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Introduction générale

De nombreux composants miniaturisés doivent lew$opnances aux matériaux
gu’ils incorporent. De par leurs propriétés physibimiques, ces matériaux apportent une
réponse a un probléme auquel est confronté le ptewe par exemple lorsque se pose un
probleme de contraintes environnementales telles lgutenue en température, la dureté

meécanique, la résistance a une substance chimagtieytiere.

Dans d’autres cas, le matériau apporte une fonwid@ prodiguée par les propriétés
remarquables qu'il présente. C'est le cas des materpiézoélectriques, des matériaux
magnétorésistifs, des cristaux photoniques et autégtamatériaux.

De facon similaire, le traitement des surfaces jégalement un réle crucial pour de
nombreux micro-composants. C’est le cas des swfabgdrophobes utilisées en
microfluidique, des surfaces fonctionnalisées pkamalyse biologique ou pour la chimie
analytique, selon le concept de laboratoire sue fuab on Chip).

Cette thése rentre dans le cadre de cette probtgraale traitement de surfaces. Elle
porte en effet sur une étude approfondieBtlack Slicon, une surface texturée de silicium
monocristallin, obtenue par un traitement plasntandpérature cryogénique. Une attention
particuliére est portée sur les propriétés optiquegelles surfaces. Les relations entre les
conditions expérimentales d’élaboration des susfatda texturation résultante sont étudiées
au moyen de simulations électromagnétiques et Ysesm dimages obtenues par
microscopie électronique a balayage. Des corr@latsmnt recherchées avec comme objectif
ultime, une meilleure compréhension des mécanisdesformation duBlack Slicon.

Plusieurs méthodes de caractérisation et d’analysété mises en ceuvre a cet effet.

L’intérét particulier aux propriétés optiques Black Slicon est justifié par la finalité
applicative que nous envisageons pour cette sunfactculiere, dans le domaine de la
récupération d’énergie solaire. En effet, la gerteséa présente étude trouve sa source dans
l'activité de recherche menée depuis plusieurs estians le domaine de la récupération
d’énergie, au sein de I'équipe « Composants Muspjues et Nanotechnologies » du
laboratoire ESYCOM. Elle met en ceuvre une collafimmaavec I'équipe « Modélisation
Electromagnétique » du méme laboratoire, ainsi \@cal'équipe « Nanomatériaux » du
laboratoire LPMDI.



La principale propriété recherchée dan®llack Slicon est sa faible réflectivité, qui
explique son apparence noire et I'appellationBiick Slicon qui lui est donnée. Dans un
processus de récupération d'énergie solaire, quesaie par voie photovoltaique ou
photothermique, le fait que la lumiére soit trableanent réfléechie se traduit également par le
fait qu’elle sera inévitablement absorbée dansilieilsn sous-jacent (selon la gamme de
longueurs d’onde considérée), optimisant ainsef@lement de conversion énergétique. Il est
a souligner que la surface texturéeBlack Slicon lui confére également d’autres propriétés
remarquables, telles que la super-hydrophobicité, pgut conduire a une surface auto-
nettoyante, notamment, lorsque cette propriétéagtiguée a un processus photocatalytique.

Ces propriétés de mouillage ne seront pas abodddesle cadre de cette these.

L’énergie solaire aujourd’hui revét désormais unérét sociétal et économique
majeur, notamment du fait de sa disponibilité ciilisiitée, de son impact environnemental
relativement faible en comparaison avec d’'autresés d’énergies, fossiles ou électriques
notamment. Le spectre standard de la radiatioriresofdM 1,5-G (Air Mass Global) publié
par la Commission Internationale d'Eclairage (Ciiur une surface inclinée a 37°,
représentant son énergie est doRigéire 1.

UV | visible | infrared —

(@ solar spectrum (AM 1.5-G, 1000 Wim?)

O converted by crystalline silicon cell

| 1100 nm ~ 1.1 eV = band gap of silicon
¥

0.8 -

energy [W/(m%nm)]

04

0.0 -
400 800 1200 1600 2400 2400

wavelength [nm]

Figure 1. Spectre solaire AM 1,5G, 1000W/nT.

En se basant sur ce spectre, I'énergie solaireamgstrtante dans la gamme de longueur
d’'onde entre 400 nm et 1000 nm, le maximum étaBb@ nm. La puissance moyenne du
rayonnement du soleil sur la terre est d’enviro®QLOV/nf. Le spectre idéal pour une

absorption compléte est de 0,4 um a 2 um. Aing®, sunface absorbante a la lumiéere ayant



une longueur d’onde de 0,4 um a 2 um maximum eattayae faible émission thermique a la
température de fonctionnement est souhaitée. Oenalba une telle surface lorsque son
spectre de réflexion et d’émission se trouve angleurs d'ondes pres du pic de la courbe de

rayonnement du corps noir.

Le premier chapitre de cette thése est consaaéresentation d'un état de I'art de la
conversion de différentes surfaces absorbantesidéde. Ce sont des surfaces noires de
métaux et de silicium. Les structures, les techesgquutilisées et les propriétés
photothermiques de chaque type de surface serésemiees, notamment celles du silicium

noir, appelélack Slicon (BS).

La fabrication deBlack Slicon que nous avons effectuée par le procédé DRIE
cryogénique, ainsi que ses paramétres correspand@niprocédé, sont détaillées dans le
deuxieme chapitre. Une étude expérimentale de gediaure du silicium a été effectuée afin
d’étudier l'influence du potentiel, de la températudu rapport de débits,SF; et de la durée
de la gravure sur la structure &8kack Slicon. Les propriétés morphologiques de chaque
structure obtenue d&lack Slicon, correspondant a la plage de variation de ces gdrasdu

processus DRIE sont également présentées.

Le troisieme chapitre du manuscrit présente diffesreésultats de la caractérisation
des échantillons dBlack Slicon obtenus. Seront présentées les mesures de réfldzices
échantillons, réalisées par des méthodes trésretifies et sur une large gamme spectrale
allant du visible jusqu'au Térahertz. Les mesurestm@nsmission dans linfrarouge de
guelques échantillons sont également effectuéesoure, la structure cristalline et la
composition chimiqgue du BS ont été analysées elisarit différentes techniques: la
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopienfRa et I'analyse dispersive en énergie

(EDX - Energy Dispersive X-ray spectrometry — en anglais).

Le quatrieme chapitre du manuscrit décrit les satmhs et modélisations de la
réflexion duBlack Slicon effectuées au moyen du logiciel HFSS. Nous avomulé la
réflectance de surfaces texturées modélisées marc@lees du silicium, représentatifs des
formes observées expérimentalement. En faisanervis dimensions des cbnes (hauteur,
largeur et périodicité), ainsi que les directions dhamp électromagnétique incident,

linfluence de ces parametres sur la réflexiomBtiek Slicon a été étudiée.

bY

Le cinquieme chapitre est consacré a une étudepgutige d'un microsysteme
générateur thermoélectrique exploitant 'absorpti@mergie solaire. Cette étude a donné lieu



a une premiere réalisation et a la mesure de laersion photo-thermique dBlack Slicon

sur lequel des thermistances ont été disposées.

Enfin, nous présenterons la conclusion de ce travées perspectives pour les travaux

a venir.
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Chapitre I. Etat de I'art et étude bibliographie

Parmi les sources d’énergie renouvelable commdidigola géothermie, les flux
marins, I'énergie solaire, dont la puissance mogeest de 1000 Watt/m2, est une source
essentielle [1, 2]. Dans le marché actuel de I'gieeda recherche et les applications en lien
avec des composants solaire-thermiques ou solactiques font I'objet d'un intérét
croissant. Un capteur a énergie solaire absorbeyennement électromagnétique et le
convertit en chaleur (conversion photo-thermiquekn électricité (effets photo-électriques).
La chaleur recueillie par des systemes photo-tlgres peut étre utilisée pour chauffer des
flux d’eau ou d’air [3, 4] pour le chauffage, lanshtisation, I'eau chaude sanitaire ou encore
pour des fours solaires. D’autres systemes produide I'électricité a I'aide de cellules
thermo-photo-voltaiques [5], contrairement aux utel photo-voltaiques [6], qui

convertissent directement les photons en électrons.

|.1. Généralités sur la conversion photo-thermique et la

conversion photo-électrique

De facon générale, les composants photo-thermiguephoto-voltaiques doivent
avoir une grande absorption (et une faible réflexides rayonnements a haute énergie. En
fonction de I'utilisation finale, les photons ablsés sont convertis soit en chaleur soit en
électricité, évitant ainsi des conversions mulSpd&i peuvent affecter le rendement global de
conversion. Dans les systemes photo-thermiquepettee de chaleur dans l'infrarouge par
radiation thermique est un probleme aux températuie fonctionnement élevées. Pour
'obtention d'une efficacité optimale, un absorbesolaire doit posséder une absorption
maximale dans le spectre solaire tout en présentamtémission thermique minimale dans
linfrarouge. D’ou l'importance de développer un®uche sélective ayant une forte
absorption (ou une faible réflexion) dans les ragidu visible et du proche infrarouge ainsi
gu’une faible émissivité dans l'infrarouge. La mermance du capteur dépendra des propriétés

optiques et thermiques des matériaux qui le camstit et de sa conception. Dans la
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littérature, quelques solutions intéressantes tbbtenues a base de substrats métalliques.
Ces substrats présentent une conductivité therngiipyege grace a laquelle ils peuvent garder
une température la plus faible possible, alorslgwseirface absorbante est déposée au-dessus.
Pendant les derniéres décennies, des méthodessimut couramment été utilisées comme
I'oxydation thermique ou chimique des métaux. Okeseméthodes incluent par exemple des
surfaces de chrome noir () déposées sur du cuivre massif [7], de 'oxydediim dopé

a I'étain [7], du tungsténe noir [8] ou des carlsue¢ des nitrures des métaux -notamment le
titane, obtenus par pulveérisation [7]. Une autrehoée est la combinaison d’'une couche
d’absorption intrinseque et d’'un métal. Les coucti@bsorption naturelles sont des semi-
conducteurs comme le silicium [9] et le germanidin [’écart en énergie entre les bandes de
valence et de conduction, appelé largeur de bamgedite ou band-gap représente une
caractéristique fondamentale des semi-conductélesix-ci ne peuvent absorber que les
photons dont I'énergie est plus grande que leud-gap(Ey) et provoquent une transition des
électrons de la bande de valence vers la banderdhuction. Les photons dont les énergies
sont plus petites que leand-gapne sont pas absorbés et sont donc transmis adréve

matériau.

Propriété optique du silicium

L’interaction entre les photons et un semi-conducte traduit globalement par une
caractéristique essentielle du matériau : le coefit d’absorption. Il exprime le ratio de
puissance optique absorbée par unité d'épaissenratiériau. Le coefficient d’absorption est

fonction de la longueur d’onde. IEagure I-1 nous donne celui du silicium.
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Figure I-1. Coefficient d’absorption du silicium gtofondeur de pénétration des photons en

fonction de la longueur d’onde [2].

Suivant la loi Lambert-Beer, l'intensité de la l@ré traversant un milieu transparent
subit une décroissance exponentielle en fonctiola déstance parcourue et des propriétés du

milieu qu’elle traverse.

(Eq l'l) |(X) =l e

lo est lintensité initiale de la lumiere incidentéx) est l'intensité de la lumiere aprés
atténuation due a sa pénétration sur la distandans le matériau, et est le coefficient

d’absorption.

Avec les longueurs d’onde courtes, le coefficielabdorption est tres élevé pour le
silicium, donc, la majorité de photons incidents tfansmis dans le matériau) est absorbée
dans les 10 premiers nanomeétres du matériau. lgénele ces photons est beaucoup plus
élevée que le gap indirect du siliciuiy < 1,12 eV A = 1,1 pun). Un électron de la bande de
valence ne peut étre directement excité vers lddde conduction que grace a un photon de
plus grande énergie. L'énergie en excés est caavemt chaleur [2]. Ces transitions directes
ne sont plus possibles pour des longueurs d’ondge grandes qué,1 pmet les photons ne

sont donc pas absorbés.
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a) Réflectance

Le silicium a un indice de réfraction complexa::= n — ik, ouk est le coefficient

d’extinction qui est en relation avec le coeffigieiabsorption :
(Eq. I-2 k=—a

avec/glongueur d’onde de la lumiére dans le vide.

Sous une incidence normale, la réflectadiRea l'interface des deux matériaux

différents peut s’exprimer comme :

(Eq. 1-3 R= (—”ct D jg
nct + nci
ol ng est l'indice du milieu d'incidence de la lumiéreng celui du milieu de transmission. A
l'interface entre ces deux milieux et dans le mas n., la réflexion et la réfraction du rayon
incident sont présentées dansFigure 1-2, ou 6, 6., 6, sont respectivement les angles
d’incidence, de réflexion et de réfractiafy; = - 0., 6 est calculé suivant la loi de Snell-

Descartes :

(Eq. 1-9) Nei SINOci = Nt SIN Ot

Normal au point d’incidence

Rayon incident Rayon réfléchi

Milieu incident d’indice n,,
Mi dindicen;

Rayon réfracté

Figure I-2. Interface entre deux matériaux d’inddiéérents.
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Dans le cas ou I'aimg; = 1) et le silicium sont respectivement les mitielincidence

et de transmissioiR devient égal a :

(nSi _1)2 + kéi

Eqg. |- R=
(B4 19 (g +2F +K2

Outre la dépendance vis-a-vis de la longueur d’ahdeoefficient d’absorption, et par
voie de conséquence, celle de la partie imaginkgjre I'indice de réfraction, la partie réelle
de l'indice de réfraction du siliciums; est également dépendant de la longueur d’onde. La
réflectanceR du silicium dans la gamme spectrale de 400 nm0& 1dn est présentée dans le

Tableau I-1et sur laFigure I-3.

Longueur d’onder(m) Nsi Ksi R (%)
430 4,925 0,134 43,91
500 4,293 0,045 38,71
600 3,939 0,02 35,41
750 3,723 0,008 33,24
1000 3,57 0,001 31,63

Tableau I-1. Simulation analytique de la réflectamiu Si plat de 400 nm a 1000 nm.

50 1
4 4 o
40
35 e,
30
25 3
20
15
10

Réflectance R (%)

200 400 600 800 1000 1200

Longueur d’onde (nm)

Figure I-3. Réflectance du Si plat de 400 nm a 1060 n
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b) Comment réduire les pertes optiques ?

Les pertes optiques sont dues principalement éflexion de la lumiére a la surface
de silicium ainsi qu’a la transmission des longsedionde faiblement absorbées hors du
silicium. Les pertes de réflexion a la surface egeodu silicium peuvent étre réduites en
appliguant une couche anti-réflexion (ou antirefleEn outre, I'absorption de la lumiére dans
le silicium est limitée par la dépendance fortecdefficient d'absorption de silicium avec la
longueur d'onde. Si 'on augmente I'épaisseur dieiwin, on peut augmenter I'absorption
optique mais cela augmente le colt du matériapaiséeur de silicium doit étre réduite tout
en maximisant la quantité de lumiére absorbée amslume du silicium, en particulier aux
longueurs d'onde infrarouge qui sont partiellemgahsmises. Ceci peut étre réalisé en
augmentant la longueur du trajet optique de la dueniraversant le silicium par une multi-

réflexion du rayon incident sur une surface stmésu

Confinement de la lumiére dans un substrat

Pour confiner la lumiére dans un substrat, deuxtsols sont proposees :
- utiliser une couche anti-réflexion.

- avoir une multi-réflexion du rayon incident sureusurface structurée.

Ces deux types de solutions sont examinés dapatagraphes suivants.

a) Couche anti-réflexion

Les propriétés de réflexion du silicium peuvene &méliorées en utilisant une couche

anti-réflexion CAR) sur la face avant [10].

10
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fig
(nair)

4
(Mcar)

nz
(nSI)

Figure 1-4. Couche anti-réflexion simple.

Avec une incidence normale, I'expression simpléad@flexion est :

2
n —n
(Eq. 1-6 R= (Mj
nl + nO
A l'interface de l'air o = 1), la réflexion du silicium est d’environ 35%. Uneuche

anti-réflexion permet de la réduire a 5%.

Dans le cas de la couche anti-réflexion simple aissincidence normale, son
épaisseud; et son indice de réfraction doit respecter la relation :
A
(Eq. I-7) d,=—2%
4n,
ou un multiple impair de cette valeur. Sous cetteddtion, la lumiere de longueur d’onde
qui est réfléchie sur la deuxieme interface siitiUAR interfére destructivement avec celle
reflétée sur l'interface dEARENcapsulant (air ou verre), c'est-a-dire avec uffiérehce de
phase de 180°. Cela donne une réflexion niRle= 0) a la longueur d’onde centrafé) et
une diminution de laéflexion pour des longueurs d'onde autouidd1]. En se basant sur le

spectre solaire, le spectre intéressant varie BenfiDa 1200 nm. La longueur d’onde centrale
(Z0) est de 750 nm.

Par exempleno, m, np étant les indices de réfraction de I'encapsuld@iaCARet du

silicium respectivement :

(Eq. I-9 R= (Mj

2
N +nyn,

11
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Une réflexion nulle peut étre réaliséai la relation suivante est satisfaite :
(Eq. I-9 N =4NeN,

Avec Ng = Nair = 1 oU Nyerre = 1,5, Ngj = 3,723 (a la longueur d’onde de 750 nm),
l'indice de réfraction de I&LAR n; devra étre 1,93 et 2,36, respectivement.Figure 1-5
(référence [12]) représente la réflectance d'uneckie de silicium recouverte d’'une CAR
d’'indice de réfraction égale a 2. Avec une té€llaR la quantité moyenne du rayonnement
solaire perdue par la réflexion du silicium plahgldair diminue de 30% a 14% sur la gamme

des longueurs d'onde solaires utiles, et approkeraent de 20% a 8% dans du verre.

40

32

24
R(%)

16

1}
300 400 500 600 F00 800 a00 1000 1100 1200
wavelength (nm)

Figure I-5. Réflectance du silicium en combinant avee CAR (n = 2, d = 94 nm)

dans l'air (bleu) et dans du verre (rouge).

Si une couche anti-réflexion double est utiliséee wéduction de la réflectanéea
plus large bande sera obtenue grace a I'existemc®ax minima de réflectance. Dans ce cas,

les indices de réfraction des différentes coucloggedt respecterns; > Npot > Niop > No

12



Chapitre | Etat de I'art et étude bibliograghi

Air ou verre (n;)

CAR 2 (Ny,)
CAR 1 (n,,,)

Air (n,)

Figure I-6. Couche anti-réflexion double.

Les épaisseurs optiques doivent étre égales a am dgl la longueur d’onden;et dyot
= Niop tiop = 40/4 [13]. Pour une incidence normale, la réflectaRc& la longueur d’'ondgy

devient :

2 _ 2 \2
(Eq. 1-19 R:(MJ

nt%ani + nOntfot
Une réflectance nulleR = 0) a/oest obtenue si
(Eq I'l:]) ntipnsi = nOnlfot

Ce sera un minimum beaucoup plus élevé que ceeguigire obtenue avec UGAR
simple. Cependant, avec un double zéro de réflexidaux longueurs d'onde de chaque coté
delo, il est possible d’atteindre une réflexion minimsar I'ensemble du spectre solaire (300
- 1200 nm). Pour ces deux couches anti-réflexitess,indices de réfraction optimum de
chaqgue couche seront déterminés avec les deux liesrauivantes :

(Eq. I-19 Mop = Mo,
(Eq. 1113 My = NG
Qui deviennent :

(Eq. I-14 Moot = NsiNop

(Eq |'15 ntip = Ny

13
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L’épaisseur de chaque couche est calculée commélans le cas di).

A
Eaq. I-1 d = o1
(Eq 9 CARL T
(EQ- |'17) dCARz = /]02
4nCAR2

Dans le cas d'un€AR double dans l'airip = 1) sur un substrat de silicium dont
l'indice de réfraction eshsi = 3,723 (& 1o = 750 nm), les valeurs optimales des indices de
refraction de la CAR seronfy, = 1,550 etnpor = 2,402 et leurs épaisseurs optimum sedgjpt
= 121 nm etdyot = 78 nm, respectivement. Liigure 1-7 montre alors un double zéro de

réflexion a 590 nm et & 1100 nm.

40

32

24
R{%)

16

. ! ﬁ*—.\\-—_ !

1]
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
wavelength (nmj

Figure I-7. Réflectance du silicium en combinare@une CAR double dans l'air.

Différents matériaux couramment utilisées pour@édk sont : ZnOrf ~2,0), TiOy (n
~2,3),SiN :H (n varie de 1,9 a 2,3 [2]). Par exemple, dans laeéfée [15], une couch@AR
de TiO, est déposée par pyrolyse, et I'épaisseur et Emdie réfraction de cette couche FiO
sont 78,9 nm et 2,28 respectivement. WGKR double souvent utilisée est Mgty =
1,38)/ZnYnyot = 2,33) dont les épaisseurs correspondantgs=3®50 nm sont respectivement
de 117nm/69nm [16, 17].

14
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b) Multi-réflexion sur une surface texturée

Une deuxieme méthode pour confiner la lumiere girenter ainsi la proportion de
photons absorbés consiste a structurer la facet aasilicium a I'’échelle micro et sub-
micrométrique, afin de bénéficier d’'une réflexiomltiple du rayon incident. Cette opération
vise a développer en surface du silicium un rdjipfquement de forme pyramidale [18] ou

de forme de rectangulaire [19, 206f.Figure I-8).

HIGH ENERGY —
SOLAR RADIATION  waveiength

=1 um or less

¥ 40.0K 0.75 pm

Figure 1-8. Texturisation du silicium sous formerdetangle [4, 19].

Le principe d’absorption accrue par des réflexiondtiples concernant la géométrie
de texture pyramidale est illustrée sur le schémé&&igure 1-9, dans le cas d’une structure

bidimensionnelle simple.

Silicium

c .
! Air

Figure 1-9. Réduction de la réflexion et le piégealg lumiére dans la géométrie texturée.
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Soit un rayon arrivant avec une incidence normaleue pointa de la surface
structurée. Environ 70% de cette lumiére est trasesuhans le silicium et le reste est réfléchi.
Cette lumiére réfléchie impacte a nouveau la sartie silicium pour une seconde chance de
transmission au point adjacémtCette double réflexion augmente donc la quadgté&miere
dans le matériau et donc entraine a un piégeagdrpportant des photons. De cette facon, la
lumiere est injectée plus efficacement dans lemelau silicium, grace a une réduction de la
réflexion, sans utilisation d'une couche d'antitefLe nombre de «rebonds » sur la face
avant pour un tel motif périodiqgue symétrique dépda I'anglex des facettes de la surface
structurée. Dans ce cas, l'utilisation de motifs pigites périodes et de grande hauteur

augmentera la quantité de lumiéere piégée dansdmisi.

Pour les dispositifs a base de silicium, une serfstcucturée de silicium absorbante
peut étre obtenue par gravure humide [21, 22],lgmer femtoseconde [23] ou par gravure
seche (D)RIE (Deep Reactive lon Etching) [24, 28¢a differents motifs en forme de
pointes, de colonnes ou de trous. Lorsque la straibbn est dense, la surface peut devenir
noire a I'ceil nue. On parle alors &ack Silicon Des surfaces de « Black métal » peuvent

aussi étre obtenues.

Par exemple dans [24], la réflexion diffusée desuaface deBlack Silicondont la
rugosité est de 517 nm et la hauteur maximum del&ture est de 4 pmui gravée par RIE
est inférieure a 1,4% aux longueurs d’onde comgrsdre 400 nm et 1000 nm. Tandis que la
structure des cones de 3 a 4 um environ (la péaetlde 4 um et la hauteur est de 6 a 7 um)
a montré une réflectance d’environ 0,4% entre 490eh 1000 nm. Dans le domaine des
cellules photovoltaiques a base du silicium, lauesation de la face avant était réalisée pour

améliorer leur efficacité [26].

Le Black Siliconest un candidat intéressant et déja utilisé danfabrication des
cellules solaires [27, 28, 29]. Jinsu Yoo et a8][@nt fabriqué une structure trés dense des
pyramides dont la taille est de 50 — 70 nm pardawe RIE (SFO,) et I'ont utilisée comme
une couche antireflet pour la cellule solaire d@tticacité obtenue est assez élevée : 15,1%.
Hao-Chih Yuan et al. [29] ont proposé les cellidetaires a base d&@lack Siliconfabriqué
par gravure humide en utilisant une solution chirigle 0,4mM HAuGI ajouté avec une
solution de HF:HO,:H,O dont le rapport correspondant était de 1:5:2 aeh@ minutes. La
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nanostructure d8lack Siliconobtenue possédait une réflectance de 3% et kefii€ de la

cellule solaire a base de cette structure étalitboeo.

|.2. Surfaces noires absorbantes de lumiéere

Plusieurs solutions sont proposées dans la litterapour obtenir des surfaces ne
réfléchissant pas la lumiére incidente, favorisamisi leur transmission etn fine leur
absorption, en vue d’'une conversion photo-thermmu@hoto-électrique. Il s’agit de surface
micro/nanostructurées a base de métal ou de silichprés la texturisation, les surfaces
prennent une apparence noire a I'eeil humain esadlst donc appelés « Black métal » ou
«Black Silicom respectivement. L'état de 'art de ces deux tygpesurfaces texturisées est
présenté dans ce qui suit.

[.2.1. Black métal

Une solution simple pour obtenir une couche absuebdes rayons solaires dans le
domaine du visible et du proche infrarouge estyldation des métaux parce que la couche
devient structurée et noire. Comme décrit précédembnia faible réflexion qui en résulte au
niveau de la surface structurée augmente mécanantetiabsorption au sein du volume
sous-jacent. Nous pouvons citer par exemple, I'exgeg cuivre (Cu®Q sur aluminium,
'oxyde de chrome (GOy) déposée sur du cuivre, les nitrures de titan®,jTdéposes sur de
I'acier, 'oxyde d’indium dopé a I'étain déposé slir verre ou encore de I'oxyde de tungsténe
(WO,) sur du tungsténe massif. Ces couches de « Blagtalm sont utilisées comme
absorbeur du spectre électromagnétique dans lelevist le proche infrarouge. Grace a leur
faible capacité thermique massiqu&kg@d &™), ces métaux servent a réaliser des détecteurs
thermiques dans linfrarouge et des couches abstabadu rayonnement solaire pour la
conversion de I'énergie photothermique a haute &aipre. Les techniques de fabrication le
plus souvent utilisées sont I'électrodépositionCeD (Chemical Vapour Deposition), ou le
PVD (Physical Vapour Deposition).
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Black W

Le tungsténe (W) est un des métaux de faible ceEpteermique massique (13R&d
'K Y). Des structures de type « herbe » ont été dépékmdans [8] par la méthode CVD sur
les wafers de tungstene électropolis. Deux strastdifférentes de tungsténe, qui dépendent
de leur épaisseur sont obtenues : la structureerides » dont I'épaisseur est de 25 um a 250

um et la structure « hillocks » dont I'épaisseur ds 2,5 um a 25 um, présentées dans la

Figure I-10
/m ‘

Dendrites Hillocks

Figure 1-10. Surface « dendrites » et « hillockdestungstene [8].

Sous une couche anti-réflexion de WQ@a structure « dendrites » présente une
meilleure absorptiona(est de 0,96 a 0,99) que celle de « hillocks egt de 0,76 a 0,9) dans
le domaine spectral de 0,3 um a 1,5 um.

Black Au

Le « Black Au » est un dépot amorphe de 'or aléadensité, qui est évaporé dans un
procédé a basse pression sous atmosphére d’azdje HB8 plus de sa faible capacité
thermique massique (129 Jkg™), 'Au posséde une conductivité thermique élevée
(318 W-m*-K™ & 300K). Il est utilisé comme un revétement dassdétecteurs thermiques
pour améliorer I'absorption optique et convertériergie optique en chaleur. J. Lehman et al.

[31] ont évalué cette couche par des mesures splcitométries qui indiquent que sa
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réflectance a incidence normale varie de moins%ealix longueurs d’onde inférieurs a 2,5
um et de moins de 10% & 10 um. Une couche de Blaake 500 pgm? dont I'absorption
globale supérieure a 0,99 a été rapportée [32].

Les parametres a contréler dans la production @aek Au » sont la pression du
vide, la température du substrat et la vitesseagiération. La pression peut étre variée de 0 a
100 mbar et I'intensité du courant est de 150 Asllestrat est monté sur une plaque refroidie
par azote liquide et la température peut étre 6tdrde -100 a +100°C. LREgure I-11-a
présente une image MEB de Black Au développée @mldéx et a la vitesse de 0,4 pg/s. On
observe qu’une variation relativement faible duxtale dépdt peut entrainer de grands

changements de I'absorption aux longueurs d’ondérdearouge €f. Figure 1-11-b).

@
=

05ugls
\\\hM
=y
s

3

Absorption (%)

@
S

A
\f
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) 40 - - - - - - - .
ceV  Spot M Del Wj 2 pm o wl,
0%/ 40 10058 SE ml,)z,._ v 0 5 10 15 20 2 30 3 40

Wavelength (um)

Figure I-11. a) Image MEB de Black Au par évaparata 10 mbar et a 0,4 ug/s, b) Courbes
d’absorption des surfaces de I'or a différents talexdépot [30].

Black Cr

Le chrome (Cr) a aussi une capacité thermique auasselativement faible (450 J-kg
LK. Le Black Cr est souvent déposé par CVD sur istsat nickel [33].

Une grande absorption de 92% a 95% environ estnadsedans la gamme de
longueur d’onde de 0,4 um a 1,5 um dans le cadaik Er dont la rugosité est de 'ordre de
2 um Figure [-12.
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Figure I-12. Black Cr déposé par CVD sur Ni et sarbe d’absorptioru(1) [33].

Efficacité d'un systéme de conversion photo-thermige

Le coefficient d’émission thermiquey qui dépend de la capacité thermique du

matériau utilisé est calculé par la formule suieant

AT
C"(E)
Eq. I-1 g, =———
( A 8 " AJ(T04_T34)
Avec Ts: température de I'échantillonC, : capacité thermique du matériad;:
surface de I'échantillon y: constant de Stefan-Boltzmam € 6X10°% W/m*K* ; To:

température de I'environnement ou se trouve I'étitham.

Le rapporti(a étant le coefficient d’absorption du matériau)nidon recherche la
H

valeur maximale, est souvent utilisé pour évaluesystéme de conversion photothermique.

L’efficacité d’un tel systéme s’évalue lorsque latériau est stable en température.

Dans le cas de Black W par exemple, la structudendrites» et « hillocks » de la
couche anti-réflexion de W{est considérée stable a 520K. L'émission thermideeces

deux structures est de 0,55 et de 0,18. Sous mmédeormale, la mesure de I'absorption est

de 99% et 90% respectivement. Le rappgﬂ maximal de la structure « hillocks » est égal a
gH

5 alors que celle des dendrites est de 1,8 [8].
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Dans le cas de Black Cr, cette surface noire denc@rest stable dans I'air & 600°C.
L’absorptiona et I'émission thermiquey de Black Cr est mesurée de I'ordre de 95 % et 13 %
respectivement, dans la gamme de longueur d’érak0,5 uma 2um. Donc le rapportﬁ

gH

dans ce cas est de I'ordre de 7.

[.2.2. Le silicium noir ou Black Silicon

Comme nous l'avons présenté préecédemment, leusili@st un semi-conducteur tres
intéressant dans la fabrication des dispositife@pttroniques grace a sa faculté d’absorption
des radiations solaires ainsi que le développemesattechniques de traitement du silicium,
relevant de la microtechnologie. Comme décrit danqui précéde, une méthode pour réduire
efficacement la réflexion de la lumiere incidente dglicium consiste a le graver en vue de
produire des micro- et nano-structures aléatoiéssiltant en une surface &ack Silicon
Cette gravure peut étre effectuée soit sans madgueant lieu a des structures aléatoires, ou
alors avec masque (ou toute autre technique degldéphie) si I'on souhaite obtenir des
structures périodiques. Cette structuration deudase avant du silicium peut confiner
efficacement la lumiere dans la structure, donarearge considérablement I'absorption de la

lumiére.

1.3. Les techniques de fabrication duBlack Silicon

Dans I'histoire de la fabrication dglack Silicon(BS), plusieurs techniques ont été
étudiées pour la réalisation de différentes foroesnotifs comme la gravure par voie liquide
[34], la gravure par impulsions laser femtosecoi3®¢, par cathode multi-creuses [36] et par
gravure (D)RIE [37]. Selon chaque type de métharlgrdvure, différentes structures de taille

micrométrique et/ou nanométrique ayant des formaéssdiverses peuvent étre obtenues.
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[.3.1. Gravure du Si par procédé D(RIE)

La gravure du silicium par procédé D(RIE) (Deep &iea lon Etching) est une
méthode de gravure par plasma. Le principe de ca#@thode ainsi que linfluence de
différents parametres du processus sur la format#ola surface structurée du silicium seront

présentés dans cette partie.

Principe de RIE (Reactive lon Etching)

La RIE est un procédé de gravure anisotrope. less@ de la gravure ne dépend pas
de la structure cristalline du silicium. Pendant geavure, I'échantillon est placé dans
'enceinte du bati RIE. On procéde a la gravurehsedu silicium masqué localement par
aluminium ou de I'oxyde de silicium et cette grawvymeut étre réalisée a I'aide d’'un plasma
composé d’hexafluorure de soufre fpFet d’oxygene (@ par exemple, comme présenté
dans laFigure 1-13. Dans le plasma $fO., le Sk va produire les radicaux fluorés gui
vont réagir avec les atomes de silicium pour forle@omposé volatile SiFDonc le silicium

est gravé par Sfsuivant la réaction ci-dessous :
Si+4F - SiF

L’'oxygéne donne naissance & des radicauxedquels vont réagir avec le silicium et
les radicaux fluorés pour former une couche deiyetssn SiQF, a la surface du silicium. Le

mécanisme de la formation de la molécule,&{®eut étre proposé comme le suivant :
Si+xF - SiF
SiFx+y O - SiQF«

Donc, cette couche joue le role de protection dissat contre I'attaque chimique par
les radicaux F Il est connu comme la partie chimique de la graypar RIE. Dans le cas de
gravure de silicium avec masque [24] ou sans ma$g8f des pointes seront formées

dépendant du degré d’isotropie de la gravure.
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Si

Figure I-13. Schéma du mécanisme de gravure darSeplasma SFO, avec masque [24]
et sans masque Black Silicon [38].

Dans la littérature, les techniques de RIE ont l@Enadaptées pour la fabrication des
structures aléatoires de taille micro-nanométrigde.telles structures ont été publiées par
Gitlleman et al. [39] en 1979. lls ont développé processus de gravure par pulvérisation
cathodique dans le plasma de éh utilisant un wafer de silicium avec une coudedl00 nm
d’Al a la surface arriere. La surface texturée pés noir contient des colonnes espaceées avec
des diametres et espaces variant de 100 nm a 30@ des profondeurs variant de 50 nm a
2000 nm. Craighead et al. [40] ont rapporté unesystde gravure similaire dans le plasma
CClLF,/Ar/O,. La surface est gravée avec des colonnes de dehe@t50 nm a 100 nm et a
une profondeur de 1000 nm. La réflexion de ces deructures est de zéro aux longueurs
d’onde inférieures a 1000 nm. Ensuite, Jansen. d#d] ont rapporté la méthode @ack
Silcion par le processus de RIE a basse températurelsanttie plasma SFCHF/O, pour
augmenter le rapport d’'aspect et atteindre le nivika micrometre. C’est une solution pour
pouvoir contrbler la taille et la forme des mofigférés. Quelques profils typiques Black
Silicon, tels que pyramides, aiguilles, cénes ou colororgsété obtenus. Par exemple, des
profils d’aiguilles et de pyramides ont été obtepas la méthode RIE avec plasmas/El;
[42], présentés dans FRgure I-14 La taille caractéristique varie de ~ 25 nm poes fetites
pyramides, de ~ 50 nm pour des aiguilles et deG--1600 nm pour des grandes pyramides.
Des petites pyramides donnent la plus petite ri&flee de ~3%Higure I-15 aux longueurs
d’onde de 300-1200 nm.
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\,.

Figure I-14. Image MEB de différents types de Blaiticon, gravés par RIE: (a) aiguilles
(~30-70 nm), (b) petites pyramides (~ 20-50 nm))gfandes pyramides (~ 100-600 nm) [42].
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Figure 1-15. Réflectance de différents types deBRilicon gravés par RIE [42].

Les parametres du procédé RIE ont une forte infleiesur la structure et la réflexion

de Black Silicon Par exemple, Jinsu Yoo et al. ont étudié le ddleapport SFO, dans les

conditions ou la pression est de 143 a 302 mTardurée de gravure est de 5 — 20 min, la

puissance est de 100 W RF en variant le rappogtOgkle 0,5 a 4,3 [28]. La réflectance

moyenne la plus petite a été obtenue avec un ragpgO. de 2,8 et une vitesse de gravure

correspondante de I'ordre de 300 nm/nkig(re I-16).
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Figure I-16. Réflectance moyenne et vitesse deugeadu silicium en fonction du rapport de
SK/O, [28].

En plus, la réflexion et I'épaisseur des motifs etéent également du temps de
gravure. L’augmentation de I'épaisseur du silicigravé implique une réduction de la
réflexion Figure I-17). La Figure 1-18 montre I'image MEB des pyramides trés denses et

fines obtenues avec un rapporg®k; de 2,8 et aprés 15 min de gravure.
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Figure I-17. Réflectance et épaisseur de gravursiticium en fonction de la durée de

gravure [28].
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Figure I-18. Image MEB de la surface du siliciurB&/O, de 2,8 et 15 min de gravure [28].

Gravure du silicium par DRIE

La limite de la technique RIE est la vitesse degfdavure, ainsi que la densité et
I'énergie des ions sont contrdlées par le méme phalectrique fourni par la source RF entre

anode et cathode.

La technique DRIE (Deep Reactive lon Etching) estde sur le principe du technique
RIE mais elle utilise deux sources de plasma, guinet de contréler indépendamment le flux
des radicaux et celui des ions : une source IC&#ufled Coupled Plasma) pour la production
du plasma a haute densité et une source CCP (@apaCoupled Plasma) pour contrbler
I'énergie des ions. Par cette technique, on petgniune gravure plus profonde, une vitesse
de gravure plus élevée (jusqu’a 32 pm/min) et ppod d’aspect élevé (épaisseur/largeur) de
10:1 [37]. Aujourd’hui, il y a principalement deuypes de processus DRIE : le procédé
Bosch et procédé cryogénique. Le procédé Boschregirocédé a température ambiante et
contient deux s étapes de gravure et de passivatiartilisant le gaz hexafluorure de soufre
(SK) pour la gravure et le octafluorocyclobutane,;H&L pour la passivation. Ce cycle
élémentaire de gravure-passivation est répétéeplissiois jusqu’a la profondeur de gravure
préférée. L’avantage du procédé Bosch est |la dabitidé et le ratio d’aspect le plus élevé.
Quant au procédé cryogénique, il se déroule aatapdratures cryogéniques (T < - 100°C)
sur le wafer de silicium pour réduire la composastérope de la vitesse de la gravure. Ce
procédé repose sur l'utilisation simultanée desxdgaz Sk et G ; il est ainsi possible de
contrbler l'anisotropie pour obtenir le profil pééé. L'avantage essentiel du processus
cryogénique est de bonne sélectivité avec un po&E# motifs obtenu relativement lisse,

contrairement au procédé Bosch qui se traduitauparrugosité résiduelle périodique sur les
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flancs, du fait de sa nature cyclique. Le procég@geénique est le procédé utilisé pour la

fabrication deBlack Silicondans les travaux de cette thése.

Gravure du silicium par procédé DRIE Bosch

Le procédé Bosch de gravure du silicium est souugligé dans la techniqgue DRIE
pour la fabrication des profils directionnels. @'aa procédé a température ambiante de deux
étapes : I'étape de passivation, suivie par I'étpgravure. Le gaz4Es est bien adapté pour

la passivation dans la gravure directionnelle adgavitesse.

La Figure I-19 présente le processus Bosch de facon schémafigues que le wafer
du silicium soit masqué (a), une petite gravurdrage du silicium par le plasma §F
commence le processus (b). Aprés cette étapesAeg@nére des radicaux de LBt forme
une couche mince de passivation déposée sur le pafie empécher la gravure (c). Au début
de I'étape de gravure suivante, la couche de patgmivest retirée uniquement sur les surfaces
horizontales (d). En effet, la gravure par le; 8Fest pas isotrope mais la gravure de la
surface horizontale est préférée du fait du bordraesht directionnel des ions, tandis que les
parois verticales restent protégées. Le cycle dgrdaure et de la passivation se répéte.
L’avantage du procédé est que la gravure s’effegtiganpérature ambiante, donc un contréle
rigoureux de la variation de température du wafatueporte-substrat au cours du processus
n'est pas nécessaire. L'inconvénient du procédd’'@stillation des flancs (scalloping en
anglais) qui se traduit par une rugosité, qui g atténuée par exemple, en réduisant la

durée de chaque étape de la gravure et de passivati
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Figure 1-19. Le procédé Bosch.

Gravure du silicium par procédé DRIE cryogénique

Dans le procédé DRIE cryogénique, la passivatiopreduit simultanément avec la
gravure, qui est réalisée dans le plasmg@&FLe profil des motifs est donc plus lisse que
celui obtenu par le procédé Bosch. Il est possitdguster les parametres du procédé DRIE
cryogénique pour obtenir le profil de gravure d&sity a sept parametres qui I'influencent
directement : les flux de gaz utilisés (3 ), la puissance des deux sources (ICP et CCP),
la pression, la température et la pression patadl He. La relation entre eux et le résultat de
gravure [43] y compris la vitesse de gravure, led®&ité et I'anisotropie sont présentées
dans laFigure 1-20
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Figure 1-20. Relation entre les parametres de pssces DRIE cryogénique et le profil de

gravure [43].

 Roble de flux de SF

Le gaz Skva produire les ions $F qui contrdle la gravure anisotrope et les radicau

fluorés F* pour la gravure isotrope. Donc, il irdhce directement la vitesse de gravure.
 Role de flux d'@

Le gaz Q est utilisé dans le processus de DRIE cryogénopug la production des
radicaux O, qui vont réagir avec le Si et les radicaux F*.doaiche de passivation S est

produite ensuite pour ameliorer la gravure anigero
* Source ICP (Induced Coupled Plasma)

La puissance de la source ICP (en watts) pernmir&dle de la densité des radicaux
de F et O, tous les deux influencent la vitesse de gravaréasisotropie du profil de

gravure.
* Source CCP (Capacitive Coupled Plasma) et la difiée de potentiel

Le réle de la source CCP est de créer une différatec potentiel entre anode et
cathode (ou appelée tension d’autopolarisation) meélérer des ions avec une énergie
prédéterminée vers le substrat. Donc, elle contféleergie et la direction des ions. La
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premiére influence la vitesse de gravure et lactglg, tandis que la deuxieme influence

I'anisotropie.
* Pression

La pression totale dépend du débit de la pompeidie at le flux d’entrée des gaz.
Comme la différence de potentiel, elle va contrdlénergie et la direction des ions. La
pression peut également avoir un effet sur la tiergs ions car elle influence les flux des

gaz entrants.
e Température de wafer

Dans la gravure DRIE cryogénique, le wafer deisiticest refroidi typiquement de -
100 °C a -140 °C. A ces température, il est posgilel controler la vitesse de gravure par les
radicaux F et le profil de gravure grace a une formation dacbe de passivation SiB).
Une réduction de la température peut réduire laugeaisotrope et permet une formation de la
couche de passivation plus épaisse. Avec le borabet directionnel des ions, la couche de
passivation est enlevée uniguement dans la diresbahaitée. La couche de passivation dans
ce cas joue un réle comme un masque micrométriggakemicrométrique, qui dépend des

parametres de la technique.
* Pression de Hélium (He)

La présence d’'He permet un échange de chaleur lentwafer et le support qui est
exposeé a de l'azote. Elle permet aussi d’obtergrdistribution de température uniforme dans

le wafer afin d’homogénéiser la vitesse de gravure.

La fabrication deBlack Siliconpar la méthode DRIE cryogénique est relativement
simple par le fait que c’est un procédé sans maagae une courte durée (typiquement en
guelques minutes). L&ableau I-2montre une estimation de la gamme des paramég&es d

cette méthode dans la littérature pour obteniili@sm noir [25, 44, 45].
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Paramétre Limite Limite
inférieure supérieure
Température°C) -160 -10
ICP (W) 350 2500
Potentiel (V) -50 0
Pression (mTorr) 9 67
Flux O, (sccm) 6 28
Flux SFs (sccm) 25 300
Temps (min) 5 30

Tableau I-2. Parametres typiques utilisés pouralarication de Black Silicon par DRIE
cryogénique [25, 44, 45].

Sainiemi et al. [46] ont réecemment publié une stmectres dense des pointes de taille
nanometrique, qui est fabriquée par DRIE cryogémiqu utilisant du plasma 86,. La
réflectance de cette surface noire est de 0,0004%0dans la gamme spectrale de 220 — 500
nm (Figure 1-21)
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Figure I-21. Réflectance de Black Silicon obtenaePRIE cryogénique [46].
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[.3.2. Gravure du Si par autres procédés

Il existe aussi d’autres procédés qui permetteriexaurisation du silicium tels que
laser femtoseconde, la gravure par voie liquide,ex@mple. Nous présenterons dans cette
partie une vue globale du principe de ces deux oaléih ainsi que les structures de silicium

correspondantes qui ont été obtenues.

Gravure du silicium par procédé laser

La formation de la surface du silicium structurée gees impulsions laser dont la durée
est de queleques nanosecondes ou plus courteo$fnonde) a été bien développée par le
groupe de recherche de Mazur a Harvard Universitgmbridge, USA). Des surfaces
structurées du silicium de taille micrométriqueseb-micrométrique ont été obtenues [47] et
présentent une absorption excellente dans le gigbdans I'infrarouge. L’explication de la
texturisation du silicium par des impulsions lasst décrite comme suit [48]. Quand des
impulsions de laser femtoseconde par exemple atrigela surface du silicium, ils vont
chauffer le substrat pendant des délais tres caywtssont comparables ou plus courts que la
diffusion de la chaleur. Grace a leur cohérenceiapaélevée, des impulsions laser peuvent
étre focalisés a de petites zones du silicium et énergie est absorbée dans des petits
volumes du silicium. Le silicium est donc fondwgeavé localement par ablation laser, ce qui
entraine la formation d’'une surface texturée. HEsorade l'interférence entre I'impulsion du
laser incidente et l'autodiffusion des défauts uldase, I'énergie déposée sur le silicium par
une seule impulsion du laser varie selon la surfaediée. Cet effet d’interférence, qui se
produit a des distances comparables a la longuemdel du laser incident, produit des
variations périodiques de la profondeur de la stmec Il est constaté que les vagues
capillaires, qui sont excitées spontanément arfase du silicium fondu, jouent un réle dans
la formation des pointes et de la structure pégoeli LaFigure 1-22 présente une surface
microstructurée du silicium qui résulte d'une iiegbn laser sous conditions de 500
impulsions, 8 kJ/m2, et dans du¢Stla pression de 0,67 bar [49]. Ces conditionslyusznt
des microstructures coniques a pointagire 1-22 (a)) de hauteur de 8 um, de largeur 1 um,

séparées de 3 — 4 um et couvertes par des pastabeifille nanométriqué&igure 1-22(b)).
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Figure I-22. Images MEB a 45° des microstructures dones de silicium formé par laser

femtoseconde [49].

La hauteur et la structure de la surface dépendennombre d’impulsions, de
l'intensité du laser et la pression desSFinfluence des impulsions du laser sur la fonormt
des microstructures a été étudiée en fixant l'isitérdu laser de 8 kJ/mz et la pression dg SF
de 0,67 bar. L'intensité du laser a été variée desmsonditions du nombre d’impulsions de
500 et la pression de §He 0,67 bar. Le rOle de la pression deg 8Fté évalué dans les
conditions du nombre d’'impulsions de 500 et l'irdiéd du laser de 8 kJ/m2. Les images MEB

de différents cas étudiés sont présentées ddiguee 1-23
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20 pulses

Figure I-23. Images MEB a 45° des surfaces strugardu silicium formées dansg$far
laser femtoseconde avec différents impulsions, (&) bintensités (d, e, f) ; pressions (g, h, i)
[49].

En plus, I'environnement dans lequel la structwdosme a des effets sur la structure
obtenue [50]. Younkin et al. ont étudié I'influende différents gaz comme K, N, et air
et montré que les formes des microstructures daciwvarient de la forme conique pour le
gaz de Skou Cb a une forme ronde pour,Mu air, comme représenté dangigure I-24a
gauche. La difference de la forme des structuredenoies peut expliquer la différence
d’absorption de la lumiere entre elles Figure 1-24a droite).
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Figure 1-24. Images MEB a 45° (gauche) et 'absmmptde la lumiere (droite) des
microstructures de silicium formées dans différgyas : (a) Sk, (b) Chb, (c) N, (d) air, par

laser femtoseconde [50].

Bien que la texturisation du silicium par la tecque d’impulsions laser ait été
observée pour des irradiations au moyen de lasgofeconde, picoseconde ou nanoseconde
[51], la plus faible exigence sur le nombre d’ingohs et sur l'intensité du laser a été

obtenue dans le cas du laser femtoseconde [48].

Gravure du silicium par voie liquide

La gravure du silicium par voie liquide (« wet-at@h» en anglais) est bien
développée pour le piégeage de la lumiere dandli¢éaum [52]. La gravure isotrope ou
anisotrope du silicium peut étre obtenue en utitigdifférentes solutions chimiques. Cette
méthode est connue par le fait que I'équipemetis@tpour la gravure est assez simple. En
plus, la vitesse de gravure est assez élevéeaunsia grande disponibilité des matériaux de

masquage dans des processus sélectifs.

Les solutions alcalines telles que hydroxyde deagsim (KOH) ou de sodium
(NaOH), a température typiguement de 70°C a 90WDt sles agents pour la gravure
anisotrope de silicium [53]. Dans ce cas, le silitiest gravé plus rapidement suivant les
plans (100) que sur les plans (111), ce qui résultene texturation sous forme des pyramides
sur le silicium monocristallin (100) dont les 4 éadatérales sont constituées de plans de type
(111). La vitesse de la gravure augmente avecraerdration des réacteurs. Le mécanisme
de la gravure anisotrope par voie liquide reposeesyprincipe selon lequel les anions OH
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sont considérés comme le réactif de la gravure pkegduits apres la gravure comprennent un

complexe d’hydroxydes de silicium, Si(Off) ou Si(OH) ™~ et le gaz d’hydrogéne H
Si + 2 OH — Si(OH)"™ + 4 € (oxydation)
Si(OH)L™ + 4 €+ 2 H,O — Si(OH) ™ + Hy (réduction)

La structure des pyramides inversées ou des pyesmides denses de taille
micrométrique ¢f. Figure 1-25 par la gravure anisotrope dans NaOH présentgédection
de la réflexion grace aux réflexions multiples denstructure micrométrique. Cette réflexion
est réduite a environ 14% dans la gamme specteadd nm a 1000 nm [52]. Cependant, ce
processus est limité que pour le silicium monoaliist (100) et la réflexion de ce type de

structure augmente rapidement avec lI'angle d’imedg34].

La solution chimique pour la gravure isotrope diEism est un mélange d’acides
basé sur acide fluorhydrique (HF) et nitrique (HIN® température ambiante. Cette méthode
est utilisée pour la gravure du silicium polycrikta[54]. Dans la réaction chimique, le
silicium est oxydé par 'acide nitrique et ensugr@ve par l'acide fluorhydrique. La réaction

globale est la suivante :
18 HF + 4 HN@Q + 3 Si— 3 H,SiFs + 4 NO + 8 HO

La morphologie de la surface structurée et la séede gravure par cette méthode
dépendent de la composition du mélange des acrdgport de concentrations HF : Hy@e
choix et la quantité du diluant. Le mélange souvsitisé est HNA [55] dont le diluant est
l'acide acétique (CH¥COOH). La vitesse de la gravure de cette solutsinvariable de 0,1
pum/min a plus de 100 um/min, en fonction de la propn de ces acides [53]. La gravure
isotrope du silicium entraine la formation de paiteicaves de taille micrométriqueidure |-

25) dont les courbures menent a la réduction deflactédnce du silicium structuré, qui peut

atteindre moins de 20% dans la gamme spectral®@@er a 1000 nm.
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Figure I-25. Image MEB de la structure des pyrarsidenaute densité du Si monocristallin
(100) apres la gravure anisotrope par NaOH (gauaktejes puits concaves du Si
polycristallin aprés la gravure isotrope [52].

Une approche prometteuse pour minimiser la réflexda silicium dans les études
récentes a base de la gravure par voie liquiddesgabriquer la structure sub-micrométrique
ou nanomeétrique dBlack Silicon Il est formé dans la solution aqueuse de HF £,Hh
température ambiante en présence d’'un catalysewsgqun métal noble comme Au [56] ou

Ag [57]. Le mécanisme de la gravure du siliciumglae cas est le suivant :
Sur le métal noble
H,O, + 2 H + 2 € — 2 H,0 (réduction)
2 H" + 2 € — H, (réduction)

Sur le silicium:

Si + 4 HF— SiF, + 4 H' + 4€ (oxydation)

SiF, + 2 HF— H,SiFs

Réaction globale

Si+ HO, + 6 HF— 2 H,O + H,SiFs + Hs

Le métal noble est déposé sur le silicium plat avargravure du silicium dans la
solution HF/BO- et la formation structurée sur le silicium résuwtela dissolution localisée

du silicium. La structure et la réflexion @ack Siliconobtenue dépendent de la taille et la

propriété de catalyseur ainsi que du temps deaauge.
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Dans [56], des nanoparticules d’Au dont le diamesede 3 - 5 nm ont été d’abord
déposées sur le wafer du silicium plat (111) eugeshauffées a 100°C pendant 10 min pour
gue les particules soient fixées sur le siliciumsiite, les échantillons ont été trempés dans la
solution aqueuse de HF ep® dont le rapport du volume est de HF (50%),0K(30%) :
H,O =1:5: 10. Laigure I-26 présente les images AFM des surfaces aprés (&),3bh 15
min et (c) 35 min de la gravure. L’épaisseur dsttacture est de 60 nm pour le cas (a) et de
200 nm pour les deux cas (b) et (c). Cependaperi@dicité moyenne est augmentée suivant
le temps de gravure : 50 nm, 100 nm et 170 nm ofispenent. La surface du silicium est
devenue noire aprés 15 min de gravure et présantéflectance moyenne la plus petite a
3,8% dans la gamme spectrale de 300 nm a 800 nm&flexion moyenne augmente a 8,2%
dans le cas (c) correspondant a la gravure la Iphgue, de 35 min. Cette technique est

applicable pour le silicium mono- et poly-cristalli

nm

i
=

|
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Figure I-26. Images AFM de la surface structurd’dehantillon apres (a) 3 min, (b) 15 min

et (c) 35 min de la gravure [56].

Les nanostructures dBlack Silicon proposées par Srivastava et al. [57] ont été
formées sur le Si (100) en utilisant le catalys#ig dans la solution HF/HD,. Une couche

mince d’Ag de 5 nm a été déposée sur le Si poénaperature ambiante dans la solution
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agueuse de HF 4 M et AgN®,008 M pendant 10 s. Cette étape a entrainériaatmon
d’'une couche d’lots d’Ag de taille nanométrique i Si, qui ensuite a été grave dans la
solution avec le volume correspondant dg€ft HF : O = 1: 2: 10. La surface de Si
apparait noire uniforme aprées 15 — 30 s, présed&shanopores dont le diameétre est de 40 —
100 nm et I'épaisseur de 300 — 400 nm. La réfledate cette structure se réduit & moins de

4% dans le spectre entier de 400 nm a 1000 nm.

La combinaison de la méthode de gravure par vgigde et la gravure DRIE pour
fabriquer une couche anti-réflexion des micro/n&mictures est proposée par Zhang et al.
[58].

Figure I-27. Micro/nanostructures avec des pyrarside/ersees [58].

Les microstructures du silicium sous la forme dgsmmides inversées peuvent aussi
étre fabriqguées par la gravure anisotrope en vqiede. Les nanostructures dont le rapport
d’aspect est élevé a haute densité sont forméeesaus des microstructurdsgure 1-27).
Grace a la combinaison du piégeage de la lumiene @& microstructures et I'anti-réflexion
sur les nanostructures, la surface ainsi gravéegitindre a une réflectance réduite a moins
de 0,6% dans une large gamme spectrale de 200266anm et a une absorption de 95%

dans le spectre 400 nm — 1000 nm.
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|.4. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre le principe ehoix de matériaux pour les
dispositifs photothermiques et photoélectriquessilieium est un matériau semi-conducteur
potentiel pour ces deux types de composants, gid®es propriétés optiques intrinseques.
Ensuite, les méthodes pour réduire les pertes teslyiar la réflexion de la lumiére sur du
silicium poli ont été discutées. En général desches anti-réflexions transparentes comme
ZnO, TiQ, SiG, ou SiN; avec les épaisseurs d’'un quart de longueur d’ o utilisées.
Cependant la réduction de la réflexion par ces lwesian’est efficace que sur une gamme
spectrale limitée autour de la longueur d’ondeatéflexion est nulle. Une autre méthode est
de piéger de la lumiere dans le silicium structirgui se traduit par une réflexion multiple de
la lumiére incidente et par conséquent, une tras@om plus efficace de la lumiere destinée a
étre absorbée dans le volume. Plusieurs approomesiéveloppées pour minimiser les pertes
de réflexion du silicium au moyen de la texturisatde sa surface. Le technique de la gravure
du silicium par plasma par la méthode D(RIE) esnhiléveloppée et une surface noire de
silicium «Black Silicon » généralement sous forme des pointes ou de cdpmeait étre
formée apres la gravure DRIE cryogénique sans neasquune seule étape de quelques
minutes. C’est une méthode assez simple, rapiddtGtable et reproductible. En variant des
parameétres du procédé comme la tension, le tempsadare, le rapport des flux 86,, par
exemple, différentes formes et tailles (microméteiget/ou sub-micrométrique) avec un
rapport d’aspect élevé des structuresBileck Siliconse forment. La réflectance ddack
Siliconobtenue par cette technique peut atteindre mars@% dans le spectre de 220 nm —
500 nm.

La gravure par voie liquide généralement entratndéormation de microstructures
sous forme des pyramides inversées (dans le cda deavure anisotrope) ou des puits
concaves (dans le cas de la gravure isotrope). Miesostructures de silicium dont la
réflexion est réduite a 4 — 20% dans la gamme dguleur d’'onde de 400 nm a 1000 nm ont

été obtenues. Cependant, plusieurs étapes sorgsa@es pour cette technique.

La structuration du silicium sous forme des poirdestaille micro- et nanométrique
par laser femtoseconde sans masque dansglesSegalement bien développée. Cette surface
structurée présente une absorption prés de 100%leamsible et le proche infrarouge. C'est
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un procédé important pour la fabricationBlack Silicon Mais I'investissement matériel de

cette technique est relativement lourd et la dueédivement longue.

En tenant compte des avantages et des inconvéuiemtsaque méthode, la technique
de gravure par DRIE cryogénique, disponible dansalée blanche de ESIEE Paris, a été
retenue pour élaborer Black Silicondans le cadre des travaux de cette these.
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Chapitre Il. Fabrication et caractérisation structurale

de Black Silicon par procédé DRIE cryogénique

Dans ce chapitre, nous aborderons la fabricatiosildtium noir ou encore I8lack
Silicon (BS) par procédé de gravure plasma a des tempgsatryogéniques, dans un réacteur
ICP, plus communément appelé équipement de gr&RIE. Pour cela, nous avons entrepris
d’effectuer une étude systématique en faisant véagedifférents parameétres du procédé du
plasma tels que le rapport des flux de galS&, la température du wafer de Silicium, le
potentiel entre I'anode et la cathodéaf), ainsi que la durée de la gravure. Nous montgeron
par cette étude l'influence de ces paramétresesselil de la formation de BS, ainsi que sur
la morphologie. Cette derniere sera étudiée paakase d’'images obtenues par microscopie
électronique a balayage (MEB). Un des objectifsmds de cette étude et de celles qui
suivront, est d'aboutir a une meilleure comprétmnsgu mécanisme de formation du BS. A

l'issue de cette étude, nous proposons une esalesredele.

D'un point de vue pratique et purement applicatifB5, nous attendons une surface
visuellement trés noire contenant des pointes deaséomogenes, sur laquelle la lumiére
sera piégeée, comme décrit dans la partie relatienaodélisations électromagnétiques. (

chapitre V).

A noter que la distinction entre RIE (Reactive Biching) et DRIE (Deep Reactive
lon Etching) est nécessaire dans ce qui suit. B, &f priori, le « Deep » de RRIE n’est
pas nécessaire pour le traitement d’'une surfacenguise que sa texturation en vue de
I'obtention duBlack Silicon Toutefois, il existe des différences importargese les batis de
gravure RIE et DRIE utilisés pour obtenir de tekesfaces et qui justifient la nécessité de
préciser que la gravure est DRIE (ou pas). La jpale caractéristique des batis de gravure
DRIE réside dans le fait que la génération des {enggrande densité) est effectuée dans une
chambre séparée de la chambre dans laquelle siedfée gravure. On a ainsi un controle
indépendant de la densité d’'ions (par le biaisadpuissance de la source), par rapport aux

autres parametres du plasma, notammenbids qui gouverne leur accélération vers le
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substrat. Lorsqu’une assertion concerne a la foRIE et la DRIE, nous utilisons la notation
(D)RIE.

II.1. Principes généeraux de la gravure cryogéniqueu silicium et

formation du Black Silicon

L’étude de la gravure du silicium par le plasmas $Fbasse température a été
rapportée pour la premiere fois par Taehal. en 1988 [1]. La gravure était alors realisée
dans un réacteur RIE (Reactive lon Etching) avex source d'ions de type ECR (Electron
Cyclotron Resonance). Les auteurs avaient pourctibjme réduction de la gravure latérale
du silicium en appliquant une température cryogémicpomprise entre -130°C et -70°C. A ces
températures, le silicium a été refroidi tout angau traitement de sa surface par le plasma
entrainant une réduction des réactions chimiquasoqu lieu sur la paroi latérale de
'échantillon par les radicaux fluorés, favorisasminsi au fond des tranchées, un effet
synergique physico-chimique propre a la RIE. L'éual également mis en évidence une
augmentation de la sélectivité pour le masque deédans la gravure cryogénique.
Actuellement, la gravure anisotrope du siliciumpd@sma Sk a températures cryogéniques
utilise la méthode décrite par Bartba al. [2], en ajoutant de I'oxygene ¢ La création
d’'une couche de passivation de FHPsur les flancs des motifs a basse températuré a ét
proposée pour expliquer I'élimination de la gravia&rale du silicium dans le mélange des
plasmas @SFs. Le mécanisme de la formation de cette coucheadsiyation Si¢lF, dans la
gravure cryogénique a eté étudié par Dussardl. [3]. Cette formation de la couche de
passivation dépend notamment de la teneur en orygknla température du wafer et de la
tension d’auto-polarisation (potentiel bias). Auxmpératures cryogéniques, les radicaux
fluorés vont réagir avec le silicium en formant $ges Sik a la surface du silicium ; qui vont
ensuite réagir avec les radicaux oxygénes pourdpitencouche de passivation $H2 Du
fait du bombardement ionique suivant la directierpendiculaire a la surface, les ions
frappent notamment le fond des motifs et empéclaeimrmation de la couche de passivation
tandis que les flancs restent protégés. Les raxlitaorés vont par conséquent attaquer quasi-
exclusivement la partie du silicium non protégé&e@nd des tranchées, d’ou I'anisotropie qui

en résulte pour ce type de gravure cryogéniguecdwche de passivation a été vérifiée
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comme étant stable uniguement a basse tempérabusega'elle disparait lors du retour a la

température ambiante [4].

Le Black Silicon(BS), qui apparait noir a I'ceil humain comme pnéSalans ldrigure
lI-1, était initialement percu comme un défaut qui Itéswle certaines conditions
expérimentales des plasmas de; 8Fde Q dédiés a la gravure du silicium par procédé
(D)RIE cryogénique. La formation de BS fait raler#i gravure profonde du silicium. Les
conditions a la limite de la formation &ack Siliconpeuvent servir & guider une estimation
des conditions opératoires permettant d'obtenimiesleurs profils verticaux par la gravure
cryogeénique. Ce sont donc des points de fonctioenemecherchés. Par conséquent, de
nombreuses études des parametres du procédeé ([PiRiEe contréle du rapport d’aspect
(aspect ratigp des motifs et de la vitesse de gravure du sificainsi que pour la formation du
Black Silicon ont été développées de fagcon approfondie. Cé&strdi un sujet & part entiére
trés intéressant, appelélke black silicon methos, apparu pour la premiére fois en 1995 [5]

et développé abondamment depuis dans la littérature

Figure II-1. Image d’'un wafer entier de Black Silicobtenu par DRIE cryogénique.

Le principe général de la gravure du silicium parcpdé DRIE a été présenté dans le chapitre
I, section 1.3.1. Des procédés, ou «recettes »ptada a quelques réacteurs DRIE
cryogéniques (et les sources d’ions qui leur sesbeiées, de type ICP — Inductively Coupled
Plasma) pour la formation dBlack Siliconsont décrits dans |ldableau II-1 Dans les
publications données en référence dans ce talidealyprocédés ont également été étudiés en
fonction de la température du wafer et du rapperdébits @SF;. LaFigure 1I-2 présente les
zones de la formation du BS pour ces différentstetms DRIE, en fonction de la teneur
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d’'oxygéne et de la température de I'échantillons beints sur les courbes représentent les

parametres au-dela desquels commence la gravuieal@r c'est-a-dire, 1a ou I'anisotropie

des profils du silicium est & son maximum. A un@pgérature donnée, il existe une valeur

limite du rapport @Sk a partir de laquelle, le BS sera formé. La zomapléte au-dessus de

chaque courbe est appelée la zonBldek Silicon

Puissance | Debit Puissance Potentiel| Pression| Temps
Réacteur source d'ions de Sk CCP (W) V) (Pa) (minF; Réf.
ICP (W) (sccm)
Alcatel METlab 350 25 0 N/A N/A N/A [6]
Oxford
Plasmalab 100 600 30 0 N/A 1,3 N/A [7]
Alcatel 601E 1000 200 N/A -20 3 10 [8]

Tableau II-1. Paramétres de procédés RIE cryogénjpur la formation du Black Silicon

dans différents réacteurs [6, 7, 8].
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Figure II-2. Zone de la formation de Black Silicem fonction de la température et du rapport
O./SK; [6, 7, 8].
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L’étude de I'influence de I'orientation cristallirsu silicium sur la formation de BS a
éte rapportée dans les références [7, 8, 9]. iobservé que la zone de la formation de BS
est plus restreinte pour le silicium orienté saloe surface (111) que celui orienté selon une
surface (100). Par contre, une fois que le BSmsaral, les dimensions caractéristiques du BS
sont du méme ordre de grandeur dans les deux aasillurs, en gravure cryogénique, la

vitesse de la gravure sur les plans (111) s'es€ay@us faible que celle sur les plans (100).

1.2. Etude expérimentale systématique du procédé ed gravure

DRIE cryogeénique pour la formation deBlack Silicon (BS)

Dans le cadre des travaux de cette thése, la &iomcdeBlack Silicon(BS) a été
réalisée au moyen d’un réacteur industriel AlcB&ELE. Une série d’échantillons de BS y a
ete préparée pour étudier lI'influence des diffésgrarametres du procédé de gravure DRIE
cryogénique par plasma Skt G sur la formation et la structure du BS obtenu. Les
parametres fixes pour tous les processus de laigraont les suivants : puissance ICP de
1000 W, pression des gaz de 1,5 Pa et débit duSfazde 200 sccm (standard cubic
centimeters per minute). Les parametres variales grésentés dans Teableau 1I-2 Les
valeurs en caracteres gras dans ce tableau sew®as dans le cas ou un autre parametre du
procédé varie. Les échantillons de BS ont été ptodur des wafers de diameétre 4 pouces, de
silicium orienté (100) sur lequel ont été prépapés lithographie plusieurs carrés non
masqués dont I'aire moyenne est de 1cm2. Le matéigamasquage utilisé pour les zones

protégées est la photorésine.
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Rapport Q/Sks 0,02 0,05 0,10 0,15 0,25
Température (°C) -80 -90 -100 -110| -120 -130
Potentiel bias (V) 0 -10 -20 -30 -40
Duree de la 2 5 10 20 30
gravure (min)

Tableau 11-2. Les différents parametres variablagpdocédé DRIE cryogénique. Les valeurs
indiquées en rouge sont celles qui restent fixesgjldon effectue des variations sur un des

parametres.

L’apparence noire délack Silicon peut étre détectée facilement a I'ceil nu par
'observateur. Cependant, les structures caratithres du BS sont de tailles micro- et/ou
nanometriques, elles ont donc été caractériseama@en d’'un microscope électronique a
balayage (MEB) (NEON 40 - Carl Zeiss). Pour chagubantillon issu de différentes
conditions d’élaboration, nous avons effectué troisservations MEB correspondant
respectivement a la vue de dessus, a la vue ieclir8° et a la vue de coupe aprés un clivage

de I'échantillon.

A partir des images MEB en vue de dessus des ébbiasitde BS, nous pouvons
distinguer des zones de niveaux de gris différentdres, grises et blanches. Ce contraste en
niveaux de gris donne une représentation de leopdefur de la zone observée : dans un
modele simplifié, les zones noires et grises reprent les différents niveaux de profondeur
de la structure tandis que les zones claires (\@arches) représentent les parties en relief.
Par ailleurs, en analysant les images MEB en vuesiabsus suite a un traitement par
transformée de Fourrier, nous pouvons déterming@ét@dicité moyenne des structures de
BS. Il est a noter que le vocable "périodicité" aqueis utilisons ici ainsi que dans la suite du
manuscrit représente un abus de langage. En effélatk Siliconn'étant pas une structure
véritablement périodique, il serait plus juste itisgr I'expression "taille caractéristique".
Toutefois les simulations électromagnétiques ques muésenterons plus loin dans cette these
pour décrire le comportement &lack Silicon sont relatives a une structure qui présente une
véritable périodicité. En effet, cette simplificati de la structure d8lack Siliconfacilite
grandement ce type de simulations par l'introduactie conditions aux limites périodiques. Le
principe de traitement par transformée de Foursiesi que celui d’autres méthodes de
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traitement d'images est décrit dans la deuxieméepde ce chapitre. L'application de ces

dernieres aux échantillons de BS y sera égalenméseptée.

Pour le moment, outre la périodicité moyenne éwalp@r transformée de Fourrier,
nous nous baserons principalement sur des obsmrgatjualitatives d’'images MEB afin
d’effectuer une premiere étude de linfluence dasamétres du procédés de gravure. Les

résultats sont présentés dans les paragraphesigents

[1.2.1. Influence du rapport de débits Q/SFs

Ce paragraphe est consacré a la présentation rfludiice du rapport des débits
O,/SF; sur la formation dilack Silicon(BS). Comme nous le savions, la teneur en oxygéne
dans le mélange des plasmag/SEkjoue un réle tres important a la formation dedaahe de
passivation SiGF,, qui est un élément déterminant pour I'anisotraggela gravure DRIE
cryogénique, d’ou l'intérét de réaliser cette étedepremier lieu. En outre, a une température
constante et a une énergie d'ions fixe, la formatle BS ne dépend que de la teneur en
oxygene. LeTableau II-3résume les observations effectuées sur une séghahtillons en
fonction du rapport des débits,/SFs, en montrant I'apparition ou non de BS ainsi ge’'un
évaluation de leurs dimensions caractéristiquesiog&, hauteur et rapport d’'aspect). La
présence de BS dans notre étude se traduit parsuni@ce trés noire et homogene sur

'ensemble de I'’échantillon apres la gravure.

Nom | O./Sks Observation Période (nm) Hauteur (nin) Rapport dak

O

W05 0,02 Absence de BS

W19 | 0,05 | Présence de BS 347,3 1500 4,3
W20 | 0,10 | Présence de BS 402,1 1700 4,2
W24 | 0,15 | Présence de BS 347,3 1300 3,7
W07 | 0,25 | Présence de BS 254,7 550 2,2

Tableau II-3. Echantillons de I'étude en fonctianrdpport Q/SFs : 1000 W, 1,5 Pa, 200
sccm SE, -120°C, -10 V, 10 min.
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Les structures des échantillons en fonction duoepte débits @SF; sont observées
par MEB. Les images MEB en vue de dessus, en wladée de 30° et en vue de coupe de
ces échantillons sont présentées dafistdeau |1-4

Nous pouvons remarquer que dans les conditionsnque avons employées, a la
température de —120°C, le BS se forme a partiragipart des débits £ de 0,05. Cela
signifie que pour une teneur en oxygéene insuffsgd@y/SFk de 0,02, par exemple), il n'y a
pas de formation de BS. Nous interprétons que eslal a la couche de passivation 5O
formée ayant une épaisseur insuffisante pour e¥sést bombardement ionique arrivant a la
surface du silicium. Dans le cas de I'échantillo@3)correspondant a la valeur de 0,02 des
rapports de débits, nous observons simplement uriace rugueuse induite par la gravure

chimique des radicaux fluorés, qui présenté toigefoe forme de porositéf( Tableau 11-9.

Vue de dessus Vue inclinée de 30° Vue en coupe

0,I5F, = 0,02 0./SF, = 0,02

O,/SF; = 0,05

AN

O,/SF, =0,10

M Al

i
U o\

1
Vi
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Tableau 1l-4. Images MEB des échantillons a difié&eaapports de &Sk : 1000 W, 1,5 Pa,
200 sccm S -120°C, -10 V, 10 min.

Quand la valeur du rapport des débit$gSB; varie de 0,05 a 0,25, nous avons obtenu
des surfaces noires et homogénes de BS avec phlisigies de structure différente. A une
température et un potentiblas constants, le phénomene de I'apparition de BS datte
étude s’explique par une croissance différente adeouche de passivation SK sur la

surface du silicium en fonction de la teneur enggne dans le mélange/Sks.

Pour une valeur du rapport/Sk de 0,05 (échantillon W19), la couche de passinatio
devient plus résistante par rapport a I'énergiebdmbardement des ions et la gravure du
silicium n’est donc pas homogene sur la surfacsilitium. De images MEB (vue de dessus
& vue de coupe), nous observons une structure dedeg isolées de taille homogéne. La
profondeur de cette structure est de 1500 nm etobe I'anisotropie du profil a travers le
rapport d’aspect de 4,3. La périodicité moyenneette structure est calculée de 347,3 nm et
elle est considérée comme la distance moyenne lestgointes. Par 'image MEB en coupe,
nous pouvons remarquer une formation des cavitderalide la gravure. Nous interprétons
que I'épaisseur de la couche de passivation esitecdu fond des motifs et la forme de la

cavité résulte de la gravure isotrope des raditiaoxés.

Quand le rapport £SFK; atteint a la valeur de 0,10, I'échantillon Black Siliconw20
se présente une structure avec des trous de ¢eztlestre eux ce sont les parois possédant

une structure dense avec des pics trés pointus @umoins grands). La hauteur de la
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structure devient un peu plus importante que ddlééchantillon W19 et atteint la valeur de
1700 nm. Avec une quantité plus grande d’oxygenasrpouvons supposer que la couche de
passivation devient plus efficace dans la protacties flancs des motifs des le début de
I'attaque des ions. La gravure devient donc pludgmde que dans le cas du W19 et la pente
des motifs devient également plus forte. En plasisnconstatons que la taille des cavités au
fond des motifs devient aussi plus importante. @alaaine une multitude de trous des cercles
dans la structure que nous pouvons observer pageinMEB en vue de dessus de cet
échantillon. Sur la méme image, nous constatonsi gug les trous en cercles ont des tailles
différentes en fonction du niveau de gris, maissnoatons que les grands cercles en noirs (les
plus profonds) sont en majoritaires. La distanceyenoe entre les grands cercles noirs
gouverne la périodicité moyenne de la structureplds, sur quelques zones de la surface des
parois des trous, la couche de passivation estffdgde au bombardement ionique que sur
les autres zones, donc apparait une structure tks p&s couvrant les grands pics. Ce
phénomene fait apparaitre la connexion en coulgse @t blanche autour des cercles noirs

dans I'image MEB en vue de dessus.

A la valeur du rapport de 0,15, la résistance deoleche de passivation devient plus
importante a I'énergie des ions pour la gravuresfjue. Donc, le W24 présente une structure
moins pointue dont la hauteur est de 1300 nm, sjuue peu plus petite par rapport a celle
des deux échantillons précédents (W19 et W20).ifdage MEB en vue de dessus, on
observe une formation de trous circulaires en mivé& gris différent comme celle du W20
mais la taille des trous est plus petite et lasm@fde connexion autour des cercles devient
plus importante.

Lorsque le rapport &SF; atteint a 0,25 (échantillon WO07), la couche despasion
devient trop renforcée pour I'obtention d’une stiwe pointue et anisotrope de BS. Elle ne
céde que localement des petites zones pour la grghysique du silicium. La structure du
W07 devient donc plus dense et possede une thilkepetite, dite « penguin-like » structure,
en regroupant les deux ou trois pics sur la mérse.daa périodicité moyenne (254,7 nm) et
la hauteur (550 nm) de cette structure est la péise par rapport aux autres échantillons. II
aurait été intéressant de vérifier si cette tendase poursuit lorsque le rapport de débits
augmente encore. On pourrait en effet s’attendre gue pour des valeurs plus grandes, il ne

se forme pas dBlack Silicondu fait d’une résistance accrue de la couche dsiyation.
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Conclusion

Nous avons obtenu trois types de structurdldek Siliconquand le rapport £6F
varie de 0,05 a 0,25 : type des pointes isolédwmtogenes, type des trous circulaires avec
des pics pointus et type « penguin-like » structjueest plus dense avec des pics de petite
taille. La périodicité de quatre échantillonsRlack Siliconobtenues par analyse TF d’'image
MEB est de taille sub-micrométrique. Quand le rap@y/Sk; varie de 0,05 a 0,15, la hauteur
des trois échantillons d&ack Silicon(W19, W20, W24) est dans le méme ordre de grandeur
micrométrique (1300 — 1700 nm). En plus, la foromaties pics pointus est obtenue sur ces
trois échantillons. Lorsque la valeur du rappoteiat 0,25, la formation des pics pointus
disparait et est remplacée par la formation dutracture dite « penguin-like » dont la
hauteur des pics est trois fois moins importante lgg échantillons précédents. Le rapport
d’aspect dBlack Silicondiminue d’'un facteur deux lorsque le rapport deitdéO,/SF; varie
de 0,05 a 0,25 et le plus grand rapport d’aspeptésente dans le cas de la microstructure en

forme des pointes qui correspond au rapport desi€hiSk; de 0,05.

[1.2.2. Influence de la température

Apres I'étude de I'influence de la teneur en oxygeéar la formation d8lack Silicon
(BS) ainsi que les différents types de structurdemils, ce paragraphe va montrer
limportance de la température du wafer sur la fation de BS. Il a été démontré que la
température de I'échantillon a un effet signifitatans la gravure cryogénique du silicium,
par laguelle le BS se forme ou disparait. En peuprofil de la structure de BS peut aussi étre

influencé par la température [7, 8].

Dans notre étude, nous varions la température qam#i a I'’échantillon de -80°C a -
130°C alors que nous gardons les autres parametresonstant comme dans l'étude
précédente : puissance ICP de 1000 W, pressiogatede 1,5 Pa, débit de &de 200 sccm,
rapport du @Sk de 0,05, potentiel bias de -10 V et temps dedage de 10 min. Les noms
d’échantillons et leurs différentes caractéristgjgent resumés dansTableau I1-5
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Nom | T° (°C) Observation P(é;r:](q))de Hg]ur:]e)ur Rapport d’aspect
w12 -80 Absence de BS
W14 -90 Présence de BS 764,0 920 1,2
W08 -100 Présence de BS 636,7 1130 1,8
w18 -110 Présence de BS 305,6 765 2,5
W19 -120 Présence de BS 347,3 1500 4,3
w22 -130 | Surface grise - noire

Tableau II-5. Echantillons de I'étude en fonctianld température de wafer: 1000 W, 1,5 Pa,
200 sccm S§ O,/SKs = 0,05, -10 V, 10 min.

Tout d’abord, nous pouvons noter que dans les tiondifixées ci-dessus, le BS se

forme pour la température comprise entre -90°C120%C. Nous n’avons pas obtenu une

surface noire et homogene quand la températuretise sn dehors de cette zone. Les

observations en MEB de ces échantillons montreet lgg échantillons de BS possédent

différents types de structure quand la températiménue de -90°C a -120°T ébleau I1-6.
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Vue de dessus Vue inclinée de 30° Vue en coupe

To=-110°C T° = -110°C

AR
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T°=-120°C

Tableau 1I-6. Images MEB des échantillons a diffiéee températures : 1000 W, 1,5 Pa, 200
sccm SE, O,/SK = 0,05, -10 V, 10 min.

L’échantillon W12 réalisé a la température de -8pf€sente une surface rugueuse qui
n’'est pas noire apres la gravure. Alors que I'éthan W22 réalisé a la température de -
130°C présente une surface grise foncée en steugtpenguin-like ». On peut supposer qu’a
ces températures, avec une teneur en oxygenegHhaisouche de passivation SFpformee
n'est pas assez résistante (W12) ou trop résis(@@@) au bombardement des ions.

L’'observation par vue de dessus de deux échargiMit4 a -90°C et W08 a -100°C
montre une structure de type « serpent ». C’eststmueture complexe sur laquelle il existe
une alternance des «rigoles » en couleur noirdest differentes zones ou se forme une
structure avec des trous circulaires et des pofiries. En comparant ces deux échantillons
(W14 & W08), nous remarquons que la structure d8\&4t plus dense (avec une périodicité
moyenne de 636,7 nm) et sa hauteur de 1130 nnuesit@us grande que celle du W14 dont
la périodicité moyenne est de 764,0 nm et sa haettwde 920 nm. Cela nous indique que la
couche de passivation Si&) devient plus résistante quand la température éektite de -
90°C a -100°C.

La structure ddlack Silicondevient plus homogene et plus dense a partir te°cl

(W18). Nous notons qu’a cette température la sirectle type « serpent » avec des trous
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change peu a peu en forme des pointes. Mais jusgu&mpérature de -120°C (W19), une
structure anisotrope des pointes isolées et de taimogene est atteinte, ce qui résulte de la
résistance de la couche de passivation. Dans nuditioms, la périodicité moyenne de la
structure des pointes du W18 et W19 est calculé@08¢6 nm et 347,3 nm respectivement,
qui sont deux fois plus petite que celles du tymerpent » (évaluée par TF). Le rapport
d’aspect deBlack Siliconaugmente quand la température diminue, en efbets trouvons une
augmentation du rapport d’aspect d'un facteur guatr comparant le W14 et le W19 qui

correspondent aux températures de -90°C et de €1268pectivement.

Conclusion

Nous avons fait une étude de I'évolution de la fation deBlack Silicona différentes
températures, qui influencent sur la fragilité decbuche de passivation & une teneur en
oxygene choisie. Dans les conditions du procédéette étude (1000 W, 1,5 Pa, 200 sccm
Sk, O,J/SK; = 0,05, -10 V, 10 min), IBlack Siliconest formé sur une fenétre de températures
comprises entre -90°C et -120°C. Nous pouvonsngjgér deux types de structures de BS : le
type « serpent » formé a des températures allat8@€ a -100°C et le type des pointes a des
températures de -110°C a -120°C. La formation demt@s disparait dés lors que la
température atteint -130°C. La structure des psiigelées et homogéne a été obtenue a la
température de -120°C et son rapport d’aspecteeptus important par rapport aux autres

échantillons de BS réalisés a des températurefduses.

[1.2.3. Influence du potentiel (Bias)

Les deux parties précédentes ont montré I'impogahc rapport de débits,(SF; et

de la température de wafer dans la formatiorBtéek Silicon(BS). Ces deux paramétres
influencent fortement sur la formation des diffésetypes de structures de BS ainsi que sur
leur rapport d’aspect. Nous avons constaté que nasmgonditions d’élaboration, a la valeur
du rapport de débits £BF; de 0,05 et a la température de -120°C, le BS alpeésente une
structure des pointes homogéne et dense. Dansragraphe, le role de la tension d’auto-
polarisation (ou du potentiel bias) pour la forraatde BS sera étudié en la variant de 0V a -
40V dans les conditions suivantes : 1000 W, 1,52B@,sccm SE O,)/SK; de 0,05, -120°C et

61



Chapitre I Fatation et caractérisation de Black Silicon par péalé DRIE cryogénique

10 min. LeTableau II-7représente les noms et les résultats de la faovmde BS d’'une série

d’échantillons.

Nom Vhias (V) Observation Période (nm) Hauteur (nrln) Rapp@spect
W06 0 Absence de BS

WO03 -10 Présence de BS 363,8 1950 5,4

W13 -20 Présence de BS 382,0 1250 3,3

w11 -30 Présence de BS 382,0 1700 4,5

W16 -40 Présence de BS 402,1 2200 5,5

Tableau II-7. Echantillons de I'étude en fonctianmbtentiel bias : 1000 W, 1,5 Pa, 200 sccm
Sk, OJ/SK = 0,05, -120°C, 10 min.

Dans la gravure cryogénique, le potentiel bias rébmtl’énergie et la direction des
ions qui arrivent a la surface du silicium. Dang#és de la gravure sans potentiel bias dans
nos conditions, le BS n’est pas apparu. Une |légeaeure a la surface du silicium peut étre
observée par MEBc{. Tableau [I-§. Des que I'on applique un potentiel bias de -10w,
observe la formation du BS présentant une surfaie ravec des pointes isolées, denses
ayant une taille homogéne. La hauteur de cettetanel est de 1950 nm, ce qui indique la
nécessité du potentiel bias pour pouvoir atteingne bonne anisotropie dans la gravure

cryogénique, comme le montre I'étude de X. Mellhiaxial [4].

Quand le potentiel bias varie de -10V a -40V, nauens obtenu des structures de BS
avec des morphologies Iégerement différentes. besyés MEB de ces échantillons sont

rapportées dans Teableau 11-8
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Tableau 11-8. Images MEB des échantillons en famctiu potentiel bias : 1000 W, 1,5 Pa,
200 sccm S§ O./SK = 0,05, -120°C, 10 min.
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En comparant les images MEB par vue de dessusretygainclinée de 30° des
échantillons de BS quand le potentiel bias varieleV a -40 V, nous remarquons que tous
les quatre échantillons de BS présentent le méme te microstructures en forme des
pointes isolées. La périodicité moyenne des strastde BS obtenues est dans le méme ordre
de grandeur et le rapport d’aspect des pointes W&gerement entre deux valeurs du potentiel
de -10 V et -40 V. Visiblement, la variation du @atiel bias dans ce cas n’a pas beaucoup

d’influence sur le type et les dimensions carastépies des structures de BS.

Conclusion

Il est connu que I'apparition dBlack Silicon(BS) dépend de la croissance de la
couche de passivation et I'énergie du bombardenmmtjue. Quand le potentiel bias
augmente, le dép6t de la couche de passivatiorétteilevenu plus important pour que le BS
soit formé [9]. La teneur en oxygene dans le méangs plasmas (et Sk alors doit étre
plus importante. Or dans notre étude, avec lesntras choisis du procédé, le BS est formé
dans une gamme du potentiels variant de -10V a -d@Qhe valeur unique du rapport de
débits Q/Sks de 0,05. Cela montre que dans nos conditionse egiieur se situe bien au-
dessus de la courbe des valeurs limites du rapptsl; dans la gamme du potentiel bias de -
10V a -40V pour la formation de BS.

[1.2.4. Influence du temps de la gravure

Ce paragraphe sera focalisé sur linfluence du temjexposition au plasma de
gravure, lors de la formation d&lack Silicon(BS). Les parameétres fixes du procédé de la
gravure cryogénique pour cette étude sont les stsvgouissance de 1000 W, pression de 1,5
Pa, débit de 200 sccm SFapport de débits I65F de 0,05, température de -120°C, et bias de
-10V, alors que la durée de la gravure varie der2ar80 min. Les noms des échantillons et

leurs différentes caractéristiques aprés la grasongé reportés dans Tableau 11-9
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Nom Temps (min) Observation Période (nm) Hautem)(n Rapport d'aspect
w01 2 Absence de BS

w10 5 Présence de BS 363,8 650 1,8

W15 10 Présence de BS 955,0 3000 3,1

W09 20 Présence de BS 424.4 1400 3,3

W17 30 Présence de BS 424.4 1600 3,8

Tableau 11-9. Echantillons de I'étude en fonctiantdmps de la gravure : 1000 W, 1,5 Pa,
200 sccm S§ O./SK = 0,05, -120°C, -10V.

Aprés une durée de gravure de 2 min, nous n'avassoptenu de BS. Les surfaces
noires et homogéenes sont obtenues pour les quatentlons (W10, W15, W09, W17) qui

correspondent au temps de gravure de 5 min, 102Qimin et 30 min, respectivement.

Comme nous pouvons observer sur les images MERsi@chantillonscf. Tableau
[I-10), trois types de structures sont fabriqués. L'é@tlan de Black Silicon W10 qui
correspond au temps de gravure de 5 min préseertsunface de structure « penguin-like »
de taille sub-micrométrique dont le rapport d’aspest le plus petit avec une valeur de 1,8.
Nous interprétons que le temps de la gravure pastsuffisant pour obtenir un grand facteur
d’aspect de la structure. Aprés une durée de 10Q onimbtient une structure de telles pointes
a haut facteur d’aspect ayant une période plusdgrahune taille micrométrique (échantillon
W15). L'observation d’images MEB en vue de coupentr® qu’il y a des groupes des
pointes de taille sub-micrométrique qui couvremtdas pointes de taille micrométrique. Une
montée du rapport d’aspect (de I'ordre de 1,8 po/dO a 3,1 pour W15) est remarquée en
comparant ces deux échantillons. Quand le temmgalaire augmente a 20 min, on retrouve
le méme type de structure constituée de trous laires de taille sub-micrométrique autour
desquels il y a des structures de pointes asseademas dont la hauteur est de 1400 nm pour
I'échantillon W09. Le rapport d’aspect de cet éditlam est de 3,3 donc une trés légere
augmentation par rapport a celui de I'échantillod3MPour une durée de gravure de 30 min

(échantillon W17), on observe le méme type de &iracque I'échantillon W09 précédent
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mais les pics sont encore plus pointus et plus lggmes ayant la valeur du rapport d’aspect
encore plus grande, de 3,8.

Vue de dessus Vue inclinée de 30° Vue en coupe
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Temps = 30 min
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Tableau 11-10. Images MEB des échantillons en fonafu temps de la gravure : 1000 W, 1,5
Pa, 200 sccm SFO,/SK = 0,05, -120°C, -10V.

Conclusion

L'évolution de la structure de BS est assez comgplessque I'on examine I'effet de la
durée de gravure. Le BS commence a se former geaetnps de gravure est supérieur a 2
min. La forme des pics en surface de BS changeastile temps de gravure, allant
progressivement d'une forme de pointes arrondieilalef rapport d’aspect a des formes de
plus en plus pointues et dont le rapport d’aspegtreente, au fur et a mesure que le temps de
gravure augmente. Les structures avec les taiiféSrehtes de pics sont obtenues. Parmi
lesquelles, I'échantillon W15 (durée 10 min) présame structure de taille micrométrique et
sa périodicité moyenne est la plus grande (955 Em)vue globale, nous pouvons conclure
gue dans le cas ou le BS est formé, le rapporpdtge la structure augmente avec la durée

de gravure.

[1.2.5. Discussions sur I'influence des parametrede procédeé

Nous avons vu dans le chapitre | que le mécanignferchation dBlack Silicon(BS)

par le procédé DRIE cryogénique (sans masque stamplasmas $Et Q) était complexe

et que la structure du BS obtenu dépend de plissiparameétres du procédé. A basse
température, la couche de passivation5jCest formée par le redépdt des produits de
gravure Sik sur la surface du silicium refroidie, tout en riéagnt avec les radicaux @ans

le méme temps, une partie de cette couche de p#ssiest enlevée par le bombardement
des ions perpendiculaire a la surface de I'écHantilCeci permet de réaliser une gravure
locale du silicium autour des résidus de passimaBi®)F, (dont la cinétique de croissance
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est affectée par la gravure et dépend du procéti@), I'apparition des microstructures
colonnaires [8, 9]. L’étude de l'influence des ditfnts parametres de gravure cryogénique du
silicium sur la formation des microstructures caolames présentant des trous circulaires, a été
rapportée dans [8]. Cette méme référence a austrénes valeurs limites du rapport/OFs

a différentes températures (triangles verts etlmuwerte associée a ces points sufitaure

[I-3) pour la formation des microstructures colonnaifg laFigure 11-3, nous avons aussi

ajouté les points qui représentent nos échantiliams |la fabrication dBlack Silicon

0,26
0,24 || ICP:1000W Potentiel : -10V 7
022 || SFe:200scem Pression : 1,5 Pa ||
’ Temps : 10 min
0,2 -
0.18 BS W24 i
’ Limite formation de BS p =347,3nm
0,16 Potentiel : -20 V h =1300 nm =
© Pression : 3 Pa
% 0,14 [R. Dussart, 2005] 7
A '
BS W19 %- ey :-‘1_‘ N ) ’\,\{\\\\\ Pas de BS |
p =347,3nm Z e a a g
h = 1500 nm Z i i .
P A =
/ BS W18
, p =305,6 nm p =636,7 nm
0 . [ PasV\éZeZBSI J PasV\;jOeSBs h =765 nm h=1130 nm

-160 -150 -140 -130 -120 -110 -100 -90 -80 -70 -60 -50
Température (°C)

Figure II-3. Formation de Black Silicon en fonctida rapport de débits £5F; et de la

température avec d'autres parametres fixes.

Nous pouvons constater que nos échantillonBldek Siliconont été formés en
dessous de la courbe de limite de la zondldek Siliconprésentée dans la référence [8].
Dans cette référence, a la température de -1207€ cancentration d’oxygene relativement
forte (OJ/SK > 0,07, sous les conditions : 1000 W, 200 sccry B min,-20V, 3 Pg avait

entrainé une formation des microstructures colepraavec des trous circulaires. Or, en ce
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qui nous concerne, nous avons obtenu le BS avec stmeture des pointes isolées,
homogenes et denses de taille micro et sub-micraquét(BS W19) avec un rapport de flux
O,/SFK; égal a 0,05 seulement (sous les conditions : ¥Y@0R00 sccm S§ 10 min,-10V, 1,5
Pa). En outre, des surfaces de BS se forment lortmuempérature varie entre -90°C et -
120°C au méme rapport de débits/$F de 0,05. Une explication éventuelle est que le
potentiel bias et la pression des gaz sont pludefsidans le cas de nos expériences en
comparaison avec celles dans I'étude de Dussait (@005) [8]. Comme nous le savons, le
potentiel bias affecte I'énergie et la directiors dens alors que la pression affecte la densité
et le temps de résidence des ions. En conséquess@arameétres peuvent modifier la zone
limite de formation des surfaces de BS ainsi queslelimensions caractéristiques. Dans une
étude récente menée par Sainietmal [10], il a été démontré qu’'une basse pressiors ¢tan

gravure cryogénique favorise la formation des msmtlus dense et plus pointues [10].

Dans nos conditions d’élaboration, nous avons rgo#un changement au niveau du
type des structures de BS suivant I'importanceagyport des débits et de la température. Par
exemple, a -120°C, la structure ayant la forme dmtps isolées se transforme en trous
circulaires avec des pointes fines lorsque le repPgSks varie de 0,05 a 0,1. Par contre, un
rapport de 0,25 entraine la formation de BS du typenguin-like ». Pour un rapport/SFs
de 0,05, et quand la température varie de -90°12@°C, les structures de BS se classent dans
'un de deux types : type « serpent » a une teny&raupérieure a -110°C et type « pointes
isolées » a -120°C. La structure de I'échantillbeaue a la température de -110°C peut étre

considérée comme un état intermédiaire entre les types de structure.

Concernant le rapport de débits/€F; et le potentiel bias du wafer, Dussettal [8]
ont montré que pour un potentiel bias donné, istexune valeur limite du rapport de débits
O./SF; pour que la couche de passivation soit assezsgpais de permettre I'apparition des
microstructures colonnaires. Les valeurs limitesralpport Q/SF; aux différents potentiels
bias (sous les conditions : 1000 W, 200 sccrg $6 min,-110 °C, 3 Pa de cette référence
sont représentées par la courbe verte degare 11-4. Nos échantillons dans cette étude sont
représentés par des points supplémentaires surétaentigure. lls ont été élaborés a la
température et a la pression plus basses que deltesla référence (1000 W, 200 sccmg, SF
10 min,-120°C, 1,5 Paquand le potentiel bias varie de -10 V a -40 @ubl pouvons noter
gue dans nos conditions, la formation de BS a Bténoie aux différents potentiels bias (-10
V, -20 V, -30 V et -40 V) pour la méme valeur dypart Q/SF; de 0,05. Cela peut étre

expliqué par le fait que la couche de passivatgimphkis résistante a -120 °C, elle peut donc
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résister aux différents niveaux du bombardementjian En plus, nous remarquons que la

structure de nos échantillons reste toujours sonséme forme des pointes isolées et de taille

homogene.
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Figure II-4. Fabrication des Black Silicon en foioet du rapport des débitsAL5F; et du

potentiel bias a différentes conditions des aupaametres.

Les résultats de la formation de BS en fonctiorieanps de la gravure et du potentiel
bias (sous les conditions: 1000 W, 200 sccm, $%/SK 0,05, -120°C, 1,5 Pa sont
représentés sur lgigure II-5. Trois types de structures sont apparues au ahureemps
d’exposition dans les gaz : type de structure gpinlike » (W10), type de structure en
pointes (W15) et type de structures de trous @ioes avec des pointes fines et assez

homogenes (W9 et W17).
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Figure 1I-5. Fabrication des Black Silicon en foimet du temps et du potentiel bias.

En résumé, plusieurs séries d’échantillons ontégksées pour étudier l'influence des
différents parametres du procédé de la gravuregémnjigue DRIE. Nous pouvons noter que
les structures de BS ainsi que leurs dimensionact&istiques peuvent étre changées de
maniére différente quand un des parametres du géoeérie : cette variation peut étre soit
modérée soit tres significative en fonction du pate considéré. En effet, le rapport de
débits Q/SK; et la température du wafer sont les deux paraméme influencent le plus
fortement sur la formation de BS. Les structure®8eobtenues sont de taille micro et sub-

micrométrique.

Dans le cadre de cette thése, quatre typologiedrdeture deBlack Silicon(BS) ont
été observés suite a la campagne de réalisatignludéeurs échantillons de BS : type de
structures de pointes isolées, type de structusetrdeis circulaires avec des pointes fines,
type de structure « serpent » et type de struetygenguin-like ». Le changement du type de
structure de I'un a l'autre a pu étre identifié fsawvariation d'un paramétre du processus de la

gravure en fixant tous les autres.
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Figure II-6. Rapport d’aspect de Black Silicon a3 (apport de débits @SF;, (b)
température de I'échantillon, (c) potentiel biag@} temps de la gravure.

Les courbes du rapport d'aspect des échantillond88eobtenus, quand un seul
parameétre du processus de gravure varie et entflganautres, sont représentées dans la
Figure 11-6. Comme nous pouvons le voir, le rapport d’aspeatas échantillons ainsi que la
valeur maximale dans chaque cas d’étude sont €iftér Les études de leur morphologie et
de leurs dimensions caractéristiques ont été tisailans les paragraphes précédents. Ce que
nous pouvons remarquer a partir de ces résultatsges pour chaque cas d'étude,
I'échantillon ayant une structure de pics pointugselés correspond a un rapport d’aspect le
plus élevé par rapports aux autres échantillora deéme série. Nous pouvons alors extraire
les parameétres du processus de gravure pour lssqoek pouvons obtenir une structure
dense avec des pointes isolées et homogénes damippert d'aspect est relativement

important. Ces parametres optimisés sdptiissance ICP de 1000 W, 200 sccm de débit
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SFs, pression des gaz de 1,5 Pa, rapport de débits/SFs de 0,05, temps de gravure de 10

min, température du wafer de -120°C et potentiel lais de -10V

Parmi les séries d’échantillons de BS étudiéesrawmpat, il y a trois échantillons qui
ont été fabriqués sous les mémes conditions — parasnoptimisés : W19, W03 et W15. Sur
ces 3 échantillons, les microstructures sous fatesepointes sont observées, mais nous avons
tout de méme remarqué une différence entre eux example, le rapport d’aspect du W03
est plus grand (5,4) que ceux du W19 (4,3) et db\(Bl1). Nous supposons que plusieurs
facteurs de la fabrication peuvent influencer surdsultat : en fait, ils ont été fabriqués a
différents moments, sur différents wafers (dontdemctéristiques des wafers peuvent étre
différentes), ainsi que sous des conditions dequaze sont pas strictement identiques. En
outre, le processus de la fabrication de BS paEDdRyogénique sans masque étant aléatoire,
et méme sur une plaquette, Saini@hal ont affirmé que le processus n'est pas entieremen

reproductible [10].

Nous savons que IBlack Siliconprésente une surface trés noire et un fort pouvoir
d’absorbance de la lumiere. Une des applicatiorssiples du BS est l'intégration de cette
structure dans un élément photo-thermo-électriqpmnee nous l'avons évoqué dans le
chapitre I. Nous allons donc effectuer a présestétades sur les propriétés physiques des
échantillons de BS que nous avons fabriqués. Getegtseront présentées dans le chapitre
suivant. Quatre échantillons de BS, ayant diff@smériodicité moyenne et structure, ont été
choisis afin d’étudier I'influence de la morpholefstructure sur les propriétés physiques du
BS:

e Structure plus dense et de taille petite : BS W0F 254,7 nm)
» Structure des pointes isolées et de taille homog&%*W11 (p = 382,0 nm)

e Structure avec des trous circulaires et des poiittes : BS W20 (p = 402,1

nm)

» Structure des pointes de période plus grande : BS {{y = 955,0 nm).
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11.3. Etude par analyse d'images MEB d'échantillonsde Black
Silicon (BS)

[1.3.1. De I'utilité d'effectuer une analyse quantiative des images MEB du
Black Silicon (BS)

Les images acquises au moyen du microscope élantma balayage (MEB) sur les
échantillons texturés d&lack Silicon contiennent de nombreuses informations sur leur
morphologie qu'il est intéressant de caractérised’@alyser. Cela devrait permettre de
guantifier et si possible de comprendre, les diffiées entre ces échantillons qui ont subi
différentes conditions de gravure. L'objectif egtbducher une étude qui vise a comprendre
les mécanismes de formation Black Silicon ce qui constitue un des objectifs ultimes du

programme de recherche menée par notre équipe twrhe dBlack Silicon

En effet, la rugosité et 'analyse morphologiquesdefaces texturées ont été étudiées
dans la littérature sur la base d'images MEB a@&gusous différents angles d’incidence du
faisceau [11], les images étant produites danssear les électrons secondaires diffusés sur
la surface étudiée. Dans ce type d’analyse MEBstilsupposé en premiere approche que les
images traduisent, par l'intermédiaire d'une transfation fonctionnelle, les propriétés
géométriques de la surface sous forme de valeutsaosité associées a une série de points
de l'espace. Grace a un logiciel dédié au traiténdimages associé au microscope
électronique, il est possible d'identifier et digmar efficacement les variantes de textures de
la surface, tout en exploitant la technique de sdation des images [12]. Nous savons que
'analyse quantitative, comme par exemple la metapegraphique d’'un objet, nécessite une
extraction des limites définissant les sous-objetshjectif de la segmentation d’'une image
MEB est de grouper les pixels, dont les niveaugrikesont similaires, en sous-ensembles qui
correspondent a des objets significatifs. Cettehoud est alors souvent utilisée pour

améliorer le traitement et la visualisation desrd@s obtenues par microscopie électronique.

Des méthodes d'analyses plus sophistiguées onterégat été rapportées. Par

exemple, I'application de la segmentation en cocfjon avec une analyse des vecteurs
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propres a été rapportée par A.S. Frangakis et0@R ?13] pour des données de microscopie
électronique dans le but d’accomplir des reconsbms tomographique en 2D et 3D.
L’analyse d’'un certain nombre de points des imabimires obtenues par la méthode
histogramme de rotation a été étudiée par N. K.HMiyset al, 1992 [11]. Cela permet de
déterminer les directions spécifiques des motifs. dbtre, la hauteur des structures a été
estimée a partir d’'une image MEB en vue de coupendlyse de la périodicité moyenne
d'une structure pseudo-périodique du silicium né&ooturé, fabriqué par le laser
femtoseconde, a été étudiée en utilisant la Trams&fe de Fourier (TF) de I'image, dans le
cadre d'une étude récente réalisée par le groupecdMazur [14]. En revanche, I'analyse
fractale représente une autre méthode qui peua@pbquée pour I'exploitation des images
MEB ayant différents niveaux de gris. Elle nous npetr d’obtenir une information
guantitative sur la topographie de la surface e partir d’'une image MEB, ce qui résulte
des dimensions fractales caractéristiques de facuitelles que la dimension de masse [15]
ou de rugosité [16]. La variation des dimensionactiiles de différentes images sont
notamment en corrélation soit avec le processua mchnique d’élaboration des échantillons

étudiés, soit avec leurs propriétés optiques oudasité de différentes structures.

De facon générale, les images MEB d'une strucextutée se caractérisent par un
ensemble d'objets, dont les principales caradiguiss sont :

(i) leur forme,

(i) leur taille,

(iii) leur intensité lumineuse (niveau de gris),
(iv) leur distribution sur la surface.

Toutefois, en reprenant ces caractéristiques,nhegyés MEB de nos échantillons de

BS, prises sous incidence normale ou oblique, jpesga&uelques spécificités :
() la forme des objets est la méme : cercles dbades lignes curvilignes,
(i) la taille des objets est relativement constant
(iii) plusieurs niveaux de gris sont percus, suggéla présence de plusieurs paliers,

(iv) la distribution sur la surface est homogeneggerant une certaine pseudo-

périodicité.
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Afin de réaliser cette étude, nous avons sélecfidhréchantillons de BS dont les
images MEB sont suffisamment représentatives delivarsité des cas que nous avons
rencontrés. Ces 5 images MEB qui feront l'objenal\gses dans ce qui suit, sont regroupées
dans laFigure II-7. Le Tableau II-11 rappelle les conditions d'élaboration de ces 5

échantillons.

A la premiere vue de ces images, hous sommes teéatgsggérer que le processus de
formation du BS implique la formation d'un ensemitidetrous de forme proche du cylindre.
En fonction des échantillons et des conditions de/uye correspondantes, la densité de
cylindres peut s'accroitre, donnant lieu & unesttimm entre une configuration (type 1) pour
laquelle les cylindres sont isolés les uns deseautht une configuration de (type Il) pour
laquelle nous avons un mélange de cylindres isetésle cylindres qui ont subi une
« coalescence » pour donner lieu a des cheminglignes et dont I'épaisseur correspond au
diamétre du cylindre. On peut également spéculeledait que la poursuite de ce phénomeéene
de coalescence peut donner lieu & une surfaceenmtat non texturée - ou de texturation
nettement plus modérée (de type Ill), auquel caseoretrouverait dans le cas d'une gravure

homogeéne de la surface du silicium, sans format®BS.
Nous avons mis en ceuvre, principalement 3 techeidamalyse d'image :

1 — une analyse par transformée de Fourier (TFsensée nous renseigner sur la
périodicite,
2 — une analyse par une technique empruntée a laagrulométrie destinée a nous

renseigner sur la distribution de la taille desstd)

3 — une analyse mettant en ceuvre un filtrage par iervalles de niveaux de gris,
suivie d'un comptage du nombre d'objets circulagtesne quantification de leur distribution

en taille.

Les résultats de ces analyses, mises en ceuvressirdchantillons sélectionnés de la
Figure 11-7, sont présentés dans les paragraphes suivantsteA toutefois que la premiére
meéthode a été mise en ceuvre sur un plus grand eadtdrhantillons, dans le but de mettre

en évidence des corrélations sur une plus largegli@de conditions d'élaboration.
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Figure II-7. Images MEB des 5 principaux échantiidaisant |'objet d'analyses d'images et
sélectionnés pour leur représentativité de la u@rides échantillons qui ont été élaborés. (a)
échantillon W07, (b) échantillon W08, (c) échantillW11, (d) échantillon W15, (d)
échantillon W20.

Nom OJ/SK T° (°C) Vhias (V) Temps (Min)
WO07 0,25 -120 -10 10
W08 0,05 -100 -10 10
W11 0,05 -120 -30 10

W15 0,05 -120 -10 10
W20 0,10 -120 -10 10

Tableau 11-11 Conditions d'élaboration des 5 échantillons dostiteages MEB sont
présentées sur la Figure 11-7: 1000 W, 1,5 Pa, 206m SE.
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[1.3.2. Analyse par transformée de Fourier

[1.3.2.1. Principe de I'analyse d’image par transfomée de Fourier

La Transformée de Fourier (TF) permet d’étudigpdaodicité d’'une image en noir et
blanc, qui est représentée par une matrice red@ngudont les éléments correspondent a
lintensité lumineuse des pixels. A noter que ntnawaillons plus fréequemment avec des
images carrées et nous avons utilisé les logidieidab et ImageJ pour étudier la périodicité
de I'image MEB par TF.

Pour une image carrée constituée dexXNN pixels (N X N échantillons), la

transformée de Fourrier discré{é, k) de chaque pixel(n, rp) est donnée par :

(Eq. 1I-1) X (K, k,) = ffx(nl,nz).e”"‘lnl.e’”‘znz
n=0n,=0
Comme nous le voyonx(m, ) est une fonction périodique bidimensionnelle et
échantillonnée dans le domaine spatial. Sa tram&ferde Fourier est également une série
bidimensionnelle d’harmoniques définies paret k, qui sont des multiples deiN. C’est
une fonction discréte comportant aussiXNN échantillons avec un pas d’échantillonnage
constant dans le domaine fréquentiel, au sens dédaence spatiale. A noter également
gu’un pixel n'est pas repéré ici par ses coordosispatiales exprimées en unités de longueur,

mais par un couple de valeyrs, ny) permettant sa localisation sur I'image.

La transformée de Fourier est une fonction compldaet chaque composant est
représenté par un module et une phase. Le modula ttansformée de Fourief(k;, k)
donne la répartition énergétiqgue en fonction defrémuence. Cette derniére peut étre
représentée en coordonnées polaires dans le péafiédgiences spatiales avec une pulsation

wet une directior@et donc, K, k) - (w 6).

Pour la transformée de Fourier discrete d’'une imgigdle, nous savons que les
composantes aux fréquences ayant une coordonnte qwlcorrespondant a N/2 ont des
symeétries, qui sont représentées darsdare 11-8. En plus, les composantes aux fréquences

dont une coordonnée est égale a N/2 en principet smtles si les conditions

d’échantillonnage sont respectées.
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Figure 11-8. Symétries de la transformée de Foudame image réelle.

Il y a par conséquent deux types de représentaisuelle des résultats de la TF

discréte des signaux bidimensionnels, illustrésdaRigure 11-9.

Figure 11-9. Deux types de représentation des it@ssilde la TF discrete des signaux

bidimensionnels (a) pour les fréquences de @ratdb) pour les fréquences dea 77[17].

Les fréequences sont en général comptées derdaris le calculRigure 11-9 a). Pour

ce cas, la fréquence (0,0) se trouve en bas etichgat les composantes de fréquences sont
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réparties sur les quatre coins du domaine frégelehi deuxieme type de représentation est
le plus préféré, avec la frequence (0,0) situéecentre de l'image TF et la gamme de
fréquences va dert-a 1t (Figure 11-9 b). Ainsi toutes les composantes de fréquences se
trouveront groupées au centre de I'image, commmadetreFigure 11-10 qui illustre 'image
MEB de Black Silicon(gauche) et sa transformée de Fourier (droitejni@e les distances
entre les niveaux de gris similaires sont difféeenpartout sur 'image MEB, nous obtenons
ainsi différents modules de fréquence correspondana période moyenne des motifs
reproduits sur le BS. Elles constituent des cerctascentriques au centre de Iimage TF.
Cette circularité qu’'on observe dans ce cas sigéifjalement une isotropie de la distribution

de granularité, autrement dit, il N’y a pas dedtion préférentielle.

Figure 11-10. Image MEB de Black Silicon (gaucheJE de cette image (droite).

En tenant compte du fait que la TF de lI'image gsi&rique par rapport au centre,
nous pouvons calculer la valeur moyenne de l'intéren intégrant tous les points sur 360° a

une distancer} du centre:

fo (r,6)do
(Eq. 11-2) | =0

moyenne ™

2T

Le rayon () associé au maximum de la valeur moyenne de tgité du premier

cercle correspond a la périodicité moyenne de fenétudiee.
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Le rapport d’aspect de chaque échantillon est Ealimi comme le rapport entre la
hauteur et la périodicité moyenne, ou la valeutadeauteur est mesurée directement a partir

de I'image MEB en coupe.

[1.3.2.2. Application aux échantillons deBlack Silicon

Les différentes caractéristiques comprenant laod@ité moyenne, la hauteur et le
rapport d’aspect de 5 échantillonsRlack Siprésentées sur Egure II-7 sont résumeées dans
le Tableau 11-12

Nom Période moyenne (nm)  Hauteur (nm) Rapport éeisg
WO07 254,7 550 2,2
W08 636,7 1130 1,8
W11 382,0 1700 4,5
W15 955,0 3000 3,1
W20 402,1 1700 4,2

Tableau II-12 Dimensions caractéristiques des 5 échantillons ldekBSilicon : W07, W08,
W11, W15 et W20.

Ces données sont représentées également sous dgoapteque dans I&igure 11-11
ci-dessous, a partir de laquelle nous pouvons femnguelques remarques sur les différences

des dimensions caractéristiques de ces cing édbasti
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Figure 1l-11. Caractéristiques des échantillonsRlack Silicon W07, W08, W11, W15 et W20.

[1.3.3. Analyse par granulométrie

L'analyse présentée dans ce paragraphe a étéuéHeavec le précieux concours de
Hugues Talbot, Professeur en informatique a ESIBEsRet chercheur au sein de I'équipe
« traitement d'images » du Laboratoire d'Informeiqsaspard Monge (LIGM), ainsi que
celui de Mademoiselle Sandrine Lefranc, stagiajte,a codé une partie des algorithmes mis

en ceuvre.

Les paragraphes 11.3.3.1 et 11.3.3.2 sont directgnaeaptés du livrintroduction a la
Morphologie Mathématique, Théorét applicationsdes Professeurs H. Talbot et L. Najman
[18].

[1.3.3.1. Introduction a I'analyse d'image par filtrage morphologique

En morphologie mathématique, on étudie souvenimegies binaires et a niveaux de
gris a l'aide d’'un ensemble que I'on connaipriori, et que I'on adapte a nos besoins. Cet

ensemble est appelé un élément structurant. Leseél§ structurants fonctionnels les plus
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utilisés sont les éléments plans. Dans le casrdagdas de BS, il apparait que les éléments
structurants les plus adaptés sont les cerclegl@ppussi disques euclidiens) ou encore, dans
certains cas, les lignes (droites ou incurvées)ton que la mise en ceuvre de lignes

incurvées est plus difficile a mettre en ceuvre dhlassalgorithmes de traitement d'image.

Les éléments structurants permettent de faire gégmtions morphologiques, comme
par exemple la dilatation et I'érosion. La dilavati correspond au lieu géométrique
comprenant les motifs de I'image plus I'élémentustiurant lorsque celui-ci, aprés un
« balayage » de limage, a connu umersectionavec les motifs. Il s’agit donc d’'un
grossissement des motifs. A I'opposé, I'érosiorrespond au lieu géométrique des parties
des motifsincluant I'élément structurant lorsque celui « balaye mége. Les motifs s’en

trouvent alors réduits

Le filtrage morphologiquerésulte de la composition d'opérations morphologsg
effectuées au moyen d'éléments structurants, colardiatation et I'érosion. lls permettent
par exemple de définir les opérationsudertureset defermetures L’'ouverture par élément
structurantdétruit les parties étroites des objets, alors que la femadoucheles trous
étroits. A noter que la différenciation entre objet trous, s'opére par le biais du contraste des
images : brillant pour I'objet et sombre pour leutrLe terme étroit est vu au sens de

I'’élément structurant.

Alors que l'ouverture et la fermeture par un élémstructurant peut déformer
localement I'objet, une ouverture/fermetyn@r aire élimine ce défaut. De facon informelle,
uneouverture par aireélimine les « patés », ol un paté est une compmsaninexe de petite
taille (la taille correspond au nombre de pixeldadeomposante connexe). Une ouverture par
aire soustrait les composantes connexes dont Eairénférieure a un seuil donAéQuant a
la fermeture par aireelle comble les trous de maniére similaire. Uaregle de fermeture par

aire est illustré par Igigure 11-12 ci-dessous.
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() (b

Figure 11-12. Fermeture surfacique de taille 20Xgis carrés). Les minima de petite
taille (zones sombres de la figure (a)) ont éténlués de facon adaptative pour donner lieu a
la figure (b). Les pics de I'image (zones brillas)te’ont pas été affectés (y compris la fibre -
dont la largeur est plus grande) [18].

[1.3.3.2. Principe de la granulométrie en traitememnd'image

La morphologie mathématique propose différentesiénas de déterminer les tailles
des objets présents dans une image. L'une des desttemployées est gganulométrie qui
est dérivée directement de la notion de filtre rhotpgique L'idée de base de la
granulométrie est inspirée de la méthode de tamisggranulés. En faisant passer de la
semoule au travers d’'un tamis, on récolte danarfastles plus grandes particules, celles qui
ne peuvent pas passer a travers le filtre du teamidravers duquel seules les particules plus
petites passent. En utilisant successivement uniéldade tamis de différentes tailles, on peut
ainsi trier le contenu de la semoule par gammadsitles. De facon similaire, on peut utiliser
en morphologie une famille de tamis compatiblesrpolotenir des résultats de tamisage
préevisibles. Pour cela, on doit utiliser une fasgranulométrique d’ouvertures/fermetures de

taille croissante.

La courbe granulométriqgue d’'une image est une septéation de la distribution des
tailles dans une image. Les courbes granulomésigua ouvertures vont nous permettre
d’apprécier les dimensions des pics présents daesmicro-structuration, alors que les
courbes granulométriques par fermeture vont nousigtére d’apprécier les dimensions des
vallées. On peut réaliser sur le méme graphe undbeainique de granulométrie a la fois par
ouverture et par fermeture. Afin d’obtenir une @etiourbe de facon continue, on adopte la

convention selon laquelle la taille du parametre féemetures prend les valeurs négatives de
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I'axe des abscisses, alors que les ouvertureseyméisentées sur le cété positif du méme axe.
Pour la fermeture, on garde le méme sens de sotistrajue pour I'ouverture (c'est-a-dire
gue plus la fermeture est grande, plus le résaanégatif). Un exemple d'une telle courbe
granulométrique est donnée Eigure 11-13. Sur cet exemple, on illustre le fait que la caurb
granulométrique enregistre le volume d’image quipdrait au-dela d’'une certaine taille

d’ouverture/fermeture.

La courbe granulométrique permet ainsi de syntets distribution des tailles des
objets présents dans une image, sans passer péarapeede segmentation. Par conséquent, la
notion d’'objet n’est pas bien définie dans ce cxteteA noter qu'on peut également réaliser
des granulométries en n’utilisant que la notiomabén et/ou de dilatation. Il y a alors un lien
fort avec la notion de squelette de I'image, qui do cadre de cette étude.

35 T

Courbe -':I|ranu I&neﬂ’iq‘ue

a0

25

20

15

i0 I

Unites de surface arbitraims

-10

-f0 -60 -50 -40 -30 -20 -10 a 10 20 30 40 50 60 70 =i}
Tailla de fermature Taille d'ouveriura

a) Image b) Courbe granulométrique

Figure 11-13. Une courbe granulométrique sur unege artificielle réalisée par ouverture et
fermeture, et obtenue en utilisant comme élémemtstgrants une famille de disques
euclidiens (cercles), indexés par leurs rayons. besertures croissantes sont vers les
abscisses positives, et les fermetures croissades le sens des abscisses négatives. En
partant du coté négatif de l'axe des abscisses,vaih une premiéere transition a -25,
correspondant a une fermeture (celle du seul carole considéré comme un trou), ensuite a
+25, on a deux ouvertures (celles des 2 objetsdsldes plus petits) puis enfin a 53, s'ajoute
l'ouverture du plus grand objet. A noter que leangitions observées a -25, +25 et +53,
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peuvent étre représentées sous forme de pics, Epd&sivation de la fonction représentée en
figure (a). Une telle représentation est en effeduroup plus commode lorsque le hombre

d'objets et de trous est grand. Ce type de reptétien est plus proche d'un histogramme

11.3.3.3. Traitement du Black Silicon par granulométrie

Les résultats du traitement par granulométrie affecsur les échantillons W07, W08,
W11, W15 et W20 sont présentés dang &bleau 11-13 Bien que I'élément structurant le
mieux adapté a nos échantillons de BS soit le eerabus avons également considéré des
éléments structurants de type linéaires (segmeatsirdite) pour étudier les formes qui
semblent issues de la coalescence d'une succedsiogravures circulaires. Toutes ces
courbes combinent les effets d'ouverture et dedarm, représentées respectivement sur les
parties positives et négatives de l'axe des ales;isgi est gradué en nombre de pixels (la
résolution des images MEB est de 1024 x 768). peésentation est donnée en mode dérivée
(cf. Iégende de I&igure 11-13), qui se traduit par l'apparition de pics lorsctiaque transition,
ce qui est quelgue peu similaire a un histogrammmi-guantitatif car non calibrée.
L'interprétation des résultats pourra ainsi étriectfiée au moyen de cette perception

simplifiée sous l'angle de I'histogramme.

Pour ce qui est des courbes obtenues a partinéls structurants de type disque, les
échantillons ont tous en commun le fait que lariiistion des cercles noirs (trous) est de
taille uniforme (pic sur une valeur négative déd@Esse, donc en fermeture, qui se situe
typiqguement entre -8 et -15 pixels carrés, avepi8&ls correspondant chacun & 1 um. Le pic
le plus marqué est observé sur I'échantillon W20estcercles noirs sont les plus nets et les
plus nombreux. En jouant sur le niveau de gris espondant a « l'altitude 0 », une

distribution des trous en fonction de la profondeeut étre obtenue.

Cette excellente uniformité de la taille des trpusfonds n'est pas retrouvée sur les
valeurs positives (correspondant a des ouvertd@s; a des séparations entre trous voisins).
La distribution de la taille des ouvertures est effet plus étalée, et ceci, de facon
systématique sur tous les échantillons. Ceci estadrérence avec notre hypothese selon
laguelle le processus de formation du BS résulta dermation d'une multitude de trous (par

opposition a des ilots).

Pour ce qui est des courbes obtenues a partindéls structurants de type segments,

elles traduisent (de fagon semi-quantitative) ie épie pour certains échantillons, nous avons
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la formation d'un continuum curviligne de trous.l&apparait de fagcon marquée sur les
échantillons W8 et W15. lls forment uns sorte deea#l de ruisseaux (sombres) autour de
monts (brillants). Dans ce cas aussi, le c6té ifadmt'axe des abscisses donne une indication
de la distribution des tailles des lignes sombdesic de la largeur/longueutes vallées,
tandis que les pics sur la partie positive donneetindication sur les crétes.

La similitude des courbes obtenues par élémenistatants de type disque et linéaire
pour I'échantillon W20 provient du fait que daaschs de cet échantillon, nous n‘avons pas
encore de recouvrement significatif entre les tr@usmaximum réunion de 2 trous voisins).
Mis a part cet échantillon W20, il semble y avoir début de pic plus intense pour des
abscisses négatives plus grandes en valeur abghlsgant le phénoméne de continuum, ou
de ruisseaux, évoqué plus haut. Pour s'en coneiricfaudrait explorer cette gamme de
valeurs négatives. Toutefois, il serait plus periinde mettre en oceuvre des éléments
structurant curvilignes, pour prendre en comptéieque les ruisseaux sont sinueux. Ceci

fait partie des perspectives a ce travail prélimnama
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Tableau 11-13

. Résultats du traitement par granudtme effectués sur les échantillons W07,
W08, W11, W15 et W20.

Le Tableau Il-14résume la taille des motifs noirs calculée pamgi@métrie des

échantillons de BS.

Echantillons

BS W07

BS W08

BS W11

BS W15

BS W2(

Tailles des

motifs noirs

83 nm

115 nm

153 nm

179 nm

160 nm

Tableau II-14. Tailles des motifs noirs des échilams de BS, calculées par granulométrie.
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[1.3.4. Analyse par filtrage de niveaux de gris etcomptage du nombre

d'objets circulaires.

La prise en compte des niveaux de gris présent¢esumages permet d’apprécier
I'effet de profondeur de gravure (des trous cylouges, dont nous nous proposons d'évaluer
les distributions par paliers successifs de profondniveaux de gris). Cet effet est trés
marqué sur I'échantillon W20, pour lequel l'analyseurra étre effectuée de facon

relativement simple.

Les histogrammes des niveaux de gris des 5 édoastileBlack Silicon ont été
obtenus a l'aide du logicigéimaged La couleur noire est 0 et la couleur blanche288t Le
résultat du filtrage par niveaux de gris varie logagp en fonction des échantillons. Apres ce
filtrage, nous avons effectué le comptage des tsireE (trous circulaires ou motifs longs) et
mesuré la valeur moyenne du diamétg ¢es trous ou de la largeut) des motifs (voir la
Figure II-14 et leTableau I1-15.

Figure 11-14. Exemple de diametre Jekt de largeur (g) des motifs d’'une image (droite)
apres le filtrage de niveaux de gris d’'une imagé3&e(gauche).
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Tableau I1-15. Histogrammes du nombre des troutedeur diametre (largeur) moyen en

fonction des niveaux de gris des échantillons WOTg, W11, W15 et W20.

Nous pouvons remarquer les corrélations entredagiéité moyenne des échantillons
(cf. Tableau 1I-12, le nombre et le diametre (largeur) moyen desst(onotifs). Logiqguement,
toutes les images étant de dimensions identiques)dyla périodicité moyenne augmente, le
nombre de trous diminue et leur diamétre augmdtde exemple, I'échantillon W20 dont la
périodicité moyenne est de 402,1 nm présente urbreae trous d’environ de 450 pour les
niveaux de gris pour lesquels les trous sont les pbmbreux et le diamétre de trous de 170
nm approximativement. Tandis que pour I'échantiNMgm5 dont la périodicité moyenne est de

955,0 nm, le nombre de trous et leur diamétre éstvdon de 200 et de 230 nm
respectivement.

En comparant les tailles des motifs noirs obtenpas deux autres méthodes
d’analyse : la granulométrie et le filtrage de céupantillons dd@lack Silicon nous obtenons

les données dliableau II-16ou on remarque que les deux méthodes donnenésdeltats du
méme ordre de grandeur.
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Echantillons BS W07 BS W08 BS W11 BS W15 BS W20
Tailles des 130 .
i i nm a >
motlfs,n0|rs, 87 nm 130 nm 217 nma 174 nm
calculées par 174 nm 260 nm
filtrage
Tailles des
motifs noirs, 83 nm 115 nm 153 nm 179 nm 160 nm
calculées par
granulométrie

Tableau 11-16. Taille des motifs noirs des échéomig W07, W08, W11, W15 et W20, calculées

par filtrage et par granulométrie.

Nous avons calculé, pour chaque échantillon, leog&ité moyenne des images des

trous (ou motifs) obtenus aprés seuillage pouédfits niveaux de gris par Transformée de

Fourier. Et puis nous avons calculé la valeur mageate ces résultats. Nous avons trouvé que

cette valeur est du méme ordre de grandeur quériadicité moyenne de I'image initiale de

BS. Les résultats sont présentés dafsaldeau 11-17

Niveaux de | Nombre de Diametre () ou Périodicité
Nom : . largeur (d) Remarques
gris trous (motifs) moyenne (nm)
moyen (nm)
WO7 p =254,7nm
0-59 0 Pas de motifs
59-70 800 87 308,3 Motifs noirg
70— 99 2055 | Connexions
entre motifs
99 — 142 2785 Connexm_ns
entre motifs
142 — 223 1240 87 227,2 Motifs blan¢
Moyenne =
254,9 nm
W08 p =636,7nm

92

S



Chapitre I

Fatation et caractérisation de Black Silicon par péalé DRIE cryogénique

0—30 360 174 719.4 Trous noirs
foncés
30-50 270 130 479,6 Trous noirs
50 — 90 474 130 4316 | Trousnoirs
gris
90 — 145 304 100 359,7 Trous gris
145 — 254 615,5 Connexions
Moyenne =
521,2 nm
W11 p =382,0nm
0-17 0
17 - 27 460 130 4111 Trous noirs
27 — 47 390 110 287.8 | 17OUS hoirs-
gris
47 — 117 4111 Connexions
117 — 249 1011 110 431,7 Des pics isal
Moyenne =
385,4 nm
W15 p =955,0nm
0-6 101 260 1726.,6 Trous noirs
foncés
6—28 232 260 1233,3 Trous noirs
28 -90 272 217 616,6 Trous noirs
90 — 185 116 170 1726,6 Trous gris
185 - 254 1079,1 Connexions
Moyenne =
1276,4 nm
W20 p =402,1nm
0-20 407 174 4543 Trous noirs
foncés
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20-55 504 174 375,3 Trous noirs
55-102 428 130 411,1 Trous gris
102 - 177 375,3 Connexions
177 — 254 375,3 Connexions

Moyenne =
398,3 nm

Tableau II-17. Caractéristiques des images auwxdifits niveaux de gris et périodicité
moyenne des échantillons W07, W08, W11, W15 et W20.

Ainsi, nous pouvons observer qu’il y a une trestpetifférence (de 0,1 a 1 %) entre
les valeurs moyennes de périodicité calculées pardeux méthodes d’analyse utilisées et
ceci dans le cas des échantillons W07, W11 et Wafdis qu'une différence de 18 a 29 %
est notée dans le cas du W08 et W15. Il sembld’'gnalyse de la périodicité moyenne des
images MEB par Transformée de Fourrier est pluze@oable pour une structure dont les

motifs (trous ou pointes) sont isolés les uns dé®sa (voir.Figure 11-7).

[1.3.5. Discussion et esquisse d'un modele du médsime de formation du

Black Silicon

Au vu des analyses décrites dans les 4 paragrgpéegdents, il semblerait que notre
intuition de départ, exposée au paragraphe Il.8itlviable. Nous y avons émis I'hypothese
que le processus de formation du BS se traduissityme succession de trous quasi-
cylindriques, de diametres relativement homogeéngais dont la distribution est plus ou
moins dense, faisant évoluer les surfaces entypddgies (type I, type Il et type lll), seule

les 2 premieres étant du BS, la troisieme étardilgium gravé de fagcon homogéne.

Afin de modéliser ce processus, nous pouvons pesdassuccession de mécanismes

suivants :

- La formation de BS commencerait par une prempdrase dans laquelle des trous

cylindriques seraient graves sur la surface susies déterminés de fagcon aléatoire, selon un
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modéle quelgue peu similaire a une pluie de gaited incidentes sur une surface meuble, du

sable par exemple (on est alors dans une configarde type I).

- Une «pluie plus intense » se traduirait par sdeophase, caractérisée par une
densification des sites de formation des trousdyigues. Dés lors que cette densité implique
un recouvrement entre cylindres voisins, on peuwgimer qu'il y aura une interaction entre

ces deux cylindres. Cette interaction peut preptlrsieurs formes :
(i) les cylindres se contentent d'avoir un certatouvrement,
(i) les cylindres « fusionnent » ou font I'objetide forme de « coalescence »

(iii) un effet « d'avalanche » peut naitre d'unengiere fusion entre deux cylindres, qui
va appeler un renouvellement de ce processus,igeeqtise traduire in fine par I'apparition

de chemins curvilignes qui résultent d'une chamewindres qui ont fusionné.

Si I'on veut modéliser ce processus, en vue dedanstruction d'une surface typique
de Black Silicon(BS), nous devons mettre en ceuvre une fonctiotisigbution des sites de
formation des trous cylindriques. Une telle fonetidoit prendre en compte les phénomenes
d'interactions entre sites voisins. Ainsi, bienetie' nécessite d’avoir au début, un caractere
aléatoire sur une surface initialement vierge, dibt également posséder une fonction de
probabilité qui évolue tout au long du processus,sdrte a favoriser la formation de
nouveaux trous cylindriques a proximité des troafa cexistants. D'un point de vue de la
physique statistique, ceci devrait pouvoir étreifigssur des considérations énergétiques, qui
gouvernent les fonctions de distribution. Une stefaexturée évolue tout au long du
processus de gravure et par conséquent, elle teitéprésentée par un potentiel de surface

qui évolue en conséquence.

11.4. Conclusion du chapitre I

La fabrication deBlack Silicon(BS) sans masque par le processus DRIE cryogénique
a contribué a I'obtention de structures de BS agastformes et des dimensions variées. La
variation de l'un des parametres du procédé derdwvuge influence différemment les
structures de BS. Nous avons observé ce changemequatre typologies différentes suite a

leur réalisation. On obtient les types suivantsucsures de pointes isolées, structure des trous
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circulaires avec des pointes fines, structure pesdr» et structure « penguin-like ». Leurs
dimensions caractéristiques varient également éehélle sub-micrométrique a I'échelle

micrométrique pour les échantillons fabriqués. Erspnous avons remarqué que la variation
du rapport de débits £LBF; et de la température du wafer sont deux paramdtue® forte

influence sur la formation de BS.

Nous avons sélectionné cing échantillons de BS lsnimages MEB représentent la
diversité des cas observés. En utilisant troisriegles d’analyse d'image (transformée de
Fourier, granulométrie et filtrage de niveaux dés)grnous avons effectué une analyse
quantitative des images MEB du BS. Lors des résufiaquis, nous avons pu interpréter le
mécanisme du processus de formation du BS par @¢o8RIE cryogénique. Dans un
premier temps, il consiste a une formation aléatdies trous cylindriques sur la surface du
silicium. Ensuite le mécanisme continue par l'iatgion entre les cylindres voisins. Cette
interaction est influencée par la densité des toyliadriques et implique différentes formes

de BS au cours de la fabrication.
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Chapitre Ill. Propriétés physiques deBlack Silicon

Le chapitre Il a montré la formation d’une grandeiété de morphologies d&éack
Silicon (BS) ; ces différences ont été obtenues par lati@n de I'un des paramétres du
procédé de gravure cryogénique, principalementplametres température et rapport de
débits Q/SK;. Les caractéristiques morphologiques ont été agak/grace a des images MEB
et nous avons trouvé queBéack Siliconse présente sous différents types de structwast a

différentes formes.

La texturation de la surface du silicium permethbdémir une réflexion multiple de la
lumiére dans la structure et par conséquent, déareéth réflexion de la lumiere a la surface,
comme évoqué dans le premier chapitre. Afin de lw@mprendre la corrélation entre la
texturation et la réflectance, nous avons réalie8 thesures de la réflectance de ces
échantillons deBlack Silicona l'aide de différentes méthodes, afin d’obtenire uarge
couverture spectrale allant du visible jusqu’awatiértz. Les mesures de transmission de la
lumiere infrarouge sur les échantillons de BS aydlément été effectuées pour avoir une
estimation de son pouvoir d’absorption. En outeestructure cristalline et la composition
chimique du BS ont été analysées en utilisant rdiffies méthodes : la diffraction des rayons
X (DRX), la spectroscopie Raman et l'analyse disper en énergie (EDX Energy

Dispersive X-ray spectrometryen anglais).

[11.1. Mesures de la réflectance et de la transmittnce deBlack

Silicon (BS) par spectroscopie Visible - Infrarouge

Les mesures de réflectance et de transmittance sm® caractérisations
expérimentales les plus communément exploréesldaraire de cette thése pour déterminer
les propriétés optiques des surfaces texturédaidk Silicon(BS). Connaissant les variétés
morphologiques des échantillons de BS obtenuegymmaMure DRIE cryogénique, on s’est
donc doté de différents moyens pour effectuer lesures de réflectance sur une large gamme
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de longueur d’onde du visible jusqu’au terahertasiaque des mesures de la transmission
dans linfrarouge. A notre connaissance, la caresetton spectrale de réflectance de BS sur
une telle large gamme n’a pas encore été rappdad|a littérature.

[11.1.1. Principe

En vue de la mesure de la réflectance sur une lgageme de longueurs d’onde,
différents équipements sont utilisés pour réaliEs montages expérimentaux, comme
présenté dans la section suivante. Dans un préemgs, nous faisons rappel a des notions de

base concernant la réflectance, la transmittaniabstorbance d’'une surface.

On définit la réflectanceR) comme étant le rapport entre l'intensité du ranpgment
réfléchi (gr) par une surface et celle du rayonnement incifgnsur cette méme surface a une
longueur d'onde donnée. A noter que pour une furfiagueuse, telle que représentée sur la
Figure 1lI-1, la réflexion totale d’'un rayon incident sur cett@face comprend a la fois, le

rayon réfléchi de facon spéculaire mais aussitanse des rayons diffuses.

(Eg. 1I-1) R=1r

Lo

Rayon Rayon
incident réfléchi

Figure IlI-1. Réflexion totale de la lumiere pounaisurface rugueuse.

Ainsi, afin de caractériser nos échantillonsBligck Silicon nous utilisons une sphere
d’intégration afin de récupérer la réflexion totdiela surface pour la mesure de la réflexion a
partir de telles surfaces rugueuses, comme exptigog les paragraphes suivants.
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La transmittanceT) d’'un matériau est défini comme le rapport engrdlux transmis
(Iy) et le flux incident I) :

(Eq. 11I-2) T =|'—t
0

L’absorbance A) d’'un matériau est la fraction de rayonnement di#® par le
rayonnement qui vient frapper la surface du maiéri nous appelong la perte de la

lumiere dans le chemin optique a travers le maigda aura la relation :
(Eq. 111-3) R+T+A+a=1

Apres avoir effectué ces brefs rappels, nous allanprésent présenter dans le
paragraphe suivant, les dispositifs expérimentatilisés pour effectuer les mesures de la
réflectance et de la transmittance couvrant la gamspectrale depuis le visible jusqu’a

l'infrarouge lointain.
[11.1.2. Dispositifs expérimentaux

Dans ce paragraphe, nous présentons une descriglie®m manipulations
expérimentales déployées pour la caractérisatiddlattk Silicon(BS) :

Caractérisation dBlack Silicondans le visible et le proche infrarouge (400 n&580 nm)

Dans un premier temps, les mesures de réflectassechantillons dBlack Silicon
ont été réalisées au moyen d’'un spectrométre M@9a Pro (Ocean Optics) dans le visible et
le proche infrarouge, sur la gamme de longueurad#oentre 400 nm et 950 nm. La source
blanche utilisée est une lampe halogene HL 2006tayze puissance de 20 W. La lumiére est
transmise a l'aide d'une fibre optique et arriveusancidence quasi-normale (I'angle
d’incidence est de 8°) sur la surface de I'échiamtilLa sphere d’'intégration est congue avec
un spot circulaire de diamétre 1 cm pour la lumigreidente sur I'échantillon étudié.

L’acquisition des spectres est assurée par lei@dgipectraSuite.
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Lumiére
incidente
Détecteur

Echantillon

Figure IlI-2. Schéma de la mesure de la réflexisacaune sphere intégrante.

La réflectance dans le visible et le tres proclieiouge (400 nm — 950 nm) de tous
nos échantillons de BS fabriqués par procédé DRiogénique est mesurée avec cet

équipement.

Ensuite, nous allons choisir quatre échantillonsB& représentant les différentes
structures que nous avons réalisées (BS W07, W15, W20) pour effectuer d’autres

mesures de réflectance et de transmittance.

Les spectres de réflectance des échantillons dgaRS la gamme de longueur d’onde
de 250 nm a 2500 nm ont été obtenus sous incid&ta@® au moyen du spectrométre Cary

5000, également doté d’une sphére intégrante.

Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Foun#afouge lointain 2,5 um — 1000 pm)

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Foufaei FTIR — Fourier
Transformed InfraRed spectroscopy anglais) est une technique généralement etipeéir
détecter des vibrations caractéristiques des haisthimiques et également utilisée pour
effectuer I'analyse des fonctions chimiques présedans le matériau analysé. Le principe de
cette technique est basé sur I'absorption d’'un magment infrarouge par les groupes
chimiques du matériau. Une longueur d’onde cornedpot a une énergie voisine de celle qui
est requise, provoque la vibration de la moléculseza absorbée par I'échantillon. Nous
pourrons ainsi enregistrer une diminution de I'msi¢é réflechie ou transmise. La gamme

spectrale infrarouge correspondant aux énergieshdations des molécules varie de 2,5 uym a
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25 um. Basé sur ce principe, nous allons effedasecaractérisations ddlack Silicondans la

gamme spectrale de l'infrarouge.

Les mesures de réflectance des échantillorBlaiek Silicondans I'infrarouge dans la
gamme spectrale comprise entre 2,5 um et 16 pum éét effectuées avec un
spectrophotometre a transformée de Fourier Veri@xéquipé d'une sphere intégrante.

L’angle d’incidence est dans ce cas de 8°.

Dans une autre manipulation, les spectres de taflee desBlack Silicondans la
gamme spectrale THz, correspondant a une gamnuendeadur d’'onde de 14 um a 1000 pum,
ont été mesurés par le spectrometre FT-IR (Vertéx) &le Bruker Optics. La source
lumineuse est générée par le rayonnement d’'un cwijpsdont la polarisation est controlée
par un polariseur THz.

D’autre part, les mesures de transmission des @éltbas de Black Silicondans
linfrarouge dont le domaine spectral est de 1,28 g 25 um sont effectuées par un
spectrometre FT-IR Paragon 1000 de Perkin ElImespextrométre est équipé d’une source
de rayonnement basée sur le principe du rayonnetoerarps noir.

> D%» I Détecteur

Source du Echantillon
corps noir

Figure IlI-3. Schéma de la mesure de la transmissians l'infrarouge.

[11.1.3. Résultats et discussions

[11.1.3.1. Réflectance des échantillons de BS datesvisible et le proche infrarouge

Nous avons commencé notre travail de caractérisats propriétés physiques pour
tous nos échantillons d&lack Siliconpar les mesures de leur réflectance dans le gisible
proche infrarouge (gamme de longueur d’'onde derfia 950 nm). Dans lgigure IlI-4
sont présentés les spectres de réflectance destéloha deBlack Siliconen variant (a) le

rapport de débits £5F;, (b) la température lors de la gravure, (c) leeptiel bias et (d) le
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temps de la gravure par procédé DRIE cryogéniqlodservation préliminaire des différents
résultats en (a), (b), (c) et (d)) révele que lebadtillons deBlack Siliconformés par
différents procédés technologiques présententrdiifés réflectances, dans une plage [1%,
3,8%] sur toute la gamme spectrale (400 — 950 Q®gi est probablement lié a la différente
morphologie des échantillons 8tack Silicondécrits dans le chapitre Il de ce manuscrit. Le
Tableau IlI-1résume leurs dimensions caractéristiques (périodeteur, rapport d’aspect)
ainsi que leur réflectance a la longueur d’ondé&38@ nm (correspondant au minimum de la
réflectance). Nous constatons aussi que nos mlléahantillons deBlack Silicon se
comportent comme des surfaces anti-reflets avec waleur moyenne de réflectance
d’environ 1% dans le visible. A notre connaissametie valeur de réflectance est conforme
aux meilleurs résultats déja rapportés sur uneasenmoire de silicium gravée par plasma [1,
2, 3,4].
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(a) a8 (b)
—— R%_W19 (0,/SFg = 0,05) 2g | —— R%_W14 (T°=-90T)
33 4 —— R%_W20 (0,/SFg = 0,10) ' —— R%_WO08 (T°= -100C)
' —— R%_W24 (O,/SFs = 0,15) —— R%_W18 (T°=-110)
—— R%_WO07 (O,/SFg = 0,25) _ —— R%_W19 (T°=-120C)
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Figure IlI-4: Réflectance de Black Silicon mesua®ec une sphére intégrante vs (a) rapport
de débits @SF;, (b) température de I'échantillon, (c) potentighdet (d) temps de la

gravure, respectivement.

Période Hauteur Rapport Réflectance (%) a
Nom Oz/SF@
(nm) (nm) d’aspect 630 nm
w19 0,05 347,3 1500 4,3 1,17
w20 0,10 402,1 1700 4,2 1,19
w24 0,15 347,3 1300 3,7 1,28
wo7 0,25 254,7 550 2,2 1,69
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T°(C)
w14 -90 764,0 920 1,2 1,60
W08 -100 636,7 1130 1,8 1,56
W18 -110 305,6 765 2,5 1,53
W19 -120 347,3 1500 4,3 1,17
Vbias (V)
W03 -10 363,8 1950 5,4 1,06
W13 -20 382,0 1250 3,3 1,20
W11 -30 382,0 1700 4,5 1,09
W16 -40 402,1 2200 5,5 1,07
Temps (min)
W10 5 363,8 650 1,8 1,70
W15 10 955,0 3000 3,1 1,39
W09 20 424.4 1400 3,3 1,06
W17 30 424.4 1600 3,8 0,98

Tableau IlI-1. Dimensions caractéristiques desadédhts échantillons de Black Silicon

étudiés et leur réflectance a 630 nm, avec rappslabnditions de gravure correspondantes.

En vue d’établir un lien entre réflectance et motpgie, nous avons représenté dans
la Figure 1lI-5 les réflectances a la longueur d’onde de 630 nm’edfesemble de nos
échantillons d@lack Siliconen fonction de leur rapport d’aspect. Cette reprtsion semble
indiquer qu’il y a effectivement une corrélationtrences deux propriétés du matériau. Nous

constatons en effet une relation relativement Ineéavec une diminution de la réflectance
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lors de l'augmentation du rapport d’aspectBlack Silicon Cette relation expérimentale est
cohérente avec les résultats de la modélisatiatréfeagnétique, qui seront présentés dans le
chapitre 1V, section IV.2.1. Nous remarquons égaleintrois groupes d’échantillons ayant un
rapport d’aspect quasi identiqus. (Tableau IlI-2 mais avec des réflectances différentes. Ces
trois groupes sont: (W13, W09), (W10, WO08) et (W2¥17). Nous constatons que la
réflectance des échantillons dans chaque groupewessement proportionnelle a la hauteur
de la structure. Plus la hauteur est grande, pluéflectance dans le visible est petite, ce qui
est conforme aux résultats de la simulation dansefdion 1V.2.3 de ce manuscrit. Nous
notons ici que pour estimer I'incertitude du ragpbaspect i/p) des BS, nous avons effectué
le calcul des erreurs deet dep pour chaque échantillon de BS tandis que I'erestimée de
2% pour la réflectancie a été calculée a partir des valeurs mesuréedp®@s.

2,00
1,80 -
1,60 -
g 1,40
o
2 : ¢ |
T 1,20 —— . .
[&]
@ 3 =
2 1,00 - — %
0,80 -
A=630 nm
0,60 T T T T T
0,5 1,5 2,5 35 4,5 5,5 6,5

Rapport d’aspect ( h/p)

Figure 1lI-5. Réflectance a 630 nm des échantilldaBlack Silicon en fonction de leur

rapport d’aspect.
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Nom Période (hm)| Hauteur (nm) Rapport d’aspec?éﬂeCtarlce
(%) a 630 nm
W13 382,0 1250 3,3 1,20
W09 424.4 1400 3,3 1,06
W10 363,8 650 1,8 1,70
wWo08 636,7 1130 1,8 1,56
w24 347,3 1300 3,7 1,28
W17 424.,4 1600 3,8 0,98

Tableau IlI-2. Comparaison de dimensions caractiyiges et de réflectance a 630 nm de
trois groups des échantillons de Black Silicon ayanméme (ou presque la méme) rapport
d’aspect mais des périodicités différentes.

L’exploitation des résultats de la réflectance densisible et le proche infrarouge
permet d’évaluer la corrélation entre les propsétéorphologiques et optiques de nos
échantillons deBlack Silicon Pour ce faire, nous avons choisi quatre échanslideBlack
Silicon de structure et de périodicité moyenne trés difftas ¢f. Tableau IlI-3 afin étudier
d’autres propriétés physiques Bilack Siliconcomme décrit dans les paragraphes suivants.
L’étude portait sur les échantillons BS W07, W1115\et W20. Les spectres de réflectance
dans le visible et proche infrarouge de ces quathantillons ainsi que celui du silicium plat
(utilisé comme référence) sont présentés dahgglare 111-6.
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Période | Hauteur Rapport Réflectance (%)
Nom Structure .
(nm) (nm) d’aspect a 630 nm
« Penguin-like »
WOQ7 | structure tres dense et 254,7 550 2,2 1,69
de taille petite
Des pointes isolées e
w11l _ . 382,0 1700 4,5 1,09
de taille homogene
Des pointes non isolégs
W15 . 955,0 3000 3,1 1,39
de période plus grande
Des trous circulaires
W20 quasi-isolés et des 402,1 1700 4,2 1,19
pointes fines

Tableau IlI-3. Dimensions caractéristiques et réfémce a 630 nm de BS W07, W11, W15,

50
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Figure IlI-6. Réflectance de Si plat comparée desetl’échantillons de Black Silicon W07,
W11, W15, W20, mesurées avec une sphére intedfan#00 — 950 nm).
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Tout d'abord, nous voyons clairement une forte cédu de réflectance des
échantillons deBlack Silicondans le visible et proche infrarouge (400 nm — &f) par
rapport au silicium plat. Ce dernier présente @ilectance de 28,72% a la longueur d’onde
de 630 nm. Parmi les échantillons de BS, le WOhtalaplus petit rapport d’aspect (2,2)
présente la plus grande réflectance (1,69%) aloesleiBS W11 ayant le plus grand rapport
d’aspect (4,5) présente la plus faible réflectafic@9%) a cette méme longueur d’'onde. Les
deux autres échantillons BS W15 et BS W20 donajport d’aspect est de 3,1 et de 4,2, ont
des réflectances de 1,39% et 1,19% respectivement.comparant les dimensions
caractéristiques de ces quatre échantillons, nemsnquons que le rapport d’aspect des
motifs joue le rdle le plus important sur la réfeecce deBlack Silicondans la gamme
spectrale du visible et du proche infrarouge.

[11.1.3.2. Réflectance deBlack Silicon dans la gamme de longueur d’onde de
250 nm — 16 pm

Les spectres de réflectance de quatre échantile®ack Silicon(BS) (W07, W11,

W15 et W20) dans le visible et infrarouge (250 nii6+1m) sont présentés suHgure IlI-
7.

80

—6— R%_WO07
70 —A— R%_W11
—%— R%_W15
—8§— R%_W20

Si plat

60 -

50 -

40 ~

Réflectance [%)]

30 4

20 ~

10 A

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Longueur d’onde [um]

Figure IlI-7. Réflectance de Si plat versus Bladicé W07, W11, W15, W20 dans le visible

et I'infrarouge(1 = 250 nm — 16 um), mesurée avec une sphére dratiég.
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Tout au long de cette large gamme spectrale, nmstatons un saut de la réflectance
des échantillons dBlack Siliconet du silicium plat a partir de 1100 nm, ce quirespond a
la largeur de bande interdite du silicium (1,12 .M réflectance des quatre échantillons de
Black Siliconaugmente de 1 — 2 % a 30 — 35 %. Cette derniderivae rapproche de la
réflectance expérimentale mesurée pour une plaguddt silicium plat utilisée comme
référence car I'on trouve que la réflectance deendférence varie entre 37 % et 44 % a 1100
nm (cf. Figure 1lI-7). Dans linfrarouge moyen (1,4 um — 3 um), nousesbons une
réduction d’environ 10 % sur la réflectance desaétilons deBlack Siliconpar rapport au
silicium plat. La tendance de réflexion &lack Siliconsur cette méme gamme spectrale a
aussi éteé reportée dans les travaux de Fischiat [@ Younkin [5]. Cependant, I'observation
des spectres de réflectance aux longueurs d’ondénffarouge lointain (3 pm — 16 um)
révele des différences évidentes entre differesMar exemple, a la longueur d’onde de 10
pm, les échantillons de BS (W07, W11, W15 et W2@ksentent une réflectance de 41,65%,
22,46%, 16,49% et 20,24%, respectivement, tandescglle du silicium plat est de 43,97 %.
Nous trouvons donc une réduction d’environ 25%laugéflectance des trois BS (W11, W15
et W20) par rapport a celle du silicium plat dahsfrarouge lointain. Les valeurs de
réflectance de ces trois échantillonsRlack Siliconsont aux alentours de 20% dans cette
plage spectrale qui est du méme ordre de grandeuréflectances des microstructures de
silicium réalisées par laser femtoseconde combieé e Sk, recemment publié par Yuan Li
et al. [6]. L’échantillon de BS W15 ayant la hautetila périodicité la plus grande par rapport
aux autres échantillons (3 um et 955 nm respectwenprésente une plus petite réflexion,
tandis que le BS W07 présente une valeur de rafieetdu méme ordre de grandeur que le
silicium plat. Nous estimons que la hauteur etdaqalicité du BS W07 est de 550 nm et de
254,7 nm respectivement, et donc plus petite @ des longueurs d’onde incidente. Dans
ce cas la, on dit que la lumiére ne « voit » pasutpsité des structures sub-microniques de
I'échantillon. Les échantillons de BS W11 et W2@uatyla hauteur de 1,7 um et la périodicité
d’environ 400 nm présentent donc une réflectantsgrimédiaire entre les deux cas précédents.
Nous supposons ici que la taille micrométrique {bauet/ou périodicité) est prise en compte

pour la réflectance d@lack Silicondans I'infrarouge lointain.

Pour vérifier les résultats expérimentaux, nousnavéait des simulations sur la
réflexion des structures dans la gamme infrarouge. motifs sont modélisés par des cénes

dont les dimensions caractéristiques (hauteurpgi&ité) respectent exactement les mémes

111



Chapitre 1l Propriétés physiques de Black Silicon

gue celles resumées dang &bleau IlI-3pour les quatre échantillons Bé&ack Siliconétudiés
(W07, W11, W15 et W20). Ici nous avons simulé déses par le logiciel HFSS dont la
relation entre le diamétrel)(et la périodicité f) des cones simulés est optimaiép(= 1,3)
(voir la section IV.2.2) pour réduire efficaceméntéflexion du silicium plat. La structure est
irradiée par une onde plane monochromatique dadédation normale. On s’intéresse en
premier lieu a I'étude de la tendance du rapporrafkexion entre leBlack Siliconet le
silicium plat. Les résultats expérimentaux et deusation sont présentés dans fiégure 111-8

et Figure IlI-9 et nous retrouvons la méme tendance de réflexiour pes différents
échantillons deBlack Silicon Le rapport de réflectance entre le BS WO07 (dinmerss
caractéristiques de taille sub-micrométrique) ediliecium plat s’approche la valeur de I'unité
aux longueurs d'onde de 10 ym a 16 um. Tandise&SIW15, dont la taille de structure est
micrométrique, présente un rapport de réflectama® petit, de 0,3 — 0,5 approximativement.
Ces résultats sont également en accord avec lekatésde simulations de la réflexion des
cbnes dans l'infrarouge (structure sans surfaceeplaapport d’aspect fixé et périodicité

variable) que nous avons présenté dans le chdlpiteece manuscrit.

o o o o©o
(=2 B R+ « B < ]

o &
'S
L

o
[

0,2 4

Rapport de réflectance (BS/Si plat)
Rapport de réflectance (BS/Si plat)
o
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o

2 4 6 8 10 12 14 16 2 4 6 8 10 12 14 16

Longueur d'onde [um] Longueur d’onde [um]

Figure I1I-8. Résultats de mesures avec upe Figure 111-9. Résultats de simulation par
sphére intégrant : Rapports de réflectance HFSS : Rapports de réflectance entre Black
entre Black Silicon W07, W11, W15 et W2@&ilicon W07, W11, W15 et W20 et Si plat dans

et Si plat dans 'RA =2 — 16 um). 'R (A=2-16 um).

Néanmoins, nous constatons une différence entreétestats expérimentaux et ceux

des simulations, qui comparent le silicium plat &gkantillons ddélack Silicon Cela peut
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étre du a I'hypothese d’'une épaisseur infinie pleusubstrat qu’on a considéré dans les
simulations HFSS et du fait qu’il y ait en réalitde couche d’air en arriere de la surface des
échantillons pendant la mesure. Nous allons doire f@es simulations pour calculer la
réflectance d’'une structure modélisée par des cauithes air-silicium-air, le silicium étant
plat et d’une épaisseur physiqud fle 525 um, correspondant a I'épaisseur du subdtra
silicium. La théorie de cette méthode est baséé&é&ude d’Orfanidis [7, 8]Considérons un
champ électrique Eincident sur l'interface 1 sous I'angle d’'inciden; comme représenté

sur laFigure I11-10.

El
air
x Interface 1
d Si
y Interface 2
air

Figure IlI-10. Multicouches air-silicium-air illunmées par une onde plane incidente.

Le coefficient de réflexion totald’{ etI'; ) pour chaque interface est calculé comme

suit :
(Eq. 111-4) I'2 = I'siair

I'si.air €St le coefficient de réflexion suivant I'équatide Fresnel de la deuxieme interface Si-

air.

+ rze_z ] 5Si
rze‘z i9s;i

r.air—Si

(Eq. 11I-5) ro=2

air-Si

Ou &; est le déphasage de la lumiere dans le siliciuiirest donné par I'équation suivante

(Eq. 11I-6) o, =?d h,

ns; est lI'indice de réfraction complexe du silicium.
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Nous nous sommes basés sur les équations de éxioéfltotale ci-dessus pour
simuler la réflexion de deux structures (air-siliorair et air-silicium infini) dans la gamme
de longueur d’onde de 2 um a 16 um sous incideaomale. LaFigure 1ll-11 montre bien
une différence entre les résultats de simulationadufait que les modeles analytiques
déployés sont différents. En outre, nous aperceusetis fois, une bonne cohérence entre les

résultats expérimentaux et ceux de simulation spaedant au cas du silicium dans I'air.
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Figure IlI-11. Comparaison de la réflectance ducsiim plat dans I'infrarouge entre la

mesure et la simulation d’'une structure de multacims.

l1I-1-3-3. Transmittance des échantillons deéBlack Silicon dans I'infrarouge
(1,28 pm — 25 um).

Dans cette partie, nous présentons les mesuregadentission effectuées dans
linfrarouge sur nos échantillons @ack Silicon La nécessité de la mesure dans l'infrarouge
vient du fait que leBlack Siliconne réfléchit pas la lumiére, mais cela ne sigmfis qu'il
absorbe toute la lumiére incidente, d’ou I'int&létmesurer la quantité de lumiére transmise.
Ces mesures ont été effectuées sur des échantibommétallisés de taille 1cm x 1cm, sur la
gamme de longueur d’onde de 1,28 um a 25 pm.

Les échantillons ddlack Siliconont été fabriqués sur des plaquettes de silicium

monocristallines (100), dopéeset d’une épaisseur de 525 um avec une facette pobline
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autre dépolie. La rugosité de la face non-poliesticium a été étudiée par le systeme de
profilométre optique WYKO NT1100 ainsi que par lécrascopie a force atomique (AFM)
VEECO Multimode. Les images obtenues a traverslees méthodes sont montrées dans la
Figure Il1-12.

-

Figure 111-12. Images représentant la rugosité dicaim face non-poli par (a) profilometre

optique et (b) microscopie a force atomique.

La moyenne quadratique de la rugosité RMS (the-moern-squared roughness) de

cette surface est donnée par la relation suivante :

(Eq. IlI-7) RMS= /%Z(z -zf

ouZ; est la hauteur d’un point sur la surfaceZeest la hauteur moyenne du relief.

La rugosité RMS mesurée par le profilometre optigugpar la microscopie a force
atomique est de 512 nm et de 555 nm respectiverhenis trouvons que les deux valeurs
sont & peu prés du méme ordre de grandeur. Lait@édoxizontale mesurée par AFM est
d’environ de 10 um.

Théoriguement, I'on considere un milieu diélectagdiindice de réfractiom, (Si)
entouré d’air d’'indice de réfraction, avec une onde électromagnétique plane incidente
normalement sur la surface a étudier. Pour le casiletium plat, qui représente ici notre

reférence ¢f. Figure IlI-13 a), nous pouvons identifier deux types de transions: (1) la
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lumiere transmise directement a travers les detexfates (rayon 1 Figure 1lI-13) et (2) la
lumiére transmise dans l'air apres avoir effectné véflexion d’aller-retour (rayon 2) ou
méme apres des réflexions multipladdis) dans le silicium. Les coefficients de tramssion

du rayon 1 () et du rayon 2 () peuvent étre calculés de facon suivante :
(Eq. 111-8) To = tXt’
(Eq. 111-9) T =tX(rXr)"™Xt = ToX (rxr)"
Dans le plus simple des cas ou I'angle d’incidesiceelui de réflexion sont nuls et la

surface en arriére du silicium est plate (r =Ig}, coefficients de Fresnel s’écrivent :

(Eq. 11I-10) t:2_r11 t':ﬂ pr= T
n+n, n+n n, +n
Partant de ces équations, nous pouvons en dédunadur de § et de T pour le cas
de I'air (h, = 1) et du siliciumif, = 3,421) avec un trajet d’aller-retour dans lesim (n = 1)

et pour une longueur d'onde de 10 um. Nous trouqoiesT; = 0,3T.

(a)
Y .
n, (ain) Mauvaise
t réflexion
\
/\/\/\/
tl
\ .
n, (air)

Rayon 1 Rayon 2 Rayon 1
(To) (Ty) (To)

Figure IlI-13. Transmission entre deux milieux éiénts (a) référence de Si plat facette

polie-rugueuse et (b) échantillon de Black Silicon.

Dans le cas d’'un échantillon de tyBkack Silicon(Figure 111-13 b), il se peut que les

rayons réfléchis soient piégés dans la structurBSluce qui impliqgue une réflexion réduite,
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et par suite la transmission di™2type (T,) est fortement réduite par rapport au cas

précédent, sachant qu’ici la probabilité de lagraission par A type (To) est trés faible.

En fait, la rugosité étant de taille sub-microngieé entraine le phénoméne de
diffusion de la lumiére incidente, qui se tradwr pune diminution de la transmittance dans
linfrarouge [9]. Afin de comparer avec les donnéds la littérature ou le silicium de
référence est poli sur les deux faces, nous avéalssé les mesures de transmission dans
l'infrarouge a température ambiante pour deux @#gs : (1) notre référence de silicium plat
(une face polie — l'autre face rugueuse) et (2) plaguette de silicium monocristallin (100),

dopén; d’épaisseur de 400 um avec deux faces polies. dfgctre de transmittance est tracé
dans laFigure 111-14.

80

70 A

Transmittance [%0]

0 T T T T T T
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25
Longueur d’onde [um]

Figure IlI-14. Transmittance mesurée de deux plégsade silicium (1) avec une face polie et

(2) avec deux faces polies dans I'liR=(1,28 — 25 um).

La courbe de transmittance de la plaquette deiwilica double face polie dans
linfrarouge moyen et lointain est quasi plate atvaleur de transmittance varie autour de
40%. Un spectre quasi-identique a aussi été olganyuan Li et al, 2011 [10kf Annexe
A-1). Il est a noter que I'absorption observée @ tm est due a la vibration d’élongation des
liaisons Si-O-Si. Tandis que l'autre pic d’absooptiobservé a ~ 16,2 um relativement plus
profond est di a la vibration d’élongation dessleis Si-Si du silicium massif [11, 12]. Par

contre, pour le silicium a une face polie (notrérénce), nous observons une diminution
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assez importante de transmittance, inférieure a, s la gamme de longueur d’onde de
1,28 um a 3 um. Nous supposons que dans cette gdminagueur d’'onde, la lumiere a été
soumise a des pertes (réflexion diffusée) impoemn& cause de la rugosité sub-
micrométrique de la face arriere. Ensuite, la trdttance augmente de maniére significative
entre 3 um et 8 um suivie d’une légere augmentatire 8 um et 16 um. Enfin, la valeur de
transmittance du silicium a une seule face pol@toche de celui a deux faces polies lors
gue la longueur d’'onde atteint 16 um. En fait, amandes longueurs d’onde, la lumiére
incidente n'est pas sensible a cette rugosité et,da lumiére subit de moins en moins de
pertes. Cependant, la transmittance de la plagulettsilicium a double face polie, reste
légerement plus grande que celle de la plaquetsalideim & une face polie tout au long du

spectre de 16 a 25 um, car cette derniere plagestigus épaisse que l'autd. Annexe A-
2).

Les spectres de transmittance de quatre échastilliieBlack Siliconet de notre

référence (Si plat a une face polie) sont représeaéns I&igure Il1-15.

80
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Figure IlI-15. Transmittance du Si plat référenceBlack Silicon W07, W11, W15, W20 dans
'R (A =1,28 — 25 um).
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Les spectres de transmission dans l'infrarouge @dsantillons deBlack Silicon
montrent une réduction d’environ 15%, 20% et 22% (15 um) pour W07 &W15, W20 et
W11 respectivement de la transmittance par rafosilicium plat. Nous supposons que cela
résulte de la structure micrométrique de I'’échbmtil(forme, hauteur et périodicité), qui
parvient a piéger la lumiere par des réflexionstiplels dans la structure. Nous remarquons
gue le BS W11 ayant des pointes isolées et un ragfaspect important (4,5), se montre plus
efficace pour le piégeage de la lumiére. Cet édlmmprésente un spectre de transmittance
assez plat dont la valeur est inférieure a 10%aie la gamme spectrale.

En plus, la présence de pic d’absorption di abeation d’élongation des liaisons Si-
O-Si a ~ 9 um est tout a fait conforme au fait ¢pge surfaces des échantillons Biack

Siliconaient été exposées a l'air.

[11.1.3.4. Réflectance deBlack Silicon dans la gamme terahertz (0,3 — 21 THZz)

équivalent a une gamme de longueur d’onde de 14 pR11000 um

Nous avons réalisé des mesures de réflexion sugatestillons d@lack Silicon(BS)
dans le terahertz, qui, d’apres notre connaissariagas encore été rapporté, avec la gamme
de fréquence allant de 0,3 THz jusqu’a 21 THz, iiédent de 14 um a 1000 um en longueur
d’onde, ou encore de 10 &ma 700 crit en nombre d'onde). L&igure 11l-16 montre le

schéma du montage expérimental utilisé pour la reedel la réflexion dans THz.

Source du corps noir Bolométre
Mirror mobile

N7

N

Polariseur
Miroir

Diaphragme
o S\ Fwvars

Miroir semi- Miroir semi-
réfléchissant & % réfléchissant

| e Echai1tillon

Substrat de verre

Figure IlI-16. Schéma du montage expérimental paumesure de la réflexion dans THz.
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Les mesures de réflectance ddack Silicondans le THz ont été effectuées par un
spectrométre FT-IR (Vertex 80v) de Bruker Optica. 4ource lumineuse est basée sur le
rayonnement d’'un corps noir dont la polarisatioh a@sitrélée par un polariseur THz. Un
diaphragme est utilisé pour régler la taille dutdpmineux émergeant du corps noir de fagon
a correspondre aux dimensions de I'échantillonnilxcl cm), qui a tour de role, est déposé
sur un substrat de verre dont la réflexion dane ggmme de fréquence est trés petite, voire
négligeable. La lumiere réfléchie par I'échantilest recueillie sur un bolométre refroidi par
de I'hélium liquide. Le polariseur et lI'angle didence de la lumiéere incidente sont tous les
deux contrélés mécaniquement par un moteur intdgre.mesures de la réflexion dans le
THz ont été effectuées dans le laboratoire d'ogtiguNanyang Technological University a
Singapour. Ces mesures ont été effectuées en véaigolarisation en mode de TE et TM

ainsi qu’avec différents angles d’incidence, de, B®® et 45°.

Les échantillons a mesurer comprennent les quatranéilions de BS (W07, W11,
W15 et W20), ainsi que notre référence de siliciplat de 525 um d’épaisseur et un
échantillon constitué d'une couche de 200 nm d’awum déposée sur un substrat de
silicium de 100 um d’épaisseur. Tous les six édliams ont une surface identique (1 cm x 1
cm). LaFigure 1ll-17 représente les spectres de réflexion des éclumti{a) dans la gamme
de fréquence de 0,3 a 21 THz et (b) le zoom depestres dans la gamme de fréquence de 2
a 3 THz. Ces spectres ont été enregistrés lorsglerliere incidente est polarisée en mode

TE avec un angle d’incidence de 15°.
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(a) 12
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Figure IlI-17. Spectres de réflexion dans la gamirhiz du silicium plat, des échantillons de
Black Silicon, et de Si recouvert d’'une coucheuwtiahium, lorsque la lumiére incidente est

polarisée en mode TE, sous un angle d’'incidencEsde

Dans la gamme de fréquence terahertz (0,3 — 21 ,TlHzjpngueur d’'onde de la
lumiére incidente est assez grande (14 — 1000 Noys observons des pics de résonance sur

les spectres de réflexion des échantillon8ldek Siliconet du silicium plat, tandis que pour
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le cas du substrat revétu d’une couche d’aluminices, pics sont absents (véigure Il1-17

b). En effet, les deux surfaces réfléchissantepagalléles de I'échantillon du silicium
constituent deux miroirs, ce qui contribue a I'eff@bry-Pérot tel que montré par le schéma
de laFigure 111-18. Les deux miroirs sont séparés d’'une distath@t le milieu entre elles
possede un indice de réfraction@€Si). L'ensemble est entouré d’'air d’indice de aétion

(ny) égale a l'unité.

n, (air)

i n, (S)

n, (air)
TO Tl

Figure 111-18. Schéma de principe d’un interféronegftabry-Pérot.

Lorsqu’une onde électromagnétique tombe sur unagéc&abry-Pérot, elle subit des
réflexions multiples entre les deux surfaces réiksantes. Les ondes vont ensuite interférer
de maniére constructive ou destructive, selondéphasage, ce qui conduit a I'apparition des
pics de résonances sur les réponses spectrales.|&’eison pour laquelle nous observons
des pics de résonance dans le cas des échantiéoBEck Siliconet du silicium plat. Le
calcul de la distance entre deux pics résonantséooiifs nous donne une indication sur le

FSR (Free Spectral Range en anglais). Il peutodtienu grace a la relation suivante :

SR= ¢
2x(d/cos@,)) xn,

(Eq. 11I-11)

ou ¢ est la célérité de la lumiére £ 3x10° m/s).
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Dans le cas ou I'épaisseur de la plaguette dawsili€d) est de 525 um et I'indice de
réfraction () est de 3,42 (pout = 20 um) avec l'angle d’incidencé,j de 15° (d’ou I'on
déduit I'angle de réfraction dans le siliciumi)(= 4,34° par la loi de Snell-DescartesX sin
6L =nyXsin#y)) ; le FSR est d’environ 0,0833 THz.

La distance moyenne des pics de résonance suettresple réflexion dans THz de
chaque échantillon d8lack Siliconet du silicium platdf. Figure IlI-17 b) est résumée dans
le Tableau I11-4

. Si plat Si plat
Echantillon BS-W07 | BS-W11l| BS-W15 BS-W2(
(calcul) (mesure)
FSR (THz) 0,0833 0,0870 0,0823 0,0846 0,08[72 0,0855

Tableau IlI-4. Distance moyenne des pics de résom@RSR) des échantillons de Black

Silicon et du silicium plat.

Nous trouvons que les valeurs moyennes du FSR gegmur les échantillons de
Black Siliconet du silicium plat sont semblables et elles sEgdalement en accord avec la
valeur calculée théoriguement pour le silicium plah effet, la surface structurée des
échantillons de BS entraine le piégeage de la heni& donc un déplacement des pics de
résonance ainsi qu’'une intensité de réflexion paible par rapport au silicium plat. Le
spectre de réflexion de ce dernier est accompagaérhnds pics de résonance ayant une
intensité relativement importantef(Figure 111-19 dont le FSR moyen est de 'ordre de 1,83
THz ce qui correspond a un gap d’air d’'une épaisséenviron 79 um. Nous attribuons
'apparition des grands pics de résonance dansdeda silicium plat a un phénomene de
résonance induit par une couche d’air parasitedite entre les deux surfaces rugueuses de

silicium et le substrat de verre.
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Figure 111-19. Spectres de réflexion dans THz digisim plat.
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Figure 111-20. Spectres de réflexion dans la gamerahertz du Black Silicon W15 pour
différentes polarisations (a) TE et (b) TM et dé&tiénts angles d’incidence : 15°, 30° et 45° ;
(c) et (d) dans le but de comparer la position pies de résonance sous la polarisation TE et

TM.
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Les spectres de réflexion du BS W15 mesurés argliffés polarisations (a) TE et (b)
TM sous différents angles d’incidence dans la gantdmefréquence de 2 a 3 THz sont
représentés dans Rigure IlI-20, avec une comparaison entre les positions des dge#cs
résonance sous la polarisation de TE et de TM @&t gg@s angles d’incidence de (c) 15° et (d)
45°. Nous pouvons observer que, pour chaque camldesation, il y a un léger décalage
vers la droite entre les positions des pics denaste et ceci quand l'angle d’incidence
augmente de 15° a 45°. Ceci résulte de 'augmentadu chemin optique de la lumiere
incidente dans le silicium. Alors qu’avec le chamgat de la polarisation, les positions des
pics de résonance sont maintenues fixes pour ule atigcidence fixe Figure 111-20 (c),
(d)). Toutefois, la valeur moyenne de FSR calculé miague spectre reste du méme ordre
de grandeur aveeelle du silicium plat (0,08 THz). La méme tendaacété démontrée pour
d’autres échantillons de BS. Cela nous indique lguymolarisation et I'angle d’incidence ont
un effet minoritaire sur la réflexion des échaatib de BS dans la gamme de fréquence en
terahertz.

[11.2. Caractérisation structurale de Black Silicon par DRX et EDX

Dans cette partie, nous étudions la cristallinitéaecomposition chimique dBlack
Silicon (BS) en utilisant la diffraction des rayons X (DR#t la dispersion d’énergie par
rayons X (EDX), respectivement.

[11.2.1. Principe

La diffraction des rayons X est une méthode courantnutilisée pour étudier la
structure cristalline des matériaux. Cette méthumles permet de déterminer la structure et la
phase des matériaux étudiés ainsi que la forneetatlle de leurs grains. Surfégure I11-21,
nous voyons les plans réticulaires d’indickkl)(avec la distancdy du matériau cristallin a
étudier. Sous lirradiation d’'un faisceau monochabique de rayons X avec un angle

d’'incidence @ sur la surface du matériau, ces plans vont agmmie des surfaces
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réflechissantes. Une interférence constructive pidiffraction) sera obtenue si la différence
de chemin optique des rayons réfléchis par le®mdiffts plans réticulaires est un multiple
entier de la longueur d’ondd)(des rayons X. Cette condition est liedga, et & selon la loi

de Bragg.
(Eq. 1I-12) M = 20k SiN(O)
ou n:ordre de la diffraction
A :longueur d’onde des rayons X
dniy : distance séparant les plans cristallins d’inslio&l)

0 : angle d’incidence des rayons X sur la surfacendtériau étudié

Rayons X

/(hl:I)

Rayons X

,/
D
D

(hkl)

Ve
I d(hkl)sin(e)

Figure IlI-21. Schéma du principe de la diffractidas rayons X par les plans réticulaires.

Quant a la dispersion d’énergie par rayons X, clest méthode pour analyser les
compositions chimiques d’'un échantillon. Son ppeciepose sur le fait que chaque élément
posséde une structure atomique unique, ce qui pemmeeémission caracteristique sous l'effet
d’'une excitation par des rayons X, et donc, nousenkerons un ensemble unique des pics

caractéristiques de I'élément & travers son spédetrayons X.
[11.2.2. Dispositifs expérimentaux

Pour étudier la diffraction des rayons X, il exigi@esieurs types de montages avec

différentes configurations géomeétriques. Nos messont basées sur la méthode de Bragg-
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Bretano, la plus communément utilisée. Le dispositipérimental est représenté dans la

Figure 111-22. 1l est constitué de :

- Un tube a rayons X monochromatique, un porte-édiantet un détecteur de

rayons X.
- Un goniometre sur lequel se déplace le détecteur.

Les rayons X incidents avec un andeur la surface de I'’échantillon étudié seront
diffractés. Le détecteur de photons X va mesuigtehsité du rayonnement X formant un
angle de #avec le faisceau incident. Nous obtenons dondifigactogrammes représentant

l'intensité des photons diffractés en fonction dk 2

La longueur d’onde des rayons X émis par une ahticke, dépend de la nature de
cette derniere. Le cuivre et le cobalt sont deyesyde matériaux souvent utilisés. Pour le

cuivre, on utilise la raie K= 1,5406 A et pour le cobalt, la raig K 1,7909 A.

Cercle

A/;oniométrique

Echantillon

Ampli

Y

incident
Enregistreur

RX

diffracté Fente

Détecteur

v \ ] 20
Pics de diffraction

Figure 11I-22. Schéma de fonctionnement d’un diffcenetre de rayons X.

La structure cristalline des échantillons Black Siliconet du silicium plat a été
étudiée par la diffraction des rayons X en utiltsam diffractométre de type D8 Advance. Les
rayons X sont générés par une anticathode en ¢uwiergui nous permet de travailler avec la
raie Ky = 1,5406 A.
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La composition chimique des échantillonsRlack Silicona été analysée par EDX a
I'aide d’'un microscope électronique a haute a lEi@yFEG-SEM (NEON 40 ZEISS).

[11.2.3. Résultats et discussions

Les diffractogrammes X obtenus pour quatre échansil deBlack Silicon (W07,
W11, W15, et W20) ainsi que le silicium plat monsiailin sont représentés dansHagure
[11-23. Nous trouvons que ces spectres sont quasi-ide#jgcela signifie la structure
cristalline du substrat massif des échantillon8ldek Si reste inchangée apres la fabrication
par DRIE cryogénique par plasmagS3Ht Q. Sur ces diffractogrammes, seul le pic (004) est
présent indiquant que notre substrat Si monodiistast orienté [001]. Les 2 pics vers les

faibles valeurs de@sont les raies dues aux irradiationsef Ky de I'anticathode.

50000
—— BS_WO07 .
B WL Si (004) - Ka
—— BS_W15
40000 BS. W20
—— Siplat
o
3, 30000
‘O
=
7]
c
(]
2
£ 20000 - ’
10000 -
si(004)-Kg |
il
B = L S —— ‘
40 45 50 55 60 65 70 75 80

261

Figure 111-23. Diffractogrammes X du Si plat et daghantillons de Black Silicon W07, W11,
W15, et W20.
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La dispersion d’énergie par rayons X nous permaalyser la composition chimique

des échantillons dBlack Siliconsuite a la gravure du silicium par plasma de 8FI'O,. Les

résultats de I'analyse par EDX pour les quatre #iillans deBlack Siliconsont représentés

dans leTableau IlI-5
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Tableau IlI-5. Spectres EDX des Black Silicon W1, W15, et W20.

BS-w07 BS-w11 BS-W15 BS-wW20
at% O 5,99 4,81 4,67 5,81
at% Si 94,41 95,19 95,33 94,19

Tableau IlI-6. Composition atomique (at%) déterneipér EDX des Black Silicon W07, W11,
W15, et W20.
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Tous les spectres EDX des échantillonBtick Siliconne montrent que deux pics :
un pic de silicium trés intense et un autre, cdkil’oxygene, trés faible. Ceci indique qu'il
n’y a que le silicium et 'oxygéne venant probabégrnde I'oxyde de silicium formé sur la
surface de I'’échantillon, ce qui est cohérent dimaservation réalisée par FTIFigure IlI-
15). Les mesures EDX révélent que la concentration des mmssilicium a un réle
prépondérant, puisque sa quantité atomique estiden95% (cf.Tableau 111-§. D’aprés ces
résultats, nous pouvons déduire que le fluor sbldre (qu'on aurait pu retrouver du fait de
I'utilisation du Sk lors de la gravure) ne sont pas présents danéamastillons de BS, ce qui
signifie que les liaisons de type Si-F ne se formnpas dans les échantillons Bkack Silicon
par notre procédure DRIE.

111.3. Spectroscopie Raman deBlack Silicon

[11.3.1. Principe

La spectroscopie Raman est une méthode d’analyse destructive basée sur
I'observation des photons diffusés inélastiquenpamtun matériau suite a l'interaction entre
ce dernier et les photons incidents. La différededréquence entre les photons incidents et
les photons diffusés correspond a un transferted@a entre les photons incidents et le
matériau. L'étude de cet échange renseigne sunilesmux énergétiques de rotation et de

vibration de la molécule présente dans le matégaiest a l'origine de la diffusion.

Lorsque le matériau analysé est excité par unegiemmhonochromatique dont I'énergie
excitatrice est dew, les électrons constituant les liaisons du maiésant portés a des
niveaux énergétiques virtuelst.(Figure 111-24). Plusieurs phénomeénes peuvent étre observés

par la suite :

- Si I'électron retombe dans le méme niveau d'éeedp départ, il n'y a pas eu
d’échange d’énergie. Donc, le photon diffusé st @éme énergie (méme longueur d’onde)
gue le photon incident. Ce phénoméne est tres itaajeret il s’agit de la diffusion élastique

ou diffusion Rayleigh.
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- Si I'électron retombe dans un niveau d’énergieesieur a celui de départ, le matériau
peut absorber une fraction de I'énergie du photeident. Alors, le photon diffusé est a une

énergie plus faible que le photon incident. Il #atjune diffusion inélastique appelée la
diffusion Raman Stokes.

- Si I'électron retombe dans un niveau d’énergférieur a celui de départ, le matériau
peut étre initialement dans un état excité et équiiibre en redonnant I'énergie au photon
incident. Le photon diffusé est alors a une éngplyie grande que le photon incident. C'est la
diffusion inélastique et on parle de diffusion Rananti-Stokes.

Niveaux
3 Y virtuels
Excitation
hv
3
> Niveaux
7 * 1 vibrationnels
A 4 0
Raman Rayleigh Raman
Anti-Stokes Stokes

Figure I1I-24. Principe de la spectroscopie Raman.

Au niveau spectral, nous observons des raies sigmésr de diffusion Raman Stokes et
Anti-Stokes par rapport a celle de Rayleigh. L'aitople de cette derniére est plus grande que
celles de Stokes et Anti-Stokes. Suivant la loddgribution de Boltzman, la probabilité de

présence des états excités est tres faible, damplitude des raies Anti-Stokes est
notamment encore plus faible que celle des ra@seSt

L’analyse d'un spectre Raman nous fournit plusiemfermations sur le matériau
étudié, en particulier :

- sa composition chimique a travers la position déssr;

- sa structure cristalline a travers la largeur deniteur des pics ;
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- I'état de contrainte a travers le déplacement @=s;p
- la concentration des molécules a travers l'inténditin pic.

La longueur d'onde utilisée pour la spectroscop@mBn n’influence pas sur le
positionnement des raies Raman. Par contre, laawdesétudiée peut avoir une influence sur
les spectres obtenus. L'effet Raman dépend del@igation du rayonnement incident et de

I'orientation des cristaux du matériau étudié.

[11.3.2. Dispositif expérimental

Les mesures Raman été effectuées dans le Labodtdignostructured Materials and
Low-dimensional Physics a I'Université de PékinkiRg University) en Chine. Le dispositif
expérimental utilisé pour effectuer les mesuremamo-Raman est montré dansHagure IlI-

25, qui est constitué de :

- Une source d’excitation monochromatique comme sarlan Argon (A?) émettant

a 515 nm et ayant une puissance de sortie réegialle 20 mW et 400 mW ;

- Un microscope optique permettant la focalisatiorfadsceau laser sur la surface de
I’échantillon étudié. La taille de la zone illum@ést de I'ordre du micrométre carré

et la profondeur scannée est de I'ordre du micron ;
- Un systéme de miroirs et de filtres permettantadiisla diffusion Raman ;

- Un détecteur permettant d’analyser I'énergie degqts rétrodiffuses.
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Figure I1I-25. Schéma du dispositif expérimentalisé pour la spectroscopie Raman

[11.3.3. Résultats et discussions

Dans le cadre de cette these, nous avons étudiffiuaion Raman du silicium plat et
de quatre échantillons d&lack Silicon(W07, W11, W15, W20). Généralement, grace aux
valeurs de déplacement de la position des picsrodsepar spectroscopie Raman, nous
pouvons obtenir les renseignements sur I'état detraote des matériaux étudiés. Les
spectres de diffusion Raman de silicium plat moistalfin et des échantillons de BS

fabriqués sur le méme type de silicium sont repr&sedans I&igure 111-26.
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Figure IlI-26. Spectre Raman de Si plat et des Blaiticon W07, W11, W15, W20.
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Figure I1I-27. Zoom de spectre Raman de Si platest Black Silicon W07, W11, W15, W20.

D’abord, nous observons que les spectres Ramanusbfésentent tous un pic trés
intense de déplacement Raman de 520.dEmsuite, la normalisation des specti&sRigure
111-27) révéle trois autres pics de déplacement Rama26acar’, 303 cnt et 617 crit. En

effet, ces quatre déplacements Raman sont tousoragihe de vibration du silicium
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monocristallin [13]. Nous observons aussi que dngité relative de la diffusion Raman des
échantillons de BS (W11, W15 et W20) est d’enviBoiois plus grande que celle du silicium
massif tandis que celle du BS WO07 est comparablec ae silicium massif. Cette
augmentation est probablement due a la modificatien’efficacité d’interaction entre le
faisceau laser utilisé et les motifs (W11, W15 &0jvdont le rapport d’aspect est plus grand
gue WO7. L'amélioration de l'intensité a été déméatdans le cas des nanofils de silicium
(largeur de 50-100 nm, hauteur de 25-40 um), comaperté par Timoshenko et al. en 2011
[14]. En conclusion, nous notons que les déplace&snBaman des échantillons &ack
Silicon et du silicium plat sont identiques, sauf que danfe des pics et que les niveaux
d’intensités relatives sont différents. Donc, ngusuvons déduire qu’il n'y a pas de
contraintes résiduelles dans Biack Siliconfabriqués par notre procédure.

[11.4. Conclusion

Les mesures de la réflexion et de la transmisses éthantillons d&lack Silicon
dans une large gamme spectrale, allant du visilsigifa 21 terahertz, ont été effectuées grace

aux différentes techniques employées.

Les différentes structures micrométriques et sutramétriques deBlack Silicon
élaborées par différents procédés de gravure DRYagénique présentent une réflectance
variant de 1% a 3,8% dans le visible et le prodifimiouge (400 nm — 950 nm). Ceci indique
une forte réduction de la réflectance des échanslideBlack Siliconpar rapport au silicium
plat. Nous constatons que la réflectance des étbastde BS diminue quand le rapport
d’aspect des motifs augmente. Dans le cas ou lgorapl'aspect des échantillons reste le
méme, la réflectance est proportionnelle a la haude la structure. Ces observations sont en
accord avec la modélisation électromagnétique ptéselans le chapitre IV de ce manuscrit.
Nous avons obtenu des surfaces noireBldek Silicon qui se présentent comme une couche

anti-reflets, dont la réflectance moyenne dansdible est de 1%.

Quatre échantillons dBlack Siliconde taille micrométrique et sub-micrométrique
dont la structure et la périodicité moyenne scéd thifférents (W07, W11, W15 et W20), ont
été choisis pour étudier les autres propriétés ighgs. lls présentent une réduction de

réflectance d’environ 10% par rapport au siliciufatplans l'infrarouge moyen mais leur
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réflectance est comparable lorsqu’on compare céshdntillons entre eux. Par contre, nous
avons observé une différence importante de laxiéfledans I'infrarouge lointain (3 um — 16
pm) entre le BS WO7 et les autres échantillons.deesiers possédent une hauteur et/ou une
périodicité de taille micrométrique tandis que tBsiensions caractéristiques du BS WO07
(hauteur de 550 nm et périodicité de 254,7 nm) giudg petites que/10 des longueurs
d’'onde incidentes. La réflexion de cet échantikkapproche de celle du silicium plat. Donc,
nous pouvons dire que la lumiere ne «voit» pagulgosité de cet échantillon. Les
échantillons BS (W11, W15 et W20) s'illustrent pame réduction d’environ 25% de la
réflectance en comparaison avec le silicium platréflexion du BS W15 (hauteur de 3 pm,
périodicité de 955 nm) est plus petite que celke ézhantillons W11 et W20 (hauteur de 1,7
um, périodicité de 400 nm). Nous supposons aloesl@inauteur et/ou la périodicité de taille
micrométrique sont le parametre critique influeridarplus la réflexion dBlack Silicondans
cette gamme de longueurs d'onde. Ces résultats gondlés avec ceux que nous avons

obtenus au moyen de simulations électromagnétipaekiFSS.

Les mesures de la transmission dans l'infrarougé, 2@ um a 25 um des échantillons
de Black Siliconont révélé que I'échantillon BS W11 présente udduction de 25% de
transmittance, d de 15 um, par rapport au silicium plat, alors g0&o et 15% de réduction
pour BS W20 et W15 et W07, respectivement. Cedtegsisont trés probablement reliés aux
structures d@lack Silicon qui peuvent piéger de la lumiére par la réflexiounitiple dans le
silicium.

L’étude de la réflexion des échantillons Black Siliconet du silicium plat dans le
terahertz (0,3 — 21 THz), équivalent & une gamméxgueur d’onde de 14 — 1000 um, a
indiqué I'apparition des pics parasites de résomate Fabry-Pérot sur les spectres de
réflectance. Les valeurs moyennes de la différemtee deux pics résonants des échantillons
deBlack Siliconet du silicium plat sont presque semblables esedbnt en bon accord avec
celle de I'étude théorique. Un déplacement des gcsésonance ainsi qu’une réflexion plus
petite des surfaces structuréesBdack Siliconpar rapport au silicium plat ont été observés.
Pour les deux cas de polarisations TE et TM, nausns un léger décalage des pics de
résonance vers la droite quand l'angle d’'incidemage de 15° a 45°, ce qui résulte de
'augmentation du chemin optique de la lumiere deaite dans le silicium, tandis qu'a un
angle incident fixé, les positions des pics réstsmaant maintenus fixés quand la polarisation
varie de TE en TM.

136



Chapitre 1l Propriétés physiques de Black Silicon

Les diffractogrammes X des échantillonsBRlack Siliconont montré que la structure
monocristalline du silicium massif n'a pas été demdurant I'élaboration dglack Silicon
par la gravure DRIE cryogénique en utilisant leaspilas de SFet d’O,. La technique
d’analyse élémentaire EDX nous a permis d’estiradalx des compositions chimiques des
Black Silicon: ~ 95% de Si et ~ 5% de O. Ce résultat est equadi®n avec I'observation des
liaisons de Si-O-Si sur le spectre FTIR. Il en dedinsi qu’aucun atome de fluor ou de
soufre n'a été détecté dans les échantillon8ldek Siliconbien que leur élaboration avait

nécessité I'utilisation de QF

Les mesures de diffusion Raman réalisées sur leanélions deBlack Siliconont
montré que les contraintes résiduelles sont qudksadans nos échantillons de BS, et que
l'intensité de la diffusion Raman peut étre amééepar la surface texturés Black Silicon

probablement grace a une amélioration de I'absmrpte la lumiére laser par I'échantillon.
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Chapitre IV. Simulation et modélisation par HFSS dda

réflexion du Black Silicon

Dans ce chapitre, nous allons d’abord étudier panulation, l'influence de la
micro/nanostructuration tridimensionnelle de lafate du Black Silicon (BS), sur sa
réflectance dans le visible et l'infrarouge. Po@ta¢c nous considérerons une couche de
silicium présentant, en surface, des cones dee taiicro et sub-micrométrique dont nous
ferons varier la hauteur, le diamétre et la pécivéli et effectuerons des modélisations par le
logiciel HFSS de cette structure illuminée par onde électromagnétique plane. L’influence
de I'angle d’incidence de la source lumineuse ausurface texturée du silicium sera aussi
prise en compte. A terme, nous souhaitons utilisesilicium texturé, au sein duquel la
lumiére est piégée, ce qui permet une réductiorladeéflexion, dans un dispositif de

conversion photo-thermo-électrique, qui sera pitésaans le chapitre suivant.

IVV.1. Modélisation du silicium microstructuré par la méthode des

éléments finis

Dans ce paragraphe, la simulation de la réflexigs microstructures de silicium sous
I'effet des ondes électromagnétiques (EM) estséalau moyen du logiciel HFSS, basé sur la
meéthode des éléments finis (FEM — Finite Elementhidd). Le Black Siliconpeut étre
fabriqué sous différentes textures qu’on peut ragiper de formes géométriques simples
comme des colonnes [1], des pyramides [2] ou dagg®[3]. Il est toutefois montré que la
structure en pointes présente une meilleure abeorft]. C’est donc sur cette géométrie que
nous avons orienté notre travail, que ce soit aeani de la simulation ou de la fabrication par
gravure DRIE (Deep Reactive lon Etching) cryogénigifectuée dans les salles blanches
d’ESIEE-Paris.
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[V.1.1. Domaine simulé

La méthode des éléments finis fréquentielle, squdile se base le logiciel HFSS,
présente I'avantage de permettre une descriptésprécise de la géométrie étudiée. Le choix
s’est porté sur cette méthode d’analyse en raissrfattes aspérités présentées par la surface
du silicium, avec en particulier des pics de basdeehauteur de dimensions proches de la
longueur d’'onde et présentant des discontinuitésuipads, ce qui rend l'utilisation de
méthodes asymptotiques, numériquement moins cageumppropriée.

La méthode des éléments finis, qui consiste e@dalution des eéquations de Maxwell
sur le volume maillé, présente des limitations ingoates en termes de dimensions du volume
étudié. Nous avons alors cherché a réduire le valsimulé. La solution trouvée a consisté a
considérer la structure comme périodique ; commues f® verrons, cette hypothése permet de
restreindre tres fortement le volume étudié et diadaciliter nos travaux de simulations en

les rendant plus rapides.

Bien que les surfaces texturées par DRIE cryogénioggl soient pas parfaitement
périodiques, on peut les considérer comme tellegremiére approximation en raison de la
similarité entre les picgf. Figure IV-1). La structure simulée consiste donc en une codehe
silicium surmontée par des cones de silicium idprs et placés périodiqguement selon deux
axesx ety. La structure conique est définie par sa hauteyr on diametred) et sa
périodicité p), comme présenté sur Figure IV-2 La structure est éclairée par une onde
plane incidente monochromatique sous une incidenomale ou oblique, avec des longueurs

d’onde dans le visible et proche infrarouge.
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Figure IV-1. Image MEB du Black Slicagpique fabriqué par DRIE cryogénique.

(@) (b)

Lot

élémentaire

Figure IV-2. (a) Schéma de la cellule élémentaineutée par HFSY' (b) Schéma de la
surface 3D simulée.

D’apres le théoreme de Floquet [5], la périodidite® la structure et du champ
d’excitation induit une pseudo-périodicité du chamgpi suit alors les relations, pour une

variation temporelle ed”" :
(Eq. IV-]) f(x+d,y,z)=e ™ f(xy,2)
(Eq. IV-2 f (x, y+d, z) =e 'f (x, Y, z)
ou ky etky sont les composantes suivargty du vecteur d’onde du champ incident.

Ceci nous permet de réduire le volume étudié ai dalme seule cellule élémentaire [@]f.(

Figure IV-29, en imposant le respect des conditions (1) et (Bci se traduit par

143



Chapitre IV Simulation et modélisation par HFSSaleéflexion du Black Silicon

I'application de conditions pseudo-périodiques aortieres du volume étudiéf( Figure V-

3). Ainsi, la relation (IV-1) s’applique entre lehamps sur les surfac&s etS,, alors que la
relation (IV-2) s’'applique entre les champs syret &. Concernant les deux surfaces
restantesSyp et Sy, des conditions dites « d’absorption » sont impeséle fagon a ce
gu'aucune réflexion ne se produise sur ces surfa@esondition suS,, représente I'espace
libre, tandis que celle si& indique une couche de silicium d’épaisseur infilgel'infinité

de cette couche n’est pas physique, cette apprdéiwimast nécessaire car la prise en compte
de I'épaisseur réelle du silicium rendrait la siatidn de la couche compléte impossible, et

elle est valable en raison de I'absorption compleétehamp sur cette épaisseur.

Condition d’absorption

ZT Ssup
i S

Conditions S :
de ! M LS
périodicité i

” 1

S, A > Y
' XK S

inf
Condition d’absorption

Figure IV-3. Volume simulé sous HF&%t conditions aux limites.

IV.1.2. Réflectance

La grandeur simulée et mesurée au regard de laguelis allons comparer les
différents échantillons de silicium noir est laleéfance, soit le rapport entre la puissance de

I'onde réfléchie et celle de I'onde incidente.

Dans la simulation, les puissances des ondes meidk réfléchie sont calculées sur la
surfaceS (en vert sur laFigure 1V-29 de dimensions identiques a celles de la baseade |
cellule simulée. Cette surface se situe au-desssic@hes ; elle est paralléle a la base de la

cellule.
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A partir du résultat de simulation, c’est-a-direpartir des champs électriques et
magnétiques déterminés par HFSS, nous avons ai@&i une fonction pour calculer les

puissances incidente et réfléchie traversant cettiace. Dans un milieu isotrope, le vecteur
Poynting (I3) indique la direction de propagation d’une ondetétenagnétique et l'intensité
de ce vecteur est la puissance de cette onde. Entr(ﬁ) et (ﬁ) le champ électrique et le

champ magnétique, le vecteur Poynting est défimroe :

N

(Eq. IV-3 P=ECH
La puissance électromagnétique traversant unecaBfast donnée par le flux du vecteur de

Poynting (I_5) a travers cette surface.

(Eq. IV-9 Puissance= j Rea?’)d_é

Cette puissance est calculée en considérant d'artelgpchamp incident, et d’autre part le
champ réfléchi. L'objet est excité par une onden@lala puissance incidente est calculée a
partir de ce champ incident analytiquement conmuchamp réfléchi est quant a lui obtenu en
soustrayant au champ total, déterminé par le lelgiteé champ incident, analytiquement

connu.

La réflectanceR), définie comme le rapport entre la puissance lthmp réfléchi et

celle du champ incident, peut ainsi étre ainsiudéke.

_ PuissanceE ¢eqnic)

Eq. IV- =
(Eq 9 Puissancée

incidente)

IV.2. Influence des parameétres géométrigues du moteconique

La géométrie simplifiée que nous venons de présésireicture périodique constituée
de cbnes) va permettre une étude paramétriguesugélométries de la surface, afin de faire

ressortir des tendances sur l'influence de cegmifts paramétres et d’ouvrir la voie a une
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optimisation de I'absorptidrde la lumiére par le silicium structuré en surfdaes parameétres
étudiés seront la hauteur et la largeur des c@mesi, que la périodicité de la structure. Apres
avoir considéré une illumination sous incidencenmale, nous regarderons l'influence de
'angle d’incidence de l'onde. La polarisation dwae TE sera considérée : le chanip

incident est paralléle a la surface du silicium.

La gamme des fréquences de travail est de 250 TA20aTHz, équivalent a une
longueur d’onde de 430 nm a 1000 nm, respectivement

IV.2.1. Rble de la hauteur des cones

Pour évaluer l'influence de la hauteur du condauéflexion duBlack Silicon nous
avons simulé une structure avec des cbnes idestigualont la hauteur est variable. La
périodicité et la largeur des cénes sont de 1,5alars que la hauteur varie de 3,5 a 5 um.
Cette structure est éclairée par une onde plamér@éheagnétique en incidence normale dont
la longueur d’onde varie de 430 nm a 1000 nm. léssiltats montrés dans Fagure V-4
montrent que la réflectance dans le visible dimidedacon uniforme avec I'augmentation de
la hauteur du céne. Si I'on compare les courbesnoles a différentes longueurs d'onde tout
en augmentant la hauteur du céne de cette stru@ufeigure 1V-5, on observe que malgré
la modeste dépendance de la réflectance de launadéms la limite de linfrarouge (1000
nm), elle est significative aux longueurs d'ondesplaibles (430 nm - 600 nm). Ainsi, la
réflectance a une longueur d'onde de 1000 nm diendwi0,14% a 0,02% lorsque la hauteur
des cbnes augmente de Bym a 5um, alors que la diminution est de 4,12% a 1,40% a |
longueur d’'onde de 430 nm. On notera toutefois ueéflectance est trés faible vers

l'infrarouge alors qu’elle est plus importante ptes longueurs d’ondes plus réduites.

! Plus précisément, nos simulations électromagnesiquermettent de déterminer la fraction de la
lumierenon réfléchiegpar la surface dBlack Silicon En toute rigueur, cette fraction peut &hbsorbéesn partie
et transmiseen partie. Cette question de I'absorption de faiéue dépend en réalité des propriétés du matériau
sous-jacent a la surface texturée et de la gamniendeieur d’'onde considérée. Dans le cas du sificinious
savons que la quasi-totalité de la lumiere serarbBBs dans toute la gamme du visible, et jusqué&langueur
d'onde de 1 um. Par contre, ce n’est pas le cas lpogamme spectrale infra-rouge. Ces différenaaséte

illustrées expérimentalement dans le chapitrélttavers des mesures de spectres de transmittance.
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La diminution de la réflectance lorsque la hauteleas cbénes augmente peut
s'interpréter de différentes manieres. On peut dbafbord raisonner en représentant le champ
incident sous forme de rayons, dans une approxamati hautes fréquences. En incidence
normale, une augmentation de la hauteur des cérkstiune augmentation de I'angle
d’incidence sur la surface des cones, et ainsidiménution du coefficient de réflexion sur
ces surfaces [7]. Cette augmentation résulte pleues en une augmentation du nombre de
réflexions multiples entre les cbnes, ce qui conéigalement a une réduction de la réflexion.
Une autre facon d’interpréter ce phénomeéne conaistensidérer que I'onde plane incidente
rencontre un milieu dont la permittivité équivakemarie continbment [8]. Pour une période

fixée, si la hauteur des cbnes augmente, aloradation de permittivité est plus douce et la
réflexion plus faible.

4,5

4,0 A

3,5 -

3,0

2,5

2,0 -

Réflectance [%0]

1,5

1,0

0,5

0,0
400 500 600 700 800 900 1000

Longueur d’onde [nm]

Figure IV-4. Réflectance simulée des structuresaqeas (p = 1,5 um, d = 1,5 um) pour

différentes hauteurs (h).
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Figure IV-5. Réflectance des structures coniques {gb um, d = 1,5 um) en fonction de la

hauteur (h) a différentes longueurs d'onde.

IV.2.2. Rble du diameétre des cones

L'impact du diametre des cones sur la réflexionéastié en simulant des cénes de
taille micrométrique, de périodicitp € 1,5 um) et de hauteun & 3,5 um) constantes. Le
diametre varie de 1 a 2 um. Dans ce cas, une moédeormale est considérée. La réflectance
simulée de ces structures est montrée stigare IV-6 A périodicité constante, et pour un
diamétre inférieur a la périodicité, la réflectanieela structure diminue quand le diameétre du
cOne augmente. La pente de la courbe décroit & garnpoint ou les bases de la structure sont
en contact. La diminution trés importante de léedéince avant ce point est certainement due
a la réduction importante de la surface plane eletsecénes. Puis les bases des cdnes
commencent a se chevaucher. Avant que la surfamee pllisparaisse completement, la
réflectance commence a augmenter Iégerement, qeeqtiétre expliquée par la réduction du
rapport d’aspect (hauteur/rayon) des cénes. Nogsrebns que la réflectance la plus petite
est obtenue lorsque le diamétre du cbne est endfda plus grand que la période de la
structure.
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Figure IV-6. Influence du diamétre des cones suefiectance de la structure.

IV.2.3. Réle de la périodicité des cbnes

Nous avons vu qu’une structuration faite de cormes bk rapport d’aspect est élevé et
dont le diamétre est de 30% plus grand que la giéré est souhaité pour réduire
efficacement la réflexion du silicium plat. Maingem, nous étudions le réle de la périodicité
en simulant la réflectance d’'une structure constitde cones dont le rapport d’aspect est
constant de 2,84 et se répétant avec une périddiaiiant de 240 nm a 1000 nm, et ceci en
gardant la relation entre le diameétre et la pécitélides cones toujours optimaté(= 1,3).
Les structures sont éclairées dans le visible ptdehe infrarouge sous incidence normale. La
réflectance des structures micrométriques et swpemiétriques en fonction de la longueur
d'onde a différentes périodicités est présentées danFigure IV-7. Globalement, la
réflectance de la structure sur I'ensemble du spdd0D0 nm — 1000 nm) diminue quand la
périodicité augmente. On observe toutefois desatranis importantes de la réflectance avec

la longueur d’onde. Alors que I'évolution de rétece avec la longueur d’onde est
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monotone dans le cas ou la période est plus grameléa longueur d’ondgp & 1000 nm), on

observe des variations d’autant plus abruptesapériode est petite.

Cette forte variabilité de la réflexion avec ladoeur d'onde est liée a la périodicité
de la structure. Cette forte sensibilité de la nigeca la fréquence, dans le cas d’'une structure
périodique, est connue et exploitée dans les Sagfdeelectives en Fréquence (FSS:
Frequency Selective Surfgd®] et dans les matériaux a Bande Interdite Ebmsagnétique
ou Photonique (BPG Photonic Bandgap materinl[10]. Les FSS sont des réseaux
périodiques présentant des propriétés de séléctnédtuentielle et angulaire. lls sont utilisés
comme polariseurs et filtres microondes ou optiquesur fonctionnement repose sur la
résonance des motifs élémentaires, de sorte quéongsieurs d’onde correspondant aux
variations abruptes de la réflexion changent asegélométrie de ce motif ; ces phénoménes
se produisent pour des longueurs d’onde prochek deériode. Les matériaux a Bande
Interdite Photonique se distinguent des FSS parstmeture volumique. En l'absence de
motifs résonnants, des bandes fréquentielles de fa@flexion ou de forte transmission
apparaissent a des longueurs d’ondes supérielamgséiodicité de la structure.

Notre structure périodique ne comportant pas dafsnotétalliques résonants, nous
pouvons donc nous attendre a voir apparaitre desapgas abrupts entre une réflectance
minimale et une réflectance maximale a des longuéionde supérieures a la périodicité
géométrique. C’est en effet ce qui est observéagticulier pour la structure de périodicité la
plus faible p = 240 nm) : un minimum de réflectance est obterur pme longueur d’onde
égale a deux périodegl € 500 nm) et 3,6 périodeslt (= 860 nm), et un maximum de
réflectance se produit a une longueur d'onde dep&Bodes. Ceci explique également
pourquoi cette forte variabilité n’est pas obseraeec la structure de plus grande périodicité,

les longueurs d’onde étant sur cette bande infégsed la périodicité géométrique.

Rappelons toutefois que le recours a une strugéniedique a été choisi pour faciliter
le travail de simulation. C’est donc une hypothsseplificatrice du cas réel. Méme si le
Black Silicon présente une quasi-périodicité, les structuressar@ pas ordonnées ; par
conséguent, en principe, elles ne sont pas subtEptie présenter des résonances telles que
celles d’'un matériau a bande interdite photonique.
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Figure IV-7. Influence de la périodicité des cosas la réflectance de la structure dans le

cas du rapport d’aspect du cone (h/d) égal a 284nediamétre optimal (d/p = 1,3).

Dans ce qui précede, nous venons d’observer gsteuieture présentant la réflectance
la plus faible change avec la fréquence, de sarteng comparaison entre échantillons est
difficile. Nous allons donc nous intéresser a lepesformances relatives dans une des

principales applications visées.

Nous cherchons en particulier, comme volet appficé# ce travail, a récupérer
I'énergie solaire, application pour laquelle unibliaréflectance de la surface est recherchée.
Or, I'énergie du spectre solaire varie avec la leng d’'onde [11] ¢f. Figure IV-§. Nous
étudierons donc, comme indicateur de performamceiflectance moyenne de la structure en

tenant compte des propriétés du spectre solaireflexctance moyenne est calculée comme :

(Fq. 1v-9 Ry %) = R(fl )(j')ijﬁ )d4

ou R(A) est la réflectance de la structure (expriméeamqentage) di(1) est I'énergie solaire

a la longueur d’ondd.
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Figure 1V-8. Energie solaire en fonction de longudionde [11].

Nous reprenons alors les structures périodiquabés precédemmertigure 1V-7) :
le rapport entre la hauteur et le diamétre desséeste a la valeur de 2,84, le rapport entre le
diametre et la périodicité a 1,3, et celui entrbdateur et la périodicité des cones est donc de
3,68. Les dimensions des cbnes et les réflectamoggnnes des structures sont présentées
dans leTableau IV-1et sur laFigure 1V-9

Périodicité

240 | 340 440 540 640 740 840 100D
(p) [nm]

Diametre
(d) [nm]| 312 442 572 702 832 962 1097
(dp=1,3)

1A™4

1300

Hauteur
(h) [nm]| 885 1254 1622 1991 2360 2729 3097 3687
(h/p=3,68)

Rmoyennd%0] | 0,189 | 0,142 0,102 0,061 0,068 0,095 0,0b1 9,05

Tableau IV-1. Dimensions et réflectances moyenassdnes a différente périodicité pour
d/p=1,3eth/p=3,68.
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Figure 1V-9. Influence de la périodicité sur laledtance moyenne.

Nous pouvons observer que la réflectance de latatel est la plus grande pour la
périodicité de 240 nm, ce qui peut étre attribu@ &auteur plus faible des cones a cette
période par rapport au autres cas étudiés. Lactaflee moyenne de la structure décroit de
facon importante quand la périodicité varie de 240 a 540 nm, ce qui s’explique par le
confinement de la lumiére dans la structure quasdhlauteurs des cones deviennent plus
importantes. Quand la période augmente de 540 0@ nm, la réflectance varie plus
Iégerement. Donc, dans le cas ou le rapport d'asjesccones est constant, égal a 2,83 et que
le rapport entre le diameétre et la périodicité d@éses est optimisé&lfp = 1,3), la périodicité
de 540 nm est considérée comme un seuil au-delaetlla réflectance obtenue est la plus
faible (inférieure a 0,1%).

Simulation de la réflectance dlack Silicondans l'infrarouge (1,1 um a 20,66 pum)

Des simulations de la réflectance des cones satliséés de facon similaire dans
l'infrarouge, pour étudier la relation entre lalegfon optique et la périodicité de la structure.
La gamme du spectre de 1,1 um a 20,66 um et l@émgie normale sont considérées. Les
structures simulées sont des cones de périodieigtd nm, 340 nm, 440 nm et 1000 nm dont
les autres dimensions sont reportées dafaldeau V-1 Les résultats des simulations sont

représentés sur Rigure IV-1Q On observe que plus la périodicité de la strectst petite,
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plus la réflectance est grande. On peut noter gaadjla périodicité diminue de 1000 a 240

nm, la réflectance n'augmente que Iégérement avlmfueur d’onde entre 1,1 a 3 um.

Pour les structures sub-micrométriqugs X 240 nm, 340 nm, 440 nm), cette
augmentation s’accroit d’'une maniere importanteeeit et 10 um avant de devenir plus
modeste entre 10 um a 20,66 um. Par exemple,uetste de périodicité 240 nm présente
une réflectance qui s’approche de celle du silicpoti & partir de la longueur d’'onde de 15
um. Cela résulte de la hauteur des cones quiésspatite par rapport aux longueurs d’'onde
incidentesli < A/10). Dans ce cas, on peut dire que la lumiére vat pas la rugosité de la

structure et la considére comme une surface plane.

Dans le cas des cones micrométriqyes (Lum), la réflectance augmente faiblement
avec la longueur d’'onde de 3 um a 10 um et de fatmimportante a partir de la longueur
d’'onde de 10 um. La réduction de la réflectance lpastructuration de la surface reste
toutefois importante sur toute la bande fréqudetiebnsidérée. On notera que dans cehcas

reste supérieur &6 sur toute la bande.
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Figure IV-10. Simulation de la réflectance des stiwes des cones de différentes périodicités

(p) dans l'infrarouge.
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IVV.3. Influence de I'angle d’incidence de la lumiee

Des structures constituées de cbnes de taille sctmmétrique avec un rapport
d’aspect élevé et en forte densité sont simuléesdddtudier la variation de la réflexion en
fonction de la direction du champ incident. L'éqoat de Fresnel est utilisée comme

référence pour la variation du champ réfléchi swilicium plat.

(Eq. V-7 Rel)=

A(A)coss —nZ(A)Jl_(m(Agsin@f
ra(A)coseimz(A)Jl_(nz?) j

n,(A)cosd —n ()
(Eq. IV-§ R ()= o)oosd 1(/1)\/1 [nz(A)
)

n,(A)cosd, + nl()l)\/l—(:zg)sinﬁi

ou Rye est la réflectance de la polarisatibg, (champE paralléle a la surface du silicium),
Rrv est la réflectance de la polarisatidivl, (champE perpendiculaire a la surface du
silicium), 4 est la longueur d'onde; et n, sont l'indice de réfraction de l'air et du silitiu
respectivementf; est l'angle du champ incident par rapport a Heocce normale. Les
simulations sont effectuées en variant de I'angjlecidlenced; de 0° a 85° sur une surface du
silicium planaire et texturée. La périodicité, leardetre et la hauteur des cbnes sub-
micrométriques sont a 150 nm, 190 nm et 910 nmpesrement. La réflectance du silicium
plat et de la structure conique @lack Silicona une longueur d’onde de 600 nm, sous
différents angles d’incidence, est donnée danBidare 1V-11 Ceci fait apparaitre la trés
forte réduction de la réflectance par la structoratde surface pour les deux cas de
polarisation TE et TM. On remarquera par ailleurs que, comme attendugflactance
augmente avec l'angle d’incidence, ce qui appaggtlement plus précisément pour la
structure munie de cbénes €igure 1V-12 Comme indiqué sur cette figure, nous pouvons
remarquer qu'une structure a haute densité de ginésgnte une réflectance inférieure a 1%
dans le visible pour les angles d'incidence intégea 50° par rapport a la direction normale

de la surface.
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Figure IV-11. Simulation analytique (Eq. IV-7 efj(EV-8) et FEM de la réflectance du

silicium plat et simulation FEM de la réflectancenmke structure conique (p = 150 nm, d =

190 nm, h =910 nm) sous différents angles d'immdesn mode TE et TM a une longueur

d’onde de 600 nm.
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structure conique (p = 150 nm, 190 nm = d, h = 90).
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IV.4.Conclusion

Les études de l'influence de la géométrie d’'undaser texturée de silicium sur la
réflexion optique dans le visible et infrarouge tsapprofondies par la simulation éléments
finis au moyen du logiciel HFSS, de structures gémiques en forme de cbnes, sur lesquelles
des conditions aux frontiéres périodiques ont pfdiquées, afin de donner une représentation
simplifiée de la structure dBlack Silicon Il est observé qu’une structure des cones trés
pointus et trés dense est efficace pour réduiréflaxion. Le cas optimum correspond a un
diamétre du cone plus grand que la période d’en\8@ ; ce cas a été retenu pour la plupart
des études paramétriques. Le rble de la périodieit@ structure a été étudié dans le cas ou le
rapport d’aspect du cone est fixé, avec un diamétrecbne de 30% plus grand que la
périodicité. Ainsi, quand la périodicité varie Hauteur et le diamétre varient en méme temps.
Dans le spectre visible et proche infrarouge (480-n1000 nm), nous trouvons une valeur
seuil de la périodicité, au-dela de laquelle léectfince de la structure s’approche des valeurs
minimales. Cette valeur seuil correspond a uneéwutlu cone assez importante pour
confiner la lumiere dans la structure. Dans l'inftage lointain en revanche, la réflectance
diminue quand la périodicité augmente, ce qui inditg role important de la périodicité dans
cette gamme de longueur d’onde. L'influence deitaation de la source électromagnétique
n'est pas négligeable. Pour une surface texturéeldaoéflectance est faible, dans le cas de la
polarisation en mode TE et TM, il apparait que dland’incidence influence peu sa

réflectance jusqu’a 50° en comparaison avec latiine normale a la surface.
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Chapitre V. Vers un systeme de conversion photo-

thermo-électrique a base d@&lack Silicon

L’idée générale de ce projet vise a étudier le mtegk d’un convertisseur photo-
thermique a base dBlack Silicon(BS), dont la mise en ceuvre incorpore également une
conversion thermo-électrique, d’'une part, en vu@alevoir en apprécier les caractéristiques
de facon simple, c’est-a-dire par le biais de signélectriques et d’autre part, en vue d’'une
conversion de I'énergie solaire en énergie élaatridq'idée générale consiste a concevoir et
réaliser un composant bas-cout sur lequel I'éata@m solaire va créer un point chaud. Le
gradient de température qui en résulte entre ae pbaud et la zone périphérique froide sera
exploitée au sein du convertisseur thermoélectrigtiesé pour la conversion directe de
chaleur en électricité a partir de cette sourcehddeur, comme présenté dansigure V-1
Le point chaud sera IBlack Siliconen vue de bien confiner des photons et d’obteng u
meilleure conversion de I'énergie solaire en chalkiéchauffement du point chaud pourrait
étre maximisé par focalisation du rayonnement gatagnétique externe a l'aide d’'une
microlentille. Dans le cas ou lon vise la récup@m dénergie, la conversion
thermoélectrique peut étre obtenue a l'aide d’'uarogénérateur thermoélectrique [1] ou de
super-réseaux verticaux usinés dans le siliciunmsDa cas ou I'on veut simplement faire une
lecture de la température du point chaud, la tnactssh thermo-électrique peut se faire au

moyen de thermistances.

Source

électromagnétique
Black Silicon
Lumiére < Chaleur / Lentille \

Super-réseaux

ey T
Chaleur -» Electricité

||||Im

Charge

]

Figure V-1. Schéma du dispositif.
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V.1. Mesure de la conversion photo-thermique dBlack Silicon

Dans cette section, nous étudions le comportementodiversion photo-thermique
d’'un échantillon deBlack Silicon(BS) obtenu par le procédé DRIE cryogénique. Saite
I'étude présentée dans cette thése, on a déemamgréeBlack Siliconest capable de confiner
la lumiere grace la structuration de sa surfagsitdnt ainsi la réflexion de la lumiéere et
favorisant son absorption par le silicium, donndiati a un échauffement de celui-ci.
Maintenant, on se pose la question sur la faigabile mise en ceuvre de cette conversion
photo-thermique, sous forme d’'une implémentationsdan composant miniaturisé. C’est la
raison pour laquelle nous nous intéressons a lamaeke la conversion photo-thermique dans

un micro-composant basé sur du BS.

V.1.1. Elaboration du dispositif expérimental

Un dispositif intégrant une thermistance, appeléssiadétecteur de température a
résistance (RTD — Resistance Temperature Deteestrjabriqué dans une zone Bkack
Silicon (BS) afin d'étudier son efficacité en tant quevestisseur photo-thermique. Le platine
(Pt) est utilisé en raison de sa stabilité, saipi@t et la relation linéaire qu'il présente erdre
résistance et la température. La relation entrédastance et la température supérieure a 0°C

est donnée par :
(Eq. V-1 R(T) = R(0)x 1+ AxT)

ou R(T) et R(0) sont la résistance a la température T et 0°C emtsement, A est le
coefficient de température de résistance de platirest égal a 3850 ppm/°C. La valeur de
R(0) dépend de ses dimensions et bien sar deitdivés du platine en couche mince, élaboré
dans notre cas paputtering Les étapes principales du processus utilisé péaliser le
dispositif de test sont décrites dang-lgure V-2 Le silicium sur isolant (SOI ou Silicon on

Insulator) est utilisé dans ce processus. Le giticest monocristallin dopgget orienté (100).
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(a) (b) ()

(d) (e) U]

3]
3]
3]
3]
3]

(@ (h) i)

(i el si

Sio,
Photorésine

Ti/ Pt
0 hbbuhd Black Silicon
Figure V-2. Etapes d’élaboration du dispositif pdester la conversion photo-thermique de
Black Silicon(a) substrat SO(b) dép6t d'oxyde thermique) photolithographigd) dépot
Ti/Pt par pulvérisatior(e) lift-off (f) photolithographigg) gravure de Si@(h) gravure du Si
en face arriérgi) DRIE cryogéniquégk) enlévement de résine photosensible.

D’abord, une couche d’oxyde de silicium est réalipar oxydation thermique sur le
substrat de silicium, elle est utilisée comme ceutdd passivation diélectrique. Suite a I'étape
de photolithographie, un sandwich de couches T{EAnm/150nm) est déposé par
pulvérisation cathodique, puis gravé par lift-dfd couche de Ti est utilisée pour améliorer
l'adhérence de Pt sur 'oxyde de silicium. Le diecde température a résistance RTD de Pt
(Pt-RTD) est protégé par une couche de photorépims,la couche de Spest gravée par
procédé RIE basé sur le plasma/SHF;. Une gravure face arriére du silicium est réalisée
par DRIE en procédé Bosch dans le but de réalisemembrane afin de réduire le transfert
thermique du BS dans le volume du substrat dewsiicEnfin, leBlack Siliconest généré par
le procédé DRIE cryogénique en appliquant les patas optimisés que nous avons décrit
dans le chapitre 1l de ce manuscrit (Puissance dEPLOO0 W, 200 sccm de débiteSF
pression des gaz de 1,5 Pa, rapport de déehiSFROde 0,05, temps de gravure de 10 min,
température du wafer de -120°C et potentiel bias1l@/). La couche de photorésine est
retirée par un plasma d’oxygene. Selon les conditibu procédé de gravure, le BS avec des
cobnes sub-micrométriques cones sont obtenusBlaek Silicondans laFigure V-3 a été

161



Chapitre V Vers un systéme de conversion thermoéleetdgbase de Black Silicon

fabriqué sur une surface de 36 mmz2 pour le dispaist test photo-thermique. La couche
mince de Pt-RTD a I'échelle du micrométre est cergiuéalisée pour mesurer la variation de
température quand I8lack Silicon aux alentours est exposé a différentes intensités
lumineuses (voilFigure V-4. La mesure de la résistance par quatre pointge &ffectuée

pour éliminer les résistances de contact et augménprécision de la mesure.

Figure V-3. Image MEB de Black Silicon obtenu papuocédé DRIE cryogénique pour le
dispositif de test photo-thermique.

black silicon

Figure V-4. Image MEB d’'un détecteur de températurésistance RTD de Pt (Pt-RTD)

entourée par Black Silicon.

V.1.2. Résultat et discussion

Le résultat préliminaire de la conversion photaitigue du BS est obtenu sur un tout

premier dispositif dont la gravure face arriere désalignée par rapport aux motifs du
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détecteur RTD situé sur la face avant. La réflextagans le visible et le proche infrarouge

(400 — 950 nm) du BS est d’environ 1%.

Le dispositif est éclairé avec différentes intefsitle la lumiére visible a partir d'une
source halogene. La variation de la résistarogufe V-9 AR/R est linéaire et augmente au
fur et a mesure de I'augmentation de l'intensitéiheuse ; elle atteint pres de 7000 ppm pour
une intensité lumineuse incidente de 1,6 mW/mm3uiedquivaut a une augmentation de la
température de pres de 2°C et une conversion ghetalique équivalente a 1250°C/W/mmz;
ce premier résultat a fait I'objet d’'une publicatif?]. Nous pouvons noter que ce premier
essai a été effectué sur un dispositif sans isolatiermique supplémentaire (autre que le

SiO, du SOI) par rapport au substrat et le support tie-ce

(0]
o
o
o

6000

4000

2000

Variation relative de la résistance (ppm)

Intensité de la lumiére incidente (mW/mm?2)

Figure V-5. Variation de la résistance du détectdartempérature a résistance RTD de Pt

(Pt-RTD) sous différentes intensités de lumiéralamte.

V.2. Potentiel d’utilisation d’'une microlentille

Les microlentilles PDMS (polydimethylsiloxane) peumt étre fabriquées par les
procédés de microtechnologie dans le but de Iégjiiat dans les dispositifs miniaturisés [3],
[4]. Elles peuvent donc étre intégrées sur le digprécédemment décrit afin de concentrer
le faisceau lumineux incident et obtenir ainsi winp chaud dont la température sera plus
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élevée. Ceci a de l'intérét surtout en vue d'unevession thermoélectrique, du fait de

I'accroissement qui en résulte sur le gradienedepérature.

On suppose une microlentille de type plano-conwexame représenté Kgure V-6

Qur Ay

Figure V-6. Schéma d’une micro-lentille.

Considérons une microlentille, dont I'aire de laface convexe eg, irradiée uniformément
par une source lumineuse dont la puissanc®g&s8ous conditions d’une réflectivité et d'une
absorption négligeable de la lumiere par la lentilh puissance du point chau@.j, d’aire

Ay, est donnée par :

_A
Eq. V- Q, =-+Q,
(Eq. V-2 "

Oun est I'indice de réfraction de la lentille, est son rayon de courbure. La distance focale

de la lentillef est donnée par :

(Eq. V-3 f=_lo

Pour le cas de PDMSh (~ 1,47) [4], connaissant la distance focale dectdille f intégrée
avec le dispositif a mesurer, nous pouvons caldaleayon de courbure de la lentile En
outre, la relation entre le rayon de courbure derélle rc, son diametrel et sa hauteun est

donnée par :

2
h? +—

Eq. V- r. =
(Eq. V-9 ¢ oh
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Les relations que nous venons de rappeler mongegqus avons une bonne marge, en vue de
'engineering de microlentilles ; elles montrenakgment la simplicité de conception de telles
microlentilles. En vue de leur fabrication, nousipmns nous inspirer de plusieurs méthodes

de fabrication de microlentilles par PDMS, commegigb] et [6].

V.3. Considérations sur les matériaux thermoélectgues

Seul un micro-générateur thermoélectrique intégnéviendrait au dispositif de la
Figure V-1afin de limiter les pertes de conduction thermigug interfaces. Celui-ci peut étre
classiqguement obtenu a l'aide de multiple thermptasi en (poly)silicium dopé P et N
électriquement en série et thermiquement en phra[lf]. D’autres matériaux peuvent
éventuellement étre plus adaptés, comme les tedlsirde bismuth qui ont de meilleures
propriétés thermoélectriques a température ambidptdJne solution encore plus intégrée
consiste a l'utilisation de matériaux nanostrugusdmme les super-réseaux qui, grace
principalement a une réduction de la conductionnigue sans affecter, voire en améliorant,
la conduction électrique permet d’obtenir des wvaeumportantes du facteur de mérite
thermoélectrique [7]. La fabrication de super-régeest basée sur des techniques de dépbts
de couches épitaxiées et est par conseéquent extrdmbecouteuse, méme si certaines
solutions bas-co(t pour faire des super-réseauicaaxk usinés dans le silicium sont & I'étude
[8, 9].

Dans ce qui suit, nous rappelons les principaugtefthermoélectriques, en vue de
leur exploitation dans un micro-générateur therexélgue. Une attention particuliere sera
portée au facteur de mérite de conversion therrmatrigjae, fonction des matériaux et méta-

matériaux accessibles en vue d’'une réalisation foose miniature.

V.3.1. Les différents effets thermoélectriques

La différence de température dans un convertissbarmoélectrique peut étre
convertie en électricité par effet Seebeck ou avéise, I'énergie électrique peut étre

convertie en gradient de température par effetePelt

a) Effet Seebeck
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L'effet Seebeck est I'apparitiom’'une différence de potentiel dans un matériau
conducteur comportant deux points de températufEsahtes, autrement dit, un gradient de
température. Considérons un barreau conducteuveraizxcnducteur A dont un c6té est a une
températurely plus élevée que la températufe du coté opposé. Si les extrémités de ce
matériau A sont reliées avec un autre matériaudigcteur ou semi-conducteur) B, les
électrons libres du c6té chaud vont se déplacdusigrande vitesse que ceux du cété froid
car ils ont une énergie cinétiqgue plus élevée duda la plus grande température. En
conséquence, il y aura une accumulation de charégatives du coté froid en laissant des
ions positifs du c6té chaud. Dans le cas d’'un dilmuvert, on observe une tensiggeepentre
les deux extrémités, qui dépend de la differenceedgératurelT = Ty — Tc (cf. Figure V-
73a). Dans un circuit fermé comme montré dand-igure V-7h un courant s'établit pour
réduire la charge accumulée qui continue tant gugddient de température est maintenu. On

peut noter que la direction du courant est oppadéealirection du flux des électrons.

Matériau A Matériau A
Tc / Ty c H

-- ++ :
++ E
++

D
(V)
. e /
Matériau B Matériau B
a) Circuit ouvert b) Circuit fermé

Figure V-7. lllustration de l'effet Seebeck. [10].

On appelles, le coefficient Seebeck ou pouvoir thermoélectrigiie matériau A etgs

celui du matériau B. Le potentiel Seebééke,du couple A—B est calculé comme :
(Eq. V-§ VSeeQB =(Sy—Sp) UTy —Te) = Sy [AT

Le signe deS suit celui des porteurs de charges prédominardec[3 < O pour un métal ou

semi-conducteur de typeetS> 0 pour un semi-conducteur de type

b) Effet Peltier
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Supposons a nouveau un circuit formé de deux naatér{(conducteur ou semi-
conducteur) A et B. Si I'on impose un courant éligoe | dans le circuit, cela s’accompagne
d’'une absorption de chaleur a I'une des jonctiond’'en dégagement de chaleur a l'autre
jonction, qui dépend du sens du courbimhposé. C’est 'effet Peltier. Son illustrationndga
les matériaux de type etp est présentée dansHaure V-8 Si A est un semi-conducteur de
typen, des électronse( circulent de droite a gauche et donc amenentirnelation du flux
de chaleur de la droite vers la gauck@gyre V-8a). A l'inverse, dans le cas ou A est un
semi-conducteur de tygedont les porteurs de charge sont les trdiy (a direction du flux

de chaleur est de gauche a droftig@re V-8b).

Matériau A Matériau A
Ty v Te Tc Y/ Th
e h*
«— E—
Flux de chaleur Flux de chaleur
4—

D —

Matériau B Matériau B b)

Figure V-8. lllustration de I'effet Peltier (I> T¢) a) matériaux de type n et b)

matériaux de type p.

Le flux de chaleu@);; créé par I'effet Peltier est proportionnel au @it imposeé.
(Eq. V-6 Qs =Myl
Avec
— Qs flux de chaleur par effet Peltier du couple ANVE]
— Tlag : coefficient Peltier du couple A-B [V]
— | : courant électriqgue imposé [A]

Il est & noter que l'effet Peltier crée une diffede de température entre les deux points

extrémesly et Te.

Lord Kelvin a montré la relation entre les coeffitis de Peltier et Seebeck :
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(Eq. V-9 M s =S T
ouT est la température absolue.
c) Effet Thomson

Dans un conducteur unique soumis a un gradienenipdrature et parcouru par un
courant électriqué, il y a une absorption ou une dissipation de alratlans chaque segment
du matériau. C’est I'effet Thomson. Cette quantiégéchaleur échangée avec l'extérieur est
proportionnelle au courant | et au gradient de &naipire :

Q) _ 1 ST

Eq. V-
(Eq. V-9 dx dx

ouXx : coordonnée spatiale
7 . coefficient Thomson du matériau.

Le coefficient de Thomson dans un matériau A e B coefficient Seebecl, par la

relation suivante :

(Eq. V-9 =793

a7

Le coefficient de Thomson représente donc la vanatlu pouvoir thermoélectrique entre
chaque point du matériau puisqu’il dépend de lgtmature (elle-méme non uniforme dans le
matériau). Donc l'effet Thomson sera présent seelgndans le cas ou le pouvoir
thermoélectrique dépend significativement a la @mafure. L'effet Peltier et I'effet Thomson
sont analogues, mais le premier provient de la@&difice de pouvoir thermoélectrique de deux
matériaux différents tandis que le second provienwariation du pouvoir thermoélectrique

dans un matériau unique.
V.3.2. Facteur de mérite des matériaux thermoéleatjues

L’efficacité d’'un matériau thermoélectrique est went évaluée par le facteur de
mérite ZT, qui est une grandeur sans dimension. Les perfuresa d'un dispositif

thermoélectrigue augmenteront quatidcroitra.
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La définition du facteur Z est donnée par :

:ssz

(Eq. V-10 Z==

[K™]

S — coefficient de Seebeck (ou pouvoir thermoépos) [V-K™]
o —conductivité électrique atm?
k — conductivité thermique WitK™]

Un matériau thermoélectrique idéal a donc une coindté électrique élevée pour minimiser
la perte de chaleur par effet Joule, une faibledootivité thermique pour éviter un court-
circuit thermique et un fort coefficient Seebeckipmaximiser le rendement de la conversion
de chaleur en électricité. Ces trois parametrestsds liés a la concentration des porteurs de

charges, comme présenté suFigure V-9

Semi- Semi-
Insulators Conductors — Metals Metals

-1|'ﬁ1)

Electrical conuuctivity, o (&
) Thermal conductivity, x {W/m-K)

a) !
\

N\
\.|S
5

Thermopower § (V/K)

b)

1

Figure of
Merit, Z (K

-

Carrier concentration, n {cm?)

Figure V-9. Variation des propriétés thermoéleaieg des solides avec la concentration des

porteurs [10].

Les métaux par exemple, ont une grande conductNéetrique qui entraine souvent
une grande conductivité thermique et un faible piauthermoélectrique. lls ne sont donc pas
de bons matériaux thermoélectriques. Les isolantauo grand pouvoir thermoélectrique et
une faible conductivité thermique, mais leur corithité électrique est trop petite a cause de

leur densité de porteurs trop faible. Pour les ssnducteurs, en changeant le niveau de
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dopage on peut maximis&. Les effets de différentes quantités thermoélgess ont un
meilleur compromis pour des concentrations de teorde 16°— 1¢* cm® [10]. Les semi-

conducteurs sont donc les meilleurs candidats laotmnversion thermoélectrique.

Le facteur de mérit€T des semi-conducteurs varie dans une tres grandengate
valeurs. Les alliages a base de bismuth et dergefpeuvent avoir urZT a température
ambiante de I'ordre de I'unité. [11]. Le siliciunopi (~ 16° atome /crif) a un coefficient
Seebeck de 290 pK*, une résistivité de 25(m et une conductivité thermique de 100

W-m™K™, soitZT & température ambiante de 0,01 [1].

Le coefficient de Seebeck et la figure de mérite3@0K de quelques matériaux

thermoélectriques sont présentés dafaldeau V-112, 13,14].

Matériaux Coeﬁgﬁi\e/hé_sl]e ebec Figure de merit&Tzgox
Aluminium -1,7 8,2210°[13]

p-poly-Si (~13° cm®) 150 8,6210° [12]

n- poly-Si (~16° cm®) - 150 4,2310°[12]
ShyTe; 130 0,36 [13]
Bi,Tes - 210 0,69 [13]
BiosShysTes 230 0,87 [13]

p-Si (~13° cm) 450 1,1710%[14]
n-Si (~13° cm®) - 540 2,9110°[14]

Tableau V-1. Propriétés thermoélectriques de guedquatériaux.

En conclusion, le couple de matériaux idéal poumiero-générateur thermoélectrique
du dispositif de l&igure V-1est le BjTe; et le (Bi,Sb)Te; grace a leur figures de mérite plus
grandes. Par exemple, MicroPelt a fabriquéT&G de 1,12 mrhde 12 thermocouples, qui
génere une puissance électrique de 0,67 uW pouditféeence de température de 5°C, soit
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11,2 nW/K par TEC [15]. Mais le Bie; et ses alliages sont difficiles a miniaturiseraase

de leur fragilité. Il s’agit en outre de matériaassez rares dont les ressources sont limitées.

Dans le but d’'une intégration bon marché dans wtesye en silicium, le silicium
polycristallin - (ou polysilicium (poly-Si)) fortemén dopé présente une efficacité
thermoélectrique relativement élevée si la conegiotn de dopant est forte (> 420> 10%
cm®). Il est un bon candidat pour la fabrication desrinocouples en couches minces. Les
métamatériaux thermoélectriques, évoqués précédemmesentent également une bonne

perspective de facteur de mérite élevé.
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Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale

L’objectif de ce travail de recherche était d’étrdies propriétés d’'une surface tres
absorbante de la lumiére se basant sur le silicAircet effet, nous étions amenés a étudier
une surface texturée de silicium monocristallisuellement trés noire et appelée pour cette
raison leBlack Slicon (BS). De telles surfaces contiennent des pointasaeteet homogenes,
au sein desquelles la lumiere est « piégée » gsaréflexions multiples sur les surfaces des

pointes voisines, une grande partie de cette l@m@st transmise pour étia fine, absorbée.

La premiére partie de cette thése a été consadeeecalisation de surfaces Beack
Slicon (BS) sans masque, par le procédé DRIE cryogénidoe.série d’échantillons a été
réalisée en vue d'étudier l'influence des diffésepairametres du procédé de gravure. Nous
avons obtenu différentes structures de BS donbiimd et les dimensions caractéristiques
difféerent selon les variations opérées sur lesrpat@s du procédé. Selon les cas, il est
apparu que la variation d'un parametre technolagiqueut entrainer une variation
géomeétrique qui est soit modérée soit tres sigtifie. A titre d’exemple, nous avons
remarqué que la variation du rapport de débiSR ainsi que celle de la température du
substrat sont les deux parameétres qui influenceriaigbn la plus importante la formation de
BS. Les structures de BS obtenues sont de tailzomiétrique et sub-micrométrique. La
caractérisation structurale des échantillon8ldek Slicon par MEB a montré une variété de
structures de BS que nous avons classées en ty@ee: (i) structure de pointes isolées, (ii)
structure des trous circulaires avec des pointes{i(iii) structure « serpent » et (iv) structure

« penguin-like ».

Une analyse quantitative des images MEBBt#ck Slicon (BS) nous a permis de
proposer un mécanisme du processus de formatioBSdpar procédé DRIE cryogénique.
Trois techniques d’analyse d'image ont été miseseeivre a cet effet : la transformée de
Fourier bi-dimensionnelle, la granulométrie et enfe filtrage de niveaux de gris. Dans un
premier temps, la formation de BS commence pardauge aléatoire d'un grand nombre de

trous cylindriques et de profondeurs différentean®un deuxieme temps, la densité des trous
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cylindriqgues implique un recouvrement entre lesincykes voisins et c’est la raison pour

laquelle nous obtenons plusieurs formes de BS arsate la fabrication.

Le deuxiéme volet de cette thése porte sur I'étlete propriétés physiques 8lack
Slicon. Les mesures de la réflectance des différentegtates micrométriques et sub-
micrométriques dBlack Slicon dans le visible et dans le proche infrarouge (@®0— 950
nm) montrent que la réflectance des échantillonB$l&iminue quand le rapport d’aspect des
motifs augmente. Dans le cas ou le rapport d’aspest échantillons est maintenu, la
réflectance est proportionnelle a la hauteur dstiacture. Ces relations ont été observées
expérimentalement et cette tendance a été retrquarémodélisation électromagnétique. Les
BS présentent une réflectance variant de 1 % &o38r cette gamme spectrale, ce qui révéle
une tres forte réduction de la réflectance du BSgaport au silicium plat, et qui est de 33 %
dans le meilleur des cas, sur la gamme spectralgd@rée. Cela nous a permis d’en déduire
gue la quasi-totalité de la lumiere est absorbés taBS pour la gamme spectrale du visible

jusqu’a une longueur d’'onde de 1 um.

Par la suite, nous avons sélectionné quatre édbastide Black Slicon dont la
structure et la périodicité moyenne sont trés dbfiees (W07, W11, W15 et W20) afin
d’étudier d’autres propriétés physiques. D’aboetutle de la réflexion de ces échantillons a

été effectuée sur une tres large gamme spectraldgithle jusqu’au Terahertz).

- Dans l'infrarouge moyen (1,4 pum — 3 um), une céidn d’environ 10 % a été
observée sur la réflectance des BS par rapporiiaurms plat. Les mesures des échantillons
de BS dans linfrarouge lointain (3 um a 16 um) memt une différence importante entre la
réflexion du BS W07 (dont la hauteur et la péridgdisont inférieures a/10 des longueurs
d’'onde incidentes) et celle des autres échantil{dost la hauteur et/ou la périodicité sont de
taille micrométrique). La réflectance du premiespgroche de celle du silicium plat, tandis
gue celle des derniers présentent une réductionvidta 25 % en comparaison avec le
silicium plat. Ces résultats nous ont permis degétegy que la hauteur et/ou la périodicité de
taille micrométrique est le parametre le plus qué affectant la réflexion du BS dans cette

gamme de longueurs d’onde.

- En complément, dans le Terahertz (0,3 THz a 21)Teéguivalent a une gamme de
longueur d’onde de 14 um a 1000 um, les spectresfibetance des BS et du silicium plat

marquent I'apparition de pics parasites de résandrdype Fabry-Pérot. Un déplacement des
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pics de résonance et une réflexion plus basse 8epdB rapport au silicium plat ont été
observés. Les valeurs moyennes de la différenae elux pics résonants successifs des
échantillons de BS et du silicium plat sont quasinhes mémes.

En outre, les mesures de la transmission dansdiimiige, dans la gamme spectrale de
1,28 um a 25 um deBlack Slicon ont révélé la réduction de la transmittance deiéman
différente par rapport au silicium plat. Ce rédudtst tres probablement relié aux structures de
BS (forme, hauteur et périodicité).

D’autre part, les mesures par diffraction de ray@nsnt montré que la structure
monocristalline du silicium massif n'a pas été d@ndurant I'élaboration dglack Slicon,
par gravure DRIE cryogénique en utilisant les pasihe Sket d'O,. La technique d’analyse
élémentaire EDX montre qu’aucune trace de fluordeusoufre n'a été détectée dans les

échantillons de BSyien que leur élaboration ait nécessité I'utilisatde SE.

Par ailleurs, les mesures de diffusion Raman eedisur les échantillons @kack
Slicon ont montré que les contraintes résiduelles soasiguulles dans nos échantillons de
BS, et que lintensité du signal relatif & la dffon Raman était améliorée par la surface
texturée de BS, probablement grace a une amébarake I'absorption de la lumiére laser

incidente par I'échantillon.

Dans la derniére partie, nous avons simulé deststes des cones de taille micro et
sub-micrométrique en variant la hauteur, le diaeetrla périodicité des cones, et ceci dans
les domaines du visible et de l'infrarouge, afigtddier en détail I'influence de la géométrie
des cbnes sur la réflexion optique de ces surf@a@esemarque que l'utilisation de cones de
rapport d'aspect important et de diametre 30% gtasd que la périodicité permet de réduire
efficacement la réflectance de la surface. Le déléa périodicité a été évalué en faisant varier
cette derniere pour un certain rapport d’aspect aeses. Dans le visible et le proche
infrarouge, nous avons vu gu'il existe un seuipéeodicité au dela duquel la réflectance de
la structure s’approche des valeurs minimales.eGetteur seuil correspond a une hauteur du
cOne assez importante pour confiner la lumiére taesucture. Dans l'infrarouge lointain en
revanche, les résultats de modélisation montrer lgu réflectance diminue quand la
périodicité augmente, ce qui suggere le role ingmrtle la périodicité dans cette gamme de
longueur d'onde. Par ailleurs, nous avons démoné pour une surface de faible

réflectance, et dans le cas de la polarisation edenTE et TM, I'angle d’incidence de la
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source lumineuse a trés peu d’influence sur l&cé&ihce optique jusqu’a 50° en comparaison

avec le cas d’'une incidence normale sur la surface.

Enfin, un microcomposant a été réalisé en vue direnen ceuvre le premier volet
applicatif de ce travail. 1l s’agit d'un dispositie conversion photo-thermique qui incorpore
des thermo-résistances en platine sur une surfaBeadk Slicon réalisée sur une membrane

thermiquement isolée.

Perspectives

Cette étude a donné lieu au développement d'un&acgurstructurée trés noire
absorbant la lumiere, dans une gamme spectraleattaptée a la lumiére solaire. Cette
surface a base de silicium monocristallin, est bgdélack Slicon (BS). Le BS apparait donc
comme un matériau potentiellement intéressant gesidispositifs de conversion de I'énergie
solaire, aussi bien ceux qui reposent sur un gréndie conversion photovoltaique ou photo
thermique. Dans la perspective de I'exploitant di§e solaire pour un microsystéme
générateur thermoélectrique, nous pourrions agsolde BS avec un convertisseur
thermoélectrique en vue de récupérer I'énergidareotar voie photo-thermo-électrique. Nous
avons ainsi commencé la phase de la fabrication diicro-dispositif intégrant un détecteur
de température a résistance de platine (Pt-RTD} dewe zone de BS, afin d'étudier son
efficacité en tant que convertisseur photo-thermiqli est tentant de continuer la
caractérisation de BS et ensuite de lintégrer densdispositif final comprenant le

convertisseur thermoélectrique.

D’autre part, la fabrication des cellules photoaimties a base détack Slicon est un
sujet tres intéressant aujourd’hui en vue d’'unevemsion photo-électriqgue directe a haut
rendement. En plus, I'hydrophobicité Black Slicon lui confére un caractére auto-nettoyant.
Elle ouvre donc de nouvelles voies pour des apjmica a la préservation sur le long-terme
du rendement de conversion de cellules photovaltsiqiéployées dans un environnement

pollué.
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Enfin, il est intéressant de réaliser des surfalgeBlack Slicon qui vont capter par
adsorption, des micro-particules de facon séledtrediscriminant par taille et par nature
chimique). Ce serait une brique de base d’'un mystésne de tri, de comptage et d’analyse
de particules fines, qui représentent un enjeutaamidans la qualité de l'air. Parmi les
particules les plus intéressantes figurent les BM&s PM2,5, qui ont de diametres de 1 pm
et 2,5 um, respectivement. Ces derniers sont duen@dre de grandeur que la période de

certains échantillons dglack Slicon.
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Annexes

Annexe A-1

Les deux spectres de transmission du siliciumgs#al YDEX du type dope et dopé

n a I'épaisseur de 5 mm, dans la gamme spectrale @m a 25 pm sont représentés ci-

dessous.
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Figure : Spectres de transmission du silicium plat.

[http://www.tydexoptics.com/materials1/for_transsiig_optics/silicon/]



Annexe A-2

Les spectres de transmission du silicium plat d®EX dans la gamme spectrale de 2

um a 14 um a différentes épaisseurs sont représsmtda figure suivante.
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Figure : Spectres de transmission du silicium glalifférents épaisseurs.
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Résumé :Cette thése porte sur une étude expérimentaleetitiue de surfaces micro-structurées de
silicium, obtenues par traitement dans un plasmg@CgFa des températures cryogéniques. La
texturation qui résulte de ce traitement confereea surfaces des propriétés remarquables. L'une
d’entre elles est la capacité de piéger et absdatdamiére, qui se traduit par une couleur noeecds
surfaces, d'ou I'appellatioBlack Slicon. Cette propriété qu’on retrouve dans la gammetsgdecdu
visible et du proche infra-rouge, présente un @tt@articulier pour la conversion d’énergie solaire
aussi bien par voie photovoltaique que par voig@tiermique. L'étude que nous avons menée a
toutefois porté sur une gamme spectrale plus lasgendant jusqu’aux Térahertz. A cet effet,
différentes techniques de caractérisation spesti@i¢ été mises en ceuvre. L'analyse des résultats a
été effectuée également au moyen de simulatiomsr@heagnétiques. Des corrélations ont été mises
en évidence entre les propriétés optiques et lextéaistiques morphologiques des surfaces micro-
structurées. L'analyse d'images prises au micrasagpctronique a permis d’esquisser une théorie
pour tenter d'expliquer le mécanisme de formaties chicrostructures dBlack Slicon. Enfin, un
microcomposant a été réalisé en vue de mettre emecmipremier volet applicatif de ce travail. |l
s'agit d’'un dispositif de conversion photo-thernéggui incorpore des thermo-résistances en platine
sur une surface délack Slicon réalisée sur une membrane thermiqguement isolée.

Mots clés Silicium noir, DRIE cryogénique, absorption électranagnétique

Abstract: This thesis deals with an experimental and themalestudy of micro-structured silicon
surfaces, obtained by processing in/OF plasma at cryogenic temperatures. Texturing wheshilts
from this treatment gives remarkable propertighése surfaces. One of them is the ability to énagh
absorb light, resulting in a black color of thefaoe, hence the name Bfack Slicon. This property
that we find in the visible and near infrared spEatanges, is of particular interest for solarrgge
conversion, both through photovoltaic and photoftted means. The study that we conducted,
however, covered a much wider spectral range, ditgrto the Terahertz. For this purpose, different
spectral characterization techniques have beenemmgited. Analysis of the results was also done
using electromagnetic simulations. Correlationsem@und between the optical and morphological
characteristics of micro-structured surfaces. Thalysis of images taken by electron microscopy
allowed sketching a theory attempting to explamriechanism of formation of the microstructures of
Black Silicon. Finally, a micro-component has béaloricated towards implementing the first part of
this application work. It is a photo-thermal corsien device that incorporates platinum thermo-
resistance on a surface of Black Silicon, realizeé thermally insulated Silicon membrane.

Key words:Black Silicon, Cryogenic DRIE, electromagnetic abgption .
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