1.4 1.6 18 20
T T T T

Figure 11-16: 1°° spectres de
luminegerce du slicium poreux
[Canham 90].

Photoluminescence intensity (arbitrary units)

| | | | ]

1.0 0.9 0.8 0.7 0.6

—-s—— Photon wavelength (pm)

Trois origines semblehpaossibles le gjueldte de gicium, la surface internetde gjueldte
de glicium pondéé pa des dfets de surface.

(1) Le gueldte de silicium

La pramiére hypothese résulteedlobservatim de la morphologie mémelu dlicium
nanoporeux En 1984 DiMara observe um luminexsence dam le visible mas a base
températue su des échanilons constitués & nanoparticule ce slicium noyes dans une
matrice d’'oxyde (SiQ). Il attribue la luninecence a detransitions @&ctronques ente niveaux
d’énerge discrets cons@uerce direce du confinemendes porteurs dansalcristdlite de Si
[DiMaria 84].

Comme le montre l&igure II-17, un calcd bag su 'hypothe® d’'un confinemeha 3 D et
de la mas dfective prévdi pou des cristdites sphéques e rayors resectifs 15 @ 20 A,
une énergie @ recombinaiso pou l'orbitale| = 0 de 2/8 @ 1,64 eV. Un td modék gpliqué
au glicium porex permeétrait dorc de rendre compte de la pogsiticspectragé de la
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luminesence Fishma & al proposensu les méme hypothéses d’éterelde calclia une
distribution d’énergis de confinemen soit a une distributio de tdlles de cristdlites plus
rédiste das ke ca du dglicium porex [Fishman93]. Quantitativemenils montret qu’un
spectre de lumineserce d’'un échanillon de 65% de porosité oxydé anagliemeh pendant
950s pet s’exdique par ure distribution Gawssienne de tdles de cristdlites centee autoude
28.58 avec une largaua mi-hautem de 5A ce qui corresporl aw talles obserées par
microscope électrormue Ure autre pprocte théorue LCAO (Combinaisa Linéaire
d’'Orbitale Atomiqued perme notanmer de calcule 'énerge de confinemdnpou le cas
d’flots ce glicium constitué d’environ 2000 atomse recouvers en surbice pa des liaisors SiH
[Proot 92].
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Figure 11-17: Diagramme des niveaux d’énergie dune cristdlite de dicium enburée
d'une barriere d’oxyde Suivan le nodéke de DiMarig I'énergie de onfinemen des
trous e$ E, = 2E.. La transparege de & bariére e$ dorc donrée dars le ca des

électons par I'expresson suivante T = exp(—47'a\/m(\/o +Eg/3-E/3)/h)
[d’apres DiMaria 84, Vial 92]

Comme le montre laFigure II-18, dars tous lescas ure dminution de I'énergie de
confinemen awec la tdle des cristdlites (L) es obserée Le ca ce barieres infiniesimplique
ure décraésaice @ 1/L°,

Un ajustemen des spectres ce luminesence a fonction e la porosité basé sue
confinemen quantique permé de déluire la variatio carespondard des talles ce cristdiites.
En faisam 'hypothe® d’'un régau caré de fis ce S de coté ail e monte qu’une porosié de
80% correspod a une valeude a de3 nrm [Voos 92].

L’étude résolue e tems ce la luminexence a penis e compléte de maniéramportante
ce modele Dars ke ca& ke pls généralle tems e vie T de la luminexence se tie a la
probaliit € radiative enonradiatie de recombinaisod’ure paire electno- trou pa la relation
T = 1/(Wo+W,), lintensité de luminesence étandirectemenproportiandle atWw..
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Malgré un processis e relaxatio majoritairemennon radiatf (t # 1/W,), ure dficacité
guantiqe de 36 a été mesurée dsuke ca du dlicium poreux Il a été proposé pounterpréter
ces résultatsque les porteurs pouvaierfuir d'une cristdlite pou se recombine dars une
cristdlit e voisine na luminesentk [Vial 92]. LaFigure II- 17 décrt ce résultadars ke ca d'un
échanilon oxyd® al les porteurs peuveérs’échgpea par dfet tunnd a traves la bariere
d’'oxyde (Vo). La luminesencedu slicium porex ne dot dorc pas s'exgiqua uniquemen a
partr d’une cristdlit e mas ai niveau d’'un ré®au de cristdlites rdiées ente dles pa des zones
de plws petites onensiors au étranglements.

3000

T T T T

< Infinite barrier potential

1000

T T T T T

T

———— Our model

100 | L™ best fit

Confinement energy (meV)

10 210 30 040 50 60
Crystallites diameter (A)

Figure 11-18 Evolution & I'énergie de onfinemen en fondion du diameée des
cristallites de $ pou trois nodéles théorgues dfférents [Fishman 93] L’'énergie
d'émisson e$ égale a la sonne & I'énergie debanck interdte @ de I'énergie de
corfinemen des trous (E) & des ékectrons (E).

La Figure 11-19 présent le modeladu confinemenhquantiqe propog en 1993 pa Canham
[Canham 93]. Le glicium porex peu étre représenté ssdornme de s ordulés ce glicium de
talle nanométgque En raisondu confinemenhquantique la paie électron-tra eg alors vue
comme wn exciton fortemenlocdisé. La levée de la dégénérescence detl'ékaitongue en
un étd triplet (rapide e singulet (lenf) permé d’explique les diférentes constante ce temps
de la luminexence mesuréem fonction e la température [Calt®3, Mauckne 94]. Dars le
méne article Calctt confirme l'origine de la lminesence observée iste slicium porex par
une expérience d’excitatiorésonard a base températurequi met en évidere une struture
dars ke spectre de hmineserce Figure I1-20). Ced attese d’'une recombinaiso radiative
assisée pa phonos canme das le ca du dlicium cristallin Le gjueldte porex serai donc
bien a l'origine de la lminesence.

Une expérience récente baséel®iude de la polarisatiode la luminexence montrgue la
lumineserce du dlicium porex consere en parte la polarisatio de I'excitation mas que de
plus ke degré de mémoire de polarisatgannué exactemdn(a 6K) pour ure énergie de 17
eV sotit le ga du gdicium cristalln [Koch 96]. Ces résultats s’exfmuen pa ure luminexence
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provenah d'étas ékctronques sudfisammen délacdisés a I'échdle de la cristiiit e pou étre
sensibt a sa forme.

e 1000 T
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Figure 1-19: Représentton Figure 11-20: Spectres e luminescence
schéméique du glicium porew en fils obtenis par exdtation lase résonante
guartiques ondulés haub & diagramme (1.611eY a 2K, matant en éviderte les
d’énergie carespondan (bas). trangtions assistes par phonors [Calcat

93].

Une analogie intéssane peut-étre faite avecsenanocristaxi de CdSe pouleques il
existe ure carélation direcke entre la positio spectrag de la luinexence € le g du
matéria calcuk a partidu modet du confinemenhquantiqwe [Alivisatos 96].

(2) La surface interne

Comme nows lavons vy le dlicium nanoporexi posse@& ure surface interne trés
importante Il a alos é€ logguemen propoe d'atribuer la luminexence a de composeés
préserg en surfice té SiH, ou les composésaltype goxene SiOsHg connus pou présenter
ure luminexsencemportane a température ambiante centréesdanisible [Proke 92, Brandt
92]. Il a été &ectivemenh monte lors d'ure éude su le rincage e milieu HF que lintensité
de luminegerce étdi directemen rdiée a la concentratioen graipemens SiH, [Tsa 92].
Dew études ultérieures ancependanmis en évidere que d'une par la disparition de la
lumineserce pou les hautes températurespéddi la désorptia des graupemens SiH; a la
surfacedu dlicium porex e que d’autre pardes échanillons oxydés theniquement donc
exemps d’hydrogenge conservaien lewr lumineserce [Qupta 88, Petrova-Koh 92].
L’hypothes du r6ke d’'un compoé du type sloxere es$ peu crédibé dars la mesure 0 la
lumineserce de ce composé se maintien deb de400 T alors que cdle du slicium poreux
disparait Il en es de méme de dfets e surfacepuisqe des mesures d’adsorptiomontrent
une décrassare r@uliere de la surface spécjfie a parti de porosité ce I'ordre de50%
jusqua 100% alors que pardielemer on obsere une agmentatio de la luninesence.

Compe teru de laquanti€ importane d’hydrogene a la surface slicium poreux certains
auteus atribuert la luminexence au dlicium amorple hydrogénéjui serai présent dasle
glicium porex [Prokes 93]. En dfet il existe de nombreuse gmilitudes ente les
caractéristjues spectrales @ de relaxatio de la luminescence ds dex matériax [Wolford 83,
Bustaret 93]. De plis ure éude en TEM révek la présence dandes couches fortement
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poreuss e phass polycristdlines, cristdlines @ amorphesla partie luninesentedu matériau
correspondrdiax zones amorphesll n'es cependanpas parfaitemencertan que la partie
amorple ne sdipas due a la préparatio des échanitlons pou I'observation enmicroscopie.
Rappelos d’aute pat que la présence d’hydrogene r'gms récessaie pou observer d la
luminegence.

(3) Le gueldte de silicium pondéré pa des dfets de surface

Comme nows venons d le vor il reste dificile d’exclure totalemen’une cu l'autre des
hypothesesEn revanck I'ensemble de expérienes semt# indgue que les dfets de surface
et de volume doivenétre considérésDars ce ordre d’idées Loch invogque la présence d'états
de surface entre ¢eniveaw discres d’énergé de la cristilit e (zone de confinemenfKoch
93]. Ce modéle bie que permétart de condier les dfférentes hypothéses faintervenr la
corcentration en défawg de surface La encore uneimhinution de la suréce interne peut
difficilemert exdique ure aigmentatio de la luminesence.

| E—
"Bright” crystallites recombination

perfectly passivated centers

passivation
layer

h* Jnr VB

(b) “Bright" " "Dark"

Figure 11-21: Représenttion schémtique de & structue poreuse Les fluctuations de
poteriiel dars la diredion x permétert un corinemen des porteus. Schémtquement,
les cristdlites ont qudifiées de non dlumables ou dlumables suiant qu'dles
contiennert ou non urcentre de recomisiaison non radiaif [Mi halcesa 93].

Le modelequi sembek le pls satisfaisanseraitcelu du confinemenquantiqe auquée il
conviendrai d’associe la pasivation de la surface internd’état de la surface interviegnen
effet sur la probaliit é de recombinaisonon radiatie W, qu eg prédoninane a température
ambiante Camme le montre la&Figure I1-21, il existe alos dex sortes ce cristdlites suivant
gu’'un défad de surface @sprésent a non Il a été mon& que les évolutionsdu dédin de la
photoluminexerce e fonction e la porositeéde 'age ded couche edu degé d’oxydation
anodiqe peuvenhs’interpréte uniquemen en terme de lochsation L'efficaci# quantiqe de
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la luminesence esdorc fortemem corrélée a la pssivation de la surface interne [Mihalcescu
96]

Précisors ce nouvea gue dars ke ca de nanocristaxide seni-corducteus II-V 1 et 11I-V,
une aigmentatio de l'efficacité et également obseée apre passivatio de la surface par
différentsliquides au sdides polymers pa exempé [Alivisatos 96].

b) Excitation électrique électroluminesence

L’électrolunineserce du slicium porex a d’abod é€ observéerel991 pa Haimaou et
Bsiey [Halimaou 91]. Cete observatio revé un caractee tresimportant En montram que le
glicium porewx pouvai émette de la lumiére sos excitatio ékectrique comme le montre la
Figure 11-22, s gpplication pou l'optoélectronque devendi évidente Il ed toutefois
important de précise que ce spectre a été obtemn phae liquide le contat électrigue se
faisart via une solutin agqueug sas HF contenanun sé inerte KNOs.

L’électrolunineserce présente decaractérisfjues spectrales smilaires a cdles e la
photoluminexence dle es$ observal@ a I'odl nu & a température ambiantd apparaf donc,
comme pou la photoluminexence que lorigine de I'dénissin sot la recombinaiso des
porteus dars des cristites de glicium de talle quantiqe [Muller 93]. Cependanta la
différerce de & photoluminesence les porteurs @ som pas directemeh généré dans la
structue poreuseCamme le montre ldigure IlI-22, a mesurejue la couche poreuse s’oxyde,
le couran étant fixé le potentibaugmente Cete aigmentatio a pou effet de permétre aux
trous ce pénétre dars la structure poreusd ains de se recombimeradiativement Plus le
potentié eg éleve @ plus ke nombre de crisllies e slicium excites e$ important Une
oxydatian complée abouti a une upture du conad électrigue entre la cristlt e d le slicium
cristdlin, l'injection de porteus dansd structure poreuse nteslors plus possibleentrainant
la disparition de I'électroluminesence S I'inj ection des trows  fat via le gdicium cristallin,
cdle des ékctrors depuis linterface avec leliquide ne petl se faire que pa réaction
électroclimique d plus prcisenmen pa l'oxydation méne du matériau lgisors Si-S a la
surface de la cristite) [Billat 96].

En fonctiondu potentieon obsere une sélectiviténportane de I'énission Su substrade
type n en polarisatiortathodgue le spectre d’électraminesence se déplace eles faibles
longueus d’once a mesurajue la tensia dminue (V<0 [Bsiey 94]. Ce fat est expqué
d’'une pat pa ure injection progresive des éectrors dans les crislides de grandepuis petite
talle & d’autre pat pa un pracessis e recombinaiso non radiafi de type Aige dars les
cristdlites contenainau moirs n éectran [Bsiey 94, Mihalcesa 95].

Les courbes représentala position en énerg du maxmum d'électrolunineserce en
fonction de la polarisatin montrem que ce phénoméne ne pegoparaite que pou des
énergis supérieurs a 11 eV (Gap du S a base températude[Bsiey 95]. Ce résultat
renforce 'hypotheése d’une lainesence de volumet @on de surface.
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Figure 11-22 Evoluwion e lintensté d'électroluminescencet edu potetiel
d'anodisdion lars de I'oxydation anodige d’'une @wuche poreug de type p [Halimaoui
91].

L'application de [I'électroluninexence ne peut-étreffectie qu’'a la conditim que
I'inj ection des porteurse fase pa un contid électrigue sdide. La premiere démonstratio de
I'électrolumineserce en phag sdide es donnée e 1991 [Richte 91, Koshica 92]. Le contact
€lectrgue es$ alors rédisé pa ure évaporatin d’'un flm mince métdique d'or semi-
transparentPou ure densité de courtide 370 mA/cni appardiune émissin dars ke visible,
centée a 700 nm observald a l'od nu dars l'obscurité Depuis d’autres exemples
d’électrolumineserce on éte obtenusle facteu limitant restait toutefa I'effi cacit quantique
au mieux de l'ordre de 1% [Lang 93] Une mauvaise injectindes porteurs dansiistructure
poreug due a un dépd principalement i@ surfice de la couche poait exdique cette valeur.

2. Constante diélectrique

Les prenieres mesuresalla constante diéleafie du slicium porewx ort été dfectués en
1984 avan la découverte de larhineserce [Pickerig 84] Elles ort pemis e metre en
éviderce canme le montre laFigure 11-23, d’'une pat ure dminution importane e la
constant diélectrjjue résultah de la peré de matiere ted’autre pat un comportementrés
différert en fonction du dopag du substrainitial. Dars ke c& du dlicium de type P on
observe & ce d’autanh plus que la porosié e$ faible, ure réminiscence de résonaces
optiques du slicium massi attestam de la cristdinit € du matériau Dars le ca du type p ces
transitiors demeuretimak son tres dténwées Cd effet a été #ribué a une oxydatio partidle
a l'air des couchesjui seraf beaucaip plusimportane pou le typep qte le type p. En ffet
on obsere une corélation ndte entre le dépendases spectrales ce la partieimaginaie des
constante diékctrgues dansé ca e I'échanillon de typep 6% & d’'une couche d’oxyde.

Le caractere cristen du slicium porex de typep a été confirmé pkitad pa une éude
optigue de la réflectivité a teehaué énergiel - 20 €/ a l'aide d’'ure source de raymement
synchrotram [Koshida 93].
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Figure 11-23: Conparaison ente les nstants diékctrigues rédle (g et
imaginaire (b du slicium cristdlin (trait), slicium amophe (iretspoints) I'oxyde de
slicium (SiQ ¢ le slicium porew de typep’, 31% (ronds pleind et 57% (caré) de
porosté d de type p54% (rondg & 65% de porosté [Pickerng 84]. Ces mesuresnt
été obtenus par ellipsométrie entre B & 0,7 um.

Les mesuresal Pickerirg ort également penis ce metre en évidere que qud que sot le
dopage les propriétés opgues du slicium nanoporex qui eg a I'échdle microscopjue un
matérial hétérogene pouvai étre deécrite a I'échdle macroscopiue pa ure constante
diélectrique dite dfectiveey.

Il existe une variétémportane de modek dansé cadre de la théorigu milieu dfectif
permdtart de rdier e aw constante diékctrigues des dférents éléments constituaiie
matérial (air, dlicium, oxyde...). P&cisors que ces modeles sdngénéralement ilisés pour
décrire des milieux hétérogéng isotropes ddna tdlle caractéristjue des nhomogénéite (ici
la talle des pore} eg nettement inférie@r a la logueu d'onde de la lmiére Les trois
modeles les plus couramert utilisés Lorentz-Lorert (LL), Maxwdl Garnd (MG1 & MG2)
et Bruggema (EMA) s regraipert sots la méme forme généuie [Aspne 79]:

Eeff — € €1—¢€ €y —€
=ef _*h -y, 21 Eh oyy, 22 Fhoy awec ) vj =1 (1)
Eeff +2€n €1 +2¢p €0 + 28 i

ou &, €1, &,... SOI resgectivemen les constantes déttriques complexesiu milieu hée d des
inclusiors (e type 1 2,..) dort la proportim en volune e$ représerée pa vi, Vo, ... Les
expressiors dansd cadre de goproxmatiors LL (MG1), MG2 & EMA sort resgectivement
obtenus pou €, égd a 1, e €t €. On utlise égalemenle modéle de dmeyer qui s’obtient
simplemen en enlevahles dénaninateus ce I'expressian (1) e en prenang, = 1.
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Pickerirg & al. ot monté que le modele de Biggema permétait de rendre compte des
valeuss ¢k lindice de réfractiondars la partie proche infratme mesuées su le glicium
porew de type P. Cependaince modeéle dsinstffisart pou rende compte de la courbe de
dispersim su 'ensembé du spectre d ne tiert pas compé de la morphologidu matériau.
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Figure 11-24: Conmparaison ente les spectres de réfledivité de ouches mirces de
slicium porew del um d'épaisseur (a) de type p (25% de porosté), (b) de type p
(75% de porosté) et les spectres théorgues obtenws a pattir du modét de Bergran
[Theiss95]. Parties imaginaires ce la constang diélectrgue du slicium porew () et
(b) tirées des ajustements)(a (b) respedivement.

Une smulation trés satisfaisamt de la dépendanca énergeé de la constante diéleciue a
été proposée parhessa partr de la représentatinde Bergma (Figure 1I-24 (&) et (b)).
Cete derniére faiintervenr comme le montre I'exprssian (2) ure fonction g appede densité
spectrak [Thess95, Bergman 78].

Eoff =1-v O—g:fn’ f) dn (2)
1-¢

Si

L'expressin ed$ ici donnée das ke ca smple d'un milieu constité dar & d'une
proportin de glicium cristalln v. La fonction g es indépendamt des propriétés diékctriqgues
du matériau ene déped gue de sa géométri€dte représentatioa pemis ce montre pa la
théore que la dfférerce observée entre le types p’ ne résulte paud’'ure oxydatio naturde
mak d'ure diférerce de morphologie entresledex matériaux Cependanla valeu de la
constant diélectrijue que 'on détemine pa un ajustemend’un spectre expéimentd de
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Il . Présentdion du sliciu m poreux

réflectivitt déped énormémeinde g (Figure 11-24 (a) et (b)). Ced nécessie de caonaite la

morphologe exactedu matériau poreuxDe maniére pls généraleil sembk que ce modele
sot surtout adapgt awx fortes porosités (faibke constantes diéttrqued [Theiss 95 H]. En

effet on obsere clairemendars ke ca ce la $mulation du type p° un mauvas ajustemendes
franges d’interféreres résultah d’'une absorptia théorgque trg importane (supérieue au

cristdlin) a faible énergieRigure I1-24 (a) et (a)).

La découverte de larhinesence amotivé tn nombe importart d’études de l'absorption
(a) du matéria notanmert pa des mesures dictes e transissian optgue mas également
de photocoduction ou bien encoe d’'dfet mirage l'intérét étant d’'observeun dépacement
de l'absorptim vers les hautes énergies &cod awec le modélelu confinemehquantique.

La Figure 1I-25 représerg la dépendanceneénerg@ de la racine cee du produi de
labsorptin pa I'énerge pou des couches autodpporees e slicium masst et porex de
type p & p’ [Sagns 93]. On obsere un déphcemen du seil d'absorptin compaé au
glicium cristalln qui es d’autant plsimportart que le matéria e$ dégénét & que la porosité
eg élevée S dars ke cadu type p il sembk passibe d’extrapole linéairemenune valew du
gap ced ed en revanckimpossibke dars ke ca du type p On retroue id les résultats obtenus
pa Pickerirg montram une conservatio du caractée cristdlin plus important dars ke ca du
type p que p Les auteurs proposen’interpréte la formedu sgcte d’absorptio sot par
ure distribution de la largeude la bande interdite 4gdar une concentratioimportane d’états
dars ke gap Des spectres d’absorptio ss®z voisirs ot ét égalemen obtens pa des
mesurs e photocoductivité dars le glicium porewx [Koshida 93 4 Odkubo 93].

En revanck les mesures d’absorptio pa l'étude des spectres d’excitation de la
lumineserce (PLBP aboutssem a des valeurs plus faiblegue les techniques classjues de
trangnissian [Kux 95, Ockubo 93, Warg 92] Une expication passibe serdique I'absorption
dars ke glicium porex résule a la fos d'ure partie confide (petite cristdlites) e d'une
seconeé partie @ type «dlicium massif» (grosses cristdlites). A faible énergie (<b eV)
labsorpticn pa les grosses crisiiies e$ prédaninante Ragpelors que les techniques de
transmissian sondehl’'ensembé du matériau.

Récanmer les progrés dans legedniques de séchage decouchesminces ce dlicium
porex comme le séchage hypercqtie ort pemis d’obteni des couches autogpores de
faible épasseun et aing de mesure 'absorption dars ke domaine de hautes énergiese qui
état jusgu’alors limité pa ure épasseu de couche trp importane [Canhan 93, Von Behren
97].
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Wavelength (um)
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Figure I11-25. Racire carée du Figure I1-26. Spectres d'absorgion du
produt de l'absorgion & de I'énergie silicium porew de typep & p° obtenis par
(représention Taug¢ pou le dlicium transmision ofdique su des ouche auto-
massf et porewx de type pfortemen et supporées [Von Behren 97].

faiblemen dopé Les wurbes nt
corrig ées par la porosté.

Comme le montre ldigure II-26 les spectres d’absorptio qud que sof le typedu substrat
présentenun comportemeniinéaire su ure grande plageneénerge (2 a 3 eV). On retrouve
pa alleurs que pou ure énergie donée le nivea d’absorptio le plus éleé € le plus faible
sort resgectivemenh mesuré su le glicium massi et le glicium porex de type p Le
comportemenlinéaire su une grande plageneénerge € la présence d’'unguele d’absorption
au voisinag de la bande interditeppdlent les spectres d’absorptio observé su le slicium
amorple [Cod/ 81]. On défint ure énergie Een dessows e lagudle I'absorptin es alors
décrite pa le régme di de quete d’Urbach:

(EE
a(E) = age B (X ()

Eo vau 22 eV dars ke ca du glicium amorple hydrogéné EA(T, X), gpekEe énergie
d’Urbach déped de la températuret elu désorde structurbrepréserg pa X.

Une étde trés recene de l'absorptia en fonction d la température darke ca du slicium
porewx a pemis d'infirmer 'hypothé® du slicium amorple canme le montre I&igure 11-27
[Kovalev 96].

En dfet les spectres d’absorptio du glicium porex pou différentes températures sont
pardléles alorsque dars ke ca du slicium amorple ils canvergem en E. De plus les auteurs
menticnnert aucun dfet de la couverture ® hydrogée su le spectre d’absorptionEn
revancle ils interprétence comportemdra l'aide d’'une absorptiode type cristhine résultant
de transitios optgues assistes pa phonoms caractérisues d’'un semicorducteu a gap
indirect D’abord prévie théormquemenh pou des nanostructuresedslicium, la nature indirecte
du matéria a été égaleméerconfirmée pa I'observation de structure de type phonos dans
les spectres d’excitation [Hybertserf4, Kux 95].

31



Il . Présentdion du sliciu m poreux
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Figure 11-27: Spectres d'absorgion en fontion ce la températue dars le ca du

silicium porew (typep 70% de porosté) (a) & du slicium amophe (b [Kovalev 96,
Cody 81].

E. Détals expérimentaux

Dars cette partie nos présentonsel dispositi expéimentd servam a la fabricatio des
couchs minces e 9 porewx et les tedhniques de caractérisatio les plus courantes,
lenregistremend’un spectre de luminexence lamicroscope électromjue a balayage.

1. Fabrication des couches poreuses
a) Le substrat

Comme nots 'avons péci e slicium porex eg obteru pa voie électrocimique a partir
de substrat e dlicium dog p ou n Les plajudtes que nows avons Ulisées pou la
dissolution présentenure face avanpdlie, de qudité optgue obtene pa poissag@ mécano-
chimique ure mugosi¢ quadratige moyane de4 A a été mesurée paroflomeétre (cf.
[ll.A.a)). Le raym de courbue des substrats e€dypiqguemen de 50 m pou des plajuetes de
100 mm ce diamétre £500 pm d’épasseur Nous présentons dang kablea suivan les
principales caractéristjues des substratedilicium utilisés lors e cdte éude.

32



E. Détals expérimentaux

Type dopant résiwvité Orientaion Diametre
(Q.cm) cristalline (cm)
p B 4-6 (100) 10- 7.5
p* B 0.01 (100) 10- 7.5
n P 3-5 (100 - (111) 10
n' P 3-710° (100) 10

Tableau Il-1: Caractérigiques des dférents aubstras uilisés lors ¢ cdte éude Substrats
dopés par la méthoé Czochralski.

Ces propriétés sdrrecensée pa le standat SEM défini par les fabrcans de substrats
pou la micro-ékectrongue [SEMI]. L'influence de fluctuatiors ce certais ce ces parameétres
su la formation du slicium porex sela abordéewcous e chapitre ultérieurs.

b) Montage électrocimique d’anodisaion

La Figure 11-28 représerd 'ensembledu dispositi €lectroclimique servaha l'anodisation
du slicium.

agitateur mécanique

Potentiostat

solution électrolytique

¢lectrode de platine

cellule en PVC

= § joint torique

contact électrique en inox

Micro-ordinateur échantillon

- Enceinte fermée sous aspiration

Figure 11-28: Montage d’anodisdion du dicium cristdlin en soltion acide.

Un potentiostaest ullisé canme source de courtwou de tension La dssolution peu se
faire sot a tensim constarg (potentiostatjue) sot a courah constant (galvanostgtie) Nous
avors uilisé la deuxieme méthodqui assue wn madlleur contrbk des paramétres de
formation Un micro-ordinateu permé un plotage du potentiosthet aingde varie le courant
d’anodisatio lors ce la formation En dfet nous venos ce vor que la porosité dépendale la
densie de courande formatin utlisée Moduler la densité de couramevienta mauler la
porosig en profondeur.
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Ce potentiostbes relié a la clule d’électrolyse (partie droite de laydire) Dars cette
cdlule, le substraest @ conad dired awec la solutio d’acide fluorhydrgue concentréUne
€lectroce de platine (cathoflesssue le contat électrique entre leliquide comucteu et le
substrade dlicium (anode).

Un agitateu a vitese de rotatio constarg 350 trmin.) permé un renouvéemert de la
solution & d'éviter la formation de bules entrainain ure dssolution inhomogéne Nous
reviendroms cependansu les dfets de l'agitation plus en déta (cf. IV.B.5). La cdlule est
placée das ure enceinte ferméessaurah a la fos 'obscurie @ ure isolation chimique la
dissolution s« faisah a température ambiante.

C) Condtions ékctrochimiques

L’électrolyte e$ constitlé en proportion variabé d’acide fluorhydque d’eau & d’éthanol.
L’éthand confere a la solutia ure malleure modulabilité, le dlicium étamn hydrophole et
favorise le dégagemerme 'hydrogeéne sasiforme gazeusequi dars le ca& contraie corduirait
a une formatio inhomogeneEn fait il es peu probakd que I'hnydrogéne soiprésent sous
forme gazeuse a lintériewdes pores B raison @ I'énorme presin que celaimpliquerait.
Lehmaan monte que la dssolution des macropors rese homogéne poules tdlles de pores
inférieures 220 um [Lehmann 93].

L’ensembé des conditions d formatian utlisées dansce mémoire @égépertorg sos forme
de tableawu dars 'annexe VII-A.

L’ illumination dars le ca du type n < fai pa la face avana l'aide d’'un lase Ar ou pa un
lase a colorah Rhodanine 6G pompe a l'aide de ce méme laser.

d) Traitemert apres formaion: oxydaion

L’oxydation anodjjue % fat a 'aide du montag présenté sua Figure 11-28. La solution
d’acice fluorhydrgue e$ alors rempacée paure solutim de H,SO,, 04 M ou 0,2 M On
définit dars ce c& les densit de couranpa unité d’épasseur 'oxydation s praluisan de
maniee homogene danle volume de la coueh[Grosma 93]. Les densités & courant
d’anodisatim pou des substrade typep & p* sort resgectivemeh de 05 & 0,125 mA/cmi
pou un échanillon d'1 pm d’épasseur.

Un for AET a été utisé pou I'oxydation themique qui se fat a 450C sows atmosphere
ambiané contrdlée paflux d’azote.

2. Caractérisations des couches mues de slicium poreux

Nous présentons darte chapitre Ie techniques expéimentales que nots qudifierons de
standard uilisées lors e cdte éude.

a) Enregistremen de la luminescence

Nous avors uilisé, canme le montre laFigure 11-29 dewx montage d’observatia de la
lumineserce qui different pa le mode de détection
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E. Détals expérimentaux

Dars wn pramier temps la luminexence a été enregistrée a l'aidendfphotomultigi cateur
AsGg Hamamats R636 couplé a un monochromateuCVIl DK120 aec wn régau de 1200
tr/mm blbzé a 1m permétart ure résolutio de 67/ nmimm. Un polariseu fat alors ajoué sur
le traje¢ de I'excitation permétart de sélectione la réponse la pfiplae du monochromateur
en fonction e la lorgueu d’onde.

Dars i deuxiene temps le systéme &vollé ves ure détectio pa analyseur multianal
optique Prircetan Instrumend TE/512 TKB de ganme spectrale @,- 1,1 um compog d’'une
matrice CCD 512*512 (27 pn * 27 um), refroidie pa effet Peltier Cea analyseued couplé a
un monochromateuChromex 2509V avec i régau 1200 trm, a chanp plan permétant
ure résolutim de 31 nmimm Avec ce montagd’aqquisition d’ure ligne de base permele
s’afranchr de la réponse spectralel systera de détection.

Pou I'excitation, nows avons ulisé les raies blee 457 nn) et verte d’'un lase argan (515
nm), de la maque CohérentCes lorgueus d’once permétent ure excitatimm en profondeudu
matériay ce qui es nécessaie pou observer I'énissiln provenah de couche enterées
comme dars le ca desmicrocavités Le faiscea inciden est légerement défdisé d atténué
de maniée a réluire lapuissare pa unité de surfaceDars ke ca ce puissarce spérieue 1
mW/cnt, on obsere une dépssivatin de la surface interne p@&chatdfemert entrainant une
chute de la linexence a cous du tempsL’émissin es cadlecte pa rgppott a la normale
a l'échanilon & focdisée su la fente d’entréedu monochromateurUn filtre pas haut
permé de s'dfranchr de la lumiére d’excitation éventute provenandes échanillons.

Enfin un micro-ordinateu permé le plotage du monochromateuet ure aquisition
numérigue du signal.

Analyseur
- mutticanal
N ique
A l \ q)tq
. I S Monochromateu
Lase A ‘ : = ~ - P ‘Photomutipli cateur
515 @457 nir ‘ ‘ | =~ Fitre pse haul ~ '-------------- :
Atténuatet Polariset | I

! l

Echattillon

Figure 11-29: Représentdon schémiéque du montag@ d’enregistremen de la
luminesence.

b) Microscopke électroniquea balayage

La microscope électrorque a balayage a étéilistte das le cadre de ce travgour la
visudisation d’objets microscopiues vor mesoscogjues Nous avons ulisé un microscope
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électronque JSM35C de la maque JEOL Nous avons & rgulieremen confrong au
probléne de l'observatio enmicroscope électrorgue des matérian peu conducteurscomme
le dlicium poreux Ced se manifeste paure surexpositin su certains photographies au
niveau de la surface de l'échdlidn résultah de l'effet de charge Ne disposan pas
d’évaporateu d’or au laboratoire nols n‘avonspu métdliser de maniere systématie la
surface deéchanilons.

C) Microscopk optique

Nous disposons diumicroscog optgue Leitz de typ Aristome équipé d’'un baillet a 5
objectis AL Fluotar dort trois som utlisables couplés a des oculaires Lek Wetzlar
permdtart des grossissementsed 00 200 & 500. Cd gppard et égalemen équipé d’un
systene de prise @ vue photoautomavild MP$46/52 ¢ d’'une caméra SgnCCD/RGB reliée
a i monitew Sory Trinitron. Un pracessew de tirage vidé couleu Mitsubish CPS0E permet
une photographie @ I'écran Un dispositi de contraste interférentieouplé a un éclairage
oblique permeé ure tres bare visudisation des rdiefs. Ce systéeme é®galement guipé d’'une
lampe a arc de Mercuret ed’'un madule de fluorescence perttet ure visudisation de
structurs luminesentes.

Cda ensemld d'gpardlages e$ parfaitemenh adapé a lobservatio de structures
réflechssante d@ luminesentes ¢k la tall e du micron (cf. IV.C.3).
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La Figure Ill-1 schématis I'ensemble dg intelactiors d'un faieal luminew awec une
lame mince d’un matériai quelconqueCes intemctiors peuvehétre divisés en trois graipes
suivart qu'ellesimpliquert les interfices le volume o 'ensemb¢ de la lame.

Propagation: v 1
phag n et absorpticf {

Figurelll -1: Interacdion faiseau luminex - lame mince.

Interactiors ax interfaces:

- réflexion r e transnission t le faiscea inciden renconte wn premier dioptre
correspondana l'interface air/matérial_e changemerd’indice divise le faiscaaselm les lois
de Descarte en deux partise 'une réfléchie e l'autre transiise r et t sont ppelé les
codficients de Fresnk(cf. I1.B.1. réflectivité).

- diffusion D: dars le ca générbd’'un diopte na plan a la réflexion sggculaie & a la
trangnissian viert s'ajoute la dffusion qui se divise @ deux composantefa difusion vers
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lavant et b difusion vers l'arriere (cf IIl.A.1. mesue de difusion). On park alos d’interface
rugueus qui se caractérise paire rugosie quadratiqe moyene o (cf. Ill.A.2. mesue de la
rugosie d’interfaces) Nous varons qu’il es possibe dars ce ca de définr de nouveaux
codficientsr et t faisant intervemila grandeuo (cf. [11.B.3. Analys quantitative des dfets de
la ugosieé su les meures opgues).

Interactiors de volume:

- propagationon distirgue dew cas Sot le matéria peu étre décri pa un indice moyen
ou dfectif, cas du glicium nane et mesoporeuxon défint alors un indice complexe ddnes
parties rédle @ imaginaie traduisen resgectivemen le terme de phase €absorption de
lénerge lors e la propagatio (cf. 11l.B. détemination des constantes opfpues) Sot le
matérial e$ inhomoger a I'échée de la logueu d’onde de la luniere comme pa exemple
le macroporeuxl'utilisation d’'un indce moya pou décrire le comportemendi€lectrique
n'ed alors plus signittative.

- diffusion: ce terme de #usion intervien dars ke ca d’'un matéria inhomogér ne
pouvan pas éte décri pa un indice moyen La propagatio de la luniere dars le volumedu
matérial n'eg plus rectligne. Le schéma éslors keaucaip plus comgiqué.

Interaction avec I'ensemble de la lame:

- réflexion R & trangnission T: le faiscea luminew subt alors un ensemid de
transnissiors d de réflexiors multiples coduisan au phénomea d’interférence optgues Les
codficientsR & T s’obtiennen pa un calcu d’'interférerces (cf 111.B.1. réflectivite).

- diffusion D: on distiguea dex types de contributios ce la dffusion dars le ca des
calcuk d’interféreres suivam que la ugosie fat interveni des fluctuationsa gran@ ou petite
échdle comparée a la Ilgneu d’'onde de la lmiéere (cf 111.B.3. analyg quantitative des dfets
de la ugosieé su les meures opques).

Notors enfn que nows avons considéren guise d’introduction le ca d’'ure seule lame
mince. Une tdle descriptio peu se générbiser au cas e structure multicouchesconstitiées
d'un emplemert de lame minces (cf III.B.1. réflectivité¢ @ IV.B. systéme optgues
multicouches).

A. Diffusion de la lumiere par |a rugosté d’interface

Notre objecti dars ce paragraphe esle quantifie les perts ce lumiere pa diffusion
optigue dars le ca de couchemince de #icium poreux Camme notws venons d le vor ces
pertes peuveh a prioti provenr des interbces au de la structure mémeu matériau La
premiere théorie de la ffusion de la lumiere a éte élaborée palLord Rayleidh en 1901
[Rayleigh 01]. Les premieres théories corernanm la dffusion de surface sdnplus tardives.
Elles ort d'abod pore su la difusion des ondes radaa la surface deacéars [Davies46]. La
théore de la réflexia des ondes @ctromagnétjues pa les surhces ugueuse parfaitement
conductrces dae des années 50 [Davies 54]. Elle a été ensuite génésae a m milieu d’indice
complex [Bennet 61, Cdli 75].
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A. Diffusion de la lumiere par la rugosté d’interface

Dars wn pramier temps nows présenterons dediférentes techniques expéimentales que
nows avons ulisées afn de quantifie la difusion & la rugosié des interbices Les résultats
obtenws su le glicium porewx serot ensuie présentés.

1. Mesure de dffusion

Nous avons ulisé dex techniques complémentaires pola caractérisatio de la dffusion:
résole en angeé € intégeée.

a) Montages expérimentaux

(1) Mesure résolue a angle

Cete tedinique étali dép uilisée das ke laboratoire danle cadre d’aide su la difusion
inélastiqe de la lumiere pa des ges e polyméresNouws l'avons adag a I'éude des lames
minces ce dlicium poreux Le principe de dée mesure détdlé Figure IlI-2, consise a
enregistre la quantie ce lumiére difusée autou du faixear speculaire Le montage se
compog d'une plate-forme gonioméjue permétart ure rotation indépendamt de
I'échanilon & du bra de détectionUn lase HeNe 124A Spectra Physicsde divergence 0,8
mrad & un ensemid photomultiicateur EMI 9863KB10Q compteu universel Hewlet
Packad 5302 A ont resgectivemen serv d’illumination & de détectionUnre résolutio de 6
mrad a été obtenue a l'aide de dediaphragme e raym resgctf 1 & 2 mm séparg pa une
longuew de 220 mm. Nous avons veérig cdte valeu en mesuranla largen argulaire a mi-
hautew de la tache spéculaidk laser obtene su un substrapdi (voir Figure 2 parte 3.).

Faiseai diffusé \

\ o Diaphragmes
&

Angle de détectiof3

Axe de rotation* (]
_/ Angle d'incidencen

Echantillon

Faigeal lase incident:
(polari€ perpediculairement
HeNe 6328 nm

Figure ll1-2: Schém simpifié du montag de déteoon de la dffusion résole en
angle.

L’expérierce consiste a enregistriéntensité dffusée b pou différentes valeurs d l'angle
de détectio 3 autou de la réflexion spéculaie a. La contributim de chajue angle a la
guantie totale de Imiere dffusée esobtene apré& carection pa un factew géométmue:
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, COSB

Ip =1 o
D mesuree COSa

Ce terme caoectf permé de norméiser en fonction de lintensité dillumination (cosx) et
du nombe de dipole & la surface &l pa le détecteu (1/co$). Précisors que pou le
domaire amgulaire éudié la surface vue pde détecteurese toujous inférieue a la surface
illuminée La courbe g obtene apré& carection es appeke facteude forme (cf 3)

(2)  Sphére intégrante

Contrairemena la réflexion speculaire la mesure de lintensité totatlifusée nécssite un
montag perméan d’intégre su 'ensembé de l'espace lguantié de luniere réfléchie ou
trangnise Le schéma d’nitd montage e$ donné Figure IlI-3. L’ échanitlo n diffusart est pacé
au cente d'une sphere intégrante dda surface intérieer es recouveré d’'une substance
blancke (nan absorbanfeet granulaie (difusante) On obtiert ains un éclairemetthomogéne
a l'intérieu de la sphérela luminosit ambiante eésnesuée pa ure diode a glicium en série
avec une détectimsynchroneDars note c& le substraa l'arriere des couches ésabsorbant
dars ke rauge de sorteue la seule contributiomesuée carespom a la luniere réfléchie vers
lavant, c’eqd a dire la réflexio totak R,. Cete quanti€ de lumiére caresponl a la sonme de
la réflexion spéculaie R et de la rétro-dfusion D. Ces dex grandeus peuvehétre cependant
mesuees séparémentEn faisam ressortr par b trau d'entée le faiscea lase réfléchi
spéculairemen (trait plein) seué la dffusion et mesuée On obtien R, e dorc R,
correspondana la dfférerce entre la réflexio totak € la difusion, en pivotan légerement
I'échanilon de maniére a consenvie faiscea réfiéch a l'intérieu de la sphére (tirets).

Détedion synchrone
A

Diode Si Faisceau réflédrspéculairemendars le
cas d'ure :
-------- Réflectio totale

Diffusion

b Faisceax lase incidents:
632,8 M (HeNe)

514,5 i (raie vere Ar)

457 mm (raie blete Ar)

Echartillon

Hacheur

Figurelll-3: Montage simpifi € de & mesue de & dffusion intégee.

La référenceminimum de dffusion ou maxmum de réflexian spéculaire es donnée pa un
substrade glicium présentanun pdi optigue On mesue in R, de 33% a 6328 nMm en accord
avec les lois & Fresnel.
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A. Diffusion de la lumiere par la rugosté d’interface

2. Mesure de h rugosité d’interface

La rugosié de surface se caractérise pee fonction z(x y), ol z représente ['altitde du
poirt situé alabscss x et 'ordonnéey dars ke plan de la surfacelLa fonction z qui dars le
cas d’'ure surface isotrope se raméene a zpeu étre déteminée de dférentes manieresDans
le ca des coucleminces e glicium poreux nows avons entreprisedcaractérigela planéité
des interices pa dew techniques La preniere e$ bage su un enregistremeanmécanijue du
profil de la surfacelLa seconde consiste a sondptiquemen les aspéritésalla surface.

a) Détemination mécanique

La maniee la pls direce d'obteni la fonctin z(X) consisé a enregistireun profl de la
surface pa le déplacemdnd’'une pointe @ contad awec céte derniere Cete méthode tres
simple das sa principge nécssite cependar’utilisation d’gppard s techniquemen pointus.

(1) Présentatian de I'appareillage

Nous avons ulisé wn proflometre Tenco P-10. Ced appard extrémemensensibt permet
de mesuredes variations d’épaissede 5 A 4300 um awec une résolutio vertcake de l'ordre
de 'Angstrém su ure plage de distance latéraldamt de la dizaine demicrors a quelques

cenimétres Une vue schémajue des principax €lémens constituan le proflometre est
donréeFigure l11-4.

Cameéra -
. <l
o " Téte de mesure
ZI
le. 7 .
. Bras

Sas de % .. " Pointe

mesure \ O | |
\ \ \ Plateforme
mobile
Socle |°
de granite

Figure lll -4: Mesure méanique des prdils d’'éaisseur

L’échaniflon es po su ure plate-forme horizontale mibd dars ke plan (X,y). Une
camén perme de visudiser la surface de l'échatibn & la pointe lorgu'ele e$ amere
progressivemeh en conad awec I'échantlon. L'appard définit automatjuement avan de
débute la mesuralu profl, le zérg en ® déplacansu ure distance dé mm dars la direction
oppo®e a balayage Au préalabk les parametres el la mesure auronétt défins dans
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lll . Propriétés optiques

lordinateu qui perme a la fos wn plotage de I'gppard et le stockage dedanées L’écran
de l'ordinateu permé ensuie de visubiser le profl mesuré.

Si l'obtention d’'un profl reste relativemenaisee la dfficulté résie tart dars ke chok des
parametre de la mesureque dars 'analy® mémedu profl. Ces parametres peuvegtre
class& en cing groupesLe pramier contiert la distage ¢ la direction du balayagela vitesse
de déplacemerde la pointe tle tax d’échanillo nnage Ces diférents parametres permtent
de définr en oute la résolutim horizontale Le deuxieme gnape inclut la force ¢ la vitese de
desent de la pointequi serort fonction de ladure€ du matériau utisé mas égalemetnde la
vitese de déplacemetatérd de la pointe Le troisieme grope inclu le cdibre de la mesure et
le typedu profl étudié (basses crew ou profl indéterminé) Le quatriéne graupe contiem un
ensemi® de parameétseintervenandars ure procélure numémue de iitrage de & mesure
brute Le cimuiene d@ dernig groupe perme d’afficher a I'écran les paramétres relatifs la
rugosie @ aw ondulatiors résultanhde I'analyse de la surface.

Les gpdlations ugosie @ ondulatiors perméten de distigue les irrégularités a petite et
a gran@ échée. En dfet, le nombre de poistd'aqquisition maxmum, bien que trés éleé (>
4000) rest limité, ce qui ne perme pas d’avor ure résolutio fixe en fonction @& la distance
de balayagele rgpott ente les dmensiors caractérisjues des composantesigosie et
ondulatiors e$ généralement comgrente 30 @ 100.

Nous avons ffectté une é&ide prdiminaire des interhices air/dicium porewx dlicium
poreux/dicium cristalln qui a révélé l'existence de deuypes ce fluctuatiors d’épaisseur.
Ced nous a coruits a définr dew procédures systématjues ce mesure.

(2)  Procédure de mesure ded rugosité

Une premniere étape consiste a détemer un profl de la surface de I'échalidn a l'aide des
parametre définis danselTableau Il1-2.

La lorgueu du balayagel00 um a été choig canme distanceminimak perméart d’'une
pat d'obtenr la mdlleure repraluctibitt de la mesuretel’autre pat de done ure valeur
moyenre représentative de l'ensembtle la surface de l'échdiain. La vitese d le taux
d’échantlonnage on ét opimisés pou permeétre lobtention de la mdleure résolution
latérak @ ure minimisatioan du bruit L’'appard fournit une valeu théorgue de 002 um Cdte
valeu ne carespoml pa a la résolutio rédle, il s’agit d’une valeuw calcube ne tenanpas
compek des dfets dus ai raya de la pointe (cf(5).).

La force de la pointe a été déhamée @ prenahson d’observe que la surface n’étapas
détérioee apré ke pasag de cée derniereL’expérierce dane canme valeu maxmale 10
et 8 mg pou des échanillons ¢k typep de porosité respective0 @ 70 %.

La seconde étape consiste diséaun pramier traitememn numeérgue de la mesure brute par
le logicid fourni pa le constructeurCe traitemenestillustré pa la Figure 11I-5. On obtient
alors 3 types ck profls diférents.
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A. Diffusion de la lumiere par la rugosté d’interface

Longueuw de balayage 100 um

Cadlibre: 13 um

Vitess du balayage< 0.002mm/s

Type de proil: indéterminé

Tauwx d’édhartill onnage 100 Hz

Rugo#é: Ac < 40 um

Nombee depoints ce mesure5255

Onduldions A¢> 20 um

Force de & pointe: Nivelage x,:=0 um @ %=5254 pm

15 mg /$massi ou 8 mg /Bporeux

Vitess de ontact 1 (la plus lente) Parametrs e surface znoen & Zms

Tableau lll -2: Parametres uilisés pou la mesue des osdlati ons & pdite échde.

2500 Mesue brute
2000
1500F Mesue brue apré nivelage
<<
~ 1000
L
S Mesue aprs filtrage > 20 um Onduldions
qa 500f
I Mesue aprs filtrage < 40 um Rugosité
ok
-500 |- . LOI’]glIJel[l du balaylag (100 um)I .
0 1000 2000 3000 4000 5000

Poink e mesure

Figure 111 -5: Profils de l'interface poreux/substraa I'échdle du micion obtens sur
un édartill on ce typep de 1 um d'éaisseu et de 71% de porosté.

Un pramier profl es obteru aprés nivelag pa soustaction a la mesure brute d’urligne
de base Cdte derniére d@sdéteminée pa un ajustemen linéaire du sgectre entre deux
abscsses x = 0 & x, = 5255 carespondanici a la lorgueu totak du balayagele second
profil es obteru apré wn filtrage numémiue des composantes hautesdu&rces du premier
profil. Cdte composante esgppeke omlulatiors d@ inclut 'ensembé des malulations
supérieurs a 20 um La lorgueu de caupure du filtre e$ défine canme la lorgueur
correspondana 75% de la tranmission Le dernie profl enfin es obteru apré filtrage des
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composantg bass frequerce de la mesure brutél prerd ici en compe I'ensemble des

modulatiors inférieurex40 um (rugosité).

(3) Procédure de mesure de andulations

Les parametres lisés pou la mesure deosdlations son regraipés danse Tabkeau 111-3.
La lorgueu ¢ la vitese du balayag som dars ce c& resgctivemen de 2 mm & 0.05 mm/s.
La résolutim calcuke esde I'ordredu micron Le profl des ordulations camme le montre la
Figure lll-6 eg obteru aprés wn filtrage des composantes haufr&uerce La lorgueu d’onde

de caupure e$ de 80 pum.

Longuew de balayage 2 mm

Cadlibre: 13 um

Vitesse du balayage0,05 mm/s

Type de proil: indéterminé

Tauwx d’édhartill onnage 100 Hz

Rugo#é: Ac < 80 um

Nombee depoints ce mesure4009

Onduldions A¢> 80 um

Force de & pointe:

15 mg /$massi ou 8 mg /Bporeux

Nivelage x;= 0 & x= 4008mm

Vitess de ontact 1 (la plus lente)

Parametrs e surface znoen & Zms

Tableau 1 -3: Parametres uilisés pour la mesue des osdlati ons & grande échée

6000

Mesue brute

4000

Mesue apr& nivelage

44

2000

Profils (A)

Figure 1lI

B Mesue apra filtrage < 80 pm ondulations
MW\_/\,\/\/\,—/—/\

Mesue apra filtrage > 80 pm rugosité

[
Longueu qu balayag 2 mm

0 1000 2000 3000

Poink e mesure

4000

-6: Profils ce l'interface dicium poreux/substraa I'échdle du millimétre

obtenws surun édartill on ce type p.



A. Diffusion de la lumiere par la rugosté d’interface

Apres avor effectlé ce prenier fitrage on constag dars le ca des faibles antipudes une
composard a trés lorgue échée canme le montre ldrigure 111-7. 1l s’agit en fait du rayo de
courbue du substrat On s’dfranchi de cdéte composantejui ne carespom pa a un
processts relatf a la formatim du slicium poreux en soustrayanau profl d’ondulatiors une
composaré quadratique On mesue des rayors de courbure de lordre de la centaine de
meétres pou des substratse500 um d’épasseur ce qui corresporl efectivemeh aux normes
de qudit é définies pa les fabrcans [SEM].

350_' Ondulations brutes

300r

250r
=g 200r Figure Il1-7: Rayon
n 150} , de ourbure et
% 100-_ Courbure (composarg quadratique) ondulaions On
o 50'_ Ondulaions apr& soustractio de la courbure nf),t em la dfférence

[ d’échdle avec la
o+ Figurelll-6.
-50_ 1 1 1 1 ]
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Longuew du balayag (mm)

(4)  Deétermination desvaleurs quadratiques moyennes

Pou les dex types e procélures les mesurs som sauvegarfles dans o fichier
informatique de type agic Ce fichiar permé d’effectue un scord traitemeh numérgque des
donrées que nots avons définiCe traitemenconsisé a calculepour chgue profl Famplit ude
Zms € la périodicitéquadratige moyene A\ms1/fmg a partr de la transformée de Fouridu
profil correspondansoit a la ugosie sot aw ondulations Ces grandeurs somléfinies dans le
cas d'un ensemid deN valeus discretes par:

frms =

ou A représerd 'amgitude de la composantede la décompositio en série de Fourie de
la fonction z Le mode de cal¢tmumérgue implique que la sanme su les fréguerces s'aréte a
N/2. Ces expressions sbralculés a partr d’'un fichier modifié dars lequd les valeus z sont
rempBcés pa z-Zmoen La valew moyene de l'amfitude das ke nouvea fichier es alors
nulle.

Pou chajue surface étdi€ée nos prenongjuate poins e mesure a deendroits diérents
su I'échanillon. La valeuw zn finale carespom a la valen moyenne de ce quate mesures.
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(5) Effet de la pointe

Nous avons Ulisé la plus petie pointe a notre dispositiadort le raya de courbure (Ret
langle ar sanmé garants pa le constructeuson resgectivemei de 2 um & de 60° (Figure
[11-8 (a)). S dars ke ca des mesures d’dolatiors on ped imagine que l'effet de la pointe
sot nédigeabk laquestion « pose dasnle cad des mesuresedugosité L'effet de la pointe a
été smulé dars le ca smple d’'une mesure de marghemme lillustre laFigure 111-8 (b). On
constage que l'effet de la pointe dépehde la géométrie @l l'irrégularité La déformatio su la
largeu sem moindre das le ca d’'ure marche triagulaire Le progranme a été cong pour
évalue la déformatio dars ke ca e profl de la surface rdle. S prinicpe consiste &@muler
le pasag@ de la poirg su le spectre obtenau Tencar On défint un tabkau a deux
dimensiors (z,9 permétart de «visudiser » le profle de la surfacetale la pointe Autou de
chaqee position du balayag (X on rechercle su ure distance Rle poirt de contat le plus
hau (2) entre la surface de la pointd & profl. La positimn de la pointe dsalors dannée par
z+R Précisors que cecn’'es valabk que s z ed inférier aR cequi ed ici le cas Un exemple
de smulation d’'un profl réd eg donné Fgure 2 parte 4). Dars le ca ce faible amfitude
quadratiqe moyanre (typguemen de l'ordre de30 A) aucur déformatio due a la pointe
n'es obserée En revanchecamme le montre la fjure 9 on multipie 'amditude pa un
factew 10 on obsere une @minution de 'amgitude apré& passag de la pointetda disparition
de composanterapides i fréquerce S on contine d’augmente artificiellemert 'amplitude
pa un factew multiplicatf on démonte que lamgitude smulée du spectre continue
d’augmente comme le montre la gure 4 du 3. L'objecti de cdte smulation étai de
démontre que l'effet de la pointe ne se taisat pas pa ure saturatia de 'amgitude.

Angle a1 sammet

b)

Figure 111 -8: Forme de & poine a) Effet du rayon & murbure de & poine su deux
géométris ce marcherectangulaire @ triangulaire (b) Le prdil donré par la poine est
en trait plein.

b) Détemination optique

La méthode présentée consiste a sotaeplanéité d’'une surface a partes mesures
optiques ck la réflexion & de la dffusion.
(1) Loide Davies-Beanett

Su le plan théorque la détemination du lien ente les parametres ed ugosié d les
grandeus optgues e$ ba® su le modele de Davievalabt dars le ca e surface métdliques
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A. Diffusion de la lumiere par la rugosté d’interface

qui fit générésé ai cas b surface partilement réfléchssants pa Bennedt [Davies 54,
Benndt 61]. Considéros ure surface représentéer pa fonction z(x, y) ot z e ure fonction
continte dépendanalatoiremen de la position Nous supposos e plus ure distribution
Gaussiene de cs hauteursdort o eg la largewn a mi-hauteur Dars ke c& al 0 eg petit
devan A, la lorgueu d’onde du faiseau inciden interagssam avec b surface on monte que
latténuation de la réflexion speculaie su la surface ugueus s’expime pa la relation
suivante:
410, 2
()
Rs=Rgpe A 4)
ou Ry, carresponl au coéficient de réflexion de Fresnkecalcué pou un diopte plan La

Figure 111-9 illustre cdte relation dars le ca d’'ure surice de iicium massf rugueuse dont
on augmenée prograsivemehle niveal de ugosité.

60 _ Augmentaion de o
0, 10, 20 50, 100, 200, 500

1 ' 5 ' 3 ' 4
1N (um')

Figure 111-9: Atténuation e la réflexion spéculaire dars le ca dune surface
rugueue de $masdf d’aprés le nodek de Davies-Badt.

On constat que pou ure rugosié de l'ordre de la dizaine d’Angstr@ntieffet est pregue
nédigeable A titre d’exemple la ugosié initiake des substrats €sde l'ordre de5 A. En
revancle l'effet devient tr& important pou des mgosités de l'ordre dequelque centaines
d’Angstroms On peu considéreque la valeu limite de védité du modet se site ves 1000

A

Dars la rédité, on dot également tenicompe e l'ouverture agulaire du montag de
réflectivité Ced a pou cons@uerce d'introduire une composanteeddifusion. L’énergie
diffusée das un angé A8 autou de l'angle @& mesure ) doit étre prise @ compte On
montre alos que la formule 4) devient:
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410, 2
Rexp=Roe  ** +Ro=—5-(:)*(29)° (5)
m
m représem la pentequadratige moyene de la ugosié qui se rdie ala périodicité
guadratiqe moyene (d 4.). Notors que le terme coectf décrot trés rapidemeinen fonction
de lambda de sorigue pou des lorgueus d’'once sudfisammen éle\éesil pourra étre néligé.

(2)  Diffusion e réflexion

D’aprés ke modele de Davies-Badt il es dorc possibe de caractérisd’état de ugosité
d’'une surface paure mesure de la réflexiospéculaire La figure 10 parte 4 représerd des
ajustemert pa la formule @) de spectre e réflectivité obtensi su des fonds @ coucle de
glicium poreux S on compae le nivea de mgosie dé&luit de ces ajustements a¢ ceux
mesuré pa le proflometre an consta@ wn trés ban accord Specifions toutefoisque cdte
technique es$ d’autant pls pecie gue la surface éséflechssante.

Pou des o élevés ke nivear de réflexian spéculaie deviem tres faible Nous avons ulisé
dars ce c& ure autre telenique de détenination de la ugosi€ basée suaquantie de lumiere
diffusée ves l'arriere D. Toujouss suivah le modele de Davies-Bgedt, la quantie de lumiere
diffusée se riee a la ugosie quadratiqe moyene selon:

4011, 2

D=Ri(l-e » )

ou R corespom a la réflexion totak sof R = Rs+ D. On suppo® id que R = R,. On
constaé doncque $ R; et D sort connus an en déuit la rugosié quadratiqge moyene Ceci
ed possibke grace a montag présenté&igure 111-3 qu perme ure mesure daldifusion & de
la réflexion totale.

La figure 11 parte 4 préserg une comparaisodes diférentes techniques optgues et
mécanijue que nots avors uilisées pou caractérisela rugosié d'interface On constag que
ces diférentes méthodes sorires complémentaires @ermettende couvri ure large gemmme
de niveaux de rugosité.
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3. Etude de h diffusion optique

Les résultats obtenusrsiétude de la dfusion son présentgé dans l'artia suivam dont la

versian originak a étépuliée & 1996 das la revue «Thin Sdid Rims », volurme 276, page
80.

Light scattering from Porous Slicon

G. Lérondel, R. Romestain, F. Madéar F. Muller
Laboratoire deSpectrométrie Physjue assocé CNRS (ULRA08),
Univeasité J Fourier, B.P.87,

38402 StMartin d'Heéres cecex France

Abstract

Light scatering from porots dlicon layes has ben investigatedIt reveab thd scatering
depeng strongy first, on the laye thickness ard scondy on the dopiry levd of the
substrate During the formation of PS m, p-type S material the bdtom of the PS layel
develop a raughness whid is responsilel for the observd scatered light. The two other
possibe contributios to the scétering the buk PS an the interbce betwee PS anl air
were fourd to be nedjgible (<1 % ) compard to the firs ore ard independenof the layer
thickness Mechanichroughness aul optcd scatering measuremestgive a bdtom interface
flatness d the orde of 100 A per micron of layer ard a mea latera spatial frejueny of the
osdllations o 1 um, independenof the sample thickres In contras the ba& interface ol
layers from heavly dopel p+ substrate remasndmog flat ard the leve of scatering is low.
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|. Introduction

As a toadl to justify the hypothese d quantum confinemehin porotws slicon [1][2], the
study of the opticdabsorptio was firs propose by Lehman [1]. Trangnissian measurements
using free-standig layes actudly seem to confim this hypothesis [3]But they are limited to
low absorptio levek lecaus d the use 6 thick layers In orde to detemine precisely
absorption two othe opticd chaiacteristic hae o be take into account Ore o them the
reflection has alead/ been sudied [4,5]. On the contrary the othe one the scétering was in
mod casa negécted To quantify the amoun of scatered light we have perfornga sudy of
integratel and angulaylresolvel scatering measurements.

There might be three contributiosto the scétering, originatirg from the firg interface the
volume d the porows laye ard the secod interface betwee PS an the supportirg glicon
wafer. We investiga¢ al® the mechanidaroughness d thes interfacesFa the bulkPS one,
measuremestae done aftedissolution of the porows layer Findly we compare the resalof
the® two types d measuremestard disciss carelation with the growh mechanis of porous
slicon.

II. Experimenthdetails

PS sample wee anodiclly etchel from p and pt+ type dicon wafes with resistivity
resgectivey arourm 6 Q.cm ard 0.01Q.cm In ca®e d p-type aluminium was evaporated
onto the backside bthe wafe to dlow ohmic contact The anodisatio curert was 20
mA/cnt for p ard 80 mA/cn for p+ type substratedhe HF was mixed with ethanbina 1:1
ratio ard its corcentration was adjustd to obtan 51% ard 71% porosiy for p-type ard 60%
ard 80% for p+ sampls [6]. Laye thicknesses rangirg from 01 pum to 77 um were obtained
with dissolution time in a range bseverdsecond up o ore hour.

To sudy the de@ interface betwee porows ard bulk glicon, the PS laye was dissolve in a
0.1 mole/l NaOH solution after dipping it in a HF solution to dissohe the native oxide
coverirg the poros slicon surgce.

The integratd scatering measuremestwese obtaind by sdting the PS laye a the centre
of a Macan integratig sphee coverd on the inside ly a white sctering coating HeNe and
severdAr+ ion lase lines wee usel s illumination ard a 3 diode a deection To detemine
the amoun of scatered light we mus use norméinciderce d the lase bean onb the sample
to ensue thd the reflecte light goes ou through the same holeni the sphere we use for
enterirg the beam To obtan the totd amourt of light that 58 nd absorbd by the samplei.e.
the sun of reflected and satere light, the samples dightly tilted to keep the reflectel beam
inside the sphere.

For the angle resohe study a HeNe lase with a polarisatio perpendiculato the plane of
inciderce wa useé & a light souce The detectio was dore by a M assembld with a
goniometer The instrumentieangk resolutio was o the orde of 30 minutes.

Roughness neasuremestwese obtaind with a Tenco P10 proflomete with a tip radis of
2 um. The useél <an lengh was 100 um. The rav spectra were Fourie transforme by
compute to filter out the noise ad the longes wavelengh componentsThis dlows the root
mean Yuae d the amyiitude ardl of the spatiafrequeny of the osdlations to be detemined.
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[1l. Results

Fig.1 shovs typcd dependece d light scatering intensiy as a function of the PS layer
thickness Two regmes ae observd : a rise ¢ almog three orde of magniude up to layer
thicknesses o abou 5um ard saturatio above Usirg differert wavelengts we have found
that, shorte wavelength shav large signas carespondig abou to a 1A* dependece In
orde to compae p and g materid and to detemine where sdaering takes place we plot
data d p+ samplesbefoe ard afte dissolution of PS layer Although thee isa smdl increase
in amgitude for the contribution due © the interface @ the substrate even for highest
thicknesses the signdremairs two ordes d magniude belav tha of p samples.

—_
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= ol P 51% porogty o .*
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Q - L7 [llumination 457nm
= R
2 o
© 001 e o
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Layer thickness (im)

Fig.1l: Log Scat representdon d light scatterng o p type d 51% porosty porous
layer at the bulk-PS interface fa 457 m Ar+ ion lase line. The lowes curves sow for
compari®n the scdtering leve of p+ PS sample d 60% porosty, befoe (straght
crosse$ and dter (tilted crosse$ dissoluion d the PS layer. The broken lines are drawn
asa guick o the eye.

The scétere light levd from the PS laye itsef is even lowa ard is independenof the
thickness For p material this expeimert can be done onyl for thick samplesin this case a
scatering levd lower than 0001 wa nmeasured.

The Fig2 shovs the dependencefdhe totd reflection including specula reflection and
scatered light, as a function of the porows laye thickness usirg linea representatianin the
range d smadl thicknessa linea dependece d the scétered light is observed.
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Totd reflection illumination 515nm
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Fig.2: Linear scale representtion d light scatterng showing thalinear behaviour
can ke found in a thtkness mange d 0.1 to §um befoe saturdion regime Total
refledion, including sgecula refledion and sctered light, is al© presented (open
circle). The same sdtering ampitudes wee found fo p-type sample o 51% (bold
squarg and 7246 (stas) porosty. Again, the broke lines are drawn as a guice o the
eye.

In the saturatia limit, the specula reflection decrease to zero so tha scatered light
appraches the cune d totaly reflectal light, which dightly decreasge from the specular
reflection valle measure for low thickness The featurs ae vely smilar for both 51% and
71% porositis samples prepatefor p substrate So from nov on we dont distinguish
between the two porosities.

In Fig.3 angulay resolvel measuremest for two differert surfaces S substrag am PS-
buk S interface d a 30pm thidk PS laye are shown In bothcase the large pelaobserved is
due to the speculareflection For the firs one no scatering dfed is visible On the contrary,
as expected for the secod one a mud broade argular respons is observedWe can notce
that the speculareflection componentarour q= 0, has a relative hip ampitude althaugh
its 2D integratel value woutl be mud smdler than the scétering Also it has keen found by
rotating the sample arouhthe axs norméto the surface thascatering efed is isotropic.
Moreover the polarisatio levd remairs large than 95%.
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Fig.3: Angularly resolvel measuremesbbtainal with a 30 ym thick p-type sample of
51% porosty (straight line) and $ substrae (dot line). Experimenthresolution is o the
orde of 30 minutes The insé¢ shows the exyonenial depaenderce d the scadtered
intensty as a fundion d g the projedion d the scdtering vecta on the surface @ne q
=(27)*(sina-sinB), whee a and 8 are respetively, the incidert and scdtering angle.

The ins¢ shows the dependencefdhe sc#éterad intensiy as a function of the g vector
projection in the surface planeAn exponentinbehaviou is observd which is due o a
structue factor:

f(a) = exp(-a/qo)

The g value was fourd to be 26 pmi'. Ore can defire a grns value:

Orms = [If(Q)o’d’q / fff(@)cq

which gives a value 6 qmd2mt= 1pn'.

The othe way to descrie bulkPS interbce wa to perfom mechanich roughness
measurementsThe resuls ae show in the fdlowing figure 4 Here alsqQ two regmes are

observd for the oot mean quare amylitude Y,s of the raughness asa functin of the layer
thickness afte dissolutian of the PS layer.

53



lll . Propriétés optiques
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Fig.4: Roughnes oot mean squae amgitude (8 and frequeny (b depaderce as
vesus the laye thickness For eadh sampk an average ove abou five 100pm s@ns is
given The dispesion in the data can k& acountel for by the repoducilility o the
sampls and nd by acua scans performed The sane béaviou is also obseved for
data caresponding to 7% (sdid squarg¢ and 546 (open squarg of porodty samples.
The broke line are gudly drawn as a guick © the eye The simuldion cuwve (sdid line)
isexplaina in the text.

We observe fis a linea behaviour ad then a saturatio aboe 20um In orde to
appeciae the &ed of the finite ske (2un radiug of the tip, we tried to dmulate the
expemmentd respone usig the profle measure for a thin layer If this profle is multigied by
a facta proportionato the thicknes d the layer we can numercaly smulate the gp motion
following this nev profile. The resul shown by the sdid line o fig.4 shove ro saturatio of
the Yrms contray to wha is observe for the samplesThe frequeny distribution of the
profile & detemined by Fourig transfom is o noiy to analye & we dd for the light
scdtering expeiment Howeve we can extiad a r.m.s frequency It is interestig to noe that
this valle dos nd chang tbo mud with samp thickness The dight decreas can be
accountd for by a cuting of the high frequeny pait due to the tip. For example no dfed due
to tip radits was obserwefor a 03 um laye ard the carespondig spatid frequeny Frms
value is 1 umi', which compare wél to the light scattering detemination.

V. Discussion

The® resuls shav tha the secod interfaice raughness inceass linearly with the layer
thickness In the case wher®S layes ae opaue to the inciden light, only effects o the
uppe interface @ the volune o the laye itsef are visible The expeiment clearly shows that
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the® contributios ae smd indicating a flat uppe interface for both p and p- type material.
The fird series o measuremest present® saturatio regme when light scattering becomes
large than the speculareflection This is nd surprisirg in view of continuity equatiors of
electric fields acrcss the interface Howeve the mechanidaroughness neasuremest confirm
the linea increa® bu display a rea saturation It is wdl known tha the growh front of
porots slicon is remarkalyl flat. In fad measuremestgive a flatnes d the orde of 100A per
micron.

The observd linearity for both scatering and roubgness neasuremestsens to shav that
the gopearance bthe raughness is nd a randaon pracess bu coud be due o growh velocity
variatiors alorg the surface which ale here 6the orde of one percentiIn the case bp+
materid sudch variatiors ae a leas 30 imes smdler. Ore can exped resistivity fluctuations
large for p than p+ materihand consequentlfluctuatiors in the curernt density which might
be responsible fogrowth velocity variations Howeve ore shoull na forget that tke p and p+
type porow structures arvey different.

Corcernirg the raughness saturationgmilar phenomea have bee predictel for molecular
beam epitayy growth [7]. In this cag difusion of atons an the interfaced implied. For porous
slicon an guivalen process coull be the difusion of HF in the liquid throudh the structue or
of holes thraugh the buk Si. This interpretatio shoudl be testd by varying the curent density
ard consequentlthe growh velocity.

Appropriake carectiors for the raughness d the PS- buk S interface wll be calculated
using the buk S - air intertice measuremenbu shoud take into accoun the relative inde n
of the two media It has been postulatd in [8] to sak with RO the Fresnkcodficient of
reflection.

V. Conclusion

To conclide we obsenw tha fluctuatiors in growth velocly induce a raighness d the PS
- Buk S interface whit increass with the thicknes d the PS laye ard saturag for thick
samples The amfitude o thee osdlations depends stronglon the dopiry levd of the
substrate.

More generlly, the importarce d the scétering phenomea disturls analysis babsorption
ard reflection measuremest for thick layeis o p-type PS and na for p+ type fa which
growth interface remais flat It appeass thad the right correction procedure ha to take into
accoun the totad reflection including specula reflection ard scatering Findly, these
expemmentd method sem to be a sensitive wato ched the growh chaacteristis o the PS
layers ard could althoul be generlised to othe types d interfaces.
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4. Etude de h rugosité d’interface

L’ensembé des résultats obtenus lorg diétude de la ugosié d’interface a fail'objet d’'un
article don la versim originak a étéuhliée & 1997 das la revue Journaf Applied Physics,
vol 81, page 6171.

Roughness d the Porows Slicon dissolution interface

G. Lérondel, R. Romestaiard S Baret
Laboratoire deSpectrométrie Physjue
Univesité J Fourier - CNRS (UMR 5588) B.P.87,
38402 StMartin d’Heres cecex France

Abstract

We presena sudy of the fluctuatiors in the dssolution front observe during tle formation
of porows glicon (PS) leadirg findly to laye thickness hhomogeneities Two types of
fluctuatiors wee revealedore a the milimeter scak (wavinesg ard the othe ore & the
micromete scake (roughness) Root mean gyuae ampitudes ae comparableln boh cases
fluctuatiors o the dssolutian velocity can be nvoked and ve disciss thei dependece m the
currernt densiy ard viscosiy of the solution The large scale fluctuatisnae dtributed to
plana resistivity fluctuatiors in the wafer The secod type d fluctuation displag a typical
spatid periodicity comparald to the wavelendt of the light so tha a statistical
charcterisatio can be performéd by opticd measurementsThe Davies-Bandt model
guantitativey describs the induced light sceatering Remarkably, thes fluctuatiors increase
linearly with the laye thicknessup o a criticd value where asaturatim regme is observedin
orde to explan this behaviourwe shav the importarce d the initia surface state fathe wafer
ard of the poros medium.
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) Intro duction

Since the discoverof efficient visible luminexence aroom temperatug [1] porows dlicon
(P9 has given rise 1o mary investigationsThe curent man explanation fo this phenomenon
lies in the quantum confinemeth modé [1,2]. Compard to the buk material a wide gap is
expectal dwe to the nanometric sizefdhe S crystallites thd form the skeleta of the porous
structure In orde to confim this hypothesisna only the luminesence itsdlbut also classcal
opticd propertiss o the materia have to be wdl known. Transnissiln ard reflection
measuremesthae be@ siwccessivey performel to obtan the absorptia spectra ard invoked
as evidewe fa the confinemen[3,4]. In late reflection measurementsffects due to porosity
or substra¢ dopirg levd were observd [5]. In orde to improve the analysi ore need to
know the dfed of the light scattering phenomeno which ha untl now been negécted.
Recently we have show tha behird the mirror asga of the PS thn laye surface light
scatering occurs from the raughness d the dssolution interface [6] By varying the porosity,
PS dfers the rare peasihlity of coverirg a broa rang d refractive index values Losses due
to interface sctering ae a limiting facta for usig PS & a bass materi& for optical
superstructures.

In this paper roughness d the porous-bld S interface § investigated We firs recdl
statistcd definitions ard presehthe mechanideand optcd techniques we usel as wdl as the
Davies-Bandt light scatering modé [7][8]. After showirg the resultswe disciss the origins
of thickness nhomogeneitie ard the influence 6 the dssolution parametersFindly, we
compae mechanidaand opticd determinatios d roughness.

II') Statistica definitions

Before describig the three teleniques we use ¢ chaacterie the interfacesone definitions
hawe to be given The firg is the heigh function z(x,)) which represers tre wordinat d the
interface n the directio of dissolution If we assune thd the surfacesd isotropt (dl scan
directiors ae ajuivalent) the mea valle o z, a, & given by:

a = %_[OL Zx)dx (1)

Sone condensginformatian can be obtaine from the root mean quase (rms) value o:
2
_ L 2
o= B&— I @-a) dxg )

It is al® informative to use the Fourietransfom A(f) of z(x) so tha we can defire a pot
mean Yuae spatibfrequeny F,
[ t2|a)| df
— 0 2

finax 2
[ A df

3)

The integrdis usudly restrictel to a rang o physicdly avalable frequencies startig from
0 to frax (see fgure n°l). Fran z(XY) ore can al® derie the autocovariance function
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B(1), which is a measure fothe degree bcorrelation between the surface prdie & a given
position (X) ard a shiftal positian (X + 1).

B() = 1 [{(20) -a)(zc+ 1) ~ ) @

It can be sea tha B(0) is equd to o°>. We al® us the so-died heigh differerce function
H(1) defined by:

HE =+ [ (2 - 209) o ®

which is relate to B(t) by the fdlowing relation:
H(T) = 2 (0* - B(1)) (6)

The® functiors ae useflifor describig quantitativel the nature bthe surface roghness.
For an isotropc surbce ad smdl values d T, the heigh differerce functim can often be
approxmated by a powe law [8].

H(t) =1* ()

In this case smdl and high (clos to 1) values d the raughness exponenta, carrespond to
a jagged and smoth surfice resgectively. The falowing sction is devote to the raughness
charcterisatio techniques.

[1l ) Determination of waviness and roughness

We investigatd interface hhomogeneitie in two differert ways The firg is the standard
mechanichmeasurementThe secod consiss d measurilg the light scatered by the high
frequeny componert o fluctuatiors in laye thickness.

a. Mechanical

The mos$ dired way to characteri€ surface rihomogeneitie consists n usirg a
profilometer, which provides a dire¢ measurememnof the z(X function To extad statistcal
information the spectra havetbe treatd numercdly. The firs stg of the procelure consists
of separatig the wavinss and roudiness componentsfdhe laye thickness The waviness
componenhis obtaind by filtering the rav data by a shot wawe cut-df of 80 um This value
was chosa in the light of expeimentd observatios explaind in paragraph V) In the
millimeter range due to the relativey smdl value d the amfitude spectra are als sensitie to
the curvature bthe initid substrate This dfead was taken into accoum by subtacting a
guadratt baséne from the rav spectra Typicd curvatures o 30-40 m were found in a good
agreemenwith the microekctronics standat [9].

The raughness componenis the rav dat & the scale b micrometes filtered by a long
wawe cut-df of 45um This vale fdlows the previos observationsfahe wavinss Fourier
transfom analyss d the raughness anl waviness components weral® performel to find the
root mean quae spatiafrequeny of theses osdlations. To evalua¢ the &ed of the tip
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radius we performd a smulation tha artificially repraduced the sca of the spherichtip in
the measur@ spectrum When the two spectra (artificid and measureylare in good ageement
ore can infer tha no perturbatia by the tip occurs The raughness proile d figure n°2 shows
clearl tha the dfed of the tip for the larges roughness amptude is to filter out the highest
spatia frequencies.

20007 simulated

-1000{ Raw measurement* 10

0 20 40 60 80 100
X (pm)

Fig. 2 Influerce d the tip radius (2um) The raw measuremérncorespondng to a
0.3um thick PS p-tye laye (smdl roughnes amptudgd was mutiplied by ten to
generae a larger amgitude The simulatd curve wa obtainal by sanning the tip on
the atrtificial profile. The faste conmponens d the frequercy distrbution have
disappeared.

Sud smulatiors ae usel later, first to confim a red saturation observd for the roughness
ard scondy to explan the slov decreas d the spatih frequeny with increasig layer
thickness As expected no perturbatio was observd in the waviness sgcta owirg to the
large size dthe nhomogeneitie compard to the tip radius.

b. Optical

It is wdl known tha a raugh surfice scHers light ard tha the raughnesscan therefoe be
detemined by measuriig the decrease fospecula reflection or the increase foscatered
intensity Neverthelss to be morequantitatie amodé is reeded Davies first derived a model
for metas [7], which was late extendd by Benndt [10] to diekctric or more genery to
incompletey reflecting surfices With the assumptian tha the rms amfiitude d roughness is
much smdler than the inciden wavelengh A and tha z(X) has a Gawssian distribution the
reflection Rs a normainciderce & directly linked to o by:
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R, = R, exp(-(4ma/\)?) (8)

Ro is the reflection codficient of a perfecty flat surface give by the standat Fresnel
relation A correction to this formub ariss if one take into accoun that the instrumental
acceptaoe angleAsq, dlows sméd angle scétering to be added to the measure quantiyy Rep:

R.,, = R, +R,2°T / m*(a / \)*(8©)> (9)

In this formula m is the ratd between o and tke carelation length A plot of R/R, on a
logarithmic scale a a functin of 1/A? yields for equatiin 8 a straigh line with a slope
proportion& to 0. The Davies-Bandt modé also assume thd the scéterad intensiy D is
related to the totd reflection intensity Ry, through D +Rs= Ry:

1- D/ R, = exp(-(4ma/ \)?) (10)

It can be sea tha the reflection varies exponentily with roughness For a wavelendt at
the centre bthe visible range500 nm) the scétered intensitiss carespondig to o = 100 A
ard 0 = 500 A amourt to 5% ard 75% of the reflection predictel by the Fresnkrelations,
resgectively.

Accordirg to this theory three diferent measuremest gopea to be passible The first
technique we usedwas standat specula reflection The secod ore is cdled totd reflection.
Using an integratilg spherewe measur® by diminating the speculareflection or D + Rs to
ched for consisteng of the model The lag ard mog elabora¢ tedinique we usd is angle
resolvel measurementwhich consiss in measurig the sc#éteral light as a function of the
angk with resd to speculary reflected beam.

At this point it is importart to defire the range fofrequencis presenin the raughness
spectrum which can interad with the light (see fgure 1).

2D badk scatterin

n

Fig. I Momentun @mnservaion fa 2D back scdtering. Only the corponert g, of the
scdtering vecto Q paralel to the surfaces mnseved At normd inciderce the hjhest
frequerty d the roughnas playng a rok in the light scatterng caresponds o ¢= | ki |.

The man interaction expectal will take place a the scale  micrometers Becaus of
momentum conservationwe filtered ou dl componens in the raughness sgctra for which the
momentum ¢ of the surface fluctuatianis sméer than the inciden light k; which caresponds
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to the blueline d Ar laser 457 nm) The relativey large raughness rang tha we observed
implies the use 6different techniques For smd values d roughness tle losses measurd by
the speculareflection are weak In this case the integratd measuremenwas used On the
othea hand in the case bvery rough surfices the losses observd in the speculareflection are
very large They can be detemined by comparimg roudh ard mirror specula reflection sgectra.
The thid technique is vely important na for a quantitatie poirt of view, bu to obtain
information on the scétering objects arl ther spatidfrequencies in the scétering plane.

IV) Experimental

Measuremestwee made a p type substrate havimg three diferert dopirg levek curently
usal in PS formation The three caespondig resistivities ae 46 (low doped) 0.1 ard 0.01
ohm.an (highly doped) PS sample wee anodiclly etched In the case bp and p+ types,
aluminium was evaporate on the ba& of the wafe to provice an olmic contact The initial
anodisation curert was 20 mA/cnd for p, 39.6 mA/cnt for p+- ard 80 mA/cn? for p+ type
substratesHF ard ethanbconcentratios wee adjustd to obtan porosities (% of void in the
materia) of 51 - 80% dependig on the dopirg [11] (see alg tabk ). Laye thicknesses from
0.1 um to 77 um were used which carespond o dissolution times in the range bseveral
secondg up to ore hour.

To sudy the de@ interface betwee porows ard bulk dlicon, the PS laye was remove by
dissolution in a 01 molel NaOH solution afte dipping it in a HF solution to dissohe the
native oxice coverig the poros slicon surbice This pracedure s vely fag ard could be
acceleraté using a ultra-soud technique The dssolutian time wa abot thirty second for
the thickes layers.

The mechanidachamcterisation of the surface wa maa usirg a Tenco P10 proflometer
with a tip radits o 2 um ard a scaning force d 15 mg (o buk Si). Roughness sgctra were
performal with the smé#lest scan length (00 pn) in orde to maxmise the resolutio of the
mechanich measurementsFa the opticd chamcterisatio describd befoe we usd two
differert expemmentd setups The integratd light scatering measuremestinvolved a Macam
integratirg sphere The detecto was a standat S diode arl to illuminate the surfacetwo
lines o an Ar laser 457 and 515 njnard HeNe lase (6328 nm) were used Refiectivity
specta were measude with a doubé bean Lambdh 9 UV/VIS/NIR. Perkn HEmer
spectrometer Findly, the crass-gctiond images o the interface wee made usmpa JSMB5C
JECQL Scanning Electran Microscope.

V) Results and discussion
a. Large scale

When we ook a the surface ba thn PS layey sone rings & the rim of the sample are
visible. This dfed is wdl known ard is due to a variation in laye thickness resultig from a
current densiy inhomogeneit in the fabrication cdl. Typicdly, for a5 pm thick sample the
region whee the laye thickness does niovaty significantly coves abot 70% of the sample
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diameter In addition, the flatness al® depend an the curvature bthe initid substra¢ ard in

the case ba PS layer it has keen shown thathe stressdue to the PS laye induces a curvature
in the sample 12]. For opticd measuremeniswe avoidel theg vel large thicknes
inhomogeneit by usirg only the centrapart of the layer ard focused oustudy on smdler

irregularitiess o the PS dssolution interface by distinguishirg between two components:
waviness a rougness.

b. Waviness

Striatiors with wavelength d the orde of a milimeter are sometnes visibe an PS
samples They reman afte the dssolution of the porows layer The® slov variatiors in
thickness ae cdled hee wavinas sirte thei spatid periodicity is large than the visiblelight
wavelength.

Figure 3 shovs a profle in the millimeter range for a heaily dopel substrateTwo spectra
hawe bea recordel in two mutudly perpendiculadirections The insé¢ shows a diagranmatic
view of the surface On the scale bthe sample the observe striatiors can be describd as
pardlel straigtt lines.

1500 Scheméc view of the sample

1000

500

-500}

—— Perpadicular
.............. Pardlel

00 02 04 06 08 1.0
X (mm)

-1000
-1500F

Fig. 3: Waviness sgctra obtained fo highly dopeal p-tye laye in the parallel and
perpendicula diredion resgdively line (J) and dos (...). A strong anisotrop is
obsewed The large perod obtained in th parallel diredion is due o strigtions which
are schemtically represente in the inset.

In the pardlel direction only smdl fluctuations compare to the sca length ae observedin
the perpendiculadirection only large fluctuatiors ae visible The rms amfiitude measura in
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the perpendiculaard pardlel scan directiors ae 52 nrm ard 3.4 nm resgectively. As expected
from the observatios the rns frequeny is mudr smdler for the pardlel than for the
perpendicula direction After filtering ou the smd components the value ¢ the large
fluctuation periodiciy is esimated to be 250 um.

Similar effects coutl alo be observd for the lowea dopeal p-type PS layersFigure 4 shows
a typicd spectrum of a4 - 6 ohm.cm70% porosiy ard 4.5 um thidk PS layer.

1000 :
EI Perpendlculab
500
—
< of
N
-500 |
-1000- ] ] ] ] ] Pa'ral.el II

Fig. 4. Sane representton as for the figure n3 but for weakly dopal p-type 45 um
thick layer The anisotrofy in the surface @ne is not as stiong & fa highly doped PS
layer. Low frequerty fluctuations are hidden by the large amiitude d the high
frequerty conponent.

In this ca® we als observd large am smdl fluctuations in the surface prdé.
Neverthelss the difererce betwer the rns amfiitude obtaind in the perpendiculaand
pardlel directions 17 mm ard 13.4 nmresgectively, is mud smdler than for the mos heavly
dopal substrateThis is confirme by ther comparal@ rns frequencies 18 pmard 16 um,
resgectively. The periodiciy of the large fluctuationswhich is moe dificult to distirguish
owing to the comparable antipude o the two types o fluctuations was esimated to be 200
um Thee® firg observatios d the large fluctuatios rewed spatial anisotrop with a radial
symmetry tha is central on the wafer In addition, the anisotrop occurs whateve the doping
levd of the substrate usein PS formation

More systematic resugltfrom the scas & the millimetre scale fo the radid direction are
given in Tabek I. For dl the spectraspatihcomponerg unde 80 um wete filtered out.

64



A. Diffusion de la lumiere par la rugosté d’interface

Table I: Typicd values d the wavinas daracterigics for5 representive samplese,
P and A are the thicknges porosty o the PS layer and the rns gatial periodidty of
the wavinas respedively.

resistivity e (um) P(%) Arms (LM) o (nm)
(ohm.cm)
0.01 3.37 60 250 8.4
0.01 9.67 60 175 16.8
0.01 18 60 243 50.9
4-6 45 71 193 11.0
4-6 4 80 276 8.66

We can se tha the rms amflitude increase quasilinearly with laye thickness or for a
given anodisation auert with time dssolution The® two variables ae remarkably
proportional For the lowe dopirg substrate the spatiaperiodicity of the large fluctuations
are comparableThe data sdser would probab} be lowerel by taking the averag value over
a large numbe of scars an the same surfacéNevertheles for ary thickness a typica spatial
periodicity coud be extractedthe value & which is abot 220 pm Accordirg to referege
[13], resistivily inhomogeneitis pre-exis the formation of PS They are reveald by
preferentid etchirg tha shows tle same gymetry (radid anisotropy ard chaacteristic
frequency Moreove since the resistivit fluctuatiors ae mud large a the elges o the
substratea smple expeimert can be performedTwo different PS layes wee formed ore at
the centre bthe wafe ard the othe at the oute edge Large fluctuatiors b na gppea in the
first case The® resuls ckarly showv tha waviness is signiftant.

c. Roughness

c.l Statisticd characterisation

Figure 5 shows a typicd height differerce function H(t) obtainel for a raughness sgctrum
froma 02 um layers Smilar dependetes wee measure for differert thicknesses At first, up
to 100 nm alinea regme in a log-log scak is typcdly obtained indicating a strom coherene
in the heigh inhomogeneitiesFar the coherenregion (linea regme) an exponeh of 0.66 is
obtained Secondly afte 1um a saturatio is observed As expectad from the statistical
definitions the saturatia leve correspong to the value é o calculate for ead sgectrum The
autocarelation length cou al® be obtaind by fitting the whole cure with a saturatia law
[8]. For dl substrae types comparald value wee found.
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Fig. 5 Height fundions for two laye thicknesses 6 0.1 ohm.on p-tym PSbulk
interface A linear behaviou in a log-log represention is obseved for smdl 1. The
derived surface exoner ¢ is 066.

We nonv compae ou resuls with thoe o C. Teichet ard al [14]. Theg authos sudied
the influence & chemo-nechanich polishing on S (001) wafers They observed a lateral
correlation length é 1 um a we did This valle was neasurd whethe the substra was
chemonechaniclly pdished or not Fa this reasm they proposed tha this chaacteristic
dimensia is probaby} introduced & an eatier stage d the pdishing. The heigl dependece fit
gives a raughness exponenvalue o 0.71 whidh is remarkalyl comparal@ with the value
calculatel from the spectra showin the figure 5 This valle d the raughness exponenis
eviderte fa the self-dfine fractd chamacte of the carelation function [8] which is expected
for an ided polishing pracedure In this ca® ro preferentibenharcemen of arny structue size
is expected To summarise the raughness chaacteristis (carelation length ad roudiness
exponent observd afte electrochenicd etchirg of the substrateis comparale with the initial
surface state fahe wafer.

To complee the characterisatipres mentiond in the paragrabp Ill), we performd a
Fourig Transfom analys o the measur@ roudness sgctra The resuls ae show in the
figure 6.
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Fig. 6. Roughnes rms frgquerty as a fundion d the laye thickness determined
mecdanicdly. Open squaressdid circlesand sdid up triangles correpond to substrate
residivities d 4-6, 0.1 and 0.01 ohm.cnresgedively. The decreasesi atributed to the
effea of thetip radius.

The rms frequeny of the surface heighfluctuatiors is pldted & a function of layer
thickness fa the three substrate dopittevels In this ard in dl following figures the aror bar
represers the repraluciblity of the measur@ daa on the surface fo a given sample.
Compare to the amfitude the rns frequeny remairs relativey constah as a functian of the
layer thickness The smdl decreas is due to the dfed of the tip radiss as explaing in Ill)a.
The angle resohst measuremenconfirmed this explanation Indeed the spatié frequency
detemined by this technique for a30 pm thick layer is 1pmt, which is the same value obtained
for the thnnes layers usig the proflomete dat [6]. The® observatiom emphases the
complementar role d the opticd and mechanicaroughness detemination Coming bad to
the figure § it is importart to noe thd there is o big difererce n the characteristic
fluctuation frequeny observd for the three substrate dopirtevels.

Figure 7 shovs the dependencefdhe raughness rms amiude upon the laye thickness
ard the dopirg level.
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Fig. 7. Rns roughnes pldted as a fundion o layer thickness for the three type of
substraé mainly use in PS form#don. The eror bar correponds o an average of
different s@ns on the same surfac&ane synols asfig. 6.

For the mos$ heavly dopeal PS layes the dependencef @ is nd clear Fluctuatios d the
measurd parametexr ae due o the low degee d roughness In contrast for PS layers
obtaina with lowe dopirg substratesa stroig dependete d ¢ as a function of the dssolved
layer thickness is observedn this cag we obsere alinea regme folowed by a saturation.
The influence bthe formation parameter an this behaviouwill be nav discissed.

c.2 Influence d PS formation parameters
c.2.1 Concentration of HF

No dfea of the hydrofluoric aa corcentration wes observed Comparald roughnesses
were measura for PS layes d 51% ard 70% porosiy which carespomnl to [HF] of 45% and
25% per uni volume respectively. It isimportan to noe thd the size (40 nn) of the pore in
microporos slicon is mud smdler than the typicd dimensio of thes fluctuatios (1pun) for
al doping levek d the substratelt gppears tha the raughness is no directly induced by the
porows natue o the material The dfed of the poros medium on the motia of the specis in
the electrolyte W, however, b considere in the paragrap V.d.

c.2.2 Current density of formation

The diferert curent densitis wee chosa to reman in the PS formatio regme. Figure 8
shows the dfeda of the curent densiy useal for low dopel PS laye formation on the
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roughness ampitude for two laye thicknesses In bothcasesthe rns ampitude firs strongly
decrease with increasig curert densiy while above70 mA/cnf no furthe variatin is
observed.

140 =
[HF] 25% 50 j: 20 mA/end
120 4 T
. 501 T
100 —~ 40
] g 30- j:111 mA/cnf
—~ 80- \5’ 20 /
- : 10- - . .
C 60 fit: "saturaton law
~— 0
O 0 10 20 30 40 50 60
407 Layer thickness (um
20- ﬁkf * -
12 Um— -
ol ZHM™

0 50 100 150 200 250 300
Currert intensiyy (mA)

Fig. 8 Rms roughneas asa fundion d the curent intensiy usel in PS forméon. The
lines are a guick fa the eye Conparable decrease for the two layer thicknesses are
obsewed The ins& shows the rms roughnasbut as a fundion o the laye thickness for
two dfferent curent densitis d formation. Aithough a saturtion law is obtained in
both casesthe limiting valie is reduced by a facta of three a high curent density

The insé shows the raughness amfitude & a functian of the laye thickness fa two curent
densities 100 and 20 mAAs before for the two cases we observe énea regme folowed by
a saturationThe decreasefdhe rms amitude observd for higher curreh densiy applied
could be interpretd in terns d electropdishing. Howeve two observatios contradit sud a
hypothesisFirst, the saturatia of the curert densiy is observd befoe reachig the 9 cdled
electropdishing regme (typicdly 500 mA/cni). Second for the highes curert an increa® in
roughness & a function of the dssolution time is sill observed In fact it is wdl known that
electropdishing of silicon is nd a true pdishing pracedure [15].

c.2.3 Viscosity of the solution

The viscosiy of the solution coul play an importart role. In the case bporous dlicon
formation we change the viscogibf the electrolyte 1 usirg a heay alcoho) sud as octanol.
A significart reduction of the oot mean quae (by a facta of 2.5 was observd while other
layer chamacteristic wee nd changed.

69



lll . Propriétés optiques

d. Origins d the roughness and waviness

As it has been previousy shown two types d inhomogeneit are presenat tre dssolution
interface d porows glicon layers For both kinds o inhomogeneitythe increase foosdllation
amgitude with dissolutian time is linear. They gppea as systemati spati& fluctuatiors o the
velocity a the dssolution interface Far the wavinss we augges that sub fluctuatiors are
due to the resistiviy osdllations initidly presen in the buk materia] since the typical
periodicity of the thicknes aul the resistiviy osdllations ae comparable.

The origh of the curert densiy fluctuatiors & the micromete scak is certainy different.
As mentiond before the statistichchamacterisatio seens to indicate thd the raughness is
induced by the initia stae o the wafer In this case a locd variation in curernt densiy can be
induced by the point effea or disorderd surbice Sud phenomea have alreadbeen usel in
the literature to explan macroporos 3 formation [16]. If the fluctuatiors o growth velocity
as we showd are the causefdhe thickness osdlations bot & the millimeter ard micrometer
scale wha is the origh of the observd amgitude saturatio as a function of the layer
thickness @ time dssolutior? Two regmes mg be involved When the formation of the layer
is contrdled by the hole densytin the substrate the sramfiitude o the osdlations increases
lineary with time, as expectal for an arbitray growth velocity distribution But when the
porows laye thickness inceasesthe limiting parametefor formatian is probabt the difusion
of the specis in the electrolyte At the interface the porows laye induces the viscows layer
necessay to ekctropdish a surfaceln this cag the developmerof the raughness is stpped
ard then a saturatio regme gpears This interpretatia is confirmel by observatioa made
after usirg two ekctrolytes with differert viscosities The interface obtairte with the more
viscows ekctrolyle was less ragh It is probab) for the same reasotha porows dlicon
superldtices formal & 0°C hawe a béter opticd qudity [17]. This can be understod in term
of interface raughness which decrease due to the large viscosiy of the solutim & lower
temperatures.

In orde to confim the influence 6the poros slicon laye ard the importarce d the initial
surface state fothe wafe we made th fdlowing expeiment We etchd a 20 pm thick layer
(sampé 1) With the same conditionsve firs etchel a 10 pm thidk layer. This fird laye was
dissolvel ard then on the same wafera nev 10 pum thidk layer was anodisd (sampg 2) We
can clearly see a the figure 9 tha first, due to the saturationthe interface d the figure 9-a)
ard 9-b are comparableSecond the raughness amjitude o the PS buk interface s lower
for sampé 1 (figure 9-3) than for sampé 2 (figure 9-9).
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Fig. 90 S.E.M pictures o PS layer edgses illustrating the influence d the porous
silicon laye and d the intial surface stateon the devebpmen of the fluctuations The
figure 9-8§ shows the deepdsinterface d sampk 1, a 20 pn thick layer The
corresponding rms amypitude is 450 A For sampek 2 we first etchel a 10 pmn thick layer
which was diredly dissolved Then,on the same wafewe etchd a £wnd 10 pm layer.
Figures 9-8 and 9-9 show both interfaces d the seond layer. The roughnas amfitude
of the PShulk S interface i 900 A (9-9). This valle caresponds © the sun o the
initial (9-b)) roughnes @50 A and the roughnass ampitude o a 10pm thick sample.

This caroborate thad the observe saturatia is due to the porows slicon laye which limits
the dffusion of the electrolyte Moreove quantitative characterisatieanshav tha o, is equal
to 20;. This resul confirms tha the fluctuatiols ae carelated If they were statisticly
independentx/z 0, would ke expectd in the secod case.

e. Comparison between optical and mechanicd roughness

Findly, we preseha comparisn between the optich and mechanich determination of
roughness which dlows us b chaacterie am quantiy its dfects on the optica properties of
PS thn layers Figure 10 shovs satering losses measurd by specula reflection from different
rouch interfaces obtaind afte the PS laye dissolution The logarithm of the rato between the
two reflection spectra obtaind on a flat ard differert rough interfaces is pldted a a function
of the invere d the gquarel wavelength.
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Fig. 10: Determnation d optical roughnas usng the Davies-Bendt theory The
logarithm d the raio betveen the specularefledions d the flat and rough Bsurfaces,
vearsus the invese guare d the wavelagth is fitted using eqution 8 The parameter
values obtainel compae wdl with the mebanicd study of the surface oughneses
especidly far the large amptudes (lower gaphs) The limit of this determation is
reachal for amgitudes smdler than 10 m @uppe graphs).

Comparisa with the Davies-Bandt theoly describe aboe enabls the root mean sjuare
ampitude o be detemined It is eviden that fa smdl layer thicknesses a smd roughness
levek the ratd R/Ryis vel noisy, 0 tha we can only detemine the orde of magniude o o.
In contrast for larger amifitudes the agreemenis mudt beter as it is shom by the two
grapls & the bdtom of the figure.

To vdidate ths modéwe make a comparisobetween the resuls o the three teleniques
used This is show in figure 11, wheee the rns amjiitude detemined optcdly or mechaniclly
is plated as a functian of the laye thickness The thickness variatio makes it passibe o test
the modéfor a large rangefaoughness ampt udes.
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Fig n°11 Conparison betveen nechanicd and opical determnation o the
roughness The conparison is nade oveé a large range d laye thicknesses or
equivalenly for differert roughnas ampitudes For rms ampitudes d 15 mm a larger
the three tebniques give sinilar resuts.

Ascan be seenfor the larges amgit ude the detamninatiors by the three teleniques ae very
smilar. However, a the rns amfiitude decreasea discrepanc appeass betveen specular
reflection ard integrated catering As explaind above the specula measuremenis not
preci® in this rang aml we can esimate a lowe limit, 100 A belov which roughness is no
longe detectabé by specula reflection For still smaller amgitudes a difererce al® gpears
between integratd scattering and nechanichmeasurementsAn rims amlitude of 30 A could
be given as the lowe limit for roughness detamination by integratel scatering measurements.
It is to be notel tha the carespondig scatering codficient for sud an interice s ver low,
of the orde of 10° and & hardy deiectabé since the surface muse vey clean independently
of the raughness To sunmarise mechanichand optca roughness deteminatiors overlg for
95% pecert of the measure rms amjiit ude range.

The Davies-Bandt theol provides a vely good descriptiom of the light scatering dfects
due to the raughness developg on the dssolution interfaice We shav tha the detemination
of the rms ampiitude is suficient to esimate scétering losses We proposed inset this model
in ary theorettd description of classcd opticd measuremest sudn a refection or
trangnission [18]. To take into accoum the dfea of long rang fluctuatiors (waviness),
calculatiors hawe to be performe on the intensiy (incoheren contribution) ard this is the case
in heavly dopal samplesOn the othe hand the dfed of the raughness hasd ke calculated
on the amfiitudes (coheren contribution) In the case bweakly dopeal PS layers both
contributiors hae to be involved.
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V1) Conclusion

Ore d the man featurs o PS formatim is linked to a mechanis tha is active ony a the
interface betwee buk S and PS The flatness d this interfice § particulary remarkat# ard is
well known to be fundamentzat the pore size i.enanometescale This stidy was devotd to
the characterisatio of the dssolution interface d thin porows dlicon layers & large scales.
We have show tha during PS formation spatid fluctuatiors o the dssolutian velocity give
rise to thickness ostlations bot & the millimeter ard micromete scale Locd currert density
fluctuatiors hae be@ invokel to explan this dfect Although in the case Dhighly doped
substrate the raughness coull be neglectedthe two componentsroughness an waviness are
presen for the p and p+ dopirg levels It has keen shown thathe® dfects can be minimised.
For instarte the use 6 high curert densitis a viscows ekctrolyle to prepae the porous
slicon strongy reduces the rs amiiit ude o the fluctuations.

The laye thickness fluctuations havimportan conseguerces for the optica properties of
thin porows dlicon layers Neverthelss light scatering indwed by the relativey high
amgitude d the raughness is wé describel by the Davies-Bandt mode) which would make
possibk o take into accout this dfed in furthe opticd analysis.

Acknowledgements

We grateflly acknowlelge F Muller ard N. Koshidca for usefu discussiors in this work.
We al® thark M. Thonssen for preparig the 01 ohm.en p-type samples.

Refererces:

[1]L.Canham Appl Phys Lett. 57 1046 (1990).

[2]V. Lehmann, U. Gosele, Apl. Phys. L&. 58 856 (1990).

[3]C. Pickering, M.I.J. Bale D.J. Rdbing P.J. Rarson R. Greef J. PhysC (Sdid State
Physic$ 17 6335 (1984).

[4] G. Vincent |. Sagnes, P.A. Badaard A. HdimaouiJ. of Lumi. 57 217 (1993).

[5]W. Thebs Porows Slicon Scieme anl Technology Winter Sclool les Houchesp 189,
Springe Verlag (1995).

[6] G. Lérondel, R. Romestain, F. Madéore, F.IIstuThin Sdids flms 27 b,.80 (1996).
[7] H. Davies, Proc. Inst. B¢ Engrs.101209 (1954).

[8] S. K. Sina, E. B. Sirat ard S Gardf Phys Rev.B 38 2297 (1988).

[9] SEMI: internationdstandardsMI. 5-89 (1991).

[10]H. E. Beandt ard J O. Portes J Opt. Soc. Am51 123 (1960).

[11]M. Ligeon, F. Mller, R. Herino, F. Gaspard, J.C. Vial, R. RomestainBiflat ard A.
Bsiesy J. Aopl. Phys.74 1265 (1993).

[12]K. Karla,R Hering G. Bomcli, J. C. Pfisteard A. Freund, J. Cryst&rowth 68 727
(1984).

[13]Landot - Bornstein new series 1/ 22b chap 4.2 398.

[14]C. Teichert J. F. Mackay D. E. Savage, M. G. Lalp M. BroH and P. Wagner,
Appl. Phys. Lé&. 66 18 (1995).

[15]C. Sare, S. Baret ard R Hérino, J. 6ElectrochemSoc.1412049 (1994).

74



A. Diffusion de la lumiere par la rugosté d’interface

[16]A. Valarce Phys. RevB 52 8323 (1995).
[17]M. Araki, H. Koyana ard N. Koshida, Jpn. J. gpl. Phys.35557 (1996).
[18]G. Lérondéand R Romestain, Thi sdid flms in press.

Ce paragraple onclu la premiee partie de cechaptre cnsacg en pattie a ure éude de
la diffusion e la lumiere par le slicium micoporeux On obseve une diffusion provenant
exclusivemende l'interface dicium poreux/dicium cristdlin. Bien que I'épaisseu des
couche poreuss sat bien défine on obseve de flucuations e la Jitese de dssoldion.
Une éude systéemiaque méanigue € optique a perms e métre en éviderce des
comportemest tres diférens en fondion des paramétre de formdion & du dopag du
matériau La pacssillité de détermirmeoptiquemen par le formdisme de Davies-Bendt les
effets de la rugosté devrdt permette d'intégre la diffusion dars I'analy® des mesures
optiques.
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B. Détermindion des constantesptiques

Nous présentons darse chapite les résultats obtenus rsles mesures des constantes

optiques du glicium poreux Nous avons pouceh uilisé dex approchesLa preniere uilise
la mesure de la reflectivité€Cdte tedinique asez smple a métre en ceuvre permé de
déteminer les partiesmaginaie d rédle de lindice de réfractiorElle nécssite cependarune
moddisation des spectres expéimentaux La seconde témique portequart a dle su la
mesue de & tranmissin pa photocowduction S lanalyse des résultats esci plus directe,
cete tedinique es$ beaucaip plus dificile & métre en ceuve su le plan expéimental En outre
elle permé uniguemen ure détemination de la partiamaginaie de l'indice de réfraction.

Ces dex approche @ I'ensembé des résultats obtenus folobjet de cdte partie.

1. Réflectivité

Apres in rgppd de la théorie de la propagatiales ondes €éctromagnétjues dansé cas
des milieux absorbants nows présenteronsel formdisme @ l'ensembé des pracédures
intervenan dars la smulation numérgue du codficient de réflexion d’'une couchemince que
nous générkserors ai cas des multicouchede dernie paragrapl sera consagérau dispositif
expémentd de mesure de la réflectivité.

a) Rappes théoriques

La réflectivité das ke ca e surface seni-corductrices préserd une complexité certaine.
En dfet, la réflexiom d’'un matéria semi-corductew suivan la lorgueu d'onde de
I'illumination, sea analgue a une réflexio de type vitrewx ou métdliqgue Ce comportement
s’exdique pa ure variation importane du codficient d’absorptimn du matériau Dars le cas
pa exempé du slicium massf I'absorption vare de tros ordres d grandeuentie le raige et
le violet.

(1)  Milieu homogere absorbant

Le probleme de la propagatia’une onde électromagnégtie dars uin milieu absorbanse
traite en introduisan des grandeurs complexédsa solution physque du probléne sera obtenue
en prenahla partie réke de la solution.

Considérom ure onde plane électromagrmgie monochromague (E.M) se propageant
dars un milieu homogér absorbantOn défint alors wn indice de réfractio complex (n) par
analoge ai cas desmilieux transparentsll se rdie ax constants diéectrigue & magnétjue
du matériau (défiei pa rgppott au vide respectivemene et 1 pa la relation suivante:

= Jep =n+ix 6)
La grandeuy eg reliée al codficient d’absorption a du matériau:
oA
=— 7
X= 4 (7)
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L'inver® dea représerd la lorgueu de pénétratin de la lumiere dars ke matériau On
introdut 'onde plane homogeéne complexa se défint par:

A = Aoei(k.r—wt) (8)
ou le malule du vecteu d’'onde k eg donné par:
k=== (n+ix) > (©)
c c
L’amplitude de 'ondeA se décompose alsmn trois facteus distincts:
. ingu r —xgu r
AOQ g™ e c e’ ¢ (10)
o — o — — i —

temporel propagatio absorpion

Dars ke ca d’'un milieu transparenle terme d’absorptio disparait Le milieu e$ alors
parfaitemendécrt pa l'indice de réfractio réd n.

Les amfiitudes des champs edtrique E & magnétijue H sort obtenus en cherchanune
solution complex awx relatiors de Maxwel dars le ca particlier d’'une onde plane:

H="140E 1) E=-——1KkOH (11)bis
Ho £

On constat que la propagatio d'ure onde plane électromagrmgie dars le ca d’'un milieu
absorbanrevienta résaidre les relations d Maxwel dars ke ca d’ure constante diélectpiie
et d’'un vecteu d’'onde complexes.

Précisors enfn que pou un matéria nan magnétjue canme pa exempé le dicium, la
constant 1 es égak a 1 la constante diélectyie se rée alos a l'indice compler pa la
relation suivante:

g=n2 —x2 +i2nx (12)
3 3

r |
& e g sort resgectivemen les parte rédle @ imaginaie de la constante diélecjuie
(2) Relation de contnuité

Considérom maintenainure onde kse propageandars uin milieu de constante diélectpiie
€, rencontrahun milieu de constante diélectyie €,. Nous nouslimitons danscette partie au
cas du diopte plan Camme le montre lgFigure I11- 10 les relations d Descartg aboutissent
suivart les dewx directiors x et z définssan le plan d’'inciderce a:

suivarn X suivarn z

w
Ky, = —Kj, = —Ew/slcog 0;,

W .
ko, = E\/Sz -& sin? 0;

kiy =kiy =kay  (13) (13) bis
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v

Plan d’inciderce

(x.2)

Figure 1l1-10: Représenttion schémtique des relaions ce Descarte a l'interface
entre deux rtieux d'indices dfférentsdars le cas ol & > &.

La conservatio des composantes tangettige du champ é@ctromagnétjue se trduit par
un cauple d’éuatiors suivam que le champ E es polari® perpendiculairemén(C]) ou
pardielemert (/) au plan d’inciderce. On obtient dorc suivan la polarisatia du champ:

() (N
Ei+E1:E2(14) Hi+H1:H2(14)biS

Hiy —H1 =H2, (15) Ei, — E1, = E2, (15)bis

X X

Pou smplifier le calcli des codficients de transnissian t et e réflexian r du diopte on
choist comme variableE dars ke ca ke la polarisatio 0 & H dars le ca& de la polarisatia //.
En projetamn les éuatiors (11) et (11) bis suivah X e z, on obtiert dars chaue milieu
respgectivemen Hy en fonction & E & E; en fonction & H que 'on remphce das les
équatios e continuit§14) et (15). On abouti finalement a:

(O (I
Ko, — k2 €2Ko, —€1k2 .
E; = (——%—"%)E((16) Hy=( z £)H¢ (16) bis
Ko, ko2, E2ko, E1ka,”
is o
2k 2e-k
E,=—— 92 E (17) Ho = 270z (17) bis
ko, +ko, €1Kp, +€2Ko,
g Yy

Les relations(16) et (17) permétert d’obtenr r & t qudle que soi la polarisation Les
mesure danert le malule caré der et t.
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b) Couche smple

Nous dlons maintenandéteminer les codficients de réflexion & de transnissin d’'une
lame mince d’épassew h. Comme le montre la partie gauche th Figure IlI-11, la lame se
caractérie pa dew dioptres | et Il correspondanresgectivemen au passa@ du milieu 1 vers
le milieu 2 & du milieu 2 ves le milieu 3. Dars ke c& le plis généralles réflexions multiples
su ces interbices coruisen au phénomea bien conru d’interférerres optgues Le calcli se
fait alors pa une sanmatian de 'ensemble deampitudes (1, 2 etc..).

Le formdisme a «4 ondes» perme de smplifier 'ensembé des calcus en remaquart que
les dex situatiors ce la Figure 1lI- 11 sort équivalents [Landau] Il consise a &socie a
chacure des directiors de propagatio ure onde d'amiitude A A titre d’exemple Ag
correspomnl a 'onde incidenteteA’ a la sanme des ondes rédichies pa le systeme.

1 2 '
£, Ao \/ A
& ! (1)
A€ \/

&

A 'V

(I

&3 A3

Figure lll-11: Représenttion schémthique du formdisme a « 4 ondes ».

La propagatio des ondes Aet A’; dars le milieu 2 se traduit par un factew multiplicatf au
niveau du diopte Il respectivemené” et €', ol P = k;h. Ce terme tiehcompe a la fos du
terme de phase Jret des pertes paabsorptio (X).

A 7:O Ao:O
to1
&1 1\/ 12 €1 /
& &
1 21
(a) t2 (b)

Figure Ill-12 Représentdon schémiique des dex configurations élémentaires )aet b)
intervenart dars le formdisme a « 4 ondes ».
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Nous nous proposonsddétdler uniquemen le calcui du codficient de réflexion La mise
en &uatin du problene se fdai en remaquan que le ca généraimpliquart 4 ondes,
corresponl a une combinaisolinéaire des dewx cas particliers représentés sia Figure I1-
12. Ces dex cas carespondenrespectivemen au cas d’ure propagatio d’'unmilieu 1 ves un
milieu 2 @ d’'une propagatio d’unmilieu 2 ves un milieu 1 Les dex milieux sornt supposés
semi-finis.

Considéron e ca ke la preniére interface 1/2il peu se décomposeen a(a) + 3(b). On
obtient alors pa identification:

Ap=a, Alg=arp +Bty A'2=B, Ay =atyy +Bry
Si on praceck de la méme maniére pda seconde interfacen obtient un systére aquatre
éguations:
A'o=T12A0 +121A" (18) A =t1pA0 +10A" (18) bis

Az =1ty3A 2ei‘IJ (18) ter A’y eV = rosA 2ei‘IJ (18) quate!

A partr de ces guations on obtient aisémentd rgpoit Ao sur Ay Sot r et le rgppott As
sur A sot t.

_ 2ig iy
r=127T2E (19) t=— 1228 (20)
1-ryorpge?? 1+ 1yprpge” ¥

Le codficient de réflexian de la lamemince sera doné par:

Ramemince = ‘ rz‘ (21)

On remagueia que dars ke ca d’'un indice réé constam en fonction e A, J & résume a
2rhn,coD,/A, ce qui correspor au déphasagélémentaire intiduit lors du pasag dars la
couche Dars ke c& ke plis générallindice de réfractio & l'absorption présentenune
dépendace en fonction & lambda € de surcrdi différente Ces courbes @ dispersion
comgdiquert la détemination de n & x a partr du codficient de réflexion.

La fonction R étan urne fonction osdlante, on défint le contraste:

C= Rmax = Rmin (22)
Rmax Rmin
OU Rrax €& Rmin sort les maxma & minima ce la fonctio R Rmax & Rmin sort obtenus
resgectivemen pou €V égd a -1 @ 1. La fonctim C es exficitée das la partie 1 pour

guelque cas sSmples On défint pou chague maxmum de la fonctiomm R un nombe k (ordre)
tel que la positimm de ce maknum en fonction e lambda\i vérifie:

1 k

- =__ % (23)
Ak 2nhcos@»)

ou 6, ed l'angle de réfractionS lindice e$ indépendant @l la lorgueu d’onde les franges
sort réguieremen es@cés en fonctiondu nombe d’'onde 1X«. La distance caractérigtie
vau alors 1/2nhco$,. Suivan la plage de logueus d’once obserée la preniere frange
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visible ne corespoul pas forcémemn ak = 1. Il peu dorc éte nécsesaie de décalkel'ensemble
des franges d’'ue au plusieus unités On constag¢ alos que pou obtenir & méme position
pou 'ensembé des frangedl faut change I'indicequi devient rny’ tel que:

2n,'hcos@,') _ 2nohcos@o) - AK
A

L’angle de réfractin dars le milieu 2 a du éte modifié pou tenir compe de la variation
d’indice ¢ devientd, . Ak représerd I'incrémen de 'ordre S l'indice déped de la lorgueur
d’'onde décale I'ordre des franges revidna modifie completemenla courle de dispersion.
Notors que dars ce ca S la position des franges restidentque le contraste defranges sera
lui modifié.

(24)

C) Multicouches

Nous avons geénélise la procdure de calcl au cas d'un systere constitué dun
emplemert de N couche diékctrgues La méthode ésiécrite pa laFigure l11- 13.

(0)
A
€1
sens (1) sens
de du
propagaion calcul
jle i \/ A i- 1e'““j_1
v
v ’j e'"“j
1)
\Asub: 1
Y =hjk; = hj— ,/ ~ sin? Bp

Figurelll-13: Représention schémique d’'un system de miticouches.

Elle consiste a temonter> la structure de Isaen haut En choisssam arbitrairement
Famplitude de 'onde dasle substra(Agp) €gaé a 1 on obtiert aisément Aet A’; a l'aide des
relatiors de continuité Ces relations sanexgicitées pou ure interfacequelconqge entre les
milieux j-1 & j ou 1<) <N:
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() (I

. . —ilPH 1 illlH —_ 1
Aj_le Illl;—l +AIJ—_1 e'wjf], :AJ +AIJ Aj_le +A J-_le _AJ +AJ

Wi ' Wi kz. i i
_kzjfl(Aj_le W —A j_lewl ) _ i1 (Aj_le Wi —A'j_lewifl)
£,
:_kzi (AJ +Alj) :

z

i (A;-A")

Zj

€

On obtiert en résolvah le systeme de deuéguatiors pou chajue polarisation les
expressiors des amiiudes A.; et A’j.; en fonction de amfiitudes A et A’;. En procédam par
incrémentatia siccessive su chajue interface on abouti a I'expression de Ay e A’y en
fonction de Asp Les codficients ce réflexion & de transissian du systéra de multicouches
sort alors donés par:

_|ksup 1 2 ’

T:|ksubt2
| ko Ag

| ko

(25) bis

(25) R=r?= Q_g

Ce type de calded parfaitemenhadapé a l'informatque L'intérét de dévelppe de tdles
procédures es illustré su les Fgure V-1 & Figure V-2 qu présentendewx exempls de
structures optgues rédles. les réfecteus de Bragg d les microcavités Ces dex exemples
correspondena une variatin discreé de lindice pa emplement périodgue de couches
diélectrques diférentes Un aute exemple consiste autiliser une représentation
« multicouches> pou discrétise ure courbe d’indice continue pore une dépendance
sinusoida en fonction @& I'épasseur D’autres exemples peuverétre égalemenpris en
compe tdle une dépendance Gaimne dars ke ca de couche antirefletCe type de calcla
éte dévelppé dars ke cadre de I'étde «appication a la photorque» qui constitle le dernier
chapite de ce mémoireDars ce chapitre nagireviendrons sues propriétés opgues e ces
systemes.

d) Dispostif expénmental

Les spectres ce réflectivité oh éte obtens a l'aide d’un spectrométre Lambda 9 a deux
faisceaux de la maque Perkin EImer équipé d’'un madule de réflectivité absolue.

L'utilisation de lamps deutérimm & halogée pou l'excitation permé de couvri un
domaire spectrhallart de l'ultraviolet au procte infraraige Un photomultificatew et un
détectew PKS sonm utlisés resgctivemeh pou la détectio dars le visibe @ le proche
infrarouge La mesue de réflectivité néasite un module alditionnel représend Figure 111- 14,
gui consise en deux asemblage optgues &uivalents 'un pou le faiscea son@ d l'autre
pou le faiscea de référenceCe doubé arangementconnu sots ke nan V-W, permé une
mesue absoluedu codficient de réflexion de I'échanilon. Un pramier psssag@ sans
échanillon (trajg en poinillés su la figure perme «d'égdiser» les faiceax sondk & de
référerce On s’dfrancht alors e la réponse demiroirs m, m’, et ms. Les miroirs m, e m’,
étart supposé guivalens an s'dfranchit également € la réponse de inApres avor mis en
place I'écharilon & le miroir auxliaire on dfectie un cord passage On obtient alors un
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premier spectre carespondana R.clRmioir ax. UN troisiene pasa@ consiste a remplacer
échantlon pa un doubk du miroir auxliaire, on obtien alors un secord spectre
correspondana R ax. La réponse de 'échalid n en absal s’obtiert ensuie en divisart le
premier spectre pa la racine caé du scond.

Trajectoire du faiseat oo
de référence e ! \

Echantlon ----. / \

Miroir auxliaire

Faixeal de
mesure
Sources .| Détecteur
Het D “|UV/Vis/NIR
__________________ ... Miroirs

Figurelll -14: Schém dudispodtif de mesure dealréfledivité a 2 faiceaux Les urces H
et D caresponden respedivemenaux lampe halogere & deutérium.

Un exempd de la précisio de la mesure ¢donné pa la Figure Ill- 15 dars ke ca d’'un
substra de slicium de type p. Précisors que la réflectivité dasicette zone B déped pas du
dopag du substratL’acciden & 116pm' es puremen instrumenthil résulte du mauvais
placemetndu miroir interre au spectromete perméarnt de permute entre le détectauproche
infrarouge d visible. On constat que pou le visible la mesure de la réflexiodu substrat
constitle i bon tesdu dispositif Nous avons dom enregistré pauchajue série @ mesure le
spectre d’'un substrade slicium.

La tdlle typgue du faiceal dars ke plan de travad est de 45 mm pou des fentes de 5 nm.
Comme le montre l&igure IlI- 14, I'échanitlon repog su ure ronddle dor le diametre peut
étre ajustétypiguemen2 mm, ced perme de sélectiong la partie central de I'écharllon et
dorc d’évite les dfets e bod constatg su les profls d’épaisseu(cf. A.4).
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Figure 1l -15; Conparaison ente un spectre de réedivité mesuré suun substrade
slicium ce type p e un spgectre calculéa partir de la constarg diélectrgue du slicium
cristallin tirée de & référerce [Apnes 83].

e) Ajustemern des sgectres ce réfledivité

(1) Parameétres influant sur la réflectivité

Nous dlons danscette partie présentales résultats @ smulation dars I'objecti de décrire
lensembé des parametregjui interviennert dars la détemination de l réflectivité d’'une
coucle mince d’un matéria semi-corducteur.

Considéron ke ca élementae d'une couche d’indice rbeonstam (n) et d’épasseu (e). La
formule (13) se r&uit alors a:

R = 2r2(1+ coS2y)

= > > , our = (1-n)/(1+n)
1+r°(r° +2co2y)

On obtiet comme le montre laFigure IlI-16, représentanle codficient de réflexion en
fonction du nombe d’onde ure série de frangeregyulieremen esmcées Chajue frange est
repéee @ son maknum (\max) Par tn nombe entie k tel que k =2ne/ \ na«- Le contraste

des franges (cfléquation 16) e dars ce c& constantLa valew maxmale du codficient de
réflexion vau 4r et sa valeu minimake es nule.

Influencedu substrat:

84



B. Déterminaion des constantesptiques

Reprenon ke ca pecédehen placarn la lamemince su un substrade glicium. Comme le
montre la Figure Ill-17 le spectre de réflectivité de la lama esodifie. Les maxma de
réflectivité ne dépendémlus ce 'indice de la couche n&de celu du substrat.

_ N — Ngup(A) 2
Rmax = (—n Neur ))

En dfet les maxma des franges sdntangens a la courbe de réflectivité calculée paun
substra nu. La dépendancdu R..x en fonction @& l'invere de la logueu d’onde s’exgique
pa la courbe de dispersialu slicium (Figure ll-1).

, a\ec id Np=1 & Ngp = Nilicium-

Influence de l'indice €de I'épasseu de la couche:

Considérom maintenanle ca al l'indice ¢ la couche é¢ssupériew au cas precédeh mais
rese constanhen fonction & lambda En comparanla Figure I1l- 17 & la Figure 1lI- 18 on
constae que les franges & resserent avec lindice On obsere égalemenle méme fet en
augmentan 'épaisseur Corcernam linterfrange s lindice e$ constant épasseu et indice
jouert alors des réles idemues En revanck s le contraste ne dépgrmpas ce I'épasseu il
dépemn fortemem de l'indice de la coucheOn monte que:

2
:(nsubno_nZ )2
2
Nsubo N2

On voit que le contraste mama (Rmin = 0) sea obtem pou n, =,/Ngngy, - Il es donc

importart de note que lanalyse déithée de lamfitude des franges permtede lever
lindétemination su le praduit ne On peu dorc a la fos déteminer n & e en ajustant
simultanémenla position & le contraste defrangesSpécifions que cecn’es vra que dars le
cas d'indices réels En dfet g le matéria e$ absorbantd contraste dépdnégalemende
lépaisseu de la couchePrécisors que pou des valeurs éledes d'indice de la couchey, >
Nan, les franges d'interférenes son alors déphades e /2 (Rnin < Rmay), CE QUi N'est pas le
cas du glicium poreux.

Rmin

Effet de 'absorption:

Considéror maintenanle ca d’ure coucle mince d’indice complexeComme le montre la
Figure 1lI-19 l'effet de l'absorptimn n'ed pas monotone Dars le ca& considét le systeme
optigue e$ asymetmue rusiicium > faivn, 'indice du glicium étan supérieu a l'indice de lair.
Rmin €2 dorc différert de zéro L’absorption, @ d@ténuam les ondes tramsise pa la praniere
interface ¢ réfléchie pa la secondea pou effet de rendre symétjue le systeme cgui permet
en annulah Ry, d’obtenr le melleur contraste On constat doncque dars ce c& ure légere
absorptim permé d’amdiorer le contrasteEn revanck s I'absorption contine d’augmenter
le contrast dminue jugju'a devemi nu lorsque la lorgueu de pénétratin de la lumiere
devien inférieure a I'épasseu de la coucheCe effet sem illustré expéimentalemen (Figure
- 23).

Une observatin préecie du spectre révele égaleméenn lége déphcemen des franges en
fonction du nombe d’'onde Ce €ffet rese cependantrés faible Il proviert d’'un déphasage
introdut pa la réflexion aux interaces.

85



. Propriétés optiques

Réfledivité (%) Réfledivité (%)

Réfledivité (%)

86

70

60
air, n=1
n=15[1pm

50

40

air, n=1 Figurelll-16: Cas dune

30 lame mincedanrs l'air

20

TAVYAVAYA

1 (uni)

.0

70

sol air, n=1 air, n=1

n=15 11um  dilicium

\

50
- silicium
40

Figurelll-17: Cas dune

30' lame su substra silicium

20

10

O 1 " 1 " 1 " 1 "
1.0 15 2.0 2.5 3.0

1 (um)

70
60-— air, n=1 anl
— n=2 }1pm

50 nh=15|2pm slicium

a0l slicium
i Figurelll -18: Effet de

30 I'indi ce & de I'épaisseur

20
10

10 15 20 25 30



B. Déterminaion des constantesptiques

70 -
L air, n=1
0 n=15k=16e3}1um | _ 59 .
e\o/ 50_‘ silicium
2 40f \
E i , .I'\.\ '.i '.
S A A
Q I ‘.‘.\ ii ‘.‘\ l” .‘.\ -,!
o 20F % /b
SN S U A U A Y
10_ lL“"\ " :I,"\ ‘l"\ll! rl X ‘l\'j’ ’II
O I "\ ’I. \\\L’I 5 /ll 1 ‘\\
1.0 1.5 20
1A (um?)
70
air, n=1 .- 13.0
< T o= [1um T 125
S 50f  slicium ‘ -
‘Q I _,—"—‘ _20
£ 40 1775
I 1155
8 3of 1778
& 20— —_1.0
10} U 105
0 ' - ' ' : 0.0
1.0 1.5 20 25 3.0
I (Um?)
70 0.3
60- air, n=1
< n=f(n), k=f(A) I 1um
S R A
E S0r silicium 10.2
= 40
© L
L 30
*DG:J L
20
10

o

Figurelll -19: Effet de
I'absorption.

Figure lll -20: Effet de
la dispesion de
l'indice sns
absorgion

Figurelll -21: Effet de
la dispesion de
l'indice & de
I'absorption
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On démonte pa exempé que l'avance de l'onde réfléchie pegppott a 'onde incidented
dars le ca du pasa@ d'un milieu d’indice 1 vers un milieu d’'indice n', es donnée pa la
relation suivante:

tg¢ = —%
1-n“-¥

A mesue que l'absorptim dminue ¢ varie de maniére continue dé2 am. S x = 0, on
trouve i déphasagdertt, cequi correspoml aucas e la réflexian vitreuse Dars ke ca d’'une
absorptio trés éleée § = 0.4 le niveal de réflexion déped a la fois ce la partiemaginaie et
rédle de l'indice de la lame_e pouvai réflectew en inciderte normale danle vide es alors
simplemen donné pa la relation (13) qui deviert ici:

4n

R=1-————
(L+n)? +x

Ce pouvoi réflecteu atteint dars le ca des métaudes valeurs tres voisineedlL En dfet, n
ed généralement infériew 'unité & x comprs ente 15 & 6 (Ag: 0,18, 367 245893 A) Dans
le ca des smi-corducteus ure idée ded valew du pouvor réflecteuw s’obtiert en inversant
les valeurs dn & x obtenus pou les métaux L’effet de 'absorptimm e$ dorc amoindr mais
rese cependamon nédigeable.

Effet de la dispersio de l'indice:

Considérom maintenanle ca ai X = 0 € la partie rélke de l'indice de réfractio vare en
fonction de la lorgueu d’onde canme ke montre laFigure 111- 20. La smulation a été réisée
avec une lode dispersia typique al l'indice aigmene linéairemehen fonction & 1A:

n= a+;, avec n=15al1 um' e 294 286 pnt.

Dars ce c& an obsere que les franges & resserent a mesurejue 'on £ déplace verle bleu
(A faibles) ce qui e en accod awc une agmentatio de lindice. Pardlelemen au
resseremen des franges o obsere ure améoration du contrasteCe effet s’exdique par
une aigmentatio de Rnax due a la courbe de dispersiae l'indice du dlicium & au fait que
Rmin rese constan en fonction @& lambda En dfet lindice de la couchetedu substrat
augmentenpardelement.

Effet de la dispersio de l'indice & de l'absorption:

Considérom maintenanque n & x variert en fonction de lambdalll s’agit en fait du cas le
plus générhet le plus souvehrencontré Nous avons pris paula dispersia de l'indice une
fonction identgue au cas precédeh et pou la variation de l'absorptimm ure aigmentation
guadratiqe en fonction @& 1/lambda:

X=c+ awecy = 16 10°a1 pm' e 223 10" & 286 pnt'.

)\_2 y

La valeu dex a1 pm' correspomnl 432% de la valeu du slicium cristallin Cete forme de
dispersim es commure a tos les smi-corducteus ai voisinag du gap indiect Comne le
montre laFigure lll- 21, on obsere dewx régiors distinctes suivarie nombre d’'ondePou les
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faibles nombres d’onel n obsere des franges d'interférax® La position & le contraste des
franges carespondenasez bie a la courbe de I&igure 111- 20 obtene sal absorptionPuis
a mesurajue ke nombre d’ondewmymene le contrasteidhinue jugju’a la disparitio totak de
ces frangesCa effet résule de 'aigmentation de 'absorptim en fonction d 1A. A 2.75 pmt
la lorgueu de pénétratio de la lumiere e$ de 0145 pm ce qui représerd 14% de I'épasseur
de la couchele pouvoi réflecteu dars ka partie bleuJV ne déped plus de lindice du
substra mas unguemen de l'indice complexe de la couchi s’agit alors d’'ure réflexion de
type métdlique.

Effet des fluctuations d’épaisseur:

Considérorm enfn l'effet de la planéité deinterbices su le spectre de réflectivitdNous
avors w dars la partiell qu'il existat en fait dew types ce fluctuatiors d’épaissausuivant
leur périodicie quadratiqe moyeane Nouws présentons iides dfets des fluctuationa grande
échdle en comparaison &c la logueu d’'onde de la luiere (ordulatiors d’épaissen), la
contribution des fluctuationsa petite écHee (rugosit§ faisan I'objet d’'un chapite spécial
(3.9).

Une fluctuation d’épasseu se traluit par une indétemination su la position des franges.
Afin de rendre compte de tceffet on calcuk les codficients e réflexion obtens pou cing
valeuss d’épaisseurégulieremen distribiees autown de I'épassew suppo®e La valeu du
codficient de réflexion dars le ca d’'ure fluctuation d’épassen Ae eg alors danée pa la
relation suivante:

1

RAa(€) =
2e(®) norme,

2
Z R(e+iAe)P(i)
=72

ou P() et la norme représenteresgectivemen le poics ce I'épasseun (e+ilAe) & la sanme
des P(i) Nouws avons ulisé pou la fonction P des valeurs resgrtives ik 1,3,53 @ 1 pou i
variart de 2 a 2.

air
30¢ n=), k=) |1 pm
0.2 um— ™
< p sili
§ .
w 20f .
= Figure I -22: Effet
% des ondulaions
@ d’'épaisseur.
S 101
@
¥ i i Ae/e (2%)
O 1 |:': I : 1 1 1 1 1
1.0 15 2.0 2.5 3.0

I\ (um’)

Dars ke ca e la #mulation préserde su la Figure 111- 22 la fluctuation es seulemende
2% mas an peu observe un dfet trésimportart su le contraste defrangesLe calcui a partir
des intensités rédfichies ippo® que les dex faisceax voyart ure épasseu e & e+ Ae ne
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peuven interférer Ced ed vra si les fluctuations obseées impliquert des dmensiors plus
grande que la largeude cohérence de la sourcenineug uilisée.

Nous dlons dansd partie suivante présent@a méthoe qui s’appuyan su I'ensembé de
ces considératiom permé d’ajuste un spectre de réflectivité d’une couchmince de #icium
poreux.

(2)  Description des méthodes d’'ajustement

Comme nots l'avons w précédenment il n'existe pa e modele imple perméart de
rende compte de la reflectivité d’'une couahéce de dicium porex su un domaie spectral
dlant de [lultraviolet au procke infrarauge (cf 11.D.2). En revanck il sembk que
lapproximation de lindice moy& sot bien goproprée das ke ca& de ce matériaull existe
alors dex gpproches La pramiére consiste a ssaye différents modeles basés sur
lapproximation du milieu efectf en les adaptanau cas du slicium poreux On rédise dars ce
cas ure gmulation de la réflectivité Nous avons u que le modéle de Bergmagui ed un
modee a tros parameétresfiectifs plus la forme de la densité spectrafermétait d’obtenir
un résulta satisfaisanprincipalement dasle ca des faibles porositéka deuxieme @proche
gue nots avons adope consiste ajuste le spectre de réflectivittnesupposah inconnue la
courle de dispersio de 'indice.

Nous dlons décrire la procéure d’ajustemehna partr de 'exemple daré pa la Figure IlI-
23.

On ped remague que pami les figures préserdes dansd partie(1). la Figure I11-21
permé de rendre compteuamieux quditativemen du spgectre expéimentd présengé Figure
[11-22. 1l sembké donc nécssaie d’introduire un ensemig de paramétssqui sort répertoriés
dars le tablea suivant.

n=f(A) x =f(A) rugosté: o | I'épaisseure onduldion: Ae

Tableau lll -4: Parameétre senant a I'ajustemend’un sgectre de rdedivité.

Nous venons d vor commert ces parametres influeern le spectre de réflectivitd_a
démarclke consiste a iiser 'ensembé de ce observatios pou faire canverge I'ajustement.
Vu le nombre de paramesr@ire méthode d’ajustemenumérgque automatjue ne paraisait
pas evisagable Nous avons dondécidé de procédear un ajustemeninteractif.

La canvergere de I'ajustemedrseir d'autam plus ai®eque la régim spectraé éudiée sera
grande typiquemeh nows mesuronsal réflectivie de250 nm a 1000 nm 1500 nm & 2000 nm.
Cete condition permé de dssocie plus fadlemert l'influence de diférents parametres.

La gmulation peu se divise en deux partiescomme le montre ldigure 1lI- 23; une région
de faible absorptiol ou 'on obsere des franges eure régian de forte absorptio Il exempte
de franges.
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Figure Il -23: Spectre de rdledivité dune omucke mince deicium porew de 118
pm d'éaisseu et 58% de porosté. Les points € la ligne représentarnrespedivemen la
mesue d I'ajustement Les tirets indiquert le domaire spectrade la simuldion rédisée
dars la pattie (1).

Régian I:

La preniere étape consiste a rendre compte de la posites franges Pou se faire on
débutea l'ajustemen avec une absorptiondle @ un indice de la couche Ynconstant La
vitese de formatia étam connue e sera psi égd a I'épassen suppoge & I'échanilon.
L’indice sera choisafin de rendre comgt de la positio de la preniere frange La deuxiéme
étape consiste a intduire la dispersio de lindice La premiere frange étanfixée on
augmentea prograsivemen l'indice en fonction & lambda de maniere a ajusta frange
suivante La courbe de dispersicees calcuke pa ure interpolatio pa « sgine » cubgue entre
huit valeus de n carespondana des lambdas dérents ces valeurs étanchoisies par
l'utilisateur Cete étape pernmial’obtenr une pramiére courbe de dispersion.

La position des franges étandéteminée l'étape suivante consiste a rendre compte de
lamplitude das la régiom I. En générhle contraste dépdna la fos de lindice, de
labsorption de I'épasseur de la ugosieé aing que des fluctuations d’épaisseul ce stade
nous sIpposos I'épaisseurla ugosie @ la courbe de dispersidixées On peu s’affranchir
de la wugosié apartr des courbes @ cdibration qui montren I'évolution de g en fonction de
épaisseu et de la densité de couraatilisée pou la formation du porewx (cf. [11.A.4). Il reste
alors pou ajuste le contraste I'absorptiog le Ae. On fixera dars un premier temgs Ae nul.
L’'ajustemen du contrast se fdi alors en augmentah progressivemeh la valeu de
labsorpticn en fonctiondu nombe d’onde jugu'au poirt de disparitim des franges On
poura canme parametr® initiaux de I'absorptio utliser les valeurs conues pou le slicium
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massif. On ajustea alos ke contraste re dminuart progressivemeh pou chajue lambda la
valeu du slicium massift. En dfet on ped difficilemert corcevor que dars la partie proche
infrarougeYyV l'absorption du glicium porex sot supérieue a cdle du slicium massif.
Cependanil es possibe que pou rende comptedu contrast le nivea d’absorptiom du
glicium cristalln ne soi peas sufisant Il eq alors récessaie d’introduire une fluctuation
d’épasseur Typiquemeih on obsere i Aele de 2%.

A ce stadeid’épaisseu introduite initialemem est & bane l'ajustemen doit éte carect
su le domaine spectirau les franges sdrobserées L'expérierte montreque s I'ajustement
rerd compe e la partie faiblemdncontraste une diérerce existe a niveau de la zone
critique indguée su la Figure IlI-23. En dfet, en ce poirt le nivear de réflexion dépend
principalemen de lindice de la coucheDésignos pa n(\) & e la courbe de dispersicet
épaissew obtenues.

Suivart le niveal ateint par la sSmulation il sera nécesaie d’augmente ou de basse le
niveau de réflexiom en aigmentah ou dminuart la valeu de lindice a1 poirt précs de
dispariticn des franges (A) Inévitablemenla position des franges dansette zone se trouvera
change Il sela nécesaie de recalela frang la pls procle du poirt A en ajustah'épaisseur
qui deviert e’. Le prauit 2ne’Amax. Ne sera pla tn nombe entie pour tows les maina. 1l faut
alors reprende la courbe de dispersiak l'indice en & déplacancette fois-a vers les petits
nombres d’onde La modification de l'indice pet implique urne modification du contras qui
ser réajusté rinfluart su la variation de 'absorptim en fonctiordu nombe d’onde.

Un ajustemen précs récessie de répéte un certan nombe de fos cet ensemble
d’opération L’étape suivante consiste a rendre congidepouvoi réflectew du matériau dans
la partie spectraleto’absorption eg éle\ée.

Régim II:

On = trouve a principe dars cette région devan ure indétemination En dfet le pouvoir
réflectewr du matériau serdécrit canme dars le ca d’'un métaj a la fos pa la partie rékke et
imaginaie de lindice Cependandars le ca& du dlicium cristalln on monte que le pouvoir
réflecteu jusqu'a ewiron 274 uni' rese principalemendéteminé pa la partie réke de
lindice En dfet, le rgpott n/x vau 041 & 274 um'. Ced perme¢ de dane ure limite
supérieue e deca de lgudle une détenination indépendamt den & X eg possible Le
manqe de précisio su la partieimaginaie de lindice a pantidu poirt critique ped étre
combE en utlisant une série d’échailibons d’épaisseurs fierentes On joue alos su la
position de ce point Plus I'épaisseues faible € plus ce poirt se trouve décal ves les grands
nombres d’'onde le facteu traduisan l'atténuation de 'ampitude faisam intervenr le praduit
xe. Nows verons cependandars la partie2 quil es finalement pssibe de trouve une
procédure de cavergerey comprs pou les faibles logueus d'onde @ - 1 pni') et de lever
aing l'indéterminatian enten & .

La méthode présentée doit permette de coverge as€z rapidemendars I'ajustement.
2. Détection de la transmissian par photoconduction

Les diférentes techniques de mesure d’absorptiorécessiten en générhdes couches auto-
supporées Mais la fraglité de la texturedu slicium porex impos d'utliser des couches
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épasse @ de porosité intermédiaire €%) ce qui limite I'étude au domair spectrbou
labsorpticn eg faible. Pou contournerce probleme nows avors propos de détecter
lintensité transnise pa la couche poreusa alilisant la photocoductivité du slicium massif.
Le dévelppemen de ceate tedinique a été motivé pd’étude de l'origine de la lninesence.
En dfet 'hypothe® du confinemendes porteurs dansIstructure poreuse dae traduire par
un dépacemendu seil d’absorption avec la porosité.

La preniere étape a consisté @dtre aui poirt cette tedinigue en déteminart des
conditiors expéimentales perméart la mesuralu codficient d’absorption.

a) Principe

Le principe de I' expériencetexchématié su l&igure lll- 24. La couche deil&ium poreux
absorle une partie de I' intendifumineu® incidentg. ILe reste de la hiere transnis dans le
substrat génee des porteus & modifie aing sa résistivitéque 'on mesue a bas température
(4,2 K). Cée effet est d’autant plsi margue que le dopagelu substraest faible.

Pou mesureré signatransms an utlise la tetinique suivante:

une diférerce de potentlecontinue V. eg appliquée @ face ariere su le slicium massif
entre dex contacts d’aluminium (Figure I11- 24).

lo

Absorptian { PSi

el . Coniacts
aluminium

X

Figure Il -24: Principe de & mesue de tansmssion pa photocondution.

Le substraest alos parcoun pa un courah I. Une malulation de lillumination entraine
une malulation de lintensité }, via la variation de la résistace du slicium dRs. L'amplitude
de cate madulation déped du nombe de photos absorbg dansé slicium massf ou, ce qui
ed équivalent a la quantie de luniere transise pa la couche poreuse gxpd) ou d est
lépaisseu de la couchela détemination du codficient d' absorption se déluit alors par
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comparaiso de dewx signaux @ photocoduction Iy € lyne Obtens pou dew épasseurs
connues d et d; de slicium poreux:

1 Iphl
- |
(dy—dy) n(| ph )

Cedte formulen'es cependanvalabk que s le sign& photogénés es proportiond a
lintensi# du faiceal incident Nous verons dansé chapitre suivanque dars note cas des
conditiors expéimentales particlieres ort di éte trouvés pou remgir cette condition.

a= (26)

Cete expérience se disgioe toutefos des expérienes classjues e photocoduction par
la géométrie coplanaire sleconicts Ce type @& géométrie contrairemerm la structure
« sandwich» plus couranmern utilisée permede s’dfranchr d’'un contaid sdide en face avant
(coté glicium poreux) Les faibles rendements slelispositifs @ctroluminecens montreh en
effet aqud point il e difficile d’'obteni un bon conad sdide électrgue su le slicium poreux.
En revanck une tbe géométriamplique un mécanisme de transparpa diffusion suivan la
direction y.

b) Descrigion de la technique

(1) Deéfinition et caractérisation du systene de détection

La Figure lll- 25 présert un schéra du systéra de détectionL’échanillon comporé deux
jonctiors métal/smi-corducteur sami-corducteur/métalservanh d’électrodes de contact en
sére avec le iicium massif. Il e2 mis en séré avec une résistance de @MVaw bornes de
lagudle on mesue la variatio de l'intensité iMuite pa la madulation de lumiére.

Précisors gue le systéme ne se comportes ganme un générateude courant Il es donc
nécessaie dimpose un chanp ékctrigue extérieu afin de sépare les paires @ctron-trou
généees dansé dlicium massif Nous avons choisde traviller a tensim constarg pou la
raisc suivante On constat qu'a base température la résistance de I'édhant n'e$ pas
nédigeabé devahcdle de l'osiloscope En dfet on mesue a température ambianteae4,2
K une résistance respectiverhale 120Q et de 1 GQ. Ced ed en accod awec la géométrie
des échanillons d la variation de résistivitédu glicium massf en fonction de la température.
Commme nots ke varons pa la suite il a été nécesaie de dminue la résistanceu substraten
éclairan pa l'arriere. On mesue alos ure résistance de 1M (Rysc/Rech~ 1/2).

I
= ®
v. <

. Jonction SIAI ... : R

Ve

Figure lll -25; Schém ékectrique du systém de déteaton: systéme Al-Si-A en série
avecune résisance R.
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V. ed appliquée a 'ensembleu systemeL’intensité du couran circulant das ke substraest
alors smplemen donnée par:

| = L (27)
RSi + Rosc

La madulation de la résistance dRse traduit pa urne malulation de l'intensité | 1y, suivant
la relation:
VC
2
(Rsj + Rosc)

Sous illumination la dminution de la résistancdu slicium a bien pou effet d’augmente le
signd de photocoduction. Le signd enregisté ax bornes de la détectin synchrone
correspoml en fait au produi Rog I pr(V).

| pho ol =- dRg; (28)

Nous precisors que notre objectin' eg pas d' étdier la photocoductivité du slicium massif
ni la jonctim Al/Si a bas température mas smplemenn de définr des conditions
expémentales perméart la mesuredu codficient d’absorption Auss nous nouslimiterons a
commente les diférentes caractéristjues préserées dans les dewparagraphe suivants.

(@) Temps ke réponse 4 linéarité

Une pramiere éude rédisée a température ambiantengs en évidere dex points faibles
comme le montre Is graphes el laFigure I1l- 26 [Burgard 92]:
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Figure Ill-26: Temp e réone du signa de photocondutivité (8 & courbe de
répong e fondion & la pussance d'exdation (b du signd de photocondutivité
continu & 300 K La faible inten#é du signa de photocondutivité a température
ambiane nécsste un montag plus éaboré (port de Wheasine).

Le sign&dphotogénét préserd une constante de tesitypguemen de l'ordre de la dizaine
de secondg aing qu’une forte nonknéarité @ fonction @& la puissare incidente Ces deux
probleme ort étt résols en travallant a la température de I'ném liquide @ en éclairan par
une source continue la faceriare de I'écharilion.

Effet de l'abassemende la température a2K:

E 200
et
s 150t
3
©
§ 100} Figurelll-27: Tems de
E répone du signdde
g 90f photocondutivité mesurée a
3 42 K.
)
@ 0 1 2 3 4
Temps (Ms)

La principale aniiration obtene en travallant a bas température concerne le tesrge
répong du systemeEn efet comme le montre Iaigure lll- 27, & 42 K la constante de temps
du sign& deviert de l'ordre de lamiliseconde En revanche la courbedu signa de
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photoconductivité I, en fonction e la puissare du faixeal incidert P, rese nm linéaire
comme le monte la courbe m croix ce laFigure Ill- 28. Dars ces conditionsd détemination
du codficient d’absorptiom nécessite toujous de canaite la courbe d' étafmage,) = f(P).

Effet de I'éclairage contin en face ariere:

< 100 ¢ 600 nm 4

£

o

% 10 b

© F

c

o

a)

o)

o)

S 1f

) E

S r

- _

© [

D2 r

U) 0-1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
-25 -20 -15 -10 -5 0

Atténuaion (dB)

Figure 111-28: Courbe de r@pons du signa de photocondutivité en fondion ce la
puissance de l'exgtation a 4,2K avec (carés @ triangle§ & sans éclairage ariére
(croix). La drate représentene pente de 1.

En ajoutan un éclairag contiru en face ariere de I'écharilon, on constat que la réponse
du déecteu devier linéaire Ced eg vérifié qudle que sot la lorgueu d’onde dillumination
(cf. Figure 111- 28). On constat égalemenure augmentatio du signal.

Le comporteménfortemem nondinéaire d la grande constante de tesmpbserée a
I' ambiane peuveh s' expique par I' existene de niveaxi pieges présents dang Islicium
cristdlin ou aw interfaces Al/S et dlicium poreux/Si Suivar cette hypothése laighinution de
la constante de temponstate a 4 K montre que la probattit é de captumeun porteu libre
photogénét es plus faibke abasse températureen accod awec une @ninution de l'agitation
themique L’éclairage contiu aurai comme dfet supplémentaig de satuneles états pieges
ionisés L’augmentatio du signdobsenée conforte égalemenette hypotheseSars éclairage
continy les porteurs photogénérés participeh pas tousa la comluction ure partie étant
capturéeNouws peciseros cette hypothese deétats pieges daresparagraphe suivant.

L’ éclairag ariere aégalemenpou effet de dminuer la résistivitédu slicium cristallin ce
qui, canme le monte [I'équation (28) impliqgue une agmentatio du signa de
photoconductivité Dars ce c& la linéarité serai obtene en déphcan le poin de
fonctionnemehn (I, Py) du systemeLa définition du poirt de foncticanemen est inséée dans
la Figure I11- 26.
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(b)  Caractérisdion photoékctrique
La jonction Al/Si es couranmert utilisée canme contat dars la microéectronque.

8 . 60
412 K ".' 412 K /E::
6 -
. 40t e
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Tensio continue gpliguée (V) Tension Vapdiquée (V)
Figure ll1-29: Signd de photocondutivité Figure I-30: Signd de
continu en fontion ce .. photocondutivité nodulE Influence de

la postion du spb avant (tache
blanché par rappott aux électodes et
au sems e polarisation.

Su un substrade typep aprés recut de 30 minutes a 450°C dle présente éempérature
ambianeé wn caractee ohmique Les porteurslibres peuveh en dfet pa smple agitation
themique pase la bariere de potentiedort la hauteu n'es pas fixée pa le potentié de
contad mas pa le phénoméne de ‘tpiing' dU a la présere d'étad de surface a linterface
sami-corducteur/métalDars ke ca ce notre dispositifbien que travadlant a bas température
on obsere win comportemenquasi-olmique sas dfet de redresemena condition que les
€lectrods soiem éclairées La Figure IlI-29 présent les caractérisjues courah tension
continee I-V pour différentes valeurs d Rsj. Ces derniéres sarobtenus en variar lintensité
de I'éclairage continface ariere En revanck s on repore I'amgit ude du signaphotomalulé
en fonction @& V., un comportemende type Schtiky es observé comme [illustre laFigure
[1l- 30. La comparaiso ente ces dew caractéristjues re peu étre toutefos que quditative. Il
existe wn factew 100 ente les amfitudes des dexi signaux photogénésérésultants @l la
différerce depuissarme entre le faisceaincidert modulé & I'éclairag contiru face ariere |l
sembé que nots ayonsa faire adew régmes d'excitation différents Caomme le montre la
Figure 111- 30, l'amgitude du signaphotogénét déped awss fortemert de la positim du spot
moduE pa rappotit aw électrodesVu la géométrielu systemgil existe toujous ure des deux
jonctiors polarige @ ses bloguant Faire coincide le spa modulé avec cte électrode
reviert a la court-circuiter permé¢tart aing le pasag@ du courant On constag quil est
déteminart déclaire I'électroce de sortiglu courant.
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Méme s I'ensembé des phénomenesedphotocoduction n'es pas encoe compris ces
guelque observations nous beoependanpemis e détemine des conditions expénentales
telle que la réponsadu déecteu sot ure fonctian linéaire de & puissame incidente Ces
conditiors son répertorées dansd Tablkeau IlI-5.

42 K | Eclairage ariére ontinu | V.= 30 V| Ecart entre les éectrodes= 5 mm

Tableau Il -5: Condtions expérimentales

(2)  Contribution du silicium poreux au courant de photoconduction

Les premiers enregistrements brmonte a haut énergie une saturatiodu signa de
photoconductivitéce qui pouvat S'interpréte pa ure saturatio de I' absorption Cependant
nous avons imultanémeh obseré un changemende phasedu signal Comme le montre la
Figure llI- 31, ure analyse systémqtie a pemis ce montre que la phase dépendlai la fos de
I' épasseun & de la lorgueu d' once dillumination. Pou une épassew de 1uym pa exemple
(carés pleins) la phase varie de°4a 86° a mesureque |I' on £ déplace ver les petites
longueus d' onde En supposah ure répons linéairedu systera a l'excitation la phasedu
signd de photocoduction e reliée a la constante de tesnpa la relation:

tgd = WT (29)

On constat que 'augmentatio de phase observée pdas faibles logueus d’once a pour
origine ure augmentatio importane de la constante de teswu signal nows expiquors ce
retad pa l'apparition d’'un signa supplémentae provenandu slicium poreux En dfet ce
retad es$ obsereé pou les énergies d’excitatio éle\ées carespondanau domaire de forte
absorptiom du matériau.
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Figure 111 -31: Evoluion ce la pha® du signad de photocondutivité en fondion ce la
longueu d'once d'exdation pou différentes éaisseurs d la coucle poreuse Il s'agit
d'ure valeu relative de & phase.

Dewx mécanisme diférents peuveh étre a l'origine de cgphénomenele pramier ferait
intervenr la difusion des porteurs danselslicium poreux Comme illustré Figure IlI- 24,
I'éclairage se fdi en face avanet les porteurs photoduits som cdlecté su la face aiere de
I'échanillon, étarh donnée la géométrie coplanaides conacts L'abserte de cham ékectrique
dars la direction normag implique un pracessis e transpar pa diffusion des porteurs Ces
dernies som généré a la fos dansd glicium porex e massift Le courah déece résulte
dorc de dewx contributiors dort les proportions varign'une pa rgppott a l'autre a fonction
de l'absorptionA base énergied majorité de porteurs dscréée das ke masif la phasedu
signd ed faible @ correspoml & une constante deffdision rapice (Dsj). D'aprés la Figure Il1-
31, on constat que toutes les courbes cwergen vers cette valeu de phase indépendante de
épabseu de la couchecel caresponl bien a un signd provenan uniquemen du slicium
cristdlin. Aux hautes énergiesl’absorption augmente la proportio des porteurs @&é dans le
glicium porex augmene donc égalemeérpou devenir prédminante la phasedu sign est
alors maxmale & correspondrdiau temgs ce difusion des porteurs dang Islicium poreux La
secone hypothese faintervenr la lumineserce du slicium poreux Le retad serd dars ce
cas dtribué a un processis d’absorptio & de réénission.

Comme le montre laFigure 111- 32, le photm inciden de haute énergie eabsorig pa le
glicium porex en généranure paire électno - trou. La recombinaiso radiatie entraine
émissin d’'un photon d'énergi plus faibe carespondanau maxmum de la luninesence
sot typiquemen ure énergie de &,eV. Ce photam a une faible probadlit é d’étre absorhél
traver® donc la couche poreuse pogénérer ua paie électron-tra dars le substrat,
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B. Déterminaion des constantesptiques

contribuam aing a une mdulation de l'intensité La disparition de la composante lente poun
éclairemendars le rauge s’exgique pa la forte dminution de la luminesence a fonction de
la lorgueu d’onde d’excitation.

lo (UV)

PSi

hv (rouge)

€ e
Composant¢ | Composant
rapide lente

Figure 111 -32. Représentiion schémigue des dex conposants obserées dars le
cas dune exdation dars l'ultraviolet.
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Figure lll -33: Tems e réponse du signa de photocondutivité a 337 nmen fondion
de I'épaisseu de la coucte poreuse Mesure rédisées a I'aide d'un lase azoe pulsé.

101



lll . Propriétés optiques

L’indétemination su l'origine de la composante lente @u éte levée B analysan la
répong du systéra apré ure excitation lase pulse a haute énergi@37 nm Nous avons
enregisté la réponse tempdre d’échantlons d’épaisseurs fierentes Comme le montre la
Figure Il1- 33, on constat que la constanteedtems du signded indépendar de 'épagseur.
Cette observatio perme d’infirmer 'hypothé® d’'un signd de difusion & aing de confirmer
hypothe® de la lminesence.

Il sembé donc existeure contribution du slicium porex au signa qui augmene avec
I énerge d' excitation Ced devrat remette en cau® le principe de I' expérienc€ependant, les
dynamiques des dexi sighaux étantres diférentes on peu s’affranchr de la contributio du
slicium porewx en travdlant avec une valeude la phase de la déteatisynchroe qui annule
ce signhen loccurerce 5 ce qui correspoml a la valem mesuée a bae énergie Les
mesurs or dorct été éectués danscete condition.

(3) Préparation des échantilons

Les mesures dnéte rédisées su des échanitlons e glicium porex obtens a partr de
substra de typep non-dégénér de résistivité 4 Q.cm Les conditions d’anodisatio sont
donrées dans l'anexe VIILA. La couche d’alminium dépoge aiparavahsu la face ariere
des échanilons pou la formatio du slicium porewx ed utilisée pou créa les dex contacts
électrques On recouve la face aiére de I'écharllon pa ure résine (Apiezonen laissant
dégage une bande centrale Slenm, ce qui correspomnl a la distance erdgrles dewx électrodes
d’Al. La face aiére de I'écharilon eg alors phcée a cond d’'une solution & base d’acide
phosphorige concentrée perrttart une dssolution rapice de laluninium Seué k partie
centraé nan protége es dissoute Cedte valew de I'écartemenentie les éectrods permé de
détecte 'ensembé du faiseau transnis canme le montre laFigure 1ll- 34 en conservanune
bonre sensillit ¢ pou ure tensim gopliquée de30 V. L’'échanitlon es plagué pa aspiration
su un suppot en PVC permétart d’isoler sa face avanet dom le slicium poreux des
vapeus dacide phosphogue Nous avons vérié pa urne mesure de réflectivitque cdte
étape n'altérai pas ke matéria poreux LaFigure lll- 34 présent la géométrie deéchanilons.

16 mm 5 mm
PSi .. .
- ’ Figure lll -34: Géométre des
_ : édhartill ons uilisés pou la technigue de
Faigeal == : photocondution.
L
- S massit
Face avan Face arriér

C) Dispostif expénmental

Le détd du dispositi expéimentd es donné pa la Figure llI- 35. La partie excitatio est
constitiée d’'une lampe XBQOriel, caiplée a m doubé monochromateulobn Yvon HLOD
UV. Ce systéme permeire excitatimmn su 'ensembé du visibke particlieremen inteng dans



B. Déterminaion des constantesptiques

la partieUV-bleu canme le montre laFigure [11- 36. Un monta@ antérieu utilisant un smple
monochromateauprésentdiune lumiére parasite ddia composante tme nan absorke pa le
slicium porewx contribuai de maniéremportane ai signdde photocoduction qudle que soit

la lorgueu d'onde d’excitation L'utilisation d’un doubé monochromateua pemis de
s’affranchr de cdte composante.

BusIEEEI
—
Détedion synchrone
(100 MQ)
Micro-
ampéremetre _ Echanillon
bC : Osdlloscope '
v (1 MQ) . Cryosta He (4.2K Lampe XBO
v
Double @
monochromatet
- * v. \" g
. \.. Hacheur
+ Lampe ) N
- Halogéne " Lertille
Source de tensior
continue
Figure 11I-35. Dispostif expérimenth de mesure de a&nsmsson par
photocondution a bas température
~~ 1000
E 900}
— 800}
= 700 _
% 600k Figure I11-36: Dépendarce spectrale
© 500l de I'exdtation: Lampe XBO +
! monochromateul.Y. H10D,
o enregisteé par un photomliplicateur
O 300f
! Hamamatsa 943 02.
200}
c
O 100

300 400 500 600 700 800
Longueu d' once (nm)
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lll . Propriétés optiques

Le faiscea incidern a la sortiedu doubé monochromateues module a 233 Hz.
L’ échanillon e$ placé dam un cryostaa hdium liquide (42 K) équipé de fenétre en quartz.
Une lampe halogene tegtilisée canme éclairage miere continu.

La partie détectio e constitiee d’'une Bmentatian contine O - 40 V, d'un osdloscope
numériqe (Hewlat-Packat 545107 et d'une détectia synchroe (Princeto Applied
Resard 5210).

d) Réslutats expérimentaux

La Figure Ill- 37 monte un ensemld de spectse e photocoductivité mesurg pou une
sére d’échantlons d méme porosité/(%) & d’épasseus diférentes On constag que pour
les grandes logueus d'once les courbes amvergent En revanck an obsere une nde
diminution vorr ure disparitimn du signdde photocoductivité en fonction @& I'épasseu aux
faibles lorgueus d’'onde Ces résultats nigert en évidere d’'une pdr la variation de la
trangnissian de la couche poreuse donction @& so épasseu e d’autre pat une variation
importane de la courbe d'absorptiodars ke domaie du visible Rapelors que la
détemination du codficient d’absorptim s fat pa comparaiso des spectres obtenus pour
dew épasseus diferentes.

L’ensembé des résultats obtenusl'aide de cte tedinique sera présentéd.a.

W
o
1
<]

\ Epasseu croissante
o, (0.1,0.2 0.8, 28 um)

PR NN
A L

Signd de photoconductivié (mV)
(6)]

T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Longuew d' ande (nm)

Figure 11 -37: Spectres bruts @& photocondution obtens pou différentes éaisseurs
de slicium.
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B. Déterminaion des constantesptiques

e) Remarque sur b détemination du codficient d’absorgion

Nous dlons id précise les conditions d'pplication de la relation (26) permdtant de
calcule le codficient d’absorptim en fonctiondu signd de photocoductivité obtem pour
dew épasseus diférentes d et d, de slicium porex (PSi).

Pranierement cete formule ne tiehpas compé des réflexions a niveau des interices
limitant la couche poreusd; & R, correspondanresgectivemeh au changemende milieu
air/PSiet PSi/S massif La comparaiso de dex échanilons ¢ méme porosité permee
s’affranchr de ceate carection Cete dfirmation résule de dex observatioa expéimentales.
La porosité de couches étana méme le codficients de Fresnedes dewx interfaces seront
identigues pou les dewx échanillons.

Deuxiemementon peu se pose la questin des dfets dus a la dffusion de la lumiere Nous
avors monteé que des pertes padiffusion goparassem a l'interface de disolution & qu’elles
dépendaienfortement @ I'épasseur Cependainnous avons égalememontié que 'ensemble
de la réflexion carespondana la sanme de & réflexian speculaie @ de la dffusion, restait
constah ne dépendanque des indces relatifs des deumilieux. Les pertes paréflexion au
niveau de chaue interface sandorc identques pou les dewx échanillons.

Nous venons d considérele ca particlier ou les pertes paréflexion de la couche sont
égales a la sonme des pertes a niveau des dew interfaces Ced n'est plus vra si la lorgueur
de pénétratin de la lumiere e$ typiquemenh supérieue a dey fois I'épaissende la couche.
On calcue un codficient de réflexiom @ de transnission globd prenam en compe le
phénoméa d’interférence optgues (cf 1). La formule(26) n'eg alors plus valableEn dfet la
distarce @ -d; n'ed plus représentatevde la distance optie parcourue pda lumiére dars le
matériau Dars ce c& la réflectivié nows perme de défini pour chgue échariion (poirt de
disparitin des frangeyure limite inférieure B dessows ce lagudle 'absorptiomn déteminée par
la formule(26) n'eg plus signifcative On constat doncque pou couvrir e spectralu visible,
il es nécessaie d'utliser plusieus cauples d’échanilons d’épaisseurs relatives variables,
comme pa exemple0,1/0,2 0,4/08 & 4/8 pum.

Un des avantages e cdte tedinique comparée aumesurs classjues ce transnission
proviert de la positimm relatie du déecteu (le substrgt et de la couche Ced permet
d’intégre dars 'espace 'ensemble de lariere transnise y comprs la difusion vers l'avant.
Dars ke ca d'interfaces ugueuss cette condition es nécessaie pou déteminer le codficient
d’absorption.

L’ensembé de ce considérations opfiles su la détemination du codficient d’absorption
ed reprs @ généréisé en 3.

3. Analyse quantitative des dfets de la rugosité

Au vu des résultats mgrcéders an constad un dfet important de la wugosié qui se
caractéris notanmert en optgue pa ure dténuation de la réflexion spéculaire L'idée dans
cete partie esde quantifie cet effet sur la réponse opiue e systeme interférentielslame
mince, réflecteuw de Brayg € filtre Fabry-PerotParle de systeme opiue interférentierevient
a considéreque les faiceaw réfléchs su linterface ugueus peuven interférer On peut
considére que cela esvra si les dmensiors caractéristjues e la ugosié (périodicité et
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lll . Propriétés optiques

amgitude quadratiqe moyene restem petites devah la lorgueu de cohérence de la source
lumineuse De ce fai le calcuidoit se faire a partides amfiit udes.

On monte que le probleme néssie dex gpprochs théomjues diférentes suivam qu'il
s’agss de la réflexia ou de la tranmission.

a) Cas ck la réflexion des couchesimples de sliciu m poreux

Rappelos gque la dffusion optgue es$ obserée unguemen su linterface de disolution
(slicium poreux/silicium mssif). En conservanles notations € la partie B.1.p (cas ck la
réflectivitt d’une lamemince avec interface planes) le probleme se raméne a défites
codficients en ampitude de réflexion (r',3) e de transnissin (t'.3) dars ke ca du scond
dioptre nan plan.

Nous avons u dars la partie précédentgu’il était possibke via la relatio de Davies-
Benndt de rende compte de l@énuation de la réflexiom speculaie due a la ugosité
d’interface (voi Figure IlI-10 parte 2.b.1) Cdte exprasin pore su lintensité de l'onde
réflechie En générlisarn cete exprasian dars ke ca des amiiudes an monte que pou tenir
compe de la ugosie il suffit d’introduire un factew correctf exp(-S) ou S le facteu de
diffusion, eg donré pa la relatio suivante:

S= 8(M)2 (30)
A
n & 6 sort resgectivemen I'indice de la couche €angle de réfractionRgpelors que o est
la ugosie quadratiqe moyeine Notors que dars ke ca dure mgosig ndle le terme

correctif disparaf et qu’il sera d’autam plusimportar que l'indice de la couche sera éleve.

Le probléme d@sn fait analgyue a celiud’une couchamince aec deux interfaces planes ou
le codficient de réflexion en amifitude de la seconde interfacg; es remphcé parys = ry3
exp(-S). Le codficient de réflexian de la lame devidgrd’aprés (13):

co 2= r23e_se2'¢

1-1pprpge Se?®

(31)

Cete exprasian monte clairemehque l'effet de la ugosié pet étre trés important Dans
le ca d’'ure interface tre ugueusela réflexion de la lame devidnry,. 1l 'y a alos brodlage
totd des franges.

A ce stade 0 constat que le modéle dévefipé permé de calcule la réflectivie dars le cas
d'une couclke mince présentdanune seconde interface (paappot a la directim de
propagatioh rugueuse Ce modele dsdorc bien adapé ax couche minces de slicium
poreux L'effet de la ugosié su la détemination de la constamt diélectrijue du matériau est
dévelopg en 4.b.2.

Nous n‘avons pas encermentioné leffet de la mugosie su l'amplitude de l'onde
trangnise S on gpliquat directemeh au codficient t;; le terme coectf exp(-S) on
obtiendrati égalemenure dminution de 'amgditude Or dars la ca d’'ure adaptatio d’indice
(n = ng) on e s’aterd pas a wn dfet de la ugosie alos que cate formule aboutia une
trangnissian différente de 1 cequi es impossible.
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B. Déterminaion des constantesptiques

Le probléeme de la tramsssian restah poség il était impossibke d’évalue la réflectivité dans
le ca e systeme optgues multicouches présentanes interbices nan planes (cas des
structure rédles).

b) Calcul de la trangmissian par une surface rugueuse
Nous présentons darctte partie m calcd au scord ordre perméart précisémen de

guantifier 'effet de la ugosie su 'amplitude de 'onde tramsise.

Nous avons econsidét le calclide Cdli et Marvin su la difusion de la lumiére dars le cas
d’une interface ugueusgla rugosié étam traitte canme une perturbatio de la suréce plane
[Celli 75].

Ce modele dsha® su ure représentatiostatistijue de la surface pare fonctian & (x,y):

E(xy) = Y Ea(e!®) +el 79Ny = T g 2c0s6ur)
G G

Dars ke cadre de lpproxmation linéaire chajue composanteG peu étre traitée
indépendmment Précisors qu’a la dfférerce de l'article de base ldévelppemen au second
ordre nécssite de faire interveniles composantesedFourie G & -G de la dffusion. On
obtient alors la confguratian représerite pa la Figure 111- 38.

ki ko

Figure 111 -38: Représention schémique des relaions e mnservaion duvecteuw k
dars le ca d'un diopte non plan La rugosté es schématiée par une shusoi@ de
vecten dars l'epace récipoque G. A daque vecten k et assocée une onde
d’amgditudeA. La polarisaion e$ définie par rappott au plan @& dffusion G, 2)

Nous noudimitons id au cas ¢k l'incidence nile. L'onde incidente de vectew’onde k et
d’amgitude A se décompose en:

- ure onde réfléchie de vected'onde k e d’amditude A.

- ure onde dfusée ves l'arriere de vecteud’'onde ks et d’amgitude:

ZAGe(_ikg'z)Zcos(G.r) avec kg2 =kg? - G2
G

- ure onde transise de vecteud’'onde k’p & d’amgitude A’o.
- ure onde dfusée ves 'avant de vecteud’onde k' & d’amditude:
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> A ™D 2c0sG.r) awc k'?=kp?-G2
G

Il ed intéressam de décomposele champ ékectrique suivam la direction de polarisatio ¢
définie pa rappot au plan de difusion (G,z). On utlisera S pou la polarisation
perpendiculai @ P pou la polarisatio pardiele.

(1) cas de la polarisation perpendiculaire .3)

Dars ke ca& e la polarisatio perpendiculag & en tenah compe de la partie ffusée les
éguatiols e continuité devienent:

AieikoE +A0e_"‘0E +AGe_ikGEZCos(Gy) =A% ek’ +A'g eik'GEZCOS(Gy)

ik oA eKE ik oA ge K€ —ik gA ge € 2cos@Gy) =
iK'gA'g ko€ 4 iK'gA'g elk'c8 2cos@Gy)
ou & = &g 2 cos(Gy).
On = propose de réadre ces guatiors pa un dévelppemen limité du £cord orde en

&:
Ag=AgQ +AWeg +APEg2(B2)  e™E=1-ikgE-keE 2 (32 bis

Apres substitutio des amjiit udes on obtient:
a l'ordre O:

Ai+AyQ =A,©

iko(Aj =Ag ) =ik'g Aol

On retroue bien les relations d continuitédu diopte plan (cf éguatin (8) & (9) du

1.a.(2).

a lordre 1:
En moyennansu y et en tenah compe de I'ordred on obtiert que A™ = A’'oY = 0. Ce qui
permé d’aboutr a:

ikO(Ai - AO(O)) +Ag = iklo A'O(O) +A'G

~ko%Eg (A ~AgY) ~ikgAg =k'g? EgA'0 D +ik'g A'g
On monte aisémenen résolvahce systemeue:
Ag=A'g (33)

_2iAiko(K'g—kp)
(kg —k'g)
On constag dort que 'ampitude de I'onde dsidentiue pou la difusion vers l'avart et
larriére.
a lordre 2:

AG = EG (33) bis
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B. Déterminaion des constantesptiques

~2ko(k'g—kg)Aj =A'g@D -A"(? (34)
2ko(K'o—ko)[K0-2(k'c—kg)]Ai =Ko AP +koA P (34) bis
dort on en déuit:
2k (K'o=Ko)
Ag® =000 0 RO op ok’ -k o )]A (35)
0 (ko+k'o)[ 0 G G]|
2k (K'g—k .
pig@ = 2X0®0TK) [0 k) -2k g ko)A (39 bis
(ko +k'o)

Les relations 85) et (35) bis ort été respectivemérobtenus a partr de (34) - k' (34) bis
et (34) bis + ko (34).

Les expressions obtenuei3( 33 bis, 35 et 35 bis) doivert alors vérifier (conservatia de la
puissace):

2 2
kolAil” = koo +AgPE% " + ko Ao A0 E67 " +2(ke +K's JAg|”

Précisors que ke factew 2 devam 'amplitude de 'onde dfusée proviehde la dffusion par
G @ -G. Le détd du calcd e donné en anner VII.B. Précisors que seule lapuissame
globak e$ conseree.

L’étape suivante consista calculeles codficients ce réflexion en amfitude r et ty a l'aide
des relations 35) & (35) bis & en remaquart que dars ke ca ce I'approxmation au second
ordre:

_Ag _A? +APEg? _Ao_ AP +Agl g2

fo—A—i= Aj %o Aj Aj
soit:
_(ko=Ko)[,_ o 2
ro—(ko k'o)[l 2ko(2k'g=2(K'g kG)EG] (36)
_ 2k o o 3 o 2 .
to = Gy ooy (1 (K0 ko) (Koko) - 2K g -Ko)éc?] (36) bis

Dars ke ca al & = 0, on retroue bien les codficients de Fresnepour ure interface plane.
Dars le c& ce la difusion aux pets angles G peti) les expressionsessmplifient pour
donner:

(o = (ko —K'p)
(ko ko)

_ 2kp
(ko +k'p)

(1-4ko%EG2)

to (1- (K'o-ko)?EG2)
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On retroue pou ro, apré avor remanué que o° = 2 &% le dévelppemen au pramier
ordre de la relatin de Davies-Bandt. On monte id clairemen que l'expressin de 1
s’annuke dass le ca e I'adaptation d’'indice entre Is dex milieux (Ko = ko).

Les codficients de réflexian & de transnission r; et t; correspondana une propagatiodu
milieu 2 ves 1, s’obtiennent smplemen en permutahk’y et ko.

Calcu des codficients ce transfert:

Rappelos que I'on chercle id a calcule les expressions des alibpdes A; et A’\; de
l'onde dars ke milieu -1 en fonction de ampitudes A & A’| de 'onde das le milieu I. Ces
codficients perméternt en remontah la structure de calculde codficient de réflectivité (cf.
1.c). On utlise le formdisme aquate onds préseré dars la partie 1.c)Le détd du calcu est
donré I'annexe VII.B. On obtient:

(ko +k'

O)[1+(|<o k'0)%Ec ]A +M

Ay = 0)[1+((|<0 Ko)? - 4kg2)E o2 ]A|

Al = (ko k ) [1+ (ko -k'p)? —4k02)EGZ]A| + ko +ko) [1—3(ko - k'o)ZEGZ]A'I
2ko

Le probleme se traite abmumémuemen de la méme maniergue pou ure structure
multiple a interface planesavec de pls le parametres = g /2.

Notors que dars le ca& le plls générbo peu varie en fonction @& la profondeu de
linterface dam la structure On défint alors un profl de gosité Les diférents niveaw de
rugosie de chgque interface samalors indexeés eregraipés dans o tabkau.

(2) Cas de la polarisation paralléle (/ G)

En analysanles expressionpuldiées ultérieuremenpa Marvin & al. corcernan l'intensité
de lumiéere difusée das ke ca d'ure incidence d’une polarisatio quelconqueson montre
gue les contributions des polarisations pgila & perpendiculag son identgues sos deux
hypothese(relatiors 214 g b, c & d [Marvin 75)):

- ure incidence nile

- ure contributiom a lintensité difractée de petits angles prédonante (angleentre les
vecteus ko e Kg).

Dars ke ca ce la dffusion su linterface de disolution du slicium porex on observe
effectivemeh comme le montred Fgure 3 parte A.1.b) ure décrassarme rapide de lintensité
diffractte a mesurgue I'angle entred réflexian speculaie € le faiscea diffractt aigmente.
D’une maniere pls généralecette hypothese évalabk dams ke ca d’'ure rugosié dite douce.

(3) Cas d’'une polarisation quelconqe @ d’une surface réée

On monte égalemenque dars ke cadre de hypothésedu paragrapd précédenil n’existe
pas e contributio croi®e de polarisations§ - P & P - S). De sorteque les codficients
de transfer trouvés pecédenmen permettent € rendre comptelu cas pluis générad’une
orientation quelconge du champ @ctrigue E pa reppott au vecteu G.

Enfin, le ca d’'ure surfice rélle, avec une smme de contributios G, s traite également
de la méme maniér@ correspondandars ce c& a la sonme des codficients de Fourie de
chaque contributia &g.
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(4) Limit e devalidité de I'gpproximation du secand ordre

Lalimite de védité es illustrée pa la Figure Ill- 39 gu compae le codficient de réflexion
calcuk a parti de la relatim de Davies Benndt et ce la relatio (36). Dars e ca |, d'une
surface de iicium massif on monte que pou ure amfitude rms ce rgosie de100 A,
lapproximation eg valabk su 'ensembé de la plagéu visible En revanck pou un o de 300
A le désaccar interviert dés 08 um Il eg en fait fonction de I'écat d’indice entre Is deux
milieux. Effectivemen dars ke ca |, le désaccar augmere régulieremen a mesureque A
diminue sof que l'indice du slicium cristalln augmente De pluis dansé ca |l représentanle
cas smple al 'indice e$ constant et vaut,2n obsere dars ce ca pou la méme valaude la
rugosité un tres ban accod ente les dex expressiors su 'ensembé de la plagéelu visible.

60

I
ir0=10A Limite de validté

50 de I' approxim&on du"ordrd

Figure Il -39; Conparaison entre
la réfledivité calculéepar la
formule de Davie (igne et
c=30A I'approximation du £aond ordre
(symboles)l Cas d'ure surface de
silicium masdf présenarnt une
amgitude rms ce 100 ¢ 300 A 1I
Cas d'une surface din nilieu
d’'indiceoptique 2 Le désaccord

N
o
T

Réflectivite (%)
w
o

20+ .. ca s
Limite de valiite importart obsewé (Ca |, 0= 300
de I' approximéion du"2ordre A) résute d'une augmentéion
10f0 =3m importane de & dfférence d’indice

/)// entre les dex milieux.

0 1 1 1 1 1 1
02 04 06 08 10 12 14 16
Longueu d' once (um)

Précisors que les niveax de rugosié des structures opjues rédles som généralement
inférieures & 100 A pour ure interface £que la dfférerce d’indice entre e dex milieux
constituan l'interface esde l'ordre de 11l sembé doncque le calcui dévelgpé puise rendre
compe de la perte d'intensité réflechieteansnise due a la ugosie dars ure majeure partie
des structuresédles.

4. Reésultats su la détermination des constantes optiques

Notre objecti dars ce chapitre éthide déteminer de maniere précise deconstantes
optiques du dlicium poreux indice de réfractio & absorption Nous présenterandans un
premier temps les mesuresdu codficient d’'absorptim obtenus pa la tedinique de
photoconductio a base température sue glicium porex de typep nan dégénéréPus les
mesure e lindice complexe paajustemehdes spectres e réflectivité seronprésenges.
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lll . Propriétés optiques

L’ensembé des résultats (constantes aptes @ diélectriques es également répert@isous
forme de tableaudars les anexes VII.C & VII.D.

a) Mesure de labsorgion par photocondution

Les Figure I11- 40 et Figure llI- 41 représentdnles spectres d’absorptio du slicium poreux
de typep pou dew porosie diféerentes resgctivemen 51% & 71% Ces mesures dnété
rédisées a base température pda tedinique de photocastuction (cf B.2). Chajue courbe est
une comilation de valeus obtenues swnre famille de caoiples déchanilons (indguée das la
légende) ce qui permé de mesure 'absorption avec wnn praduit ad de l'ordre del sur
lensembé du domaie spectral On s’dfrancht de cdte maniere d’'une pardes franges
d’interférerces (ad peti)) et d’autre pat des problemes el sensiliit € de la mesurex@l grand).

Longueu d' onde (um)

0.8 0.7 0.6 0.5 0.4
i ) ' ) ' ) ' ) ' )
- . 0
10 E P: °1% Si massfi * (1-p)
105'§
“.‘E ]
S 103
= :
10°"§
102 ' I v T T T T T T
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Energe (eV)

Figure lll -40; Spectre d'absorgion du dicium porew de typep mesué a 4 K Atitre
de conparaison figurert les valeursdu slicium masf mesuges a 10 K pondéges par
la porosté [Jdlison 82] Les accidens dars la courke expérimentale eoesponden aux
points ce raccordemenentre les dfférents muples d'éaisseurs tilisés substra/0,1 um
(carrés), 0,1/04 pm (ronds) 0,6/16 um (triangles) 1/4 pm (triangles inverség et 4/8
pm (losanges).

La Figure I11-40 monte une dépendance exponeitiede I'absorptin su ure majeure
parte de la plage de mesuré,7 a 35 eV. Au deh de 35 e/ on obsere un débu de

saturatim beaucaip moirs magué que pou le slicium massf et & un niveau plus faibe (~ 1,6
fois inférieu).
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Longueuw d'once (um)
0.744 0.62 0.496 0.372

p: 71%

. . . . . . .
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Energe (eV)

Figurelll -41: Spectre d'absorgion du dlicium porew de type luminesentmesut a
4.2K Les muples d'éaisseurs tilisés ont 0,1/02 um (étales) 0,2/04 pm (ronds),
0,4/08 pum (losanges) 0,82 um (triangles rervarsés) 2,56 pum (carés), 4/8 um
(triangles et 10/20 pym (croix).

La Figure Il1-41 monte tn méne comportemenexponentiesur un domaie e énergie
cependanplus faibke (25 a 35 eV) aing qu’un débua de saturatia vers 35 eV (~ 3 fois
inférieur & celu du 3 massif). En dessows e 25 eV on obsere un changemerde pente.

La comparaiso de ces mesuresa base énergie eV), sars tenf compe de la variatio du
gap (Ec) en températr (AEcind(T) = 0,046 eV) awec cdles déa pudiées dansd littérature
montren un trés b accod awc les tediniques ¢ mesure de la tramsssin par
photoconductio dars le slicium porex et d’effet mirage (PDS [Koshida 93, Odkubo 93,
Rosabaue 95]. En revanck an mesue wn codficient environ d’'un orde de grandeur
supérien awx tedhniques tdles que la PLE bage su la détectio de la luminesencedu
matérial [Kux 95]. Dars I'hypothég du confinemenquantiqe a l'origine de la Iminesence,
cete diférerce pourait s’exdique par ure proportim non néfigeabe du matériau qune
serai pas obseree pa PLE.

Dars cete méme game d’énerge an obsere une absorptio deux fos supérieue a cle
mesuge pa transnissian su couchs dicdlées [Sagne®3]. Cdte difererce pewt s’exgdiquer
pa un dfet d’accrossemen de la porositédd a la fos a la dssolution chimique & a
lappauvrssemende la solutim pendanla formation [Billat 96]. En dfet pou des raisons de
stahblité mécamjue des couches écdlées cette tetinique nécssite d’utliser des couches

11
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lll . Propriétés optiques

épasse typguemen comprise ente 20 @ 100 pm ce qui correspor a des temps de
formation relativemenéleves.

Le comportemdnlinéaire ce I'absorptim en fonction d I'énergie rapdle le régme de
«queue» d'Urbach généralemeénobseré das les matériam amorphe [Cod/ 81]. Des
mesure récents su des couches autodpporees ce faible épasew obtenus pa sechage
hypercritique montren également i comportemende type exponentiesur plus d’un ordre
de grandeuente 2 & 3 e/ [Von Behren97]. Ce comportemdnpeut & rdier en parte a
labsorptin pa des états d surfacequi dars ke ca& du slicium porex sort effectivemen en
guantie importante Le rgppott atomes de surfacéatome e volume pouun échanilon de
7% de porosité reste cependaimférier a 1/5 on ped dorc s'atende a une faible
contribution des états d surfacell a été récmmert montié pa ure éude su l'absorptian en
fonction de la températurgu’il n'existait pass ce relation ente la proportio d’atomes
d’hydrogere a la surfacdu glicium porewx et 'absorptian de la couche [Kovale96]. De plus
les spectres d’absorptio pou différentes température som smplemen décalés pa la
variation de Es g (0,1 eV) alors que l'absorption de type «°queue» d’Urbach prévoi une
convergere de ce spectres Les auteurs edfguern ce comportemdna l'aide d’'un modéle
d’absorption band a bande valable égalerhean deh du gap énergétiqueCete derniere
hypothes peu s’exdique par ure distribution de talle des cristdiites.

10°

102 " 1 " 1 " 1 "
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Energe (eV)

Figure Il -42: Conparaion ente les codficients d'absorgion mesuré dars le cas
du slicium porewx de typep de 53% (carés) et de 70% (rondg de porosté avec les
codficients calculégar le nodék de Buggenan pou desporostés ce 58% & 70%.

On constat au vu e ces mesuregu’il n’existe pa ce relation Imple ente la proportio de
matiee d l'absorption dars ke ca du slicium porex de type p En revanche comme le
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B. Déterminaion des constantesptiques

montre la Figure I1l-42, 9 'on compae les codficients mesurg aec cex calculés pa le
modeé ce Bruggema (cf 11.D.2) pour de porosités € 58% & 70% on obsere wun bon
accod pou les hauteg > 35 eV) et basses énergieg < 3 eV). On constat uin désiccod dans
une zone intermédiaire comprise erret 3,5 6V au voisinag du gap died du slicium.

Il es dorc impossibe de rendre compte de la dépendanceépergge pa un sSmple
dépbhcemende I'absorption d0 a ure auigmentatio du gap du matériau oore le siggéee un
modee frustredu confinemenquantique Cependatnla saturatia a haute énergid’'abserte
de transition optgue directe bie maquée (seill) e le comportemerexponentiesur ure plage
importane en énerge semblenconforte I'image habituée du matériauépon@ nanométgue
de glicium cristallin c’es a dire un matéria ordané a courte distance désordané a lomgue
distarce.

b) Mesure des constantesoptiques par ajustemen des spectres de
réfledivité

L’ensembé des valeurs obtensesu la détemination des constantes ojfiles fat I'objet
d’'une anexe VI.D dars lagudle an trouvenr les grandeurs relativesialicium porex de type

p:
p: 57% 58%, 68% & 71% de porogé.
p: 65% & 71% oxydé anodjuement.
p’: 78%.

Dars cette partie aprés avor présend la méthode ulisée pouw ajuster Is spectres de
réflectivité das ke domaine spectrae forte absorptionnowts montrerons iportarce c la
rugosie su la détemination de l'absorption Pus nous @écrirors de manierequditative la
dépendace spectrale de lindice complexe de réfractio parti d’'un exemple le slicium
porex de typep 70% Enfin l'effet su la contante opue du matériau d diférents
parametre ce formatio tek que la densité de courarié tems ce formation serom présentés.

(1) Ajustement dans la zore de forte absorption (UV)

La réflectivité das la partie forte absorptioe caractérise pd'abserte de frangesLe
niveau de réflexion es alors smplemen obteru pa la relation (20), connassan la partie réle
(n) et imaginaie (x) de lindice. Il existe théoruemen ure infinité de valews e lindice
complexe aboutssah a une méme valewe réflectivité 1l es cependanbien conmu que les
parties imaginaie & rédle de lindice ne sdnpas complétemeanindépendante & doivent
vérifier les relations d Kramers-Kronig (K.K.). Ces relations faisanintervenr des intégrales
nécessitert ure mesuredu codficient de réflexion su ure grande plageneénerge € plus
particdieremen dars le ca du slicium (120 eV) [Koshida 93]. Un spectromete classue ne
permé pas ce couvri un domaire sufisant pou permétre une détenination absole via ce
formdisme Expémmentalemehil es possibe de leve l'indétemination ente n & x pa la
technique de ldlipsométre qui consise a mesunele changemednde polarisatio d’ondes
planes réféchies pa la surface de I'échaitib n [Arche 62]. Cdte tedinique tres pécise reste
cependanas®z lourde sule plan expéimentd (réflectivité aangles variables 9 'on cherche
a détemine a la fos I'épaisseuet I'indice complexe de la couche [Bied-@tgdon 71].
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Bien que notre objectiinitial état de déteminea via la réflectivité l'indice complexdu
slicium porewx dars la partie visibleon monte a parti de dex observatioa essenties qu'il
ed cependanpaossibe d’étendre la méthode d’ajusternana partie de forte absorption:

- on retroue dars ke spectre de réflectivitdu slicium porex la mague des transitions
électronques du glicium cristalln (cf. 11.C.2.), ces transitions étande moirs en moins
marqLées a mesurajue la porosité agmene d que le nivea de dopagelu matériau hinue.

- comme le montre laFigure Ill-43, les dex bosses caractérisjues du spectre de
réflectivitt du glicium cristalln obserees a 34 & 46 &/ peuven étre essentidement
attribuées 'une a l'indice (1 et 'autre a l'absorptia (x).

10 10
8f _ 18
6 16

c | — >
4 ——rn 14
2 12
O 1 1 1 1 1 1 " 1 " O

1.0 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Energe (eV)

Figure ll1-43: Corrélation ente la réfledivité du slicium cristdlin (poirtillés) et ses
constants optiques n & x. Energies citiques uilisées pou le «sdine » de l'indice
(losange} & de I'absorgion (cercles).

En tenabh compe de ce dex remagues la méthode consiste a définin ensemble
d’énergies critiques 3 pou l'absorptin & 4 pou lindice) corrébes awec la réflectivitédu
glicium cristallin conme indgué su la Figure I11-43. L'ajustemen est ensué rédisé en
influant a la fos sur la position de ces énergiestesu 'amplitude de l'indice & de l'absorption
en ces points Tabkau I11-6).

Comme le montre ldigure Il1- 44 cette procélure permé de rendre compte poles hautes
énergis e maniere tre satisfaisamt de la réflectivité observée rsuifférents types
d’échanillons. Précisors cependanque la détemination de n & x dars cette ganme spectrale
dépenl égalemendes valeurs obtenues dares partie visible résultande l'ajustemen des
franges La méthode faisafobjet de ce paragraphe ntedorc pa ure méthode e sa et doit
étre uilisée & complémende la précédente.
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Réfledivité ©6)
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0.25
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010} typepr78%
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Figure lll -44: Exempls d’ajustementsalspectre e réledivité dars la pattie hautes
énergies rédisés avec b méthoe décite ci-dessis pou différents types ddartill ons.
Le spectralu slicium cristdli n figure a titre de corparaison.

Ei/m Ea/n; Es/ns Es/ng Ei/x1 EJ/ X2 Es/xs
typep 58%| 4,96/2,3 | 4,5/2,379 3,65/2,563,35/2,34 4,77/0,858| 4,43/0,9% 3,7/0,28
typep 71%| 4,96/1,5 | 4,13/1,54 3,54/1,545 3,1/1,498 4,77/0,124| 4,13/0,1% 3,26/0,06

oxydé
type p+ 4,96/1,165 4,77/1,449 3,6/1,685| 3,1/1,61 4,77/0,42p64,725/0,49 3,26/0,06
78%

Tablau Il -6: Parametres des ajustements présentgur b Figure Ill- 44; postions
(énergies ciitiques en e\j & valeus de la pattie rédle @ imaginaire de I'indice.

Précisors qu’il ne s’agi pas id de reconstitue la structue exacte de la constante
diélectrigue du dlicium cristallin Il e¢ uniguemen possibke de déteminer ure forme snple de
constang diélectrue Cependant;ette goprocte gparaf sufisante pou rende compte de la
réflectivité dars le ca du dlicium porex de type p & de faible porosité (matériau
luminegent).

(2)

Effet de la rugosité

Comme nots 'avons w dars la partie précédent®)), les pertes padiffusion au niveau de
linterface dicium poreux/silicium cristali sont introduites dans I'ajustemérde la réflectivité
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des couchesminces via le formdisme de Davies-Bandt générésé ai cas du calcul
interférentiel.

La Figure I1I-45 monte l'effet de la wugosié su 'amplitude @ le nivear moyan de la
réflexion dars le ca d’'ure lamemince de dicium poreux La courbe e trat plein représer la
simulation dfectiee e tenam compe de 'ensemble depertes danslmatéria lors e la
propagatio (absorption en voluend diffusion des interfices) On obsere une tré bane
concordane entre cite courbe Ele spectre expiénentd représeré pa les points En
revancle ce accod dispardi 9 on nédige la ugosie (courbe B poinillés). S dfet est
double Il porte a la fos su l'amplitude des franges mais égalentesu le nivear moyen de la
courke ce réflectivité Précisors que pou la partiedu sgectre al les franges disparaisdeles
trois courbes awvergent Dars ce domaine la lagueu de pénétratio de la luniere dars le
matérial eg inférieure a I'épassewn de la couchel’interface dicium poreux/silicium cristallin
n'ed alors plus vie pa la lumiere.

30

N
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Figure Il -45; Effet de la rugosté su I'amplitude des franges ce réfledivité par
comparai®n d’'un sgctre expérimentapointg avec tros ajustementsifférents:

- en tenan compe de & rugosté e de I'absorgion (trait), g = 400 A

- sans tenir compe de & rugosté (oirtillés), o= 0 A

- sans tenir comp de & rugosté mas en compensarpar |’ absorgion (irets). Cete

courke carespondexactemena la courke en trait plein.

- Cas dun édartillon e typep 7% & 44 um d'éaisseur Une conposante
incohéreng indute par desfluctuations d'épaisseur @ 0,46 a é€ de plg introdute
dars tous les cas.

Afin de précise I'importarce de I'dfet de la ugosie su la détemination de I'absorption,
nows avons égalemergffectteé un ajustemenou l'effet de la wugosie serdi artificiellement
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B. Déterminaion des constantesptiques

attribué a l'absorptia (Figure 1ll-45). Les dex courbe d’absorptio aing obtenus sont
représerées Figure IlI-46. On constag une dférerce qui s'amplifie pou les petits nombres
d'onde En dessowss ce 125 pm' la secondeimulation prévot ure absorptia du slicium
porewx supérieue a céie du cristdlin, ce qui pou des énergies @ dessis du gapa dequoi
surprendre.

Le nivear de mugosié déluit de l'ajustemen de la réflectivité 400 A) es en bonaccord
avec celi préw pa les courbes @ cdibration rugosité-épaisen (370 A) (cf. Fig. 7 partie
A.4.). L'expérierce montregu’un ban ajustemenpermet &ectivemen de distirgue l'effet de
labsorptian de celu de la ugosité Pou les faibles o, ce effet intervient & maniére monotone
en 1A% cequi n'est pas le ca ce 'absorption Précisors tou de mémeque nots n'obtenons
aing qu’ure esimation de la wugosie qui doit étre précisée pala mesuredu profl de la
surface.

silicium cristdlin

102 " 1 " 1 " 1 " 1 "
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

1N (um’)

Figure lll -46; Effet de la rugodté su la détermingéion de I'absorgion pa ajustement
de la réfledivité (cas ce la Figure llI-45). On obseve clairemeh un croisemendes
courbes relaives au slicium cristdlin & au slicium porew obtene en compensanla
rugosté par de I'absorgion.

Le spectre d’absorptioobtem en tenah compe de la ugosie se compare tsébien avec
celu obteru pa photocoduction & bas températurey comprs en ce qui corcerne
Famplitude.

Les Figure I11- 45 et Figure 11I- 46 montren clairementque l'effet de la ugosié d'interface
ed trés important Su ure grande parti@lu sgectre E < 25 eV), il constitte en fait la
principak source de pedeoptgues dansé matériaulLa consuerce direcé de ceced que
la caractérisatio précie de la réflectivitedars ke ca du slicium porex de type p nécessite
de canaite parfaitemenla rugosié de l'interface iicium poreux/silicium cristallin.
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(3) Constantes optiques du silicium poreux de type p et de
70% de porosité

La Figure Ill- 47 représerd les constantes ojpiles indice de réfractio (8 et codficient
d’extinction (b) du slicium porex compaées ax valeus obtenues partr des trois modeles
du milieu dfectf les plus courants (8eeyer, Bruggema & Maxwdl-Garnet).

4.0

L ———typep 70% .'
35 Sdlmeyer

o Bruggeman :

--------- Maxwdl-Garnet \.‘
o
-l ._..,..,..—--—"' :

C ....................
2.0
ps| R
R RN T T
1.5 2.0 2.5 3.0 35 20

Energe (eV)

a)

1.0

| —typep 70%

e Sd|meye|’

0.8fF ......... Bruggeman

I Maxwdl-Garnet
0.6F

x<
0.4
0.2
0.0 ‘ |
1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0

Energe (eV)
b)

Figure l11-47: Constants optiques (8) n & (b) x ajusiées pou le slicium porew de
type p 71% d théoriques d'apres trois nodéles du nilieu dfedif, Sélmeyer, Bruggeman
(EMA) & Maxwell-Garnet(MG1) (cf. 11.D.4.). A titre de corparaison la po&ion du
maximum ce I'indice de réfration du dicium cristdlin ed indiquée par une fleche sur
lafigure (a).
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B. Déterminaion des constantesptiques

Le glicium porex s caractérise paure courbe de dispersiog ure variation importante
de l'absorptia en fonction d la lorgueu d’'onde On obsere que les diférents modeles pour
une méme valeude la porosité denen des résultats trés ffitrents mais @anmois re prévoit
pas e déplacemdndes fréguerces ce résonancell existe wn factew 1.6 ente les valeurs
d’indice de réfractin calculés a 15 eV par les modéles €@ Sdimeyer e¢ Maxwedl-Garnet ce
rappot devenant A8 a 33 eV. On constag qu’'aucun de ces modeles @ perme de repraluire
exactemenhles spectres observés sue slicium poreux On retroue néanmoinscomme pour
les mesures paphotoconuction un accod qudtatif de l'amditude du codficient
d’extinction awec le modele &€ Bruggeman Il sembé id qu'il soit nécessaie de prendre en
compe dars la modésation un déphcemendes fréquerces e résonance.

(4) Influence de & densit de courarn de formation

La Figure 11I-48 monte l'effet de la densité de couramle formatim su la constante
optigue du slicium de type p On obsere une @ninution importane a la fos ce l'indice & du
codficient d’extinction qui s’Taccompage d’un étalemende la courbe de dispersion.

PR I-_. 1 " 1 L 1 L 0.0
05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

10 " L " L le |

Energe (eV)

Figure 111 -48: Influerce & la den#é de ourart de formdion, | sur les @nstantes
optigues du matériau en tra plein j = 1,5 mA & en poirtillés j = 150 mA pou une
corcentraion en acié fluorhydrigue de35 %.

On retrouwe les caractéristjues énumétes precédenment Ces dfets son attribués a une
dispersim des fr&querces e résonance résultah d’'une aigmentatio de la porosité,
confirmée pa mesue de grawnétrie (66,30 & 68% resgctivemehpou j = 15 & 150 mA).
On obsere id que cdte variation de la densité de courapermet d’obtemiune malulation
d'indice de 36 a 1 eV. Cd €ffet sem ultérieuremen utilisé pou la fabricatim de

superéeal de type p.
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(5) Influencedu temps de dissolution

Nous nous soimes id intérese a 'homogénéité deéchanitlons en profondeur Ceci
constitle une daorée asentide afin d'utiliser le slicium porex comme un matéria de base

pou l'optique.

Une faco de teste cet asped consise a compareles sgectres ce réflectivité obtensi sur
une série d’échaitions carespondana des temps d formation différents Nous avons édisé
une smulation d’'un sgectre carespondana un échanilon épais Pus aec c&s parameétres on
essae de reprduire les spectres ce réflectivité d’échailtons d’épaisseurs plus faiblekes
seus parameétres ajustables sa@ftors I'épaisseu et I'incrément d’épaiseun (cf. 1.8(2)). La
variation de la ugosie en fonctiondu tems e formation étam connue pa allleurs. On teste
aing les nhomogénéite de formation aux temp courts (couches fines)a Figure IlI-49

présent le résulthde ces sSmulatiors compages ax spectres expéimentaux.
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On obsere clairemen que l'on peu reprauire la positim des frangs qudle que soit
'épaisseur En revanck on constat dars le ca ce I'échanilon le pluws fin ure diférerce entre

Figure lll -49: Homogénété des
couche mirces en épasseur.
Comparaisn des spectres de
réfledivité théorgues et
expérimerdux pou trois
édhartill ons d'éaisseur
différent obtents en diminuant
le temps de formdion (de hau en
bag 672 278 ¢ 92,75 la
corcentraion en Hr de
I'électrolye 35%) et la den#té
de murart (1,66 mA/crf) restant
constants par ailleurs.



B. Déterminaion des constantesptiques

la smulation & l'expérierce a la fos su 'amplitude & le nivear de réflexion dars la partie
UVv.

Il existe principalemen trois cause pouvah entraine des inhomogénéitg lors @& la
formation La premiére porte sulinitialisation des pores On obsere das le ca du type p'
une couche de nucléatioButtard 96] Cete couche d’indice phiéle pourait exdiquer
laugmentatio du niveau de réflexion dars 'UV. En revanck an monte pa la smulation
(bicouchey qu'ele aurdi pou effet d’augmente 'amplitude des franges dang Ivisible ce qui
ed contraie a l'observationll e en fait impossibe d’exgique la diférerce observée sur
lensembé du spectre pa ure couche de transitiohes dex autres causs d’'inhomogénéité
sort 'appauvrssemehen HF de la solutim en fond de pore d la dssolution chimique Elles
aboutssen toutes dex a une @ninution de l'indice moy& au cous du temps Dars ce cas
lindice de échanilons serdi d’autant pls élev que le temg de formation es court |l
sembé a ce stade néssmie de distigue ente l'effet de I'absorptim & celu de l'indice. Un
indice de réfractio plus éle perme effectivemen d’expique ure aigmentatio de la
réflexion dars le visibe mas aurdi en revanck égalemenpou effet d’augmente le contraste
des frangesPa contie une agmentatio de 'absorptia impliquerai ure aigmentation de la
réflexion dars le visible ¢ surtout ue dminution du contraste Le fat que le spectre
intermédiaie carespon@ parfaitemeh avec la $mulation sembd indgue ure saturation
rapice de I'dfet donnart nassaime ax inhomogénéitésCed perme de distigue entie I'effet
de la dssolution chimique @ de l'appauvrssemeh de la solution Il eg effectivemen bien
connu que la dssolution chimique présente une saturaticelativemenrapice (typguemen 15
min. pou [HF] = 5%) [Hdimaou 94].

Pou résumer nosi observongjue la dssolution es homogér ai cous du tem pour
toutes les épaisseur&n revanck pou les temps d dssolution trés courts @ obsere une
absorptim plus importante Précisors que nots observons dedfets smilaires qudle que soit
la densi#é de courande formation Ce résulth estimportant Bien que 'on obsere une
augmentatin des pertes paabsorptiom dars les couches tresinces il montre qu'il est
possibe d’obteni un matéria d’épasseu modulabe sals modifcation importane ce l'indice
de réfractimy comprs pou les tres faibles épaisseurs.

Notre objedif état ici de détermineavec précisns les onstants optiques du matériau.
Dewx approche ont ét uilisées Nous awns dars un premie tempsobtenu ure mesure
direce du codficient d’absorgion pa photoconduton dars le sbstrat La smnde
approcte bage su la simuldion des spectres de réfledivité a nécessté de défim une
proc&dure d’ajustemenet de dévebppe un formdisme perméant de prendre en compe le
cas d'interfaces rugueusesA cette @ndtion nows obtenors un bon &cord entie ces deux
approches Bien quil n’exise pas e noddisation simpé de & dépendace spectrale de
I'indice compéxedu matériay la pcssililité de nodula aisémen I'épaisseu et I'i ndice va
permétre la fabricaion ce structurs optiques.
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I\VV. Application a la photonique

A. Introdudion

La propagatin des ondes dansnumilieu homogénequd que soi leur type < traduit
toujours pa un étalemenhdu paque d'ondes @ aing par ure dispersia de I'énergie Il est
dorc importart de pouvoi candiser le faiscea luminew (confinemen de photon) Un
exempé smple e$ donné pa le guide d'onde planairequi ed constite d'une structure
sandwidn comprenainure couche d’'n matéria transpareind’indice élevé entoge de deux
couchs d’indice faible Pou un angé supérieuw a l'angle critque déteminé pa I écart
d’'indice la réflexion su les interbices e$ alors totale Le faiscea s« propage aimspar
réflexiors siccessives.

Un aute exemple de structure plielaboée permttart également m confinemen de
phota (en énergleconsise autiliser la réflexion optgue de Bragg. Ce terme dsutilisé par
analoge avec la diraction des rayonsX par les plans réticulaires cridiias. Un réflecteu de
Bragg e$ un milieu constite d’'un emplemernt périodgue de couchediékctrigues d'épaisseur
de l'ordre de la logueu d’onde de & lumiere De tdles structures présentedes propriétés
optiques remaguablesforte sélectivité B longueu d’onde @ pouvor réflecteu quasmen de
100% sur un large domaine spectral.

Plus récanmert est @pau le concepdu cristd photongue [Joanopouls 97, Yablonovich
97]. Il s’agtt ici d’obtenr ure bande interditguéle que sot la direction de propagatio de la
lumiére (3D) L'abserte totale de mode ogtie dars la structure peucorduire théorjuement
dars ke ca d'un matérim émédteur a une disparitio pou certaines énergies @ I'émission
spontage [Yablonovit 87]. On peu ains envisage de modifie de maniére considérable les
temps ke vie d’étas excités d molécule au atome présents dana ktructure.
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IV. Application a la photonique

Contrairemehauwx cristaux @ tdles structures n’existémuasmen pas dansd nature Les
seus exemples amus corcernem quelgqus anmaux possors @ papllons dort les couleurs
magnifiques som définies pa interféreres ente la luniere ambiante tela structure périodue
(1D) des dles au des écdlles. 1l e dorc nécasaie de ls praduire artificidlemert en utlisant
des tedhniques varées tels I'épitaxe pa jet mokculaie (MBE), la dépositio pa phase
chimique gazeuse (MOD), I'épitaxie pa coucle atanique au encoe le «sph coating» et
'holographie.

A la fin des anées 70, la tedinologe des seni-corducteus a pemis d’obteni a parti de
matériax transparerst td que l'arseniure de dlam/aluminium (AlGa As) des réfecteus de
Bragg ke tres haue qudité [Dentan 71]. La maulation d’indice es alors obtene en variant
les cortentratios resectives ce Ga € d’Al. La tedhinologe de crasare de coucheminces
pa MBE perme ure grande maitresde I'épasseu des couchestede leu indice de réfraction.
On a obtem aujourd’huides finesses & mode Fabry-Petaupérieurs a 3000 [Stanlg 94].

Les microcavités & base de sd@-corducteus présentendew intérés principaux Su le
plan fondamentieelles permétent ure éude de linteractio matiere/rayonnementomme par
exempé le caplage exciton-photo obtem en placan au cente de lamicrocavité un puits
guantiqe [Weisbub 92]. Su le plan des gplicatiors dles son tres prométeuss pou la
rédisation de structure émdtrices a faible seilld’émissian simulée.

Les seni-corducteus re som pas les seuls matériauutilisés dans & photomjue Des
réflecteus ce Bragg ort également ét obtens dans des matériaurés diférents comme le
polystyréne/ctiodion ou encoe le polystyrene/polyvinyle [iura 79]. L'intéré de ces
structures provien de leu élasticieé qui perme une adaptatio du moa Fabry-Perb par
simple pression On peu actudlemert trouve de nombrewy filtres holograpljues a base de
photopolymeére.

On constae qu’il existe un nombe importart de tediniques permétart d’obtenr une
modulation vertcake de lindice (tebnologe des couchesminces) La lithographe est
généralemean utilisée pou obtenir ue maulation latérale Cdte tedinique parfaitement
adapée a de dmensiors supérieurs ai micron devien plus dificile a métre en oeuve dans
le domaine suhicronque (rédisation de masue regulier). Une facon de définr un
« masquage e la surface consiste alser la combinaiso de lillumination interférentiée et
d’une lague photosensible recouvtdiréchanillo n (gravue holograplque).

L’holographie découvere en 1948 pa Gabor esure tedinique a par entiee dorn nows ne
ferors pas ic de présentatio détdllée [Gabo 48]. Outre la créatia dimages virtudles
d’objets ausspetits que les atomes (dfraction holographjue des ékctrors a ba® énergie)
ou de tdlle a 'échée humaine (hologrames geants) dle perme lorsgu’elle es appliquée a la
photoniqe la fabricatio de structure périodjues en volune (llumination pa trois faiseaux
lase) [Saldin 96]. Pa allleurs, il est également pssibe pa étalissemend’ondes statimnaires
dars ure lamemince constituée diumatéria photosensilel d’'obteni une variation périodque
de lindice en profondeur Ce effet esta l'origine des premieres photographies couleurs
rédisées pa Lippmain en1891 [Lippmann 1891, Fournie 94].

Dars cette partie nos présentonglrésultade nes travax su la malulation d’indice dans
le glicium poreuxqui ont portés a la fos su une madulation latérag d verticale.
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B. Systemsoptiques muticouches

La photomue dars ke glicium porex es gpparie en 1994 aec la rébésation d’'une
premieére structure a naulation d’indice obtenue suun substrade typep faiblemen dopé,
présentanure réflexion maxmale de50 % dars l'infrarouge [Vincert 94]. Depuis l'intéré& n'a
ces® de croitreCe matéria a été abandoé au proft de matériam plus dégénérép’ et p’,
permétart ure madulation d’'indice plws importane [Berge 94]. L'optimisation des conditions
de formation a pemis la fabrication de réflecteus e Bragyg e trés bane qudité (> 95%)
permédtart la rédisation de sensewr optgues [Hilbrich 96]. Pardlelement il a été démontré par
la rédisation d’'un guide d’'onde optiue planaireque le dicium porex pouvai également
guide la lumiere dars ke domaine de linfranage [Lon 95]. Les gplicatiors optgues du
slicium porex ne son pas unguemeh passives la malulation de porosité entraine également
une modification des propriétés éntizices En 1995 un graupe itdien a rédisé unemicrocavité
luminesent tou slicium porewx [Pdlegrini 95]. Le principe consista place au cente d’'une
structue Fabry-Perbure couche Iminesente Un filtrage & une aigmentation de I'émission
sort alors observésDe tek dfets ot ét égalemenobservé su des structuresmixtes
métal/dicium porex qui ont pemis la rédisation d'une dioce électrolminesente [Arak 96
58/59].

Nous avons entremi de rédiser des structures opiues a base de ilgium poreux
faiblemen dégénére Bien qu'apparenment peu adapé du a la ugosie des interices ce
matérial £ caractérise re revanck pa ure dficacité de lmineserce (36) ndtement
supérieue a ctie du dlicium porewx de type p e p (Figure 1V-1).

1000
<
S 800
8 | -
S 600 Figure IV—.1.
8 Comparaisn d(_es
c spectres e luminescence
5 400 d’échartill ons ce type p
% et p’ de mémeorosté et
£ 200 épasseu respedivement

70% & 4 ym [Billat 94].

700 800 900 1000
Longueuw d' onde (um)

600

La praniere étape a donc consisté a défides conditions d formation permétart la
fabrication de suparésaw de type p Ces conditions définiesnois les avos uilisées pou la
fabrication de microcavités luminesentes.

1. Principe

Nous rgpelors dars cette partie le principelu réfecteu de Bragg @ de lamicrocavité en
optique.



IV. Application a la photonique

a) Réflecteu de Bragg

Le schéra d’'un réflecteu de Bragg ou [BR es donné pa la Figure IV-2. Il se constitue
d’'un emplemernt périodgue de couched’épaissauoptique A/4.

nd=1/4 -
n,d, =14 -

lig

Figure IV-2: Schém de principedu
réflectew de Bragg en ofique.

période {_
A2

Une tdle structure présenten @éflexion ds propriétés remguables canme le montre la
Figure 1V-3.

100
| . W_ »
80 .
Figure IV-3:
sol Simuldion e la

répon optique d'un
réflectew de Bragg
0 guar d’'onde n;=2,

I n=1,5da N= 20. La
20 simuldion a été
. A effectlée suiant le
0 : ' : ' : formdisme présenté
.6 0.8 1.2 1

0 1.0 B 4 dars la pattielll.1.c.
A (um’)

Réfledivité (%)
N

o

Sot d la période de la structurd le nombe de périodeten l'indice moya (n+ny)/2. On
obsere i maxmum de réflexion pou la lorgueu d’onde A, Vérifiart la condition de Bragg:

2ndcos@) =g (37)

ou 6 eg l'angle d'incidence eser prs égda zép pa la suite Un td effet s’exdique pa des
interférerces constructives dana ktructureDars le c& ce la smulation présergeFigure V-
3, seulemenl4 % de 'ampitude incidente dsréfléche a chgue interface Les ondes étaren
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B. Systémsoptiques muticouches

concordane de phasedles vort s renforce mutudlemert au cous ¢k la propagatio dars la
structue pou aboutr a une réflexia totak de I'onde incidenteLa lumiere monochromagjue
de lorgueu d’onde Ao ne poura donc pa & propagedars le milieu.

Ce phénomeéne esnalgue ai déphcemendes ékctrors dans o cristal Le DBR eg une
structue périodgue unidmensianndle ai la constante diélectpie jowe le roledu potentiel
cristdlin. La résolutio des éjuatiors de propagatio pa le formdisme de Blot abouti & une
zore interdite @ vecteu d’'onde défine pa le platea de réflexion (centé autou de Ao)
appeée g@ de photonsDars I'approxmation d’'un graml nombe de périodeda largeu de
cete bande @sdonnée pa la relation [Yeh 84]:

2\ oAn
™

A\ =

(38)

Contrairemehawx métaux le maxmum de réflexian eg ici obteru pa interféreres dans la
structure Ced implique l'utilisation de matérian transparentsDars ce c¢& la lorgueu de
pénétratio | ne déped alois que de I'écarr d’indice entre Is couches [Oesterd5]:

| = Aony
2% (n12 - n22)

(39)

b) Microcavité

Une microcavité optijue au Fabry-Perbest constitée canme le montred Figure 1V-4 de
DBR séparg pa ure couche d’épaseu optique nd. multiple ce Ao/2. Cete couche pdiétre
active on park alos de microcavité luninecente.

I
I
e DBRI (R1)
I
. Figure IV-4: Schéma de principedu
M2 C%lllfgzs;i}éve microcavté oufiltr e Fabry-Perot.
I
I
I DBR2 (R2)
I
I

La Figure IV-5 monte la réponse omue type d'un filtre Fabry-PerotCe systeme se
caractéris pa un moce de transissian centé dars la bande interdite définie précéciment
(défau dars la structure périodue).

Pou ure structure syméfyue (méme indice de réfractiade pat et d’aute de la cavitgla
disparitim & la symétrie de lobes scondaire pa rappot au plaeau de réflexion sont



IV. Application a la photonique

caractéristjues d'ure structure vérifianles condition A¢/4 pou les DBR & A¢/2 pou la
microcavité.

100f
Mode Fabry-Perot
S sof .
O | Figure IV-5:
= sok Simuldion ce la
bt réfledivité d'un
5 filtr e Fabry-Perot.
@ 401 Les paramétrs des
DBR ®nt identiques
20r acew de h Figure
IV-3 avec de pls
W W W W NS e o
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 ! .
1 (unt)

Afin de mieux comprende le mécanisme danicrocavités nows revenons sula formule
(13) en (lll.B.1.b) permdtart de calcule la transissiin T & la réflexion R d’'une lamemince
transparented’épasseun e @ d’'indice n On monte que T & R peuveh également €crire
sots la forme d’une fonctio d’Airy:

T:A—.2 m = 1-A +Bsin*(y)
1+ Bsin“ () 1+ Bsinz(w)

avec:

A = (1-R)(A-Ry) . 4RiR
(1-R;R,)? (1-{RiR7)?
ou R, et R, représentdanresgectivemen les codficients de réflexion en éner@ de chgque

interface de la lameNous rgpelors que les minima de réflexio (maxma de transiission)
sort obtens pou Y = kr, sot en inciderce ndie:

k
On retroue id la condition de Bragg. La réflectivité d'ue tdle lame pou R éleé est

représerdée pa la Figure IV-6. On park alos de résonateu Fabry-Pergt les minima de
réflexion carespondanawx modes ce résonance.

Ak
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100 \ e, = -7
80
S | L
@ 60 i L1 TR =R =071
= § o REOL Figure IV-6:
3 ¥ i RésonateuFabry-
=2 A40r i it Perot.
\Q n -R = i
o i RiER= 09/
20F i i
A
o] M - : - :
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La finesse du résonatau(F) es définie pa le rgppoit ANSA sot Ao/(20)\) qui dars ce cas
smple ne dépethque de laqudité des miroirs (R et Ry):

1/4
- TR1R?) /
1- JRR,

On peu note I'importarce de la symétrie entresleéflexions Ret R,. Comme le montre la
comparaiso des courbes rtrat plein & en tirets ure asymétrie (Ryen constank diminue le
couplag du moc (Ryin) sars pou autam modifier sa finesse.

Les principales propriétés ogties d’un résonateuFabry-Perb multicouche peuvet étre
décrites sImplement a l'aide d’'une lamemince Nous verons cependanque du fat de la
pénétratio de la lumiére dars les BR, le traitemehdes pertes danla microcavité nécssite
de calcule la réponse omiue de la structure darsa ensemid selm le formdisme introduit
enlll.B.1.c) &t 3.b).

C) Emissian spontaree

L'intérét de dévelppe de tdles structures e concerne g unguemen les propriétés
passives e réflexion & de transission En placan au cente d’une cavité m matériau
émdteur on ped espérer en influart sur la géométriedu systemeinhibe ou au contraire
amifier ces propriétés éntixices [Hulet 85].

Pardlélement a ce travih, a €€ dévelppé das note graipe wn calcd de I'émission
spontage das le ca& ke systeme optgues telsque les microcavités l'id ée étah de rendre
compe de I'dfet de I'environnemenh di€électrque su le tax d’émission Sars entre dars les
détdls ce ce calclbag su les fluctuations diteselpoirt zéro du champ @ctromagnétjue on
retienda le résulta de la $mulation préseré Figure 1V-7 qu montre I'amgifi cation de
émissian spontaée das le ca d’'ure microcavité \/2. Cdte smulation a été rélisée a partir
de valeus d’'indices réek représentatives sl@aleurs mesees su le slicium porex de type p,
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IV. Application a la photonique

comme nots le verons pa la suite (p= 1,7 i, =14 & n. = 1,3) Les épaisseurs des couches
sort ajusées pou obtenir ue frquerce de résonance de la cavit@®d nm.

cavité
o 25+ A =800 nm
S
- (\
32 204
2 -
3 15+
E -
® 10
.0 .
B 5
"g ] \/
= o ' | T
0 2 4
Profondeu de la wucle (um)

Figure IV-7: Taux d’émbson spontag en fondion e la postion en profondaua la
longuew d’once de résnarce dune microcaité A/2 [Ferrand 97].

On obsere clairemehune amyifi cation importante du champ @ctrique principalemensur
les bords @ lamicrocavité (cavité\/2). On obsere égalemenune amiiifi cation importane du
chanp ékectrque dars lesmiroirs e Bragg. On peu calcule a l'aide de la relatio (39) une
longuewu de pénétratio de I'amgifi cation dars la structure o ce que I'on gopdle I'épasseur
effective de la cavitéOn trouwe id environ 600 M sot ure pénétratio su dew période et
demie a l'intérieu de chajue Brayg.

2. Meéthode de fabrication

Comme le monte la Figure 1V-8, il es possibe en changan la densité de courare
formation d’obtenr une variation de la porositéNous avons Ulisé cdte propriété damle cas
du slicium porewx de typep faiblemen dope (48 Q.cm). Ure pramiere éude électrocimique
a été nécssaie afn de définr les parametresedformation lls ort ét# choiss de maniee a
couvrr la plis gran@ plage @ porosité possible Pou ure concentratio en H- constante
(35%) @ des densités @ courah variant & 166 a 333 mA/cni on obtiert des porosités
comprises ente 56,%% & 72%.

Ces conditions d formation permétert comme [illustre la Figure V-8 une variation
maxmale de lindice de réfractmAn de 047. Les valeurs d lindice on ét obtenus apres
une éude de la réflectivité de couchminces cf 111.B.1.e) e 4.b).

La variation de l'indice en fonction @ la densité de couraest @& type exponentiel:
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j
(_.*)
n(j)=ng+Ane I ,awecn=1305An=051d j.=1214 mA/cnf.

Bien que puremeh empirgue cdte lo a égalemenété observée dane ca e substrat de
type p e p" [Bergea 96].

(56.5%)

(57%)

1.7

1.6+

1.5

Indice de réfration

1.4+

1.3

' I T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Densit ¢t urart de formaion (mA/cnf)

Figure IV-8: Variation ce I'indice de réfration en fondion ce la dengé de ourant
pou une cncentraion en H- de 35% Les valeurs @ I'indice ont donréesa 1120 nm
et ont ét obtenus apres ajustemende spectre e réledivité d’édartillons e 1 a 2
pum d'éaisseur.

La Figure 1V-8 monte une fos ce pls la complexitédu modéd permétart de rdier la
porosie d lindice de réfractio dars ke ca du dlicium poreux On obsere dfectivement
gu’ure saturatia de la porosité n’entraine pa&écessairemenure saturatia de l'indice € vice

versa.

La Figure IV-9 représerd la dépendance de la @ge de formatia (V) en fonction @ j. On
obsere dars wn pramier temps i régme d’augmentatio linéaire puis un débu de saturation.
Ce comportemenesta rdier a valeus e la porosité indjuées su la Figure 1V-8. S la
porosié restequas constang pou les faibles densitésedcouranh dle aigmene de maniére
importane pou les fortes densite<Cdte aigmentatio de la porosité ¢sobserée pou une
valerce de disolution constarg canme le montre l'insertll existe une compensatioente la
vites®e d la porosité On obsere une valence de s#oluticm moyene de l'ordre de 246
caractéristjue du régme ce formation du slicium poreux Cependanon constat pou les
valeuss extrémes elj des valeurs légéremendifférentes (193 d 2,3). Ced s’explique pou les
faibles densités @ courah pa l'effet de dssolution chmique (Vv = 0) qui deviert non
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IV. Application a la photonique

nédigeabé (temp e formation élevé) Pou les densités & courarg éleées a mesurejue |
augmeng an < rgpprocte du régme d’électroptissag (V = 4).

250 .
)
-
£ 200f
>
c " 3.0
= 150} .
-
5 2.5
© 100F > e . :
% 2.0
(2]
L 50 .
S E 15 ‘ ‘ ‘ ‘
. 0 100 200, 300 400
O.". : ! : ! : ! J :
0 100 200 300 400

Densté de couran (mA/cmz)

Figure 1V-9: Dépendarce de & \tese de form&on en fontion ¢ . L'insert
représent la dépendace de & valerce de dssoldion V en fondion e j (V =
j/(V*d atom'que*P)) .

Le choxk de la concentratioen H- (35%) résule des criteres suivants:

- obtenir & plis grané plage de variatio d’'indice passibe en fonction e j plus la
corcentration en H- eg éleée pls la plage de formatiodu slicium porex en fonction é la
densié de couranest grand (cf 11.2.a)(3)).

- homogéné& des échanilons; I es nécessaie d'ajoute dars ['électrolyle une
corcentration minimake d’éthanbpermdtant une malleure modilabilit é € dorc une médleure
homogénéé des échanitlons. Nous avons constaue 15% étai cette valew minimale.

- éviter les dfets de la dssolution chmique pardlélemert a la dssolution éectroclimique
se praduit une dssolution chmique Bien que la cinétque de cee réactim sot nettement
inférieure on obsere dars le ca du dlicium porex des modifcatiors notables € la porosité
moyenre de la couche poules temps d formation de I'ordre del5 a 20 minutes [Hdimaoui
94]. On a observéque lefficacité de la vitee d’ataque chmigue dminue avec la
corcentration en HF.

Il ed bien conmu que la variation de la porosi se trduit également paun changemendes
propriétés de luminexencedu matériau Comme le montre d Figure IV-10, on observe
lapparition de la luminexence poudes densités @ courah élevees (300 MA) Les spectres
ont été enregistrea partr d’échanillons d’épaisseurs voisineg @dles qui seror utilisées lors
de la formatio des suparésaux Il es importart de note que la plage de variatiode la
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B. Systémsoptiques muticouches

densié de courandéfinie précédmmert permet d’obtemiun matéria luminexen (j > 300
mA) ou non.

1200

-

o

o

o
)

"A/2" (300mMA)
g

800

600

400

Photoluminescere(u.a.)

200 "\M4" 150 @ 3 mA

Longuend' once (nm)

Figure IV-10: Effet de la den#é de ourart su la lumineserce (enregistréa l'aide
du montag OMA avecun temp d'intégraion ce 05 S @ Pser 50 MW).

Cete éude électroctmique a pemis d’obteni des courbes @ cdibration de la malulation
de la porosité e fonction e la densité de courapou le substrade type p La Figure 1V-11,
obtenwe pa microscope électrorque atese de la faisalit € d'un suparésau awec ce type de
substraobteru pa modulation de la densité de couriafcf. Figure 1V-11 b)).

On obsere une mdulation vertcak de & porosité bie défine su 'ensembé de la
structure La surexpositio obseree su la partie apérieue résulte d'n dfet de charge en
surfacedu a la faibe coruction du substratOn constat que la périodicité de la structure
rese inchangéerefonction de la profondeurCed attese d’'un bon contréd des épaisseurs
duran la formation On obsere toutefos des odulatiors d’épaisseuqui s’amplifiert vers le
fond de la structureCe effet résule des fluctuations latéraleseda vitese de dssolutian (cf.
chapitelll.A.2.). Su le plax optgue on peu s’attende a observedes pertes padiffusion de
la lumiere au sen de la structureCependatnon obsere des carélatiors ente les fluctuations
pou dew interfaces swccessives Rapelors que 'amditude des fluctuatiols aigmente
linéairemen avec I'épasseu (e) & non en Je, dépendare dterdue pou un phénomene
aléatoie (cf I11.A.4.).

Nous avons intrduit entie chajue «pulse» de courabun tem® ce pause paupermdtre
le renouviiemert de la concentratio enacide fluorhydrgue as fond de pores Une éude de
la porosité de couchegninces en fonctiondu tem@ d’anodisatia monte que la porosité
moyenne de la couche ugmene a cous du temp [Bilat 96 @ Hou 96] Ced est
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IV. Application a la photonique

généralemedmattriblté a un gopauvrssemende la solutim en ford des poresCe temys ce pose
a été choispour permétre un compranis ente ce effet et b dssolution chmique La durée
de la pause dépdma prioli uniquemenh de la quantié de matiere dsoue @ dorc de HF
consanmé Elle es$ choise identque pgyr les dex densité ce courah utilisées pou la
formation de miroirs de Bragg (nd constantet doubEe pow la microcavité.

T — | (mA) |

j 150 mA/cnf
t: 1.25s

\

j: 15 mA/cnt
t;: 10.25 s

!

| Pause10s

>

tems (s,
b)

Figure 1V-11. Photographie
MEB dun superéseau ce type p
(a). Détdl de la moduldion de
courart (b). La périodigté du
réseay |'épaissen globalke d le
temgs ke formaion sont
respedivemende 039 um 11,7 um
et 10 min 45 s.

3. Réflecteurs de Bragg ¢ filtre s Fabry-Perot

La Figure IV-12 représerd la réponse opmjue d’'une siperstructue de gicium poreux
obtene das des conditions voisinese dcdles ce la Figure 1V-11. On obsere le spectre
typique d’'un réflecteu de Bragg:

- franges d'interférees résultah de I'épasseu totak de la coucheanalgues a cdles
obserées su ure couchamince Ced prouwve 'lhomogénéité de la structure profondeur.

- pics ¢k réflexion carespondanaw trois pramiers ordres d la conditiom de Bragg (k= 1,
2 @ 3). On obsere une dninution de la largew e du maxmum de réflexian pou les ordres
secondairesced s’expliquart resgectivemen par la dispersia de l'indice @ pa la variation de
labsorptian qui augmene fortemendars la partieUV/visible. Pou cete raism on obserg de
plus ure dminution du contrast des franges Rgpelors que la disparition brutaé des franges
a 086 pym es puremeninstrumentad (cf 111.B.1.d)).
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Figure IV-12: Spectre d'un réflectew de Bragg centé dars le proche infraouge La
structure e$ congituée de30 périods ck cycle 15 mA 10,255 s 5 s e pause 300 mA/
0,425s @ 5s e pause.

Les spctres ce réflexion ort ét cdibrés pa rappot a une couche diode 2000 A
présentanun pouvor réflecteu parfaitemenconnu (94,7%n= 0,174 & x =5,691a4 950 nm)
[AIP 72]. La précisim des mesures dartgtte ganme e$ de l'ordre de 1,5%.

Suivart les conditions définies dans paragraphe précédame smulation smplifiée avec
un indice constainet sas pere dars la structure prévoiun premier plateau dars le proche
infrarouge situé a @93 um de largew spectraé 018 pm & un maxmum de réflectivité de
100% Expémentalemenhnows observonsel pic a eviron 106 pm awec une largeude 023
pm & un maxmum de l'ordre de93%. On obsere un décalag de 150 rm ente les danées
de la cdibration & la multistructure Ce écat est relativemenimportant et semt# indiguer
des diférerces de formation pou les couches entetes (avec une couche poreuse déja formée
au dessu$ compaées awx couchs smples Afin de mieux comprende ce effet, nows avons
rédisé dex autres structures &l Bragg a\ec les densités @ courah et les temps d formation
suivants 15 mA 10,255s- 150 mA/1,25s @ 15 mA/ 64s- 15 mA 84 s Dars ke prenier
cas I'écat entre les courbes @ cdibration & le pic de la structure ede 66 nm En revanche
dars le deuxieme cal'écat s’invere d@ devient @ 20 nm cette inversion pouvan s’exgdiquer
pa la dssolution chmique résultah des faibles densig e couran utilisées (dminution de
I'indice). Ced montre que la diférerce entre la formatio enterée ¢ smple aigmene avec la
densie de courantElle pet s manifestetart au niveau de l'indice que de I'épagseur Afin de
lever cete indétemination nows avons meserl'épasseu globak de & premiere structure (9.6
pm). En supposanque la vitese re sot pas modifée pou 15 mA on obtien ure vitese pour
300 nA de 380 nm/s ce qui e nettement gpérieue a la clbration (250 nm/s) Dars ces
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conditiors an peu recalcule la position du cente du plaeay on obtien 1,036 um La
différerce n’es plus alorsque de24 nm S on repore cdte diférerce su l'indice on obtient
une valeu de 1415 aulieu de 135. En pracédan de la méme maniere sia structurel5/150
on obtien finalement o tabkau de valeus carigées pou les fortes densitésedcourant
formation.

vitese de form#éon (nm/s)| indie (11 pum) nv

j =150 mA 149,5 1,467 219,3
j =300 mA 380 1,415 513

Tableau IV-1: Vitess de form&on € indice de réfraton ce mwuches enterges.

Nous nous trouvons denconfronté das le ca des sparésawx a une modificatio des
conditiors ce formatian ékectroclimiques Ced n'est pas prope ai cas du dlicium porex de
type p un décala@ systématjue (Apic > Acaibraion) @ €galemenét observé danle cas des
structure ce type p [Mazzolem 95]. Au vu & ces résultatsil sembk que la présence d’'une
coucle poreuseresurfice obtene avec une faible densité de couyanbdifie la formation de
cdle obtenue a forte densitle courantCe effet devia étre confirmé paure éude su des
systeme plus smples (bicouches)On peu suggére que la présence d’'une couche de faible
porosieé en surhice gene le dégagenetihydroger lors ce la formatim d’'ure couche de
porosie pls élee favorisam aing une dssolutian en épaseu plutét que latéralement.

Pou rende compte de la largedlu pc de Bragg @ de son ampitude il sembk nécssaire
d’introduire des pertes dansiismulation qui pour ce type de substrgonta prioii dues tart a
labsorptian qu'a la dffusion aux interdces (cf I11.A.).

Comme nots l'avons w précédenment l'incorporatin au cente de la structure d’une
coucle demi-onde se trduit pa l'apparition d’'un moa de transission La Figure 1V-13
préseng la réflexion d’'ure structue Fabry-Perbcentée das ke proche infraroge Cdte
structue e$ constitiée d'n pranier DBR de 7 périodes d’une couche\/2 & d’'un scond
DBR de 13 périodes On obsere wn plaktau & un niveau de réflexicn comparable au
réflecteu de Brayg préserd précédmment atestam de la repraluctiklit é des paramétres de
formation On obsere de pls 'ouvertue d'un mocke e tranmissin cente su le platea et
caractérié pa ure largeu 16 rm & un niveau de réflexion minima de 27% (F = 76).

Nous constatons expérentalemen qu’il es nécessaie d’introduire une asymeétrialu
nombee de période ente le prenier et le secod DBR afin d’obteni un melleur couplage du
moce de la cavité sarpou autam change sa largeu (cf. 1.9). En dminuart les épaisseurs de
maniee a conservela condition de Bragg pou ure lorgueu d’onde plus faibe on peu en
théore déplace de maniére continue le medrFabry-Perb de la cavité La Figure 1V-14
montre la courbe de réflectiét d’'une structure centrée dafe visible On obsere des
caractéristjues (minimum de transissin & largeu a mi-hautew du mod¢ voisines du fitre
précédent.
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Nous observongu'il es passibe d’obteni des structures opjues ce type p présentande

bonnes caractéristjues optgues Ced constituai une condition nécessaie pou la rédisation
de structure émétrices a confinemenverticd de photons.
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4. Microcavités luminesentes

Comme nots venons d le vor il est possibe pa modulation de la porosité d’influesur les
propriétés diékctrigues du matériau En oute cdte méme variatio s'accompage d'un
changemeindes propriétés e luminesence notanmert dars le ca du glicium porex de type
p pou des porosités périeurs a 70% Nous avons ulisé cd asgpd pou rédiser une
microcavité luminesente constituéecamme le monte le dssh en marg de laFigure 1V-15,
de dex DBR séparg pa ure couche active dé2% de porosité.

LaFigure IV-15représerd la luminesence de dée structure.

20

15¢

25 mA/ 37 s
} X 6
150 mMA/09 s

300 mA/ 1s } couche active

Lumineserce (u.a.)
H
o
1

Coucle seulef3 150 mA/ 09 s
25mA 37 s } x18
5 L .
Si
0 L . L : :

0.6 0.7 0.8 0.9
Longuew d' once (um)

Figure IV-15; Spectre de luminescence utle microcaité de typep (exdtation: 457
nm). A titre de corparaison figure éalemen la lumineserce dune lame simple
égquivalent a la coucle adive.

Elle se caractérise pan pic étrot de largeu a mi-hauteu de 14 rm sitlé a 0747 um.
Compaée a la lminecerce de la couche active seule obsere dewx effets trés netsune
augmentatin globak de la lmineserce amyiifiée pou la lorgueu d’onde carespondanau
mode Fabry-Perb(x 22) et un filtrage de la lminesence entiereméméteminé pa la largeur
du mock de la cavité{% de largeu totale).

Si on soustrdile ford contiru on mesue une agmentatio de l'intensité intégrée de &5
pa rgppott a la couchemince Ce ford continu résué vraisemblableménde I'émission
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B. Systémsoptiques muticouches

émanandu reseé de la structureen dfet bien que la comparaisode la luminexence entre les
trois couches élémentaires.(Efgure 1V-10) monte clairemehqu’elle e$ nédigeabk pou j <
300 mA il es importart de note que la couche active ne représeqte 3% de laquantie de
matiee totale de la structurdde plus comme le montre laFigure V-7, dars ce type de
structue an obsere que I'amgification de I'émissian spontaée résultande la malulation
d’'indice n'es$ pes limitée a la couche activdl faudrat dorc égalementenr compe de
lamplifi cation de I'émissian des premieres couches & Bragyg ce pat et d’autre de la cavité.
Cependanqudle que sot l'origine e cdte luminesence dle devrai étre optguemen filtr ée
pa la structure.

Afin dillustrer I'importarce de laqudité de la trammission i.e de la réflexion de la
structure on a représentérepardlele su la Figure 1V-16 (a) 'émissin & la réflexion d’'une
cavité asymétque présentarun maxmum de réflexion resgctivememh a gauche tea droitedu
pic de96 % & 80 %.

100; 100r
80r
;\O\ —
= 60F S5
9 2
@ 40 9]
x O
x
20
0
‘< 40r 25/ coucte active
2 6
g 5 20t DBR
30t ~ E—
? e 15 Si \
Q o)
£ 8
E ool
R £ 10
= 5
2 S
T 10r § St coucte active sed *2
0
0 L L L L 1 1 1 1
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 0.6 0.7 0.8 09
Longueu d' onde (um) Longueu d' once (um)
a) b)

Figure IV-16: Corrélation ente rélexion & émsson dars le cas d’'une microcaité
(@) et d’'une demi-microcaté (b) Les wmndtions de formdion ce la microcaité ont
les suiantes 2,5 mA 375 s 150 mA 1s (DBR) & 300 mA 0,9 s (mucte adive). Les
condtions ce formdion de la demi-microcawé ont reportées en marge de & Figure
IV-15.
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Pranieremen la carespondace entre Is maxma d'énissian & les minima de réflexion
appardi de maniére évidentet eleuxiemement l'asymé&ride la réflexia & dorc de la
trangnissian ¢ retrouve dasle spectre dission.

Comme dars le ca pecedent on obsere clairemehune amiiifi cation su 'ensembé du
spectre Ced a été confirmé e mesuranla luminesence d’'ue deni-microcavité Figure V-
16 (b) bas) pour lgudle une amidi cation globaé de la lminesence elségalement obseée.
Ced montre clairemenhque le Brayg n'es pas éuivalert a in miroir métdlique pou lequd on
attendrai ure amfiifi cation d’'un facteu 2. Il es dorc nécesaie de faire interveniun
phénoméa d’interférence dansa structure pauexgdique ure tdle amiiifi cation.

Une esimation grassiee de I'dficacitéquantiqe dane pou la preniére microcavité une
valeu de 15%, ce qui eg nettement @périeue awx efficacités mesuées pou des couches
poreuss smples ce méme porositéCete valeu résulterdi de la combinaiso ente l'effet de
microcavité (modification de I'émissin spontage due a I'ewvironnemenh diélectrque e la
forte luminexencedu slicium porewx de type p.

5. Optimisations

Nous avons cheréhdars un sscord temgs a opimiser la qudité des structures tdrsu le
plan de la réponse paiwe (réflectivité) qu’active (luminesence).

a) Oxydaion themmique

L’oxydation themique e$ un des pracedé e traitemen aprés formation le pluis smple a
mettre en ceuve pou les multistructuresken dfet 'oxydation anodiue serdiici plus dfficile a
contréle due a la mdulation de la porosité.

(1) Transparence

100

80 Figure IV-17: Effet de
;\3 I'oxydation thermique
~ 60 su la répong optique
3 d’une microcaité
% a0l congituée de2 DBR
Q (7+13) 15 mA 10,255
N3] s-300 mA 0625 s
X 20 séparé par une muche

‘ Al2 15 mA 20,044s.
%.6 0.8 1.0 1.2 14

Longueu d' onde (um)

Nous avons ulisé des conditions standdrd’oxydatian themique 3 heurs a 450C sous
flux régulé d’azote.
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L’effet de ce traitemenest représeatsu la Figure 1V-17. On obsere principalemenun
dépbhcemehdu moak de la cavité de I'ordreedl00 rnm ainsiqu’une dminution du minimum
de réflexion atestam d’'un melleur couplage du moak Fabry-Perot.

Tout en rendah le matéria transparentloxydation terd égalemena dminuer I'écart
d’'indice @ 'hnomogénéié cristdine de la structureCed a pou effet ure dminution de la
largeu du plakau @ du maxmum de réflexion D’autres pracédé d’oxydation themique
apdiqués au dlicium poreuxtdle la RTQ permétent d’obtenr un oxyce de méleure qudité.

(2)  Stabilisation

En w d’apgications il et essenti¢ de fournr des structures stables dares temps La
Figure 1V-18 montre 'évolution du sgectre de réflectivité d’'une structure de type Fabry-Perot.
On obsere principalemenun dépacemen du moa de l'ordre del00 nm vers les faibles
longueus d’once ains qu’ure légere mninution du maxmum & du platau Ce effet résulte
d’'une oxydatim lenie du glicium porewx a l'air ambiam qui a pou effet de dminuer a la fois
l'indice moya & I'écat d’indice An.

Il existe diférents moyens d staliiser la structurgle pluis sSmple serdi de 'oxyde apres
formation en tenancompe du déphcemen induit par 'oxydation canme nows venons de
voir. Cependannouws observons nu déphcemen de l'ordre de50 nm au cous du temps.
D’autres méthodes plus élalims consistaina encapsulele filtre dars un gd transparensont
égalemenenvisageables.

100
/3 80 B
S
2 60} Figure IV-18:
% Evoluion du sectre
L ot de réfledivité d'un
© . filtr e Fabry-Perd au
o cous du temg (1 an
20 —‘x“ et 53 jous).
0 R 1 . 1 L .
0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

Longuen d' onde (um)

b) Rugosté des interfaces

Il semble au vu des résultatslu chapite précedenque dars le ca du slicium porex de
type p a bas énergie la principale origine slpertes opgjues sot la difusion su la rugosité
d’interface Il eq dorc primordid d’en ré&duire les dfets. Nous avons dé& mentiané I'effet
négati de l'agitation de I'électrolyte su la qudité des interbices lors @& la formatimm du
glicium porewx de coucheamince (cf 111.A.4.). Cependanl’utilisation de densité de courant
élevées d@ dorc la présence drufort dégagement d’hydrogerdars un laps ce tems tres court

14
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condut a des nhomogénéite de formation en volune des couchesninces Ced s’explique par
la formation de bules a l'interface dicium porewx électrolyie qui ont pou effet de bloque la

dissolution Il état dorc importart de trouve un compranis ente ces dex phénomened.es

trois structures drett anodiség dans les mémes conditioensité ce courahde 15 & 300

mA avec de tems ce formation resgctifs ce 10,255 @ 0,625 répété80 fois On obsere un

niveau de réflexion qui augmene jugju’a dteindre quasment 100% a mesureque la vitesse
d’agitation dminue Pardlelemen a cdte auigmentatio un déphicemendu pc de Brag vers
les grands lorgueus d’'once e$ observe Les densités & courah et les temps d formation
étart identgues pou les troiséchanillons, celimplique en supposatla valerwe de disolution
constanteune dminution de la porosité (@gmentatio de I'indice) et une augmentation de la

vitese de formationNouws avors eégalemenobseré wun dfet smilaire su des couchesisiples

d’autan plus importarn que la densité de courade formation eg élevée Un td effet peut de
nouveal s’exgigue en constatan que lagitatew favorie ke dégagemend’hydrogéne
résultam de la formatia du glicium poreux privilégiart une dssolution latéra¢ (augmentation
de la porosité)En revanck sas agite on favorie une disolution en profondeur L’effet sera
d’autan plus importarn que le dégageméem’hydroger es rapide cequi ed le ca des fortes
densité de courant Finalemeh comme le montre laFigure IV-19, on s’apercdi que la

maellleure réponse opjue es$ obtene sas agiter.
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Figure IV-19: Effet de 'agitation lars de la formdion su la qudité des structures
optiques.

144



B. Systémsoptiques muticouches

C) Intensité de & luminesence

L'intérét d’étende la ganme de formatia vers les fortes @ densité de couran est
d’augmente 'émissian de la couche activeeamme le montre ldrigure 1V-20.

6 -
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S | Figure IV-20:
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En dfet bien que l'indice semble saturgon obsere encore uneugmentatio de la porosité
au deh de300 mA Ced doit permette d’augmente la luminexence de la couche active de
maniee absolue terelative pa rapport a I'émissin résdudle du resé de la structureOn
obsere entre400 ¢ 300 mA ure aigmentatio de 47 su lintensité intégréeEn contrepartie
la caractérisatio optgue de ce couches deviendifficile. La fraglité mécamue limite la
formation aux faibles épaisseursll ed a prioii possibke d’utliser des densités @ courant
encoe pls élees On e alors confroné adew problems majeursdes temps d’anodisation
tres courts (800 m3 & ure modification importane des paramétres ed formatian par
lenvironnemen(cas des couches emtées formées a densité ce courah éle\ées).

d)  Application aux microcavités luminesentes

La Figure 1V-21 monte la luminesence d’unamicrocavité fabrguée & tenah compe des
optimisatiors préserées pecédenment.

Augmentatio de la densité de courade formatio de la couche activelQ0 mA)

Abserce d’agitation.

L’amplifi cation de lintensité de Iminexence es comparald a cdie de la structure
présenge Figure IV-15 (aire intégrée smile mode) Cependanon obsere id un ford de
lumineserce moirs importarn résultanta la fos d’'ure melleure sélectivité B transnission
caractériée pala présence de loba droite ¢ a gauchalu pic de luminesence eun melleur
décauplage de la lminesence de la couche activeeavcdle pouvah provenr du rese de la
structure.

14t



IV. Application a la photonique

40
30 3 mA/ 308 s }
—_ 150 ma09s J X
o —
>
N i
g 400 mA/ 1s  } coucle active
g 201
Q 150 mA/ 09 s
c ———— } «1s
I= 3mA/ 308 s
> i i
3 Coucle simple Si
10

O 1 1
0.6 0.7 0.8 0.9
Longueu d'once (um)

Figure IV-21. Spectre de luminescence utie microcaité «optimisée» (Rnax= 97%
& Rnn = 22%) Les paramétre ce formdion som donn& en insert A titre de
comparaisn figure ggalemen le spectre de luminescencainB cuche simple dbriguée
dars les mémesoadtions ¢t la coucle adive Minima ssmndaires fleches).

6. Ajustement de laréflectivité dars le cas des multicouches

Nous venons d mentimne I'importarce de l'ewironnemen diélectrgue su le taux
d’émissin spontage de la couche activ®lus généralemerune moddsation de I'émission
dars ke ca& desmicrocavités recessie en premier lieu ure caractérisatio précie des
constante optgues des couches élémentaires constituanstructure De pluis ced doit
egalemen permette de prévai les caractéristjues tdles que la positim & la largeun du
plattau de réflexion Pou ce faire nos nous proposonsedgénériser la procélure
d’ajustemen de la réflectivité a cas des multicouchea l'aide du formdisme intraduit en
.B.1.c.

Pa reppoit a la $mulation rédisée a1 1.9 et 1. dars e ca smple d’indice réé et
constah en fonction e la logueu d’onde vienner s’ajoute dars ke ca du slicium poreux,
comme nots 'avons vuy 'absorption (X1, X2 & Xc), la dispersia & la ugosié d'interface La
variation de l'ampitude des fluctuations d’épaissewn fonction e la profondeunous amene
a intraduire une ugosié variable das la structure Ces fluctuations étancorrélées ced peut
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B. Systémsoptiques muticouches

se schématigepar wn profl de ugosigé (o = f(i) ou i représerd la positim de l'interface dans
la multicouche avet = 0 pou linterface aif slicium poreux) Pa comparaiso awec la
réflectivité d’'une coucheimple le nombre de paramésres ici multiplié pa trois.

A priori 'ensembé de ce paramétresexcepe pou le profl de ugosité devrai étre canu
grace a l'étide prdiminaire dfectuée sules couchesisples @ ains permetre ure smulation
des spectres cke réflectivité Cependainon obsere que ces conditions d formation dars le cas
des multicouches & som plus les mémes Ced nous a oligé a aborde le probleme
différemmer en dfectuam non pa ure smulation mas wn ajustemende la réflectivité La
procédure d’ajustemenest principalement bés su les dex remagues suivantes:

- la largewn du platau de réflexion déped a la fos ce la dfférerce @ de la valem moyenne
des dex indices n et m, (cf. relatian (398)).

- la position de ce platea dépend de indces canme des épaisseurs {dd,) (cf. relation

(37)).

En tenah compe de ce remagques @ en upposah connus les nhombresal périods du
premier e secord DBR (N, N;) la procélure se décomposears le ca ke pluis générbd’'une
microcavité de la maniere suivante:

- dars un pramier temps on re tiert pas compeé de la dispersio & des pertes dans la
structure En ajustan la position & la largeu du platau de réflexion on détemine d et d,
ains gue les valeurs des indés n, n, pou la lorgueu d’onde carespondana la condition de
Bragg.

- la dispersia des indces n e n, ed ensuie intraduite pou rende compte de la position
des franges.

- la valeu de l'indice @ de I'épasseu de la cavité sandéteminées pa la position du mode
et la surmalulation (compaée a une couchmince) des franges d'interféreres En dfet entre
les plataw de réflexion la microcavité et éguivalene a un systeme optgue composé de trois
couches le " DBR, la microcavité¢ ¢ le 2 DBR d'indice & d'épasseu respectifs
[(n1d1+n2d2)/(d1+d2) N1(d1+d2)], [nc dc] et [(n1d1+n2d2)/(d1+d2) Nz(d]_"'dz)]. Notors ici
I'importarce de nombres €@ période des DBR qui détermire I'épasseu globak de chgque
réflecteu de Bragg.

- enfin les pertes paabsorptim & diffusion son utilisées pou ajuster 'amptude de la
réflectivité En tenam compe des résultats obtenus rsla dépendare de 'ampitude de la
rugosie en fonction de I'épassew des couchesisiples nous considéronsiicn profl de
rugosie linéaire c=ai avec a conme parametre ajustable.

Précisors que I'ensemble de la prodére mise ai poirt pou ajuster & réflectivité des
coucha minces rese id applicabk (cf 111.1.B.e).

Un exempd d’ajustemend’une microcavité es donné pa la Figure 1V-22. On remaque
gue la procéure qui vient d’étre décrite perntede rendre compteedmaniere tre satisfaisante
de la forme généralgu spectre @ de la positimm des franges d'interférares.

Les valeurs d’indies @ d’épasseus déteminées a partr de I'ajustemen(cf Tabkau IV-2)
confirment d’'une pat 'augmentatio du produi nd pou les forts courants ¢d,) résultan de
la formatin enterée ¢ d’autre pat urne aigmentation principalemende lindice n pou les
faibles densités @ couranrésultant @ I'effet de l'agitation (cf. Figure IV-19).
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Figure IV-22 Ajustemenh de la réledivité dune microcaité centrée dans
infrarouge. Les wndtions de formdion son identiques a cdles e la structure
présenée su la Figure IV-13 excepé pou la \tese dagtation id nule. Les
paramétra uilisés pou I'ajustemen sont donné dars le Tableau IV-2 .

| xaleni) | me | xo(cm?) | ep(um)| ep(um)| ep(um) | Ni| N
1,005 700 |1,455| 500 | 0,145 | 0,185| 0,32 | 713
1,84 1,43| 60

Tablaau IV-2: Parameétre e la simuldion préserée su la Figure IV-22. Les indices 12 et
¢ indiquen les paramétre relaifs aux cuche élémentaires andituant les réflecteus de
Bragg & la cavté. Les dex valeus d'indice @ d’absorgion caresponden respedivemen a
0,8 & 1,6 um Afin de teni compe des fluctuations d'éaissew une augmentéion linéaire de

I'amplitude de & rugosté en fondion e la profondeu de I'interfacedars la structue de 0,6%
a ée introdute.

En revancheon constat essentilemert pou le moa de la cavitéque 'amgitude du
spectre expéimentd ed plus faibe que cdle du spectre théorque Ced ed obseré bien que
les valeurs d’absorptioobtenus (X1 et x2) soier dép trés élees (comparablesuadlicium) et
gue la dffusion sot prise en compe pa l'intermédiaire d’'un profl de ugosié d’interface.
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C. Holographie apgiquée ai sliciu m poreux

Corcernan les valeurs des cffeients d’'absorptio on retroue cependanle résultat
obsereé su les couchesisples ce faible épaseun pour legudles un niveau d’absorption
éle\é étal nécessaie pou exdique 'amplitude de la réflectivité (cfill.4.b)(5)).

Corcernan la forme ¢ 'amplitude du profl de ugosi€ ke modele d’'agmentatio linéaire
n'eg certainemenpas sufisant. En dfet d’'une pat il ne permé pas e rendre compte de la
saturatimn & d’autre pat de la dépendanceu nivau de rugosié avec & densité de courant
(cf. 1llLA.4). Ure expérience suun systere bicouche 10 pmi 10 un) obtemu pa une
modulation de la densité de coura20/ 111 mA/cni) a montré la diiculté de prévaile
niveau de rugosité On mesue wn o de 237 A a linterface dicium poreux slicium cristallin
alors qu’'une couche imple de10 pm formée avec une densité de codrda 20 mA/cnf
préseng un o de 460 A On constat doncqu'au cous ce la formatim les fluctuations
d’épasseu peuven s’atténuerced peu exdique en parte laqudité des structures obtenues
avec ce type de substrat.

Pou pouvoir déteminer précisémenl'absorption dars le ca sggcifique de 'ajustemendes
multicouchs il es nécessaie de conaite exactemdnle profl de rugosié d’interface La
détemination de ce prof peut-éte rédisée e gopliquan pa exempé 'expérience précédente
a des systemes plus complexesad implique cependarure éude a patr entiere.

A ce stade nmi observos quil es possibe de rendre comptevia les parametres
déteminés pa l'ajustemen de la réflectivité des principalesaractérisjues optgues (Ao, AA)
de la structure.

C. Holographie apgdiquée ai sliciu m poreux

Un exempt de & photosensilit é du slicium en milieu acide fit donné en 1992 par
Nogush qui fabriqua du slicium porex pa smple illumination d’'un substrade typen en
contad avec H- [Nogush 93]. Partah d’'une couche poreusencs’aterd a une amidi cation
de ce effet due a la tré grane surface spéaifue du matériauCed fut en fait utilisé das un
premier temgs pou accroite I'efficacité de la Iminesence [Bsieg91]. Pa allleurs s comme
nows venons d le vor il es possibe de malule l'indice das la profondeude la couchgil est
€galemen possibe de structumelatéralemenle slicium porex pa lithographe @ gravure
lase (pulsd [Nassiopols 95 Kriuge 96, Alexeev-Pope 96]. Enfin la formatim de
macropors a parti de substrat gravés e surbice a penis la rédisation de structures
photoniqus a2 D dars linfrarouge (5pum [Grining 96].

Nous présentons dansete partie I8 premiers résultats obtenus mpaa gravure
holographige su glicium porex pa photodssolution Nous montrerongjue cdte tedinique
condut & une disolution résole spatialemdrdu matériau perntiart la rédisation de réseaux
latéraux Aprés avor préserg le principe méme de la teuque la faisaliité de tées
structures a partir du dlicium porex sea discutéequd que sof le type de substratNous
montrerols qu’il es également pesibke d’obteni des multistructure présentandifférentes
directiors e malulation Dew parties seroh ensuie consacréea la caractérisatio optgue
des couches structées l'une su les propriétés @ difraction & lautre su cdles de
luminegence Pus nous reviendrons sles dificultés rencontées lors @& la fabrication Nous
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présenterasm enfn ure analyse pliquantitatie du pracessis e photodisolution pa une
étuck in-siu de la dffraction lors ¢k la formatiom des structures.

1. Méthode ¢ détails experimentaux

a) Principe

Le principe de deée expérience ésba® su la combinaisn de la propriété de
photodssolution enmilieu acide du glicium porex et d’une illumination pa interféremes La
technique de I'holograpl@ e$ couranmen utilisée das lindustre pou la fabrication de
réeawx de dffraction en substitution @ la tebinique clessgue de gravure mécanie On
utilise une résine photosensible déposé@raalabé pou sékctionne les partiesdu matériau
gui ne seroh pas dissoute chmiquement On park alos ck lithographe en surfice Dars le
cas du glicium porex en présece de HF le matéria es lui-méne photosensible.

Pou produire a & surface de l'échaitibn un éclairagg malulé nows avons ulisé une
figure d’interférence obtene pa dew faisceawx lasers schématige su la Figure 1V-23,

Figure IV-23. Représenttion schémitque du réseau d'interférares résudtant de
I'interaction ente deux faisaux lase de vectets d'once k; e k., & d'amplitude 2777, avec
A la longuew d’'onde de lillumination. L'angle d'inciderce 8 ed le mémepou les deux
faisceaux Le résau es caractéri® par le vecteuG=277a ou a esla périoce du réseau.

Le vecteudu régau récipraque G ed smplemen obteru pa la relation vectoridle G = kj-
k. projee das ke plan (x, y), cequi donne:

EZZSinG
a A

On constae que la périodicitédu régau peu étre fadlemert ajuste @ modifiant
lincidence de dewx faisceawx lase aing que la logueu d’onde de lillumination. La limite
inférieure de périodicitéX/2) es obtene pou lincidence rasante(= 90°).

Dars la confguration préserée l'intensité lumineug ne dépeah que dex suivan la relation
bien conne résultahde la sonme des dex amgitudes [Bruhat]:

(40)

() = 41 g Sin® (%* X) (41)
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C. Holographie apgiquée ai sliciu m poreux

ou I, eg l'intensité de chgue faiscea laser.

La figure d’'interférencs e$ projee a la surface de I'échdiotn ou du substriaen contct
avec l'électrolyte A la fin de Tlillumination I'échanilon e$ seche sos flux d’azote On obtient
alors ure couchemince de #icium porewx présentainune gravure permanentBrécisors qu’'en
fonction du temps de desolution & de lapuissae lase il e possibe canme nots ke varons
d’obteni ure dssolutian partidle au totale.

Nous uiliserors les termes d’éttro-photodisolution ou photodssolution suivam que
I'illumination eg rédisée pendanou apré la formatian de la couche poreuse.

b) Montage de phoaddissoluion holographique

Le montage expiénentd utilisé pou la photodssolution & décomposenretrois parties
principales:

- la source dilumination; ele e$ constitee d'in lase Ar e d'un lase a colorant
(rhodanine 6G permétart ure illumination monochromatjue a 457, 515 ou 590 nm.
L’utilisation d’'un lase perme a prioii de s’dfranchr des problemes &l cohérencealla source.
Toutefos nous avons étoligé d’introduire un étalon intracavité dars ke lase a coloram afin
d’obteni ure lorgueu de cohérence ffisante (>10 cm) Dars ces conditions o obtiert a la
sortie du lase ure puissarmce de l'ordre d250 MV a 590 nm Les puissaes uilisées pou la
photodssolutian sort typiquemen de 'ordre dequelqus mW/cn.

- le montage holograpiiie Il se constitue e parte d’'un télescop composé de deux
lentilles de distance focales 25 @ 300 mm, ce qui perme un grassissemend’un facteu 12 du
faisceau laser On obtiert dars ces conditions ue tache de l'ordre d@ cnf. Rgpelors que la
surface de l'échailbon en coradt avec I'électrolyte esde 09 cnf. Un fitrage spatih du
faisceal eg rédisé pa lintermédiaie d’'un trou cdibré (30 um) placé a foye image de la
premiere lentlle. Le faiscea lase eg divisé au moyen d’'ure lame smi-transparerd traitée
pou le visible & bissaute (1°) Ced permé de s'dfranchr des images parasitesPou des
raisors pratques suivan la périodedu régau vouly nows avons ulisé dex types de
configuratiors représemdtess Figure 1V-24. A la sorte du télescop le faiscea lase e envoyé
sot su la lame smi-transparer (Figure 1V-24 (a)) sot su un miroir de revoi (Figure 1V-24
(b)). Les confguratiors | et 1l sont resgectivemen utilisées pou les incideres quasi-normale
et rasante.

- un dernig miroir de renvoi perme de dirige les dex faisceawx a l'intérieu de la cédlule
de photodssolution.

La cdlule de photodisolution es en parte analgue a cée uilisée pou la fabrication des
échanillons dans les conditions standatdacide fluorhydrgue étam corrosi pour le matériel
d’optique la cdlule et fermée pa ure fenétre transparentde Cal: Elle e$ placée suun
suppot goniométrgue perméart ure rotatio cdibrée de I'échaiiton pa rappott a la fgure
d’interférerces (ct 2.0).

Les conditions d formation détdll ées des couches iligées pou la photodisolution sont
regrouges dans l'anexe VII.A et discugées en 5 Notors que d’'ure maniere générale les
puissames lase utilisées som de I'ordre dequelqus MV e les temps d photodssolution
variert de laminute aquelqus dizaines de minutes Nous avons systématiemen utilisé la

151



IV. Application a la photonique

procédure de séchagau pentae définie pa Badmort et al qui consise a rince I'échanillon
aprés formation a I'éthand puis ai pentae 2 min.) [Belmont 96]. Cete tetinique permé en
diminuart les tensions @ cayilarité, d’accroite la staliit &€ mécamjue des couches pendaia
pha® de séchage.

Lame . Faizea laser
semi-transparente :

Miroir "~ , ero‘l /

Faiceau laser

V _________ Miroir de rervoi \ /
W

Lame
semi-transparente

dars la cdlule

a) b)

Figure IV-24: Montages optiques Uuilisés pour diviser le faiscau inciden dars le ca (a)
des grandes pérodidtés  (b) des faibles pédidtés.

Les mesures @ lintensité difractée a fonction @& la positim argulaire de l'ordre de
diffraction ort étt rédisées a l'aide du montag uilisé pou l'étude de la dfusion (cf.
l1l.A.1.a)).

Aucun traitemenh informatgue n'a été #ectué pouamdiorer la qudité des photographies
présenges.

2. Reéseau latéraux

a) Résea Smple

Nous avons dansrupramier temys travall &€ a parti du slicium nanoporexide type pp’, n
et n". Dars la seconde partie nsumontreronsque cedte tednique peut-étre également
généréisée al cas du dlicium macroporeux.

(1)  Silicium microporeux

(@) typep
® faiblement dopé
La Figure 1V-25 montre la surface d’'une couche d#éiceim porex de type p aprés
photodssolution interférentiée. On obsere la formatim de stries régulieremen esm@ceées.

Afin de précise l'effet de la photodisolution nows avons obseév la tranche de cet
échanillon pa microscope électrorgque a balayage (MEB)Comme le montre laFigure V-
26, la couche se divisenaleux régionsure partie apérieue présentanune maulation nete
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de contraste de typesinusoidab qui s’éterd en profondeu sur~ 1/4 de I'épasseu globale
de la couche (3u)ret ure partie inférieurgui ne semble padfecte pala photodssolution.

Figure IV-25: Vue au microscop optique d'un superéseau latérd de type p On
obsewe une nodulaion régliere du contrasté avec une pérbdidté de 35 um
correspondarn précisémena l'interfrange de & figure d'interférence.

slicium poreux

Si massif

Figure IV-26. Vue en coupe au microscop €électonique a balayag@ de & couche
précéderd (Figure 1V25). La pattie supérieue de & coucle poreug présente deux
régiors trés ontrastes claire @ sombre carespondan resgdivemen aux franges
brill antes & noires e la figure d’'interférencesL’épaisseu de la coucle e$ de 3 um La
diredion ce divage € la diredion du réseau e ot pas ideniques ce qui exdique la
périodidté apparene ¢ 3,5 um).

On obsere que la dssolution nintervient pas unguemeh en surbice ma égalemenen
profondeur Ced eg en parte une consguerce directe de la nature poreuhe matériau Cet
effet confirme des résultats antériesiobtenus @ sen de notre grape montrantpa ure éude
de la réflexio in-situ lors e la photodésolution un dépacemen des franges taribué a une
variation de l'indice optgue de la couah [Létart 96]. En ce qui corcerre la profondeude la
modulation on mesue pou des couches @ porosité identques ure lorgueu de pénétration
de la lumiere a457 i de quelque dixiemes d um Il sembé doncque lalimite de pénétration
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de la malulation dars ke matéria provienne de la logueu de pénétratio de la lumiére & se
relie donc a linvers du codficient d’absorption.

La Figure IV-27 préserg une vue @& microsco €lectrorgque d’'une couche @l glicium
porex de porosité initiale57 % légeéremen inférieue a cée de la couche précédente.
L’ échanillon a €€ volontairemenlégérement désorigntafn de pouvoi observer B méme
temps la caupe d la surfaceNous avons danse c& uilisé ure lorgueu d’onde dillumination
plus élee 615 nn) et un tems e formation ~ 10 fois plus loy pou ure puissare laser
éguivalente Canme le montre la photographiéa partie apérieue de la couche se compose
de dllons de 1uym de large e€de 25 um de profondeurlLe profl de la malulation sea discuté
plus en détd en 6. On peu remague la qudité de la définitio & la rggularité de la structure
qui attese de la sélectivité de lasgiolution.

Comme précédmment la photodssolution s tradut pa ure malulation latérag de
porosie su ure partie de la profondewe la coucheCependanon obsere nan seulement
gue la pénétratio de la malulation es plusimportane (~ 25 pun) mas an constag €galement
une dssolution totak du glicium porex dars les zonesclairés résultah d'un temps
d’illumination plus long Ces dex observatios montreh que la profondeude la structure et
lamplitude de la mdulation peuveh étre controlés resgctivemen pa la lorgueu d’onde et
le temps dillumination.

Figure IV-27: Vue en MEB dune oucle de dicium porewx de tyg p aprés
photodssoldion en uilisant la raie vertedu las& argon canne illumination (515 nm).
L'épaisseu de la coucle e$ d’environ 5 um.

Devan la diversité de types @ glicium porex et au vu e ces résultatsil devenait
intéressam de ne pa < limiter au cas du slicium porewx de typep faiblemen dopé.

(i) fortement dopé
La Figure 1V-28 représerg la surface d’une couche diéicsim porewx de type p aprés
photodssolution Comme pou le dlicium porex de type p faiblemenh dopé Ila
photodssolution abouti a la formatim de stries a la surface de I'échalidn. La mesuredu
profi de la surface de l'échalfmn (proflometre n'a révélé aucune structur(crex ou
bosse} apparentell s’agit ici uniquemei d’'une malulation d’indice.
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Figure IV-28: Vue au microscop optique d'un superéseau ce type p. L’édartill on
a ée divépou I' observdion en MEB.

On constad néanmois en comparaison &c b Figure 1V-25, ure dminution du contraste
de la malulation Cdte dminution peu avor dew origines:

- ure surface e contd awec I'électrolyte pls faibe (vitesee de désolution plus lent¢ dans
le ca& du type p° que du type p résultah de la dfférerce de morphologie entre sedeux
matériaux.

- une ampitude de malulation de la densité de portesidansd structure poreesinférieure
résultam de la dfférerce de concentratio de porteus intrins@ues ente le dicium porex de
typep e p'.

Nous nous soimes id limités aw résultas obtens pa photodssolution or nows avons
égalemenobserée une sélectivité latéralersie typep & p* lors ce la formatim de la couche.

Cete observatio n'a pu £ fairequ’indirectemen par le bias e la dffraction la malulation
étart plus faible.

(b) typen
M faiblement dopé

Dars ke ca du type n faiblememn dopé il es nécessaie d’éclaire I'échanillon pou former
du glicium poreux On peu dorc s'atende a un dfet important de la malulation de
I'illumination via la tetinique interférentite.

La Figure 1V-29 monte la surface d’'une couchmince de #icium porex de type n
obtene pa électro-photodisolution Comme dars le ca du type p & de la photodisolution,
on obsere la formatim de stries trés bia définies spatialement.

En revanck on constag id une qudité de contraste ttemen supérieure.

L’observation de la couche amicrosco €électrorgue (Figure 1V-30) a pemis ce montrer
gue le front de desolution sut exactemenle profl sinusoidal @ I'illumination.
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Figure IV-29: Vue au microscop optique de & surfae dun superéseau latérd de
type n La périodidté du réseau @égd’environ 6 pum.

Le fort contrase d’'indice esobteru ente des zones sombreg elaires qui correspondent
resgectivemen a des régions d glicium porex et cristdlin. Nous nous smmes ici
volontairemenlimité a de temps d formation cout afin d’éviter la formation de macropores
(cf. 11.B.2.). La profondeude la malulation es dorc ici impo<e pa le temps de formation et
non pa la lorgueu de la pénétratio de la luniere dars ke matériau En dfet suivant & temps
de formatim on s’dterd a une épasew de couche de B, um ce qui correspond
effectivemena la profondeude la malulation.

——
e

P
Surface /

Coupe

Figure IV-30: Vue en coue en MBE ¢k la coucte précédenteFjgure IV-29). On
obsewe deux anes digdinctes sombe d claire carespondan resgedivemen au
silicium porew ¢ cristallin.

Au vu e sa tré forte sélectivité ce dernie matériat sembd étre le pla intéressansu le
plan de 'holographie Cependancomme nots I'avons w la formatio de slicium nanoporeux
ed limitée & profondeur.
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C. Holographie apgiquée ai dliciu m poreux

(i) fortement dopé
Cete derniére partie esonscée a4 formation de structure ce type f. La Figure IV-31
montre un échanillon de type i obtenu paélectro-photodisolution.

On obsere dars ce c& la formation de sllons de slicium poreux La madulation intervient
su I'épaisseu totak de la couche<(2 pum).

On noter laqudité de la définitio du profl et la ndteté de & photographigui attestem de
la sélectivité de I'électro-photadiolution.

Figure IV-31: Vue en coupe en MEB d'un superéseau ce type i obtenu pa électro-
photodssoldion. On obseve de stries @ slicium porew carespondan aux parties
non éclairées L'épaisseun de la coucle es$ envion ce 2 um La présene de stries
perpendiculaire au réseau principlarésulte d'un artefat expérimenthqui fat carigé.

Au vu e ces résultatsl apparaf que quek que soieh la tedinique e photodssolution
utilisée le type & le niveas de dopage de substrat:

une maulation latérag a 'échée du micron a pu éte observée.

la photodssolution £ praduit en profondeur.

lensembé des types @ structure poreuses présentemne électre e photosensihté a
divers degrésp’, p, i & n (pa ordre crossam du contrast des structures obtenues).

(2)  Silicium macroporeux

Comme nows 'avons mentioné en présentanle matériauil es possibe d’obteni des
réeawx a2 D de macroporgtres r@uliers (cf 11.C.2.).

Une pramiere étape ddithographe e$ cependannécessaie pou initialiser spatialemenla
formation des macroporeslls som ensuie formé pa voie électrocimique sow illumination
(matérial de type n) Puigiu’il es nécessaie dilluminer lors de la formation nows nous
sommes intaroge su l'effet d'un éclairagg malulé su la formation des macropores.
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Figure IV-32 Vue en MEB d'un rés@au de macopores obtenu pa holographe (a).
Visudisation des pores (b) La géométe carée de pores résilte de l'orientdion
cristalline du substra [100]. Surfece dun édartillon sinmilaire obtenu avec un
interfrange inférieu a la taill e des pores (c) Bien qu'apparenmen aléatoire le résau
de pores aing formé présentaune diredion privilégiée @ dffraction. Les échartill ons
ont é# immergé dars un bain & ude awant I'observdion din de disoudre la pattie
nanoporeuse.

La Figure 1V-32 (8) montre la surdce d'un échanllon de typen obtem pa électro-
photodssolution L'échanitlon a été disod en mock intensiostatjue (45 mA) sots faible
ilumination (< 1 mwWi/cnf) de sorteque le courahsoitlimité pa la concentratio des porteurs
dars le substraet nan pa la difusion des esgces iongues dans l'éctrolyte Dars ces
conditiors la tensim gopliquée pa le potentiostiaest sipérieue a 5V.

On obsere pranieremen la formation de macropore e largen moyenne d’environ 1pum
(cf. Figure IV-32(b)). Il faut préciseé que les conditions d formation de ce échanilon ne
differert de cdles de l'échanillon préseré su la Figure 1V-30 que pa lintensité de
I'illumination (5 fois plus faible) Deuxiememenles pores sandignés ce maniere rguliere
dars ure direction particliere, avec wn écartemende 29 um qui correspom a la périodicité
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C. Holographie apgiquée ai sliciu m poreux

de la fgure d’interférence (cf Figure 1V-32 (a). Précisors que so wn éclairement
homogee la formation des pores & praduit de maniere aléatoire.

La Figure IV-32 (c) représerd la surface d'm échanilon formé dars des conditions
électroctimiques smilaires au precédentmas awec i régeau d’interférerwes ce périodicité 0,5
um L'id ée étdiici d’observe le comportemende la dssolution enimposam ure périodicité
inférieure a prior a la tdlle des poresOn re constat aucune directioprivilégiée de formation
et la largew des pores restinchangéel e résea n'es cependanpas akatoire on obsere une
direction bien défing de difr action.

L’observation au microscog électrorgue réveleque la profondeu des pores ¥ 50um)
n'eg pas déteminée pa la lorgueu de pénétratio de la lumiere (Figure 1V-33 (b)). On peut
dorc en conclue que lillumination intervien pou initialiser la formation des pore qui sont
ensuie certainemerformés pa claguage.

En w d’apgicatiors optgues ces structures sanrés intéressantedl au fot contraste
d’'indice @n = 24 dars le rauge) la malulation s’éfectuam entre I'air et le slicium cristallin.
Lalimite de périodicité semble détenée pa la largeu des pores Précisors cependanque
dars des conditions standards de formation (moce galvanostague la talle (largeu et
profondew) des pores peuétre parfaitemencontréEe [Lehman 93].

b)

Figure IV-33: Vue au microscop électbnique en surface (9 e en profondeu (b)
d’un réseau d macppores obtewu pa holographie Prdfil d’un pore au voisinag de la
surface (c) (cf. Figure 1V-31)
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b) Résean multiples

Nous avons jugu’ici parké de structure unidmensiondles. On peu cependanenvisage la
fabrication de structure présentanplusieus directiors e madulation d’indice Ces structures
sort habitudlemert obtenuse en holograple a parti d’interférertes ente plusieus faiceaux
laser 1l en résule des montages omues comfiqués les faiceawx devan étre caiplés deux
pa dew afin d’évite les interférenes multiples.

La Figure 1V-34 monte la surface dm échanillon ayam sub dew photodssolutions
sweeessives ente legjudles la cdlule a été toure de 90° pa rappot a la fgure
d’interférerces smple a dew faisceax laser On obsere dars ce c& dewx directiors de

modulation d’indice, symétrijues @ perpendiculaires.

5 Figure IV-34: Vue au
microscop optique de la
surface dun réseau

s - holographiqwe latéral
bidimensionnkobtenu a patir
: de slicium porew de type p.

Figure IV-35. Vue en MEB du prdil du doubé résau latérd holographigue présenté
su la Figure 1V-34.
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C. Holographie apgiquée ai dliciu m poreux

La Figure 1V-35 permé de précise I'effet de la double photodsolution On obsere des
zones e desolution totak (trows noirg formart un régau réglier a dex dimensions On
retrouve en profondeu dars la directim pardlele a limage (une ds 2 directiors de
photodssolution) le profl sinusoidal obse® pou les régawx a 1 D. La rédisation de tdles
structurs confirne laqudité de la sélectivitélu pracessis e photodssolution La fadlit € de
cete tedinique a pemis d'envisage la fabricatim de structure a 3 & 5 directiors de
modulation (D). Rgppelors qu’ure structure holograpdiile a5 D nécessite habitulemert 5
faisceax laser.

b)

Figure IV-36. Structures hexagonales obtenus par trois photodssoluions
sweeessives a 1209 (@) a pattir d'une oucle de dicium porew de typep & (b) a
partir d’'un substrade type i (électrophotodssoluion). Les photographis (a) e (b)
ont €t respetivemen obtenus au microscop a balayag électonigue € optique.

Figure IV-37: Vue au
microscog optique & la
surface dure structure
déagonak obtene par 5
photodssoldions successives a
72° su une muche de dicium
porew de type p.
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La Figure 1V-36 monte dex exempls ce structure hexagonalesDars ke ca du (9 on
obsere la formatim de plots ce dlicium porewx disposé suivah un hexagoa réulier. Dans
le ca (b on obsere principalemendew directiors e madulation Ced proviert de la nature
méne de la structure obtenuerpaois ékctro-photodisolutions sccessives La couche peut
étre vue conme N emplemert de tros malulatiors latérales € porosité Cete asymétrie est
égalemenobserée e diffraction (cf. parte 4.a.).

La Figure IV-37 monte une structure décagonale obinpa 5 photodésolutions
suwceessives On obsere trés nétemen au cente de la fjure une clule élémentag dtestant
de la symétrie d’ordr&0 ce la malulation.

3. Luminescerce locdisée

Afin de précise l'effet en volune de la photodsolution nows avons obseév la
lumineserce de cs couches structées e glicium poreux Comme le montre ldigure 1V-38
sows excitatim UV, on obsere une éiissian de lumiére locdisée a I'échite du micron La
porosig initiale & la couche G0 %) re perm#tant pas d'observe de luminesence cela
confirme que la porosité agmene de manieremportane lors ce la photodisolution Les
spectres ce luminexence soncentré autou de 700 rm ce qui attese d’'une porosité élevée
(80%).

Figure IV-38: Photographé de & Lumineserce dune structure micrométrue a 2 D
de type pLa périodidté de & structue es de2 um.

Afin d'illustrer la carélation ente la forme de la photalineserce @ la malulation de
lintensité lumineug nots avons imulé l'intensité lumineu® dars ke plan de la coucheEn un
poirt du plan (x,y), dars ke ca d’'ure double disolution l'intensité de lillumination e$ donnée
pa la relation:

| =4I o(sin2 (% X) + sin® (%y))

ou G es l'amplitude des vecteus recipraques des dexirésaux G; e G, resgctivement
orienté& suivah a; et a, (cf. Figure 1V-39). D’autres exemples @ figures d'interférese sont
donrées en anner VII.E.

Si on admé qu’a partr d’une certaine porosité larhinesence agmené continlmenavec
la porositéle résultade la smulation (cf. Figure 1V-39) se compare trebien avec la forme de
la luminegence observeée.
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- - - - =N

I.I.I-I-I-l
Figure 1V-39: Simulaion c la
2 8 8 8 dendté de lilumination dars le
l . . . . l plan & la coucle résdtant des
interférerces optiqgues On notera
..........l gue les diredions ce nodulaion
d’'intengté repérés par les vecteus
. . . . . a; e a sort orientes suiant les
..........' \/ diagonales ce la figure.
a4 (2

4. Propriétés de diffraction optique

Cette partie porte sules propriétés @ dffraction des régawx holographjues ce glicium
poreux De tdles propriétés sdren dfet atterdues pou des structures périogues a I'échdle
du micron Nouws dlons dans o preamier temps présenteles figures ce difraction de ces
différentes structuregpuis nous montrerongue la dffraction peu étre uilisée conme un
moyen non destructide caractérisatio de la photodisolution sot ex-siu sot in-situ pa une
étuck de lintensitédu premier ordre difracté pendaria formation des régaux.

a) Figures ce difraction

La Figure 1V-40 représerd des photographies e figures e dffraction obtenus sur
différents régaw holographjues de glicium poreux.

Dars ke ca du régau latérda 1l D (cf. Figure 1V-40 (a), le poirt centra) le plus lumineux,
qui correspondana la réflexion spggculaie e$ entoué d’'une série de pomtiuminew aignés,
correspondan aw differents ordres d difraction dars ka direction perpendiculag a la
modulation Il eg possibe d’observejusqu’aquate ordre ce difraction.

Dars ke ca& du régau latérd a 2 D (Figure IV-40 (b), qui correspom a I'échanilon
préseng Figure IV-34, on obsere dewx directiors principales d dffraction (de ba en hau et
de gauche a droiterhacure caractérisée pdes ordres d dffraction 1 & -1 de pat et d’autre
du poirt central On obsere égalemendes directiors de difraction sscondaire dans les
directiors obiques pa rappott a la fgure (cf insert). O constat que la positim des ordres de
diffraction n'es pas parfaitemehsymétrque entre la gauchet éa droite de la fjure ceci
proviert de l'angle d’incidencedu faiseau lase differert de O On obsere de pls que les
premiers ordres d difraction dars les diférentes directiors re som pas dignés ces points se
situent en fait sur des hyperboles.
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Gi+G;

b) Gy | -

G,
Figure IV-40: Figures ce dffraction de résaux latéraux de fliciumporewa 1D (a)

et 2 D (b). L'insert de la figure (b représent les diredions principales de dffraction
détermirgées par les vecteus G, & G, (trait plein) & les dfférentes diredions

semndaires obtenus par combhaisors linéaires des vecteus principaux (traits
pointillés).

La Figure 1V-41 préserg la figure de difraction obtene su un régau décagonal On
obsere autow du poirt centrd une multiude d’'ordres de difraction organisé suivam une
symétre d'orde 5 & 10. Les ®cond points les plus intenses formhaem décagoe régulier
attestamn de la symétrie d’ordré0. Chacun de ces points esen fait le sanme d’un pentagone,
attestan de la symétrie d’ordre .5Corcernanm lintensité de difraction on consta@ une

différerce entre Ie 5 ordres ce difraction principaux Ce poirt sela dévelppé das ka partie
a)) (homogeénéité).
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Figure IV-41: Figure de
diffraction d’'un réseau de
type p obtenu pa5b
photodssoldions siccessives.
Les ordres @ dffraction
principaux formern un
déagore réulier.

Quditativement on obsere des figures de dffraction trés ndtes dtestamn de la sélectivité et
de 'homogénéité de la photedblution L'efficacitt de la dffraction permé d’observe un
grard nombe d'ordres scondaires voir la totdité de cex pemis dans ¢ ca des
superéseal de type n particdieremen effi caces.

b) Efficacité de & diffraction

Les figures e difraction que nows venons d présenterésulten de linteractin ente le
vecteu du régau récipraque G et le vecteu d’onde du faiceal lase incidert ky (cf. insert
Figure 1V-42). De la méme maniérgue pou la formatin (ki, k. — G), la conservatio du
vecteu d’onde dars ke plan (x,y) cordutt a la formué des régaw reliant la périodicité de la
structue ¢ la positin argulaire ©,,) du M*™ ordre de difr action du vecteu d’onde k.

mA
a=
sin@p,) —sin(®)

(m entig relatif) (42)

ou 0 représerd I'angle d’incidencelu faiceal laser.

La Figure IV-42 représerd lintensité ¢ la position argulaire des ordres e difraction
observé su la Figure IV-40 (8 qui correspom a un régau de type p gra su une
profondeu de quelque dixiemes d micron Sacham que la formule 42) eg vérifiéequd que
sot m, on en déuit précisémenla périodicitédu régau On obtiert a = 737 /. 0,07 um
('incertitude carespondan au caré de la déviatio moyene pa rappoit a la valeur
moyenne).

L’intensité en fonction e l'ordre de diraction décrof de maniére continyee qui ed une
caractéristjue des régawx planaires L’asymétre de lintensité B fonction @& l'ordre résulte
guar a dle de l'angle d’incidencel(.5°).
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Figure IV-42. Mesuek de lintengé ce dffraction d'un réseau e typep (cf. Figure
IV-40 a)), chaque point corespondan a un orde de dffraction. En insert,
représenttion schémuque de & dffraction ki, G - k). La longueun d’'onde de

I"ilumination e$ 515 nm.

La Figure IV-43 (a) représerd la figure de difraction d'un suparésau de type n dort le

profil es donné pa laFigure 1V-27.

b)

diffr catéél spéculaire

-2 | Réflexion

spéculair

5 10 15
Angle (°)

20

Figure IV-43: Figure e dffraction d'un supaéseau e type n On consta¢ une
inversion ce l'intensté entre l'ordrel & la réflexion spéculaire onfirmée par la
mesue de l'dficacité de dfraction (lgiracted | spscutaire ) (D). Diffraction obsevéea l'aide

d'un lase HeNe (633 nm).
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On constat que pou ce échanitlon lefficaci# de difraction es supérieue a la réflexion
spéculaire Cd effet est généralement obsérsu les régawx obtens pa gravue mécargue
présentanun angé de blazell sembé cependanpossibe d’interpréte ce résulta pa une
modulation de lintensi€é de difraction analgue aw interférerces obserees en réflexion sur
des couchesimples ce glicium poreux En dfet les structuresjue nots obtenons dndes
épasseus comprises ergr0O5 & 5 um En définssam un indice moya de la couche ndulée,
on retroue le ca d'ure lamemince & dorc les dfets d'interférees liés a cdte lame Si
lépaisseu e de la lame ¢daible au la lorgueu de pénétratin de la lumiere e$ inférieure a e,
ce effet sea nédigeable €on observea alos ure difraction analgue a cée d’'un régau plan
(cas e laFigure 1V-42). Dars ke ca contraie l'intensité de diraction dot étre calculée en
tenah compe des franges d'interférexes résultah du régau latérd et de I'épasseun de la
modulatian (cas e laFigure IV-43). De tek calcuk son parfaitement édisables il es en fet
possibe de calculeren tenah compe des interférenes dans 'ensembldu systemel’intensité
diffractte pa un systére de multicouchevertcales graé latéralemen(systéene di de Bragg-
Fresnél [Nevieres 97]. Ced nécessie cependan des puissammes e calcl numérgue
importantes.

Cdte tedinique de gravure holograghie de couchemince d’épassew comparal@ a la
longueuw d’'onde de la luiere gparai comme une alternative powbtenir de régawx de
diffr action trés dficaces.

C) Diffraction in-situ

Dars ke ca d'un régau holographiqa en profondeuy le modéle le plsi Smple prévai une
augmentatia quadratiqe ce lintensité difractée a fonction & 'amgditude de la mdulation
d’'indiceAn & de I'épasseu e:

|giff. 0 19(Ane)® (43)

Précisors égalemenque d’'une maniére généralla figure de difraction caresponl a la
transfornée de Fouriedu profl de malulation d’indice.

Afin de caractérigel'effet de la photodisolution nows avors mis au poirt une tedinique
gui consise a enregistie au cous du temp lintensigé de difraction pendah la
photodssolution Contrairemen aw différents matériay généralemen utlisés dans
'holographie comme les émulsions photographies le dlicum porex ne nécssit pas
l'utilisation d’un révélateur L'effet de l'illumination ed¢ instantan€On peu ains observe la
diffraction pa le résea en cous ce formation.

La Figure 1V-44 montre I'évolution de l'intensitédu premier ordre de difr action lors ce la
photodssolution d’'ure couche deilgium porex de typep & de I'électro-photodisolution
d'un substrd de type n On obsere globalemen dars les dex cas ure aigmentation
guadratige de lintensité a débu de la photodisolution suive d’'une bas d'intensité Cdte
augmentatin quadratiqge de lintensitéimplique suivan la relation (43) ure dépendance
linéaire de la mdulation d’indice en fonction du temps En considérain que le nombre
d’'atomes dissous @ porosit¢ augmene linéairemeh avec le tempsced implique que la
variation de 'indice es$ proporticnédle a la variatio de porosité:

An(t)a p(t) - po (44)
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Po eg la porosié initiale de la coucheuoce qui eg équivalent la porosité a I'endroides
franges noires Précisors que dars ke ca du type n p eg ndle. Cdte relation es remaguable.
Rappelos que dars ke ca des couchesshes il n'existe pa de loi simple rdiant l'indice de
réfraction a la porosité (cflll.B.4.). Ce comportemenest plutdt obseds pou des esgces
diluées en solution a1 I'écat de constante diélectyie es$ tres faible loi de Clausius-Mostbi.

, type p

=
i

)

u
=
e

Intensié (a.
o
®
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type n
44
@ 3
=
N
G 21
c
2
= 1 —
O I I I I "Onnnoluuunn.u.”.
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Temps ce photoformatia (s)
b)

Figure IV-44: Evolution ce I'intensté de dfraction au cows du temg enregistée
pendamn la photodssoldion d'un supgéseau e type p (@ & [Iélectro-

photodssoldion d’'un supgeéseu ce typen (b).
Corcernan la dminution d’intensité dars le ca e la Figure IV-44 (a), ure premiere

hypothesg ferai intervent un transfer de lintensitédu premier ordre de difraction vers les
ordres £condairs ce difraction En dfet, on s’aterd théoriquemena une évolutia de la
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forme du profl de dssolution au cous du temps Le profl de type sinusoideen débu de

dissolution terd dars le ca d’'ure couche d’épaseu finie ves wn profl de type peigne de
Dirac Bien que nots observonsfiectivemen cette évolution nos dtribuors la dminution de

lintensité de l'ordre diracté a u dfet de dispersio argulaire résultahde la dffusion de la

lumiére a la surface de I'échdllitn. On obsere en dfet, au momem précs au lintensité

commerce a dminuer, lapparition d'un hab autou de la tache de ffiaction Cedte

« rugosité» de surface d@sattriblée a de instaliités mécangues ce la couche résultanl’'une

modulation de porosité trp importane & qui se caractériseraiérpa un craguage de la
structure Cd effet est généralement obsérlors du £cha@ de couche ce forte porosité.
Dars ke ca ce laFigure 1V-45 (b) nous observonselplus a1 méne momen I'apparition d’'un

halo. Ce €ffet peut résultecomme dars e ca du type p d'un craquag de la structutela

porosie de la zone éclairée étasimée a90% Cedte difusion peu également provenides

macropore qui se formen inévitablement damle ca du type n.

La courbeFigure 1V-44 (b) contrairemena (g préserg des osdlations. Nous dtribuons
cete malulation aux frangs résultah de la variatim d’épasseur Dars le ca ce I'électro-
photodssolution la profondeudu profl n'est pas constarg mas aigmene linéairemen au
cours du temps Il en résule des franges d'interférares dor la périodicité esdonnée pa la
relation suivante:

A
T=—n0 45
2nv (49)
oun e l'indice moye & v la vitese de dssolution (um/s).
Ce €ffet est péci® su la Figure 1V-45 qu montre I'évolution de l'intensité @& difraction

obsenrée su ure couche de type @n cous ce formation.
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Figure IV-45. Evoluion de lintengté dffractée au cous du temg perdant
I'électrophotodssoldion d'un supgéseau e type . On notera ls franges
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d’interférerces résidtant de la variaion e I'épaissew de I'échartillon pendanh la
dissoluion (insert).

Comme précédemert on noe une agmentatio puis ure dminution de lintensité On
obsere de pls l'apparition d’ure maulation rapide Aprés avor soustrdi la composante
guadratiqe canme le montre linserton obtiert ure malulation sinusoida de lintensité A
laide de l'expresian (45) e connassan la vitese de formatio on en déuit 'indice moyen
de la coucheOn obtiert ure valeu de 1,7 En ® basansu la relation (44) on obtiert une
porosie moyene de & structure d&5%, ce qui compagé a la porosité diuméne échariion
fabriqué dars le nor (70%) signifie que la dssolution eg totale Ced correspoml efectivement
au profl de la couche présentérda Figure 1V-31.

Si on compae 'amgditude de l'intensité diractée poules trois types @ substraon trouve
une dficacité de diraction maxmale pou le type n.

A titre de conclusio su cete partie I'étude in-siu nows a pemis ce metre en évidere
ure relation Imple entre lindice de réfractiog la porosité ede confirme les observations
guditatives pecédents portam su I'efficacié de difraction en fonctim du type de structure.
Elle a égaleménsodigné limportarte de franges d'interféreres su la maulation de
lintensité difractée.

5. Optimisations

a) Homogéendés

Nous revenons darestte partie sule chok des parametresedphotodssolution tek que la
puissace lase et le temp dillumination qui nous ort pemis d’opimiser la qudité des
structures Quate cause principales sdna l'origine des inhomogénéitg que nots avonspu
observer:

I'illumination: Les pramiéres structures dréte obtenus sansilkrage spatiadu faiseau
laser Comme le montre paexempé les Figure 1V-25 et Figure IV-34 on obsere de légéres
modulatiors ce contraste (taches).

le dégagemerd’hydrogene ce dégagemérgazewx eg inévitable S la dssolution eg tres
rapice les bdles coalesert a la surface de l'échalidn bloquart aing le procasis de
dissolution Cea effet se caractérise pala présence de tacheirculairesa la surface de
I'échanilon. Il peu étre dténlé en favorisah ure photodssolution lene (faible puissarme
lase).

la dssolution chimique la tetinique e$ limitée pa la dssolution chmique qui interviert y
comprs dans l'obscuritéElle se trduit pa ure aigmentatio globaé de la porositétedonc
pa ure dminution de 'amgditude de la mdulation d’'indice Cependainla constarg de temps
de ceate dssolution dminue avec la concentratiom acidce fluorhydrgue de I'électrolyte Une
étuck de la diraction in-situ en fonction @ la concentratio en H- nows a pemis de
déteminer une concentratio opimale de35% compaée ax autres valeurs 10% 25% et
45%). Cdte valeu permeé certainemenle melleur compramis ente les vitesses & dssolution
et de photodssolution.

linstahbilit & mécargue:
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C. Holographie apgiquée ai dliciu m poreux

Figure IV-46: lllustration de l'instahbilité méanique résiltant d’une illumination
trop intense (a) e (b) cas dune structure hexgonak obtenwe par trois électro-
photodssoldions siccessives (microsope électbnique) (¢) Cas dun réseau simple.
On notera & carélation ente les diredions ce nodulaion d'inten&té fléchg et de
craquage.

la Figure 1V-46 monte des exemples & zone de ¢raquage> obserées su les structures.
Comme le montre Is Figure 1V-46 () & (c), les zones d faiblesee de la structure sont
corrélées a la malulation de lillumination. Plus exactemen dles carespondenawx zones
illuminées sof les zones les plus poreus&3d effet n'est pa surprenantll es en dfet bien
connu que les couches @ porosité élevée aygaer lors e la phase de séchagBous
observos que ce crguage pet s praluire soft lors e la formatim sot au $chag (cf c).).
En dfet certairs échanitlons présentendars la cdlule un asgd miroir qui deviert laiteux
aprés ®chage L’asped laitew résule alos ce la dffusion de la lumiére su les micro-fissures
(Figure 1V-46 (b)). Au vu ¢k ces remagues il sembke doncgue I'on puise définr une porosité
critique p. au deh de lgudle on obsere le phénomene ajaage Specifions que la staliité
des couches @ porosité élevee 5%) lors e la phase de séchagéd I'objet de nombreuses
études @ qu’il existe des pracé&dures permétant d’augmente la porositéimite td le séchage
hypercritige au encoe le séchageugpentae [Canhan 94, Amaito 95, Bdmont 96].
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LaFigure IV-47 résune les diférentes contraintes lorsedl'élaboration des siparésaw de
type p pa photodssolution & définit des conditions intermédiairesgui devrort étre malulées
en fonction e la porosité initialetede I'épassew de I'échanilon.

abrasbn thermique « craquage »
dégagemend’hydrogéne
Plaser  [rrrrrrmrrmmrrm e
mwi/cnt |3 . HF 35%
20 dissoluion chimgue

»
»

Temps dillumination (min)

Figure IV-47: Optimisation des ndtions d'éhboraion dars le cas & la
photodssoldion des suparéseaux de typep pou des édhartillons de porodté et
d’épaisseu intermédiaires resgdivemen 58% & 5 um La pussance lase (Pise) est
indiguéepou un faiceau laser Enitalique les ause d'inhomogéniéés.

Précisors que dars ke ca e I'électro-photodisolutian les contraintes sarles mémesLe
temps dillumination ed ici impose pa celu de formation qui eg typiguemen de l'ordre de
guelgle secondevor quelgus minutes.

Figure IV-48: Surfece dun superéseau ce typep obtenu paphotodssoldion aprés
optimisation. On notera 'homogénte d la ddinition des stries.

A titre de conclusiona Figure 1V-48 et la Figure 1V-27 illustrert respgectivemen la qudité
des structures obtenuesrgehotodssolution & électro-photodisolution.
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b)  Périodiaté

La tetinique permé en augmentah langle d’incidence de faiceax lase de réuire
linterfrange de la fjure d'interférence @ ains d’obtenr ure madulation d’intensig inférieure
au micron.

La Figure 1V-49 monte un suparésas de dlicium porex présentanure périodicité
inférieure au micron (~ 1850 traitsiim).

Figure IV-49: Vue au microscop optique d'un superéseau ce typen obtenu par
électrophotodssoldion. La périodidté du réseau ésde 054 um.

On observeen comparaison &c laFigure 1V-29 représentarure structure a plus grande
échdle, ure nete dminution du contraste Pou autan la structue reste tre bien définie.
Précisors que cdte valew de la périodicité coesponl a 'angle d’incidence maxale pemis
pa le montageZ8°).

Nous avonsgpu égalemenobteni des structure sulmicrométrques pa photodssolution a
partr de couchs ce type p e pa électro-photodisolution su substras . Dars tous lesas
on obsere une d@ninution du contras avec la périodicité.

Le procasts limitant la résolution spatiaé de la photodsolution pourait étre la dffusion
des porteus dansé matériauDubn & al. ont mesué une logueu de difusion de 1 um sur
du glicium porex de typep dars la directiom perpendiculag a la surface [Dubi94]. Cdte
valeu ne perme pas d'exgique la fabricatim de structure périodjues e 054 pm € la
netteté des profls obtenusCependanil et possibe que pou des raisos e morphologie la
diffusion ne soi pes isotro & que la lorgueu de difusion latéra¢ soi nettement inférieure
au micron.

Une autre interprétatio repoge su le fat que 3 la vitese du praessis e dssolution
chimique e$ tres rapice les porteurs n'on pass ke temp de difuser. Un td effet se
caractériserdipa ure dminution du tems e vie de porteurs danle matériau Ced a
effectivemen étt observé gaune mesure de la taineserce in-siu résole en tems [Létant
96].
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C) Profondeu de la moduldion

La Figure 1V-50 monte le profl d’'une couche deilgium de type p obtene par
photodssolution avec i lase a coloram dars 'orange (690 nm) Bien que la photographie ne
sot pas trés nte il sembk que la couche se doiécdlée a divage mdtant en évidere la
modulation latérag¢ d’'indice L’épasseu de la couche @sde 6 um cequi e bien de l'ordre de
la lorgueu de pénétratio de la lumiere a590 nm.

k 25 3 h_ A xa—-w

Silicium
poreux

Figure IV-50: Vue en couge d’un superéseau ce type p obtenu pa photodssoluion
(590 nm) L'épaisseu de la coucte e$ de 6 um.

Nous avons égalemembteru des structures naulées en utlisant comme illumination un
lase HeNe d’'unepuissarce de3 mW. Nous n'avongpu observede malulation au microscope
électronque Cependanles couches présentedes propriétés @ difraction atestam de la
présewe d’une mdulation d’indice De tdles expérienes devrom étre reprise en utlisant une
illumination dars ke rauge (lase Kr) beaucaip plws intense Il faut en dfet compense la
diminution de I'absorption.

Ces derniéres expériees ort monte que contrairemein a beaucap de matériaux
présentanla propriété de photosenité, cdle du slicium porex s’éterd su 'ensembé du
visible.

6. Etude du profil des structures

Nous avons tem dequantifie l'effet de la photodisolution pa comparaisn de profls
expémentawx et théorgues.

Le modele ulisé repose surois hypotheses fondamentales:

1- ure absorpbn linéaire nows pposos que I'absorptian de la lumiére das ke matériau
ed directemen proportionndle a laquantié de matiereNouws justifionscette hypothése par
I'étude in-siu qui comme nots I'avons vy a pemis ce mdtre en éviderce une relatio linéaire
entre l'indice de réfractio & la porositédu matériau On défint alors o, la sectim dficace
d’'un atone de gicium pou un photon incidende lorgueu d’onde A, pa a(A)/my oua e my
sort respectivemen le codficient d’absorptio & la densité volmigue du sliciu m cristallin.

2- ure dficacité de photodsolution de 1/2 Cedte valeu résule de la valenceeddssolution
obserée los e la formatim du slicium porex ot 2 K sort nécessaires a la dssolution d’un
atone de SiEn supposahure dficacitéquantiqe del on obtien 2 photors pou 1 Si Cdte
hypothes es$ parfaitement justiie das ke ca de I'électro-photodisolution Nous avons
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C. Holographie apgiquée ai sliciu m poreux

cependan obsereé que 'ampitude de la mdulation lors ce la photodisolution dépendait
égalemende la concentratio des trous dansl matériau.

3- ure dficacité de disolution pondéée pa la surbice spécijue nows entendons iaque
seuk les atomesreconad awec I'électrolye participeha la photodisolution On défint alors
la proportiomn d’atomes dficaces ng, comme le rgpport du nombe d’atomes a la surface teen
volume Le nombre d’atonga la surface édui-méne défint comme le rgpott de la surface
spécifique su la surface élémentaire diatone de dicium.

Considérom maintenanle ca d'un régau a 1 D. La maulation d’intensig en tenant
compe de l'absorptin dars ke matéria en fonction & x & z, eg donnée pa la relation
suivante:

I(x,2) = 41 g Sin® (% x)e(~02) (46)

On utlisera pa la suite P la puissame lase de chacan des dewx faisceaux Compe teru de
la pramiere hypothésemen délutt alors la quanti® de pairs éectron-trau g(x,2 crées dans le
matériau:

a(x,z,t) = 0N % sin? (% x)e("ONXZD2) (33 g1y (47)

avec Ny le nombre initihd’atomes ¢k slicium & v la fréguerce de lillumination.
Compe teru de la relatim (8), le profl de la structurgi.e. B nombre d’atonwrestahN en
fonction de x et z aprés in temes T d’illumination, eg alors dané pa la relation suivante:

N(x,2) = Ng - % foT Negr (HI(X, Y, )t (48)

La résolutiom de cate guatian différentidle se fai alors numémguement On utlisera pa la
suite la porosité (1-N/g) comme parameétrettestan de la malulation.

Ce modele perntede tenf compe du tem de formation de lapuissare lase utilisée et
des caractéristjues ce la couck poreuse (épsseu et porosité) Il permé également @ tenir
compe de la logueu d’'onde dillumination via 'absorption La Figure 1V-51 montie deux
exempls de smulation de 'amgitude ce la photodisolution dars la direction perpendiculaire
aw franges (X) e en profondeu (z) pour dex longueu d’onde dillumination de 457 & 515
nm. La comparaiso des figures (§ & (b) permé de mdtre en évidere l'effet atterdu de
labsorption Dars ke c& ce la fgure (§ on obsere une amid ude importane ai voisinag de
la surfce qui disparaf rapidement e fonction @ I'épasseu (4 um) Su la figure (B la
modulation moirs importane ala surface se propagerdiensembé de la profondeude la
couche Céd €ffet confirme bien les observations expérentales.

La Figure IV-52 montie la smulation pa la tranche d’ue structure rde présentée sua
Figure 1V-27.
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100

porosié (%)

Poroé (%)

b)
Figure IV-51: Simulaion ce la moduldion ¢k porosté latérale @ fondion e la
profondeu pou dew longueus d’onde dillumination, a) blewe d b) verte Cas e la

photodssoldion d'ure oucte de flicium porew de typep de 57% de porosté d de 4
pm avecune puissance lase de 10 mW/crhet un temp dillumination de 15 min.

94.38 -- 100.0
88.75 -- 94.38
83.13 -- 88.75

I 77.50 -- 83.13
B 7187 -- 77.50
Bl 66.25 -- 71.87
Il 60.62 -- 66.25
Il 55.00 -- 60.62

Figure 1IV-52 Moddisation d'ure structure de type .pLes parametrs ce la
simulaion sont la porosté intiale 67%), I'épaisseu de la coucte (5um) la puissance
lase de I'illumination (10 mW/ch) e le temp de dissoldion (15 min.) Les fléches
indiquent I'épaisseu et la profondeu de la structue en supposanune porosté citique
de 83%.

Les parameétresalla amulation donné dansd légendgecarespondenawx conditiors de

formation de la structure de type. @’une maniére généralenctrouve une mdulation de
porosité repéée pa le dégradé de grisen accod awc le prof type obtenu
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C. Holographie apgiquée ai sliciu m poreux

expémmentalement De plis en Lupposah que les zones d porosité supérieurs a 83 %

craqueh au €chag an obtiert ure profondeudes sllons smulée de l'ordre d&5 pm & une

largeu des murs @ slicium de 08 um cequi corresponl a40% de la périodicité Ces valeurs
sort tout a fat comparable ax dimensiors caractérisjues obserées su la photographie.ll
appardique le modéle reshcompe a la fos ce la forme €de 'amgitude de la mdulation.

Certains questios resteh cependan po®es notanmern su linfluence de la dfusion des

porteus photogénérés daresrhatériauBien que céd effet ne sof pas révéé canme wn facteur

limitant & 'échdle de la mdulation (le micron), il sembk dfficile de pouvaile nédiger a

I'échdle des cristdlites ce dlicium. Comme nows 'avons dgg mentimné on peu cependant
imagine que la locdisation des porteurs danla cristdiit e favorise letu recombinaisa rapide

sars quils aien le temg dce difuser Dars ce c& ure expérience imultarée de

photoluminexerce in-sii résole en tems pendan la formation de la structure devrait
permétre d’observe un changemerdars la dynanique des porteurs.

Notre objecti n'était pas de définr un modéé de photodisolution parfaitemenrigoureux
mas wun ouil permdtart de prévoi la malulation de l structure conassam les
caractéristjues initiales @ la couchetdes paramétresadformation.

L’'idée debas état ici d’obtenr une nodulaion latérak de lindice dars le ca du
glicium porewx de type p La technique de photodssoluion locdisée par illumination
interférentielle s’es révéke tres dficace pou obtenr cette nmodulaion. Nous awns nontré
gu’il était possibe en fat d’obtenr une structurequd que sat le type de @bstra dans une
ou plusiews diredions du plan e la coucle su des probndeus variables en fondion ce la
longueu d’onde dillumination. Nous observos qu’il est possibe d'obtenr des pérodictés
inférieures au micron Ces structures présentendes propriétés e diffraction & de
luminegerce locdisée qui attese d’'une résoltion inatendue du pracessis photochimique.
Un mode¢ simple ans tenir comp de & diffusion des porteus dars le matérau perme de
rendre compte deal moduldion.



V. Perspectives

Nous présentons dagstte partie m ensemia de perspectiged d’'études complémentaires
portar a la fos su le matéria lui-méme s goplication a la photorgue € l'utilisation de la
réflectivité canme outl de caractérisation.

- Sur kB matériau

Le glicum porex eg su le plan de l'optique uin matéria original En dfet, il présene a
courte distance umstructure atmique (cristdlit e de gicium) et a grande éclie une structure
désordmnée pouvanétre de surcrdiplus cu moirs anisotrop (structure colonairgu p). S'il
sembe tres dfficile de trouveun modeé permétart de déteminer la constante diélectyie du
matérial porex a partr de cdle du cristdlin pou les diférentes conditions d formation € les
différents types @ substratnows avons moné& qu’il était possibe de mesureles contantes
optiqgues du matériau pa ajustemen des spectres e réflectivité Afin d’obtenr une
caractérisatio plus complé¢ @ notanment dars la partie haute énergies ure étude
systématige de la réflectivié basée suwne double mesuresouce synchrotro pou la partie
UV et spectroscop standat pou la partie visible eprocte infrarauge petd étre evisage.
L’'analyse des résultatses fera ensuite pde formdisme de Kramers-Krogi & ajustement des
spectres dansé visible pou déteminer précisemehla constante diélectpile dars ce domaine
spectral Un premier essade calcuivia ce formésme a pemis ce soligner I'importarce de la
valeu de la constante diéleafiie a bas énergie.

L’étude de la planéité deinteriices a mis en évidere de fluctuatioss dansd vitese de
dissolution S’il sembk dfficile d'évite cet effet nous avons u qu’l pouvat étre ndtement
atténe en utilisant des conditions d formation particlieres canme pa exempé wn ékectrolyte
visqueux Nous avons obseévune rduction d’'un factew 2 de 'amgditude de la ugosie en
refroidissam I'électrolyle de 26°C a ewiron 0°C Cd effet sembk tres prométeur pour
élaboratin de structue multicouchs présentanun nombe élevé d'interfacesOn peut
cependans’attende égalemetna une modificatio des conditions d formation.



V. Pearspedives

- Sur b réflectivité

La méthode d'ajustememle la réflectivité pparaf comme un moyen @ caractérisation
puissan et cependantrés ai® su le plan expéimental Elle devra par exempé permére une
caractérisatio du dépd lors e la fabricatiom de structure nanocompositesEn fet le
slicium nanoporexi de pat sa nature constituenuhée pou différents composés telgue les
colorants terres rares a senicorducteus telsque ke Ge La Figure V-1 montre un exemple
d’ajustemenrédisé su un spectre de réflectivité d’'une couche diictum porewx aprés depot
d’Erbium (ge) par B méthodedu «spn coating». On constag qu'il est nécessaie de faire
intervenr un systéra de tras couchegyui, tenam compe des valeurs des indés resgctifs,
permé de conclureque le dépb s'effectle a & fois en surfice ¢ au fond de pores On peut
imaging de génériser cette méthode a d'autsetypes € dépbs d dautres types de
nanocomposite canme pa exempé le dépd pa voie électrocimique @ chimique de
samicorducteus (CdTe ZnSe).

35
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Figure V-1 Spectre de rdéledivité (pointg d'une cuche de dicium porew apres un
dépd d’Erbium par « spin coding » et ajustement (trait plein)Le mdleur ajustement
ed obtenu pou un system mndgitué de3 couchs d'épaisseurs ed'indices resdifs
0,225/1,77/0,215 ym & 1,45/1,515/23 4 0,9 prit.

Une autre pplication direcie de la réflectivité porte sula caractérisativ des états
d’interface ds systemes opfues multicouchesLe calclirédisé en 111.B. 3 permétart de tenir
comptk de la dfusion en tranmissian nows a pemis d’introduire wn profl de rugosie dars le
cas desmiroirs e Bragg @ des microcavités en dlicium poreux Cependanlabsorptian étant
peu cannwe pa alleursil es tres dfficile de distigue dars ce c& ente ces dex sources de
pertes En revanck pou des systemes opfues dort lindice complexedu matériau est
parfaitemen connu (canme les composés Gin,.Te & Al,Ga.As), 'ajustemen de la
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réflectivitt dot permette de déteniner avec exactiide le proil de rugosié @ ains une
caractérisatio de la planéité deinterfices.

- Sur b photormjue

Dars ke bu de complétela caractérisatio des structures latérales obtenues Ipaglographie
nows avons e cdlaboration awec I'équipe phasedu laboratoie débute ure éude par
diffraction des rayons X Camme ke montre laFigure V-2 on obsere en rédisart ure cartedu
réeau récipraque wn ensemld de quatres pics @ difraction carespondan au slicium
cristdlin (S), au slicium porex (SP) et aw 1°* ordres ce difraction de la structure (Rt R.).

/20 (deg) Intensité (cps)

0,1 e

T
004 | 002 0 | 002 | o004 ©(deg)

Figure V-2: Carte du réseau éciprogue obtene par diffraction des rayons X su un
édhartill on ck slicium porew préserdant une nodulaion latérak deporosté [Chamad 97].

Ce type de mesureutre la périodicitédu régau déteminée pa la position argulaire des
pics ck difraction devrai permette e done des informations sul'amplitude de malulation
latérak de porosité résultade la photodisolution locdisée.

Une perspectiveimportane consiste acombing la malulation vertcake obtenue par
€lectroclimie ¢ latéraé obtenue paholographie.

Une premiere gplication consisteraia structurera 2D dars ke plan ure microcavité
planaire La mupture d’indice (air/dicium poreu) devrai permette de réluire les pertes
latérales dansd structure taing une aigmentatio de I'émissian spontaée du moc de la
cavité L'objectf final consisterdi a obteni une malulation latéra¢ @ verticae de méme
périodicitt optgue permétart aing un véritabé confinemena 3D. Ceh semble d’ore & déja
rédisabke dars le proche infraroge Le matéria porex de type i apparaicomme le mdleur
candida (amgitude importane de la mdulation d’indice). Il n’a cependanpas encoe été
démonté que l'on pouval obtenr par voe électrocimique ure maulation vertcake su ce
type de matériauUn pramier échaniflon obtem pa smple alternance de dewensité de
couran indique cependanque cela espossible En dfet comme le montre laFigure V-3, le
spectre de réflectivié présente m maxmum de réflexion typique d’'une malulation d’indice.
Le maxmum de réflectivité de95% pou un nombe de période relativemen faible (10)
attese d’'une malulation importane d’indice ¢ d’'une banre qudité des interbces Des
mesure prdiminaires e rmgosie su des couchesminces metert en évideme un
comportemenanal@ue ai p° sot un niveau de ugosité trés faible.

181



V. Pearspedives

Afin d’optmiser ce type de structurgslutilisation d’'ure concentratio en acide
fluorhydrique pls élee devrait comme dars ke ca du type p permétre d’accroitre
lamplitude de la mdulation de porosité.

100

Réfledivité (%)
S

N
o

" " 1 " "
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Longueuw d' once (um)

Figure V-3: Sgectre de réledivité dun superéseau e type h. La structue a été
obtenwe par 10 périods de nodulaion e curant 4,5 mA/28 s45 mA 2,8 sdars HF
10%.

Ce matéria sembt égalemenprometteun pour b photonjjue en regad de sa sélectivité de
formation sots éclairemet modulé L'utilisation d’'un éclairage dars ke rauge composé par
exempé de tros faiceawx lase polaris&s a 120° dars le plan de la surface devrapermettre
d’obteni directemeh pendant d formation de la couche poreuse une dodation latérale
triangulaire Rgopelors qu’une structure photoque de type triagulaire se caractérise pane
banck interdite compléteg(dle que sot la polarisatio de la lumiere).

Le dernie point de cate partie concerne le dévpleemen de la gravure holograpiie
apdiguée a dlicium porex pou l'optique intégrée eloptique guidée Nous danors ici
dew exempls e dispositi pouvan étre rédisés pa combinaisa de I'holographie € de la
lithographe standad (cf. Figure V-4).

La structure de droite consiste dlisdr les régawx latéraux conme moye de caupler la
lumiére incidente avec le mode d'guide d’onde planaire coespondana une bicouche de

glicium poreux Le caiplage e$ obteru quaml 'angle de difraction es égd a l'angle du
mode.



Cavité latérale Guide planaire

Faisceau
incident Odiﬁ = Oguide
“ Photons
e — .
Braggl |:|: Bragg2 air
. <
» ' edi Nguide v
" Silicium
. N substrat NS ’ poreux
Structure obtenues pagravure
* . Ny cristallin
holographique

Figure V-4 : Exempls ce digostifs «tout silicium poreux» pouvam étre rédisés par
gravure holographique € lithographie.

La structure de gauche reprégenhe cavité horizontale constituée dexdeiflecteus de
Bragg (latérauk obtens pa holographie Les dmensiors sulmicrométrques déa obtenues
peuven laisse envisage la rédisation de réflecteus de Bragg centré&s dans € proche
infrarouge (>11 um) La partie centrale mgeée pendanla gravure holographie ped étre
ensuie dssoue & remphcée paun milieu actf (soide au liquide ou conserge ¢ servir
d’accud a wn coloram ou tare rare On rejoirt ici 'asped nanocompositeLa passihlit é de
rédiser des structures opjues ce lorgueu d’'onde variable devraipermette de modifie non
plus I'émissian du slicium porex mak I'émission du compoé intraduit.

Ces quelqus persedives re nt certainemen pas exhaugives mas ont pou objedif
principa de métre en éviderte les awantages du slicium porew en vu d’apgications dans
l'optique Enfin & ce ne ent certes pas les moins iportants ce matérau & I'ensembé des
structures préserdes % diginguenn par un factewm d'intégration ékvé darms la
microékectronique out silicium @ un cod de fabrication trés faible.
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V1. Conclusion

Dars ce mémoire noal avons édisé la preniere éude su la difusion optgue pa le
slicium micro-poreux Cdle-ci a pemis e montre que le matéria ne présentdipas de
diffusion de volume confirmanaing son homogénédé a I'échéie de la lmiére S linterface
glicium porewx - dlicium cristalln es bien définie on obsere néanmoig ure difusion qui
révek des fluctuationsdu frort de desolution €ectroctimique On not une corespondace
linéaire remaguabé entre ce fluctuations ele temps d’anodisation sot I'épaisseun de la
couche suivie d’'un régme de saturatianLa mesure de lintengtdifractée résolueneangle
révek une périodicité caractérgte e 1um L'étude mécarmue du profl de la surface a
finalemen pemis e mdtre en éviderme une ugosie a grande échie (ordulations) Ces
fluctuatiors dépenddnfortementdu niveau de dopagedu substra initial, la rugosigé étant
nédigeabk dars le ca du p. On démonte qu’elles peuven étre minimisées pa l'utilisation
de fortes densités & courahet en augmentahla viscosité de I'électrolyte.

Nous avons enslwetdéteminé avec précisio les constantes ojgfiles du slicium porewx par
dew gpproches complémentaires.

Dars le ca du matériau d type p la mesure directe de I'absorptia été obtenue pane
technique originale de photocaluction dars ke substrade slicium a bas températureS on
obsere une réiniscencedu dlicium cristalln (saturatiora 33 eV), 'absorptian du slicium
porew se caractérise pain régme exponentiesur ure large plagereénerge qudle que soit
la porosité Pami les diférents modelescelu de Bruggema permé de rendre comjt au
mieuwx de I'absorption.

Pardielement la mise au poirt d’'une tedinique d’ajustemendes spectres ce réflectivité a
pemis e confirme quditativemert ces résultatsa condition de teni compe de la ugosité
d’interface daa la smulation montram ains 'importance de caramete su la détemination
du codficient d’absorption L’intégration de la ugosié a été remue passibe en dévelpparn a
partr des formdismes ce Davies-Bandt et Marvin uncalcu des codficients de transnission
et réflexion en amfitude dars le ca d’'un dioptie nan plan Nous disposons alsrd’'un ouil

18t



VI. Conclusion

puissam qui perme ure étide complete tande l'indice compler du matériau gel de I'éta des
interfaces dansé ca des couchasinces au multicouchs optgues.

En s’gpuyar su les caractérisatios precédentesnows avons monéqu’il était possibke de
définir sur e glicium porewx de typep des conditions d formation permétart une malulation
de lindice en profondeur Ced a abouit a la fabricatio de structure optgue tek que des
réflecteus e Bragg d filtres Faby -Perd de trés bawne qudité. En revanche la
caractérisatio de la répons optgue des ces structuresa été comipgquée pa la mise en
éviderce de dférerces ente la formatiom des couchesisples @ enterées La variation de la
vitese de formatio & de l'indice de réfractio ort pu éte quantifiss pa une smulation de la
réflectivité des siperésaux Le fort rendement @ luminesence propretadlicium porex de
type p a pemis dobteni des microcavités luminesentes tres #icaces compages aux
microcavités dép existantes Nous observonscependan ure aigmentatio globaé de la
lumineserce su 'ensembé du spectre qui ne pet pas s’expgique Smplemen par un dfet de
lenvironnement.

Finalement I'associatim ungue de 'holographietede la photocimie du slicium porex a
engendé wn nouwal type d’holographie e profondeur Ced a pemis d'abouti a la
fabrication de sparésawx latéraux awm propriétés ce difraction remagquables D’abord
apdiguée a slicium porewx de type p cete tedinique fit générésée d’'une pdra I'électro-
photodssolution & d’autre pat aw autres types @ glicium porex y comprs le slicium
macro-poreux.

La passiblit € d’obtenir pa des techniques relativemensmples ure madulation de 'indice
a la fos latérak @ verticak devrd permette la rééisation de structure confirtes a D et
ouvre wn large potentié d’application du slicium porex dars la photorgue d@ loptique
intégree.
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VIl . Annexes

A. Condtions ce formaion

Nous détdlons dars ce chapitre Ie conditions d formatio relatives ax parties: 111.B.4
Mesue d’absorptio pa photocoduction & 1V.B Holographe gpliquée a slicium poreux.

type Formain Caractéristiques
substrat j [HF] Porosité| Vitesse de
(mA/en?) | (Y% envol.) | (%) formation
(nm/s)
p 50 45 51 20.4
p 20 25 71 16.66
p 100 17.5 78 38

Tableau VII-1: Condtions ce formaion des cuche mirces e slicium porew de type p.

Figure type Formadin Photodssolutbn
N° IV-... | substraf ] t(s) HF | A Plaser t (min) HF
(mA/cn) (%) | (nm) | (mMW/cm2) (%)
25 p 11.11 360 25| 457 10 3 25
27 p 16.66 300 35| 515 10 15 35
28 p 180 35 25| 515 8 60 35
29 n 5 60 15| 515 10 e e
30 - - - - - - - -
31 n 5 840 10 | 515 10 e e
32 (a) n 5 420 15| 590 11 e e
32 (c) n 2.82 240 15| 515 2.5 e e
34 p 16.66 300 35| 515 10 2x10 35
36 (a) p 33.33 129 35| 515 10 3x18,5| 35
36 (b) n' 5 3x70| 15 | 515 10 e e
37 p 16.66 30 35| 51§ 10 5x3 35
40 (a) p” 43.1 23 25| 515 12 10 25
43 n 5 60 15| 515 10 e e
44 (a) p 333.33 15.7 35| 514 10 > 17 35
44 (b) n 5 180 15| 515 10 e e
45 n 5 >1200| 10 | 515 10 e e
46 (a) n' 5 3x70| 10 | 515 10 e e
46 (c) n' 5 840 10 | 590 4.5 e e
48 p 16.66 30 35| 51§ 10 15 35
49 n 5 60 15| 515 10 e e
50 p 180 35 25| 590 8 60 35

Tableau VII-2: Condtions ce formdion des dfférentes structuresobtenus par
holographe apgiquée au slcium poreux e sgnifie que I'échartillon a éé obtewu par
électrophotodssoldion dars ce c& le temg dillumination carespond au temg de
formdion
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B. Complémend sur b pattie lll.B.3.b)

B. Complément sur b pattie lll.B.3.b)

Nous présentons damstte anneye le détd du calcu de la vérificationde la conservation
de lapuissare @ des codficients ce transfer dars ke ca d’'un diopte nan plan suivan le
formdisme aquate ondes.

a) Conservdion de la puissarce:

Le dévelppemehau scord orde de A e A’ doit veérifier la relation:

2
kolAil” = ko‘Ao(o) +Ao(2)5c52‘ +

(49)
s : 2 2 . 2
k o‘A 0@ +A'2 EGZ‘ +2kg|Ag|” +2k'g [AG]
A l'ordre zép la vérification e immédiate
A l'ordre 2 on obtient:
2 termes relatifsa la réflexion & a la tranmission:
8ko2(k'g-ko) .. ..
2koAgAQ? = -0 ( O, %) [k'o-(k'c—kg)]Ai® (50)
(ko +Kk'p)
e e (2 BKokeA(Ko—ko)? .. . 2 :
2k'gA'g A\ = S [(K'o=ko) —2(K'c —kg)]A (50) bis
(ko +K'p)
dort la sanme vaut:
_8k02(k'G‘kG?(k'0‘ko) A2 (51)
(ko +K'o)
et 1 terme relatf a la dffusion:
2/ L \2
2Akg +K'g)AGE = K0 (Ko=Ko)® 2 (52)

(kg tKg)
En sanmart les relations (Ret (3) on abouti finalement a:
8ko” (K'g=Ko)

2 L2y 2 2a 2
(K +ka (Ko +Kog) (K'0"—ko%) - (k' kg |A;

=0

La relation (1) es dorc vérifiée.
b) Calcul des codficients ck transfert:

Nous détdlons id la procélure basée sue formdisme aquate onds perméart le calcul
des codficients de transfer dars le ca d’ure interface ugueuse.



VIl . Annexes

a* p*

Figure VII-5: Représention schémtique du formdisme a 4 onde dars le ca d'une
interface rmugueuse Les dex oonfigurations a drate @ a gaucke de I'@alité ont
idertiques.

Pa analoge entre Is dewx configuratiors représesdtes su la Figure VII-5, on obtient deux
systeme d’éuations:

{ Aj_]_:(] { A'j_lzroa +t1[3
'j:B Aj:tod+|’1[3
cequi apres avor remphcéa e (3 par leurs expressions dme:
1 r
] — ] A'_ :_A __AI'
A j-1= roAj_1+t1A j { -1 to J to J
Aj = tOAj—l + rlAlj

=10 LYY
Aj_l—t—Aj+(t1— " )AJ
0 0

En rempécar ro, to, 1y €t t; pa leur expresiors danse dernie systéne obteny on obtient
finalemen les expressions des dbaents ce transfert.
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C. Table dabsorgion du slicium poreux type p

C. Table d’absorgion du slicium porewx type p

71% 51%

E@V) | A(nm) |alpha(cm’) | E(€V) | A (hm) | alpha (cn')
1.69 733.3 287 1.90 652.3 504
1.81 685.2 345 2.02 613.5 850
1.93 643.1 413 2.14 579.0 1287
2.05 605.8 499 2.26 548.1 1828
2.17 572.6 620 2.38 520.4 2528
2.28 542.9 797 2.50 495.4 3507
2.40 516.0 1071 2.62 472.7 4987
2.52 491.8 1508 2.74 451.9 7379
2.64 469.7 2225 2.86 432.9 11441
2.76 449.5 3433 2.98 415.4 18585
2.88 430.9 5500 3.11 399.3 31388
3.00 413.9 9059 3.23 384.4 54288
3.11 398.1 15140 3.35 370.6 94024
3.23 383.5 25244 3.47 357.7 158257
3.35 369.9 41160 3.59 345.7 249380
3.47 357.3 64099 3.71 334.5 351800
3.59 345.5 92806 3.83 323.9 421696
3.71 334.4 121190 3.95 314.1 404654
3.83 324.0 137995

Tableau VII-3: Absorgion du dicium porew de typep de 71 @ 51 % de porosté.
Transmssion mesuée par photocondution dars le slicium masf a basse température
(4,2 K).

Ces valeurs onété obtenus apres ajustemedes spectres expéimentax pa un polynéme
du £™ degré Déviation moyene au caré de I'ajustement:

71% 0,9984

51% 0,9975

L’ écat moyen ente les diférents spectres (raccordemenentie les caiples d’épaissen)
permé de définr ure bare d’ereu sur 'ensemid du spectre de l'ordre de0%.
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D. Constants optiques détermires par ajustemen de la
réfledivité

Cete anexe regraipe des tabkaw relatifs ax constants optgues du dlicium porewx de
type:

p: 57%, 58% & 70%

p: oxydé anodjuement65% & 70%

p’,: 78%

La smulation perme d’esimer ure limite pou le praduit ad (d épassew de la couchgen
deca de lgudle I'absorptim n'eg plus déectabé précisémdma réflectivité:

od < 0,1 (les valeurs d a correspondanteson indiquées en itdique).



C. Table dabsorgion du slicium poreux type p

E (eV) A (nm) n K alpha (cm?) <g;> <g,>

1.0 1240.00 1.709 0.0055 559 2.921 0.019

1.1 1127.27 1.712 0.0054 599 2.931 0.018

1.2 1033.33 1.714 0.0052 637 2.939 0.018

1.3 953.85 1.716 0.0051 673 2.945 0.018

14 885.71 1.719 0.0050 708 2.955 0.017

15 826.67 1.725 0.0049 745 2.975 0.017

1.6 775.00 1.733 0.0049 796 3.005 0.017

1.7 729.41 1.745 0.0050 868 3.045 0.018
1.8 688.89 1.759 0.0053 967 3.094 0.019
1.9 652.63 1.775 0.0057 1097 3.149 0.020
2.0 620.00 1.792 0.0062 1265 3.211 0.022
2.1 590.48 1.810 0.0069 1476 3.277 0.025
2.2 563.64 1.830 0.0079 1751 3.349 0.029
2.3 539.13 1.853 0.0091 2130 3.432 0.034
2.4 516.67 1.878 0.0110 2669 3.528 0.041
2.5 496.00 1.907 0.0136 3447 3.637 0.052
2.6 476.92 1.939 0.0174 4581 3.761 0.067
2.7 459.26 1.974 0.0228 6248 3.898 0.090
2.8 442.86 2.012 0.0307 8718 4.048 0.124
2.9 427.59 2.054 0.0417 12265 4.217 0.171
3.0 413.33 2.102 0.0560 17030 4.417 0.236
3.1 400.00 2.159 0.0732 23000 4.657 0.316
3.2 387.50 2.225 0.0927 30067 4.942 0.413
3.3 375.76 2.300 0.1152 38537 5.277 0.530
34 364.71 2.384 0.1423 49048 5.661 0.679
3.5 354.29 2.465 0.1763 62544 6.047 0.869
3.6 344.44 2.529 0.2204 80392 6.350 1.115
3.7 335.14 2.565 0.2789 104578 6.500 1.431
3.8 326.32 2.572 0.3570 137485 6.488 1.837
3.9 317.95 2.560 0.4547 179714 6.348 2.328
4.0 310.00 2.536 0.5673 229977 6.110 2.878
4.1 302.44 2.505 0.6858 284949 5.804 3.436
4.2 295.24 2471 0.7970 339249 5.468 3.938
4.3 288.37 2.436 0.8861 386156 5.151 4.318
4.4 281.82 2.405 0.9396 418980 4.900 4.519
4.5 275.56 2.377 0.9500 433233 4,749 4.517
4.6 269.57 2.355 0.9273 432270 4.686 4.367
4.7 263.83 2.337 0.8882 423068 4.671 4.151
4.8 258.33 2.321 0.8459 411456 4.673 3.927
4.9 253.06 2.308 0.8089 401700 4.671 3.734
5.0 248.00 2.295 0.7831 396788 4.654 3.594

Tableau VII-4: Constants optiques du slicium porewx de typep & de 58% de
porosté (35% HF - 16,66 mA/crf).
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E (eV) lg (nm) n K alpha (cm') <g;> <g,>
1.0 1240.00 1.812 0.005 466 3.283 0.01666
1.1 1127.27 1.821 0.004 476.1 3.315 0.01555
1.2 1033.33 1.828 0.004 487.3 3.340 0.01465
1.3 953.85 1.833 0.004 499.4 3.361 0.0139
14 885.71 1.839 0.004 512.1 3.383 0.01328
15 826.67 1.848 0.003 526.2 3.414 0.01279
1.6 775.00 1.859 0.003 541.9 3.454 0.01242
1.7 729.41 1.872 0.003 559.3 3.503 0.01215
1.8 688.89 1.887 0.003 578.2 3.560 0.01196
1.9 652.63 1.904 0.003 598.4 3.624 0.01183
2.0 620.00 1.922 0.003 624.5 3.694 0.01184
2.1 590.48 1.942 0.003 681.6 3.773 0.01244
2.2 563.64 1.966 0.004 798.3 3.863 0.01408
2.3 539.13 1.992 0.004 1012.9 3.967 0.0173
2.4 516.67 2.020 0.006 1377.5 4.082 0.0229
2.5 496.00 2.051 0.008 1964.8 4.208 0.0319
2.6 476.92 2.086 0.011 2891.4 4.350 0.0457%
2.7 459.26 2.126 0.016 4337.1 4,522 0.0674
2.8 442.86 2.175 0.023 6572.9 4,731 0.1007
2.9 427.59 2.233 0.034 9999.5 4.985 0.1519
3.0 413.33 2.300 0.050 15198.4 5.286 0.2294
3.1 400.00 2.375 0.073 23000 5.636 0.3477
3.2 387.50 2.459 0.106 34527 6.035 0.5236
3.3 375.76 2.550 0.153 51051.7 6.481 0.7786
34 364.71 2.648 0.215 73926.2 6.966 1.136%
3.5 354.29 2.738 0.295 104462 7.411 1.6128
3.6 344.44 2.799 0.394 143744 7.679 2.2055
3.7 335.14 2.815 0.513 192430 7.662 2.8894
3.8 326.32 2.784 0.651 250570 7.325 3.6224
3.9 317.95 2.728 0.803 317481 6.797 4.3824
4.0 310.00 2.661 0.965 391036 6.152 5.1346
4.1 302.44 2.587 1.123 466639 5.433 5.8116
4.2 295.24 2.509 1.265 538315 4.697 6.3469
4.3 288.37 2.429 1.376 599663 4.007 6.6854
4.4 281.82 2.349 1.447 645020 3.426 6.7964
4.5 275.56 2.271 1.476 673216 2.976 6.7037
4.6 269.57 2.194 1.475 687506 2.641 6.4727
4.7 263.83 2.122 1.452 691731 2.392 6.162
4.8 258.33 2.053 1.417 689509 2.204 5.8197
4.9 253.06 1.988 1.377 683921 2.056 5.4767
5.0 248.00 1.928 1.337 677425 1.930 5.155(
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Tableau VII-5: Constants optiques du slicium porewx de typep & de 57% de
porosté (15 mA - 35% HF).
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C. Table dabsorgion du slicium poreux type p

E (eV) lg (nm) n K alpha (cm") <g> <g>

1.55 800.00 1.488 0.0013 200 2.214 0.00379
1.65 750.99 1.489 0.0015 250.8 2.217 0.00446
1.75 707.64 1.491 0.0017 301.1 2.222 0.00505
1.85 669.02 1.493 0.0018 346.7 2.228 0.00551
1.95 634.39 1.496 0.0020 398 2.238 0.006Q1
2.06 603.18 1.501 0.0023 470.3 2.253 0.00678
2.16 574.89 1.507 0.0027 580.3 2.271 0.009

2.26 549.14 1.515 0.0033 748.7 2.294 0.00991
2.36 525.60 1.524 0.0042 1006 2.323 0.01283
2.46 503.99 1.535 0.0056 1401.4 2.357 0.01726
2.56 484.08 1.548 0.0077 2009.8 2.397 0.02397
2.66 465.69 1.563 0.0108 2918.4 2.444 0.03331
2.76 448.65 1.581 0.0151 4224.6 2.498 0.04768
2.87 432.81 1.601 0.0209 6061.2 2.561 0.06683
2.97 418.05 1.623 0.0289 8693.2 2.634 0.09388
3.07 404.26 1.648 0.0404 12557 2.715 0.13317
3.17 391.36 1.676 0.0571 18348.5 2.805 0.191b6
3.27 379.25 1.705 0.0820 27185.3 2.900 0.27975
3.37 367.87 1.735 0.1186 40522.7 2.996 0.41163
3.47 357.15 1.763 0.1673 58847 3.081 0.58978
3.57 347.04 1.784 0.2238 81043.9 3.132 0.79847
3.67 337.49 1.794 0.2793 103996 3.139 1.00185
3.78 328.44 1.795 0.3250 124357 3.115 1.16655
3.88 319.87 1.790 0.3601 141449 3.073 1.288

3.98 311.74 1.781 0.3865 155796 3.024 1.37694
4.08 304.01 1.771 0.4075 168449 2.971 1.4435%1
4.18 296.65 1.760 0.4265 180661 2.917 1.501%2

Tableau VII-6: Constante optiques du sliciu m porew de typep de 71% de porosté.
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65%

71%

E g n k alpha (cm?) n k alpha (cm?)
1.55 800.00 1.416 0.0029 450 1.378 0.0022 350
1.65 752.17 1.424 0.0029 485.3 1.381 0.0023 377.6
1.75 709.73 1.431 0.0030 534.4 1.384 0.0024 417.2
1.85 671.83 1.439 0.0033 608.6 1.388 0.0026 477.9
1.94 637.76 1.447 0.0036 714.5 1.392 0.0028 558.8
2.04 606.99 1.457 0.0041 858.6 1.397 0.0032 655
2.14 579.05 1.467 0.0048 1049.7 1.401 0.0035 763.9
2.24 553.57 1.478 0.0057 1301.9 1.406 0.0040 902.7
2.34 530.24 1.489 0.0069 1633.9 1.413 0.0046 1101.9
2.44 508.79 1.500 0.0084 2070.1 1.421 0.0057 1402.y
2.54 489.01 1.511 0.0103 2644.2 1.431 0.0073 1867.5
2.63 470.72 1.521 0.0129 3442.9 1.442 0.0097 2583.8
2.73 453.74 1.531 0.0168 4640.5 1.454 0.0133 3676.6
2.83 437.94 1.542 0.0227 6508.4 1.466 0.0186 5328.7
2.93 423.21 1.552 0.0313 9297.1 1.478 0.0260 7723.4
3.03 409.43 1.562 0.0430 13188.6 1.490 0.0358 11002(9
3.13 396.53 1.573 0.0576 18266.9 1.501 0.0481 15234|6
3.23 384.41 1.583 0.0747 24433.9 1.512 0.0623 20359(3
3.32 373.01 1.591 0.0931 31365.4 1.521 0.0777 26164{7
3.42 362.27 1.597 0.1115 38688.3 1.530 0.0933 3237712
3.52 352.13 1.601 0.1291 46079.6 1.538 0.1085 3872019
3.62 342.54 1.602 0.1451 53224.6 1.545 0.1224 449075
3.72 333.46 1.601 0.1588 59843.8 1.551 0.1344 50665|4
3.82 324.85 1.600 0.1699 65712.2 1.555 0.1442 55763
3.92 316.67 1.597 0.1781 70668.9 1.557 0.1513 60024{2
4.01 308.90 1.594 0.1834 74618.6 1.558 0.1557 63335\6
4.11 301.49 1.590 0.1860 77526.1 1.556 0.1575 656461
4.21 294.44 1.585 0.1861 79422.2 1.552 0.1569 66976
4.31 287.70 1.581 0.1843 80481.1 1.546 0.1545 675007
4.41 281.27 1.576 0.1811 80920.4 1.539 0.1510 67442
4.51 275.12 1.571 0.1772 80932.1 1.532 0.1467 66993\ 1
4.61 269.23 1.566 0.1728 80676.6 1.524 0.1421 66313|1
4.70 263.59 1.562 0.1684 80283.7 1.516 0.1374 6552715
4.80 258.18 1.557 0.1641 79855.1 1.508 0.1330 64732.8
4.90 252.99 1.553 0.1600 79469.3 1.500 0.1288 640008
5.00 248.00 1.548 0.1563 79185.8 1.492 0.1251 633845

Tableau VII-7: Indice de réfratton compéxedu slicium porew de typep de 65 € 71 % de
porosté oxydéanodiqguemenjusqu’a @ . (voir Tableau MI-1 anrexeA pou les @ndtions de
formation).

19¢



C. Table dabsorgion du slicium poreux type p

E (eV) lg (nm) n k alpha (cm") &1 £

1.55 800.00 1.409 8.9127E-4 140 1.985 0.00251
1.65 752.17 1.410 0.0011 177.1 1.988 0.00299
1.75 709.73 1411 0.0013 231.8 1.992 0.003f
1.85 671.83 1.414 0.0017 321.1 2.000 0.00486
1.94 637.76 1.418 0.0023 450.3 2.011 0.00648
2.04 606.99 1.424 0.0029 609.3 2.026 0.00838
2.14 579.05 1.430 0.0036 780.5 2.045 0.01029
2.24 553.57 1.438 0.0043 974.6 2.069 0.01235
2.34 530.24 1.448 0.0052 1227.5 2.097 0.011
2.44 508.79 1.460 0.0064 1590 2.130 0.018719
2.54 489.01 1.473 0.0083 2136.9 2.168 0.02449
2.63 470.72 1.488 0.0110 2933.6 2.214 0.032
2.73 453.74 1.507 0.0145 4011.1 2.270 0.04364
2.83 437.94 1.529 0.0188 5384.2 2.338 0.05738
2.93 423.21 1.555 0.0241 7155.1 2.419 0.07496
3.03 409.43 1.586 0.0311 9538.4 2.514 0.0985%6
3.13 396.53 1.620 0.0406 12864.9 2.622 0.131b
3.23 384.41 1.654 0.0540 17647.3 2.733 0.178%8
3.32 373.01 1.681 0.0732 24667 2.822 0.24624
3.42 362.27 1.697 0.1001 34730 2.869 0.33977
3.52 352.13 1.696 0.1357 48442.7 2.860 0.4605%7
3.62 342.54 1.679 0.1803 66151.3 2.785 0.60535
3.72 333.46 1.645 0.2328 87723.4 2.651 0.765/7
3.82 324.85 1.601 0.2905 112372 2.478 0.93004
3.92 316.67 1.552 0.3493 138604 2.287 1.08424
4.01 308.90 1.502 0.4040 164343 2.094 1.21383
4.11 301.49 1.455 0.4492 187224 1.914 1.30669
4.21 294.44 1.410 0.4803 205000 1.759 1.35494
4.31 287.70 1.370 0.4944 215954 1.633 1.35491
4.41 281.27 1.333 0.4926 220063 1.535 1.31333
4.51 275.12 1.299 0.4798 219175 1.457 1.24646
4.61 269.23 1.267 0.4611 215210 1.392 1.16811
4.70 263.59 1.237 0.4400 209776 1.335 1.08818
4.80 258.18 1.208 0.4193 204096 1.283 1.01
4.90 252.99 1.181 0.4007 199044 1.233 0.94621
5.00 248.00 1.155 0.3853 195226 1.184 0.88964

Tableau VII-8: Constante optiques du slicium porew de type p e de 78% de porosté (cf.

Tableau MI-1 anrexe A)



VIl . Annexes

E. Simulation de figures d’interférerces

Considéron le ca d'ure figure d’interférence généee pa N faisceaw laser couplés deux
a deux on obtient alors N2 directiors ¢ madulation chacure caractérisée pan vecteu du
réseau réciprajue G. Sot 6 I'angle élémentaire (angle eatdewx faiscea lase swccessify la
modulation d’intensié dars le plan (x,y) eg alors donnée pa la relation:

N ) : Gj
[(x,y) =4lg 5 sin ((cosq*e)*x+sm0*6)*y)*7)
i=1

b)
Figure VII-6: Simuldion ce résaux holographigue (8 hexagond et (b décagonal.

En inset de la figure b cas ce la surface rédle d'un écantillon ce slicium poreux
aprés photodssoldion..
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E. Simulation de figures d’interférerces

Dewx exempls e figures d’interféreres som donné pa la Figure VII-6 dars le ca d’'un
systene optgue a3 (8 & 5 (b) faisceawx laser.

On noten la ressemblace entre la §ure (h et la Fgure IV-15 (inser} représentanla
surface d'in suparésax de typep obtenu pa5 photodssolutiors siccessives.
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Résumeé:
Ce travdl porte su la caractérisatio optgue du slicium porex et son goplication a la
rédisation de structurea malulation d’indice (siparésaux).

Une pramiére éude de la dfusion optgue a monté 'hnomogénéité de ce mataria
I'échdle de la lmiére justifiart une descriptio pa un indice de réfractio moyen S la
formation ékctroclimique du dlicium porex permé l'obtention de couche minces
d’épasseus parfaitemen définies en revanck des fluctuationsdu frort de dssolution
entrainehure difusion a linterface gicium poreux slicium cristallin Ce effet a nécssite de
développe ure analyse d& mesures omjues dans ¢ ca d'interfices mgueuses La
détemination des constantes ojpfies a €té rélisée pa une mesure a Is& température de la
trangnissian pa photocowuction dars le glicium cristalin & pa ajustemendes spectres de
réflectivité des couchesninces D’'une maniére généralalors que la dispersio de l'indice est
asz faible 'absorptian du glicium porex se caractérise paure dépendance exponelige
su ure grande plageneénergie.

Cedte éude a pemis la rédisation de structure a maulation d’indice tdles que des
réflecteus e Brayg, des filtres Fabry-Perbou des microcavités luminexentes La mise en
éviderce de dférerces ente la formatim des couchesisples @ enterées a comfiqué la
caractérisatio de ces structuresLa trés bane qudité optgue d le fort rendemenguantique
intrinseqe au dlicium porewx de typep ort pemis d’obteni des microcavités luminexentes
tres dficaces Enfin, ea combinahl'holographe € la photochmie, un nouweau type de gravure
en profondeu a été dévelppé permétart d’obtenr des structuresa malulation d’indice
latéraké de périodicité suhicronique La photodisolution locdiséedu matériata étémise en
éviderce apré @ pendantd formation de la couche poreuse ee pou tou type de gicium
porew y comprs le macroporeux.

Mots clés:
Slicium poreux Réfedivité
Diffusion ogique Rugogeé d’interface
Indice de réfraton compéxe Structures optiques & moduldion d’indice

Holographie



Abstract:

This wok deabk with the opticd chamcterisatio of porous dlicon ard its gplication in
orde to obtan refractive index modulation (superlatices).

In the firg part we demonstrate the homogewgedf this materia on the scale 6the
wavelengh of light studying scattering This observatio justifies the use 6a mea refractive
index to descrie the material Although the thickness remains wk defined velocity
fluctuatiors gpea during the electrochemicd process d formation which give rise b an
interface raighness Owing this dfed we hal to develp a methal to analye optical
measuremesst takirg into accoun the scétering a the interface Opticd constans were
detemined using tvo techniques firstly by measurig the transnission of the thin layes & low
temperatue by photocowduction in the substrate ahsecondy by measurig and fiting the
reflectarce spectraAlthough the dispersia remais low, the absorptia codficient varies
exponentilly over a large enengrange.

In the secod part from the previos chaacterisation it is demonstratktha weakly doped
porows glicon coutl be usel to obtan periodc structure sud as Brayg refectors Fabry-
Perd filters am luminesert microcavities The characterisatio of the structure was
comgdicated by differerces betveen the formation of a single laye ard buried one The
structurs disply a high optcd qudity. Owing to the high quantun efficiency of the low
dopal p-type porows slicon, we obtan vely efficient luminesert microcavities The lag part,
a nev type o in-deph gratig is developd using a combinatia of holograply and
photochenistry. It has enabld us to obtan laterd periodc structure few micrors thik and
with submicron latera periodicity. The locdised photodssolution has been demonstrated
during or after the formation of the poros slicon laye ard for dl the types of porous slicon,
including the macroporosi one.

Key words:
Porous slicon Refedivity
Light scatterng Interface mughnas
Compkx refradive index Optical superlatices
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