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INTRODUCTION

Depuls une vingtaine d'années 1'électrochimie des semi-conducteurs
a connu de nombreux développements tant sur le plan théorique que sur le plan

. ; : : - . . 1t a |9
des applications pratiques orientées vers des usages 1ndustriels. [] []

Le silicium est utilisé dans la fabrication de dispositifs tels qu
diodes, transistors, circuits intégrés, ol la réalisation de jonctions diffu-
sées impose, pour avoir des résultats reproductibles, un poli optique des
surfaces ol s'opérent les diffusions.

Dans ce but, des recherches ont été entreprises afin de réaliser
un polissage €lectrolytique du silicium, par dissolution anodique de ce der-—

q.0@4 .0, 606, 0d

nier dans des milieux fluorhydriques. [4 ’ [

En dépit de nombreux travaux, les mécanismes de réaction en pola-
risation anodique et la structure de 1'interface silicium-électrolyte de-

2 3
meurent mal connus. [] ’ []
L'étude presente mettra en oeuvre deux types de mesures electriques qui sont:

les relevés de courbes courant—tension

les mesures d'impédance

Une difficulté sera de séparer la part des phenomenes chimiques de celle

liée au semiconducteur.

Un premier chapitre comporte des données sur le silicium : struc-—
ture cristalline, influence du dopage. A la suite sont abordés les problémes
1iés a 1'électrochimie du silicium : choix del'électrolyte, choix des sub-
strats, constitution des cellules, appareillage employé pour le relevé des
courbes courant-tension.

Le second chapitre traite des résultats essentiels acquis anté-
rieurement sur les courbes courant-—tension et les mécanismes de réaction pro-
posés pour les expliquer. A la suite sont exposés les résultats de 1'é&tude
présente et une comparaison est faite avec la théorie proposée.

Le troisiéme chapitre expose les données générales sur les impé-
dances de réactions et les deux fagons de les mesurer :

- mesure de la partie réelle et de la partie complexe par méthode
de Lissajous,

- mesure de 1'impédance par pont de capacité.

Le quatriéme chapitre comporte les résultats des mesures effectuée:
suivant les deux modes désignés ci—dessus.



Une interprétation des résultats obtenus en haute fréquence est
proposée.

Un essai de corrélation avec les résultats des relevds courant—
tension est tenté.

En conclusion figurent un résumé des points acquis, ainsi que
les perspectives d'études ultérieures.



CHAPITRE I

33
I.1 = LE SILICIUM MONOCRISTALLIN [ ]

I.1.1 = STRUCTURE CRISTALLINE

Le silicium monocristallin compte 5 x 1022 atomes par cm3 suivant

une structure c.f.c de parametre cristallin égal 3 5.43 A.

Les orientations utilisées dans 1'industrie sont les suivantes

<100>, <110>, <111>, ansi que le montre la figure 1.

pour qu'un

2 liaisons
3 liaisons
3 liaisons

1L ,
100

110!

-\

%

4%

Les liaisons Si - Si sont covalentes.
Les états d'ionisation du Si sont au nombre de quatre

;F .ot .q+ .t
2 Si? " Si3 " sit R

atome quitte le cristal, quatre liaisons devront étre brisées.
Dans le cas ol un atome quitte la surface du cristal
sont rompues si l'orientation est <I100>,

sont rompues si l'orientation est <110>,
sont rompues si l'orientation est <111>,



I.1.2 - PROPRIETES SEHI*CONDUCTRICES'JQ 2 [?@

I.1.2,1 - Silicium intrinséque

La mécanique quantique associée a la théorie des groupes démon-
trent l'existence d'une structure de bande qui peut se schématiser de la fagon
suivante :

bande de conduction

bande interdite

ENERGIE

bande de valence

FIGURE 2 - Structure de bande du silicium intrinséque

Un €lectron qui a une érergie suffisante pour passer de la bande de valence
dans la bande de conduction franchit la bande interdite et laisse un trou
dans la bande de conduction.

A 27°C, & 1'équilibre, le nombre de trous est égal au nombre
' 4 g
d'électrons :

Pi = nj = 1.45 x 1010 ¢p~3 (1-1)
pour une énergie de la .nde interdite Eg = 1.11 eV,

Electriquement le matériau se caractérise par sa résistivité
P inverse de la conductivité o, qui résulte de deux contributions

Contributions des électrons : 0, = nj g My

Contribution des trous 1 0p =PiqM
Au total : g = gp + Op = 1njq M, + Mp) (1=2)
oli q est la charge de 1'électron

M, et My désignant les mobilités respectives des électrons et des

trous.



Pour du silicium intrinséque :

1350 cm2 X V_l x §~1

=
=
]

Mp = 480 cm2 pid V_1 x §~1

I.1.2.2 - Silicium extrinsdque

L'introduction en sites substitutionnels de certaines impuretés
en quantité suffisamment faible (rapport € 2 x 1073) pour ne pas modifier la
nature chimique du silicum modifie les caractéristiques électriques du semi-

conducteur.

Les effets électriques dlis & 1'introduction d'impureté sont re-
portés dans le tableau 1.

Le rapport des concentrations en trous et en électrons est modi-
fié, c'est & dire p # n. Dans la limite ol le simi-conducteur n'est pas dé-
généré, la relation a 1'équilibre :

Py = 0’ (1-3)
est vérifiée.
IMPURETE SILICIUM
Exemple Valence Type Caractéristiques
B, As, Ga, Al 3 P Ntrous > Nélectrons
Accepteurs majoritaires  minoritaires
Sb, P 5 N Nglectrons > Ntrous
Donneurs majoritaires minoritaires
TABLEAU 1

Ces différences de concentrations entrafnent des différences
dans les mobilités et_dans le mouvement des porteurs sous 1'action d'un champ
électrique extérieur E.

7> . .
Le courant 1 est la somme de deux contributions :

T _ 7

f=ip+ip (1-4)
ol Yn = q My n E + q Dp Vn . ' (1-5)

> >
et 1p =q M, pE-gq Dp Vv p (1-6)



- -?- . e .
{n et 1, comportent des courants de diffusion dont les coeffi-

cients Dy et D, sont 1iés aux mobilités par la relation d'Einstein

kT

Dn = -~ My Gied}
_ kT -
Dy = =i M, (1-8)

Dans le cas de l'approximation des faibles 1n3ect10ns, par exem-—
ple dans le cas d'un semi-conducteur de type P,

An= Ap << P-

Le mouvement des porteurs minoritaires se fait uniquement par
diffusion. On définit une longueur et un temps de diffusion 1liés par :

Ly = ﬁ/Dn Ty pour des électrons (1-9)
Lp = ﬁpo Tp  pour des trous (1-10)

Les variations de résistivité en fonction des concentrations en
porteurs sont données par les relations :

p= — pour un type P (1~11)

P = pour un type N (1-12)

Ces variations sont reportées sur la figure 3.
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I.2 - PROBLEMES LIES A L'ELECTROCHIMIE DU SILICIUM

I.2.1 - CHOIX DE L'ELECTROLYTE

Le silicum est facilement oxydable a 1'air, i température am—

biante. Une couche d'oxyde S; Oy d'une épaisseur de 15 a4 20 A isole le maté-

riau de toute action chimique extérieure, sauf celle des alcalis fortement con-
centrés suivant la réaction globale :

Si O + 2M O H > My S5 03+Hzo[35] (1-1)
ol M désigne un métal alcalin.

Les alcalis présentent toutefois 1'inconvénient d'attaquer, i
chaud, le silicium, suivant la réaction entrainant le dégagement d'hydrogéne

q
S; +2MOH+Hy)y O+ My S; O3 + 2 H [3] (1-2)
1 2 2 ©°1 Y3 2

A température ambiante des couches passivantes se forment 3 la
surface du silicium et rendent les mesures délicates.

Les solutions d'acide fluorhydrique présentent 1'avantage de
n'attaquer que la couche de silice en surface, suivant la réaction :

Sj Oy + 6 HF » Hp Sj Fg + 2 Hy O 1.1 . 4 (1-3)

Des études en fonction de la température, de la viscositéd et de
la concentration de la solution ont mentré que 1'électrolyte le plus pratique
pour le polissage électrolytique du silicium était 1'acide fluorhydrique dans

, . [8] [4]
un domaine de concentration situé entre IN et 5N. La majorité des auteurs
utilise l'acide fluorhydrique 2.5 N (appelé également HF 5%). C'est également
cet électrolyte qui est employé dans la présente étude.

I.2.2 - CHOIX DES SUBSTRATS

L'expérience montre que le type de dopage et la concentration
en dopant déterminent le comportement du silicium dans le cas de polarisations
anodiques dans la solution HF 2.5 N,

[2] 2 [4] , [} et [9] ,
Le tableau 2 résume les résultats concernant la dissolution ano-
dique du silicium en milieu fludrhydrique HF 2.5 N



Substrat Dissolution anodique
Type Concentration (cm™3)
P Ny > 10t* oui
N Np < 2 x 1016 | non
N 2 x 10'® <Ny <2 x 1018 canaux dengzrrosion
N Np > 2 x 1018 oui
TABLEAU 2

En fonction de ces données, le choix des substrats se bornera au
Si de type P, les &chantillons possédant les caractéristiques suivantes

Type Résistivité (2 x cm) Orientation
P 11-25 <100>
P 1-2 <100>
P 0.35-0.45 <111>
P : 0.01-0.02 ' <111>

TABLEAU 3

Les substrats sont dopés lors de 1'élaboration du monocristal.
Ils se présentent sous forme de tranches d'épaisseur de 350 Mp, polies opti-
quement sur une des faces au moins.



1.2.3 - APPAREILLAGE EMPLOYE ET PRECAUTIONS A PRENDRE

1.2.3.1 = La cellule

Les récipients en verre sont i écarter et doivent &tre remplacés
par des éléments en téflon ou en polypropyléne inattaquables par HF.

~

L'électrode de référence est du type i calomel saturé (E.C.S).
Le corps de 1'électrode est en résine époxy inattaquable par HF ainsi que la
jonction (@lectrode Beckman).

Les contres électrodes sont en platine.
La solution est balayée par un courant d'argon ou d'azote afin

d'éliminer 1'oxygéne dissout,

1.2.3.2 - L'électrode de silicium

Un contact métal-semi-conducteur peut &tre redresseur ou
ohmique, ainsi que le montrent les figures 4 et 5 sur du Sj de type P

—t

]

META L L SILICIUM
{
{

+
S s | / N\
'ff’+;%'/es trous sont repousses de la frontiére
1

+|

—]

FIGURE 4 - Contact redresseur

METAL SILICIUM

o F

:/es trous sont attires

% Y X

v sur /a frontiere

. :
]
1

FIGURE 5 - Contact ohmique



Dans le cas ol la mise en contact du métal et du semi-conducteur
entraine, & 1'équilibre, une zone de désertion des trous i la surface du semi~
conducteur (figure 4), 1"échange €lectronique i 1'interface se fait facilement
dans le sens métal -» semi-conducteur, correspondant 3 une polarisation ® du
métal et @ du semi-conducteur, dans le sens semi-conducteur - métal, c'est
4 dire semi-conducteur @ et métal ® , 1'échange €lectronique se fait plus
difficilement. Le contact est redresseur.

Dans le cas ol une accumulation de trous se produit 3 la surface
du semi-conducteur par mise en contact d'un métal, 1'échange €lectronique se
fait dans les deux sens :

Semi-conducteur - Métal

Métal -+ Semi-conducteur

Le contact est ohmique,

C'est ce type de contact qu'il est nécessaire d'obtenir.

Dans ce but les &chantillons subissent le traitement suivant :

~ attaque pendant 30 secondes par le mélange : 1 volume HF,
3 volumes HNO3, 2 volumes CH3 CO2 H,

~ ringage 4 1'eau désionisée,

- trempe dans 1'alcool isopropylique pour collecter les impuretés,
= ringage 3 1'eau désionisée,

= évaporation sous vide ( < 10~° mm Hg) d'aluminium puis de cuivre,
— recuits des dépSts sous atmosphére d'azote

& = 577°C . All{age AL 8¢, formaticn d'une jonction P*/P

6

]

550°C . Alliage Al Cu.

L'évaporation de Cu Puis le recuit 3 550°C sont utiles si 1'on
veut obtenir des contacts par soudure sur un support.

Dans le cas d'un contact par pression sur le support, cette Etape

peut @tre supprimée.

1.2.3.3 - Positionnement des électrodes

Cas d'une électrode fixe

La position de 1'électrode de silicium dans 1'électrolyte agit sur
les courbes courant-tension dans la mesure ou le courant i contient des compo-
santes diies 4 la diffusion dans la double-couche



L'interface S / HF 2.5 N est habituellement représenté suivant

(2] a [4d , [

la figure

COUCHE DE HELMHOLTZ

:

COUCHE DE GOUY

—e

-

14—-.
I
P &
1= |
: + = ) [
# {
[t
B CHENCH
ZONE DE GHARGE _I, 7 !
: !
D’ESPACE ¢ |
1
SILICIUM N ! ELECTROLYTE
b |
4 1
M 1
4 [}
B '

HOOOOOO
@

_,1 DOUBLE COUCHE
!

FIGURE 6 - Interface Sj; / HF 2.5 N

Si 1'on désigne par

Cs - concentration des ions F en surface

Ceq concentration des ions F~ loin de 1'interface

Wy > flux de masse 3 la surface de 1'électrode verticale

Wy - flux de masse a la surface de 1'électrode horizontale
Dy : coefficient de diffusion pour une électrode verticale
Dy : coefficient de diffusion pour une électrode horizontale

On a les relations : Bﬂ
Wy = Dv (Cs - Ceq) (1=13)

WH = Dy (Cs - Ceq) (1-14)

Les composantes de diffusion iy et iy sont proportionnelles aux
flux de masse, donc

iy Dy
Dy

—i‘.ﬁ- (1".15)



L'avantage d'une &lectrode fixe est

sa facilité d'installation suivant le
schéma

CONTACT ELECTRIQUE

\

VIDE <

MASQUE
)
f SILICIUM

i

o] /
TEFLON - \__PASTILLE D OR

FIGURE 7 : Coupe de 1'électrode de silicium statique

L'inconvénient est que la forme exacte et 1'é

paisseur de la double couche ne
sont pas connues,

Une agitation ne donne pas une reproductibiliteé suf-
fisante.

Le schéma d'une telle électrode est le suivant : E%ﬂ

SUPPORT DE  LAITON

!

GAINE
ISOLANTE

— SOUDURE

CBMARURN
i

SILICIUM

FIGURE 8 : Coupe de 1'@lectrode a disque tournant



La pastille est découpée a froid par une perceuse z ultra-sons
Lehfeldt.

Les étapes du procédé sont les suivantes :

- collage de 1'échantillon sur une lame de verre par 1'inter-
médiaire de glycol-phtalate (6 = 150°C),

- protection de la face active par de la paraffine,

— le découpage s'effectue alors suivant le schéma

BUSE DE DECOUPE

ABRASIF AU CARBURE DE SILICIUM

> P 2227 = e PARAFFINE
\ 14
PRIV .__a..-.-'._.._..._; GLYCOL _ PHTALATE
P S G e

VERRE

FIGURE 9 : Découpe des pastilles de silicium

- aprés découpe, les pastilles sont nettoyées dans 1'acétone 3
chaud.

La pastille est soudée sur un support en laiton. La tige est en-
suite isel&e par une gaine thermorétractable.

La rotation de 1'électrode entrafne une aspiration du liquide de-
puis le fond de la cellule vers l'électrode.

L'interface est alors constitué de deux couches :

- une couche de diffusion d'épaisseur §,correspondant au gradient
de concentration

=~ une couche hydrodynamique correspondant au gradient de
vitesse. ' :
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d__Is

¢V coucHe De DIFFUSION
S 4 I

e o
=
A

COUCHE HYDRODYNAMIQUE

FIGURE 10 - Action de la rotation de 1'électrode sur la double
couche

L'épaisseur 8 de la couche de diffusion est donnée par la rela-
tion ,

8§ =1.61 DM/3 y1/6 g-1/2 (1-16)

ot D est le coefficient de diffusion de 1'espéce électroactive.
Y est la viscosité de 1'électrolyte.
2 la vitesse de rotation de 1'électrode.

Si C, désigne la concentration en espéce électroactive dans la
couche hydrodynamique, le courant limite de diffusion vaut

ig = 0.62 nF C, A D2/3 y~1/6 q1/2 (1-17)

F désignant le Faraday,
n  le nombre de porteurs de charge mis en jeu,

la surface de 1'électrode.
Dans le cas d'un courant uniquement diffusionnel, la relation

L= £ (@1/2) est une droite.

La mesure de la pente de la droite permet d'atteindre, par exemple,
-e coefficient de diffusion D, en connaissant par ailleurs les autres paramé-
‘res.



Dans le cas d'une cinétique mixte, on a la relation
i-l = 471+ 1471 (1-18)

ol iy est le courant limite de la réaction électrochimique.

Dans un repére (i1, @-1/2) 1e graphe i () est une droite. Par

extrapolation i w2 = 0, on peut déduire la composante ij.

L'avantage présenté par 1'électrode 3 disque tournant sur 1'&-
lectrode fixe est double :

- d'une part le régime hydrodynamique est bien défini,

- d'autre part il est possible deséparer les composantes dif-
fusionnelles et réactionnelles du courant.

L'inconvénient est la plus grande difficulté de préparation de
1'électrode.

(8]

Entre 1'électrode de silicium et 1'&lectrode de référence se
trouve une certaine résistance, contribution de plusieurs termes :

I.2.3.4 - Correction de chute ohmique

- résistance de 1'électrolyte,
— résistance du substrat,
- résistance de contact Métal-Semi-conducteur.

Cette résistance R introduit un terme correctif dans la me-
sure du potentiel d'électrode :

¢m = 9o * Rx 1 (1-19)

¢m est le potentiel mesuré,

¢o est le potentiel réel.

La mesure de la chute ohmique ést posée sur la décharge d'un éir—
cuit RC série constitué par Re et la capacité de double couche. A une

impulsion de courant assez bréve pour ne pas provoquer de phénoméne d'élec-
trolyse irréversible correspond une réponse du potentiel donnée par la figure

1€



a Impulsion de courant

Vecs

Rxi

b  Réponse du potentiel

FIGURE 11 - Mesure de la chute ohmique

La chute immédiate du potentiel correspond
Re X 1. La décroissance lente du potentiel correspond

la chute ohmique

a
a l'annulation progres-

sive du gradient de concentration dans la double couche.

Des impulsions de courant sont fournies par un générateur

lewlett-Packard 3310 B. Les impulsions de courant et les réponses en poten-
:iel sont lues sur un oscilloscope Tektronix - type 545 A, muni d'un tiroir
ype CA. Le dispositif expérimental est le suivant :

17



e

génerateur

LECTURE DU COURANT

cellule

LECTURE |DU POTENTIEL

—VB -~

FIGURE 12 - Dispositif de mesure de Rg

La durée des impulsions est de 5ms, leur temps de montée 80 ns.

La mesure de la chute ohmique se fait par point, & vitesse de
rotation donnée.

I.2.3.5 - Appareillage employé pour le relevé des courbes courant—tension

Les courbes potentiostationnaires sont relevées a 1'aide d'un po-
tentiostat Electronique Appliquée - type PZ 1.

Les courbes potentiocinétiques sont relevées i 1'aide d'un poten-—
tiostat Beckman - type Electroscam TM 30.

Le potentiostat est muni d'une rampe V (t) synchronlsee a un enre-
gistreur qui donne i (f) ; ceci permet de déduire i wy.

Pour les deux modes de mesures la tension est lue sur un voltmétre
numérique.

Le contact de 1'électrode a disque tournant est soit un contact &
mercure, soit un contact d balai. L'inconvénient du second est sa plus grande
usure mécanique.
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CHAPITRE II1

IT.1 - COURBES COURANT-TENSION RELEVEES SUR ELECTRODES FIXES

La figure 13 montre le relevé courant-tension en représentation
(V, Logi) relatif 3 une &lectrode verticale fixe schématisée par la figure 13.

En accord avec de précédents articles, le tracé i = f (VECcsg) ap-
o P i . 2] 2 [c]
parait indépendant de la résistivité et de l'orientation du substrat.

Une agitation de la solution n'a d'influence qu'a
partir des valeurs

VECS = 0.85 Volt

i = 35 mA/cm?
L'influence de 1l'agitation va en augmentant avec les potentiels croissants.
Les résultats ne sont pas trés reproductibles, ainsi qu'il a été noté au
chapitre I.

Vers les faibles potentiels une zone linéaire d'une pente de

0.1 Volt par décade est présente. Ed

En dessous de i = 20 mA/cm? pour des substrats orientés suivant

<I11> et i = 25 mA/cm? pour des substrats orientés suivant <100> un film
brun-jaune apparalt sur la surface du silicium. Eﬂ a D:ﬂ

La mesure de la valence de dissolution durant la formation de ce
film a donné 2.0 + 0.2, L'%]

Ce film n'apparalt pas comme une couche de passivation lors de la
polarisation anodique.



20

Laissé sur 1'électrode génératrice, il ne réagit pas aux oxydants tels que
HNO3, Hyp O2. Si ce méme film est enlevé de la surface et placé dans le méme
mélange oxydant, il se désintégre immédiatement.

L'analyse de la composition de ce film montre qu'il est constitué
pour 907 en masse de silicium polycristallin. Des hydrures de silicium sont

supposés compléter cette composition. [ﬂ ? [3ﬂ ? [3ﬂ

I1 est & remarquer que dans le cas d'une électrode verticale
l'observation du film brun-jaune n'apparalt pas sur la courbe courant-tension
et doit se faire par des expériences complémentaires.

Dans le cas d'une électrode horizontale, une expérience permet
s P

de mettre en évidence la présence du film @q ’ @] (voir figure 14).
L'intensité & partir de laquelle le film ne se forme plus est alors

i = 55 mA/cm? donc nettement supérieure 4 1'intensité relevée pour une élec-—
trode verticale. :

Au-dessus de cette intensité, appelée intensité critique icrit
aucun film ne se forme sur la surface du silicium. Toutefois il faut se
placer a des potentiels de 1l'ordre de Vgcg = 3 Volts au moins si un polissage
de la surface est désiré.

Dans le domaine de potentiel intermédiaire la surface a un aspect

"pelure d'orange". Si 1'intensité est trop proche de icrit des figures d'at-
taque apparaissent sur la surface.

II.2 - MECANISMES DE REACTIONS PROPOSES [23 @ []2]

L'intensité critique icrit sépare deux types de réactions élec—
trochimiques.
IT.2.1 - i < icrit

Un composé instable S{ F» se forme par la réaction

Si + 2 HF + zht > S Fp + 2 HY + (2 - z) e - (2-1)
ou 0 <z <4
La mesure de la valence de dissolution donne pour la réaction la plus pro-
babfe. DA]

S; + 2 HF + 2 h" > S; Fp + 2 HY (2-2)

Ce mécanisme est basé sur 1'éxistence d'un excés de molécules de

HF au voisinage de la surface du silicium, suivant la représentation de 1'in-
terface donnée par la figure 6.
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Le difluorosilicate S; Fp n'a pas été mis en évidence expérimenta-
se décompose suivant les réactions chimiques secondaires

Si Fp + 2 HF > S; Fy + Ho (2-3)

2 8; Fg > S; Fy + S§ - (2-4)
TV film

(1 +x) 8§ Fp »Sj4x Fox + 2 + S5 (2-5)

Ty film

Le tétrafluorosilicate Sj F4 est dissout dans la solution. Il
avec l'acide fluorhydrique suivant la réaction :

S5 F4 + 2 HF » Hy S; Fgq (2-6)

Lorsque 1'intensité augmente, le nombre de molécules HF consommées

augmente également, par conséquent la quantité de HF au voisinage de
la surface diminue.

I1.2.2 - 1 > icrit

Au-dessus de l'intensité critique le silicium réagit avec 1'eau

suivant la réaction :

qui conduit

et 1'apport

tisés de la

S + 2 Hy O + zh" + S; Op + 4 H' + (4 = 2) e~ (2-7)
0 <z <4

La réaction met en jeu des trous et des &lectrons.
Elle est suivie de la réaction chimique

Si Op + 6 HF > Hp Sj Fg + 2 Hp O (1-3)

d la formation de Hy S; Fg stable.

Le processus est contr0lé par la croissance de la couche d'oxyde
de molécules HF 3 la surface de 1'électrode.

Les processus &lectroniques dans le silicium peuvent &tre schéma-
fagon suivante
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Mécanisme de bande de valence

+ + +
5;"™ +nt > g™t ! (2-8)
Mécanisme de bande de conduction

+ +
T R VLR | (2-9)

On peut supposer que la réaction (2-8) est favorisée aux faibles
intensités., Lorsque 1'intensité augmente la réaction (2-9) devient plus com—
pétitive.

I1.3 — COURBES COURANT-TENSION RELEVEES SUR ELECTRODES A DISQUE TOURNANT

IT.3.1 — COURBES POTENTIOSTATIONNAIRES
Les courbes obtenues se subdivisent en deux classes, suivant
1'orientation des substrats. Il n'a pas été observé de différences dans le

tracé 1 = f (V) en fonction de la résistivité des substrats.

Les résultats sont reportés de la fagon suivante

Orientation Figures
<100> 15 a 20
<111> 21 a 26
Le p;tentiel a circuit ouvert (i = 0) est : Vgcg = — 0.37 Volt

avec une précision de * 20 mV,

Aux faibles potentiels, Vicg € 0.1 Volt, le tracé i = £ (V) ne

dépend ni de l'orientation des substrats ni de la vitesse de rotation de 1'é-
lectrode, ainsi qu'il est montré sur les figures 27 et 28.

Dans la représentation (V, Logi) adoptée, le tracé est linéaire
avec une pente de 0.1 Volt/décade, qui correspond d un coefficient

b = 23 Volt~l.

Au dessus de Vgcg = 0.2 Volt, 1'intensité, a potentiel fixé, dé-
pend de l'orientation du substrat et de la vitesse de rotation, ainsi que le
montrent les figures 29 et 30. On remarque que dans le cas d'orientation
<100>, la séparation des courbes extrémes ( = 0 et § = 3000 rpm) inter-
vient 3 Vgcs = 0.2 Volt tandis que dans le cas d'orientation <111> elle n'a
lieu que pour Vgcg = 2.3 Volts.



Dans les deux cas d'orientation, un premier palier d'intensité est
observé dans le domaine :

0.4 < Vgeg < 0.9 Volt

~

Un pic d'intensité apparait pour les substrats orientés <100> 3
VEcs = 0.4 Volt, qui n'existe pas pour les substrats orientés <I111>.

N ; 1 1 . :
Dans une représentation (i ,7§> » la figure 31 montre qu'au
potentiel Vgcg = 0.4 Volt 1l'intensité est :

- indépendante de la vitesse de rotation dans le cas d'orienta-
tion <I11>,

- croissante en fonction de la vitesse de rotation dans le cas
" d'orientation <100>.

.Cette différence de comportement se retrouve 3 propos de 1'inten-—
sité du premier palier ; la figure 32 montre, avec le méme choix de représen-—

; 1 ; . . 2 .
tation <I s 7%) que dans le cas d'orientation <I11> 1'intensité est indé-

pendante de la vitesse de rotation. Dans le cas d'orientation <100> un saut
d'intensité est observé entre Q = 500 rpm et 2 = 1000 rpm. En dehors de ce
domaine 1l'intensité est constante.

Les relations (1-17) et (1-18) (paragraphe I.2.3.3) montrent que
le palier n'est pas un palier de diffusion, bien que le pic d'intensité tra-
duise une composante diffusionnelle (figure 32).

De la méme facon,lorsqu' on reporte i(QlIz) dans une représentation
S 14 P P

1 E L . i
(L 5 75) a des potentiels donnés, on observe que 1'intensité est constante en
1

fonction de la vitesse de rotation, ainsi que le montre la figure 33.Ceci
indique que des phénoménes d'activation prédominent . L'intensité relative
aux substrats <100> est toujours supérieure i celle correspondant aux sub-
strats <111>, 1'écart diminuant quand le potentiel augmente.

La diffusion n'apparait qu'a partir de Vgcg = 3.5 Volts. Un second
palier indépendant de 1l'orientation est observé.

1/2
La figure 34 montre la variation i (® ) dans la représentation

Lo 1 . _ ;
(; > 75) - Une droite est observée, en accord avec la relation (1-18).

Cette variation linéaire traduit une cinétique mixte. Le courant i

€quivalent a la réaction électrochimique vaut i = 66 mA/cm?, ke

Au dessus de ce palier, 1'intensité fluctue.
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L'interprétation qui se dégage de ces résultats est que sur 1l'en-
semble du domaine de potentiels étudié les phénoménes sont régis par une ci-—
nétique mixte, La relation :

e R T (1-18)

appliquée au cas présent semble indiquer une cinétique de diffusion rapide.
En dessous de Vgcg = 3.5 Volts, 1'inégalité probable

ig >> iy , entraine que le phénoméne est alors gouverné par les
réactions &lectrochimiques & 1'interface silicium—électrolyte.

La diffusion ne se manifeste qu'a potentiel relativement éleve,
lorsque ig et iy deviennent comparables.

Cette interprétation est en accord avec les mécanismes théoriques
‘exposés au paragraphe II.2.

En dessous de i = icrit la réactien (2-2) gouverne le processus,
la diffusion des molécules HF &tant rapide.

Au dessus de i = icrit, il ne semble pas qu'il existe une sépara-
tion nette entre les réactions (2-2) et (2-7) ainsi qu'il est proposé dans la
théorie.

Les réactions (2-2) et (2-7) doivent se produire parallélement,
la réaction (2-7) devenant prépondérante quand 1l'intensité augmente. La con-—
tribution ‘donnée par la réaction (2-2) " diminue au prefit du mécanisme de
croissance de 1l'oxyde Si O par la réaction ( 2-7 ). :

IT.3.2 - COURBES POTENTIOCINETIQUES
Les relevés potentiocinétiques sont faits dans le domaine de po-
tentiel situé entre O et 2 Volts, afin d'étudier de facon complémentaire aux

relevés potentiostationnaires la séparation des deux mécanismes théoriques.

Les relevés sont pratiqués 4 2 = 0 et & Q = 1000 rpm et repor-
tés de la fagon suivante :
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A Veys .

Orientation Q (rpm) -—7rg-(Volt/min) Figure
<100> 0 : 6 35
I ; 2.4 36
i 1.2 37

<I1I> 0 6 38 et 39
B 2.4 40
<100 > 500 1.2 41
<100 > 1000 6 42

— 2.4 43 & 47

S i 1.2 48 a 50
i 0.6 51

<111> | 1000 6 52 et 53
<111> 1000 2.4 54

-TABLEAU 4 - Relevés potentiocinétiques

Un phénoméne d'hystérésis apparalt sur les tracés.

L'écart entre les relevés obtenus en montée et ceux obtenus en
descente de potentiel est d'autant plus important que la vitesse de balayage
A Vges

3¢ est plus importante.

A la plus falble vitesse de balayage (figure 51) 1'écart n'existe
pratiquement que jusqu'a Vgcg = 0.5 Volt.

L'explication de cet écart peut résider dans la formation du film
brun—-jaune avant le palier. Ce film présente une résistance. A potentiel
fixé, le courant sera plus faible lors d'une montée quand une couche se forme
d la surface que lors d'une descente oii aucune couche ne s'est formée.

L'augmentation du courant de palier avec la vitesse de rotation
peut s'expliquer par 1l'intermédiaire des courants de convection dans la cou-
che hydrodynamlque qui entralnent une partie du compose instable S; Fp loin
de 1'électrode. Les réacticns secondaires (2-3) a (2- 6) se produisent alors
dans 1'électrolyte loin de la surface.Le film est moins épais et offre moins de
resistance.

La résistance du film semble également masquer 1'effet diffusion-
nel traduit par la présence du pic d'intensité observé sur les substrats orien-
tés <100>,

La différence observée entre les substats orientés <100> et <I1l>
d propos des courbes potentiostationnaires est €galement présente dans le cas
de voltammétrie cyclique. Ce comportement a probablement son origine dans
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les différences des énergies d'activation des sites dans les plans {100} et
i},

I1.4 - POINTS ACQUIS PAR L'ETUDE DES COURBES COURANT-TENSION

Une cinétique mixte de réaction dans le domaine de polarisation
anodique est observée.

Dans la zone de Tafel, la cinétique apparalt gouvernée par les
-processus d'activation et ne semble pas dépendre de 1'orientation du mono-
cristal.

Une différence de cinétique est relevée, hors de la zone de Tafel,
suivant 1'orientation du substrat, les réactions &tant toujours gouvernées par
des processus d'activation.

Les effets diffusionnels sont en apparence rapides, et ne sont mis
en évidence que lors d'un premier palier d'intensité sur les substrats orien-
tés <100>, et sur un second palier indépendant de 1'orientation.

La théorie proposée est en accord avec 1'expérience tant que 1'in-
tensité est inférieure a celle du premier palier, qui coincide avec 1'intensi-
té critique.

L'intensité critique ne constitue pas une séparation entre deux
mécanismes mais se trouve &tre plutdt un seuil au-del: duquel deux types de
réactions sont en paralléle.

Toutefois, le détail des mécanismes de réaction n'est pas élucidé
par l'étude de ces courbes,

D'une fagon analogue 3 celle pratiquée dans 1'etude de 1'interface Metal-
4 N 5 ¢ %
electroiyse,Ea] & Eﬁﬂ ! E3ﬂ des mesures d'impédance de réactions sont faites

pour apporter un complément d'informations sur le mécanisme de réactions dans
la zone de Tafel, ol le processus semble le mieux défini.
s P
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CHAPITRE IT1

IMPEDANCES DE REACTION. APPLICATION A L'ELECTRODE SEMI-CONDUCTRICE

ITI.1 - IMPEDANCES FARADIQUES [37]

Le courant i qui traverse la cellule est fonction :
— du potentiel d'électrode V,

—'des concentrations Cj des espéces présentes en solution aussi

bien qu'absorbées 3 la surface de 1'électrode,

Eidesicoefficients de recouvrement 0; qui traduisent les caficens

trations i la surface de 1'électrode.

D'une facon trés générale, on a donc

B, Ci, 6p) (3-1)

Le comportement dynamique de C; et de 6 satisfait les équations

d Ci

e Dy Cova ks Cy B=2)
d 6,

o8 = I K; 61 (B8

D; sont les coefficients de diffusion
ki 1les constantes relatives aux réactions chimiques
Ki 1les constantes relatives aux réactions électrochimiques

Si, autour d'un point de polarisation V une variation sinusoil-

) . . . - e - . -
dale V de faible amplitude est imposée, le systéme présente alors une impé-
dance dont 1l'inverse est donné par 1'équation :

i_i_ = <_°ll_> + (a_l) dc T (a_l_) ii_e_ (3-4)
R o Mo/ o 4y N8/ ¢ Yy

L'impédance faradique est obtenue en linéarisant le systéme

d'équations (3-2) a (3-4).

Cette impédance Z¢ apparalt dépendante de la pulsation w .
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Lorsque w est suffisamment grand devant 1'inverse des temps de
relaxation de C; et de 9i, seuls les processus de transfert de charges sui-
vent les variations du potentiel.

L'impédance ne conserve qu'un terme résistif appelé résistance de
transfert, désigné par Rg.

Lorsque w est de 1'ordre de grandeur de 1'inverse des temps de
relaxation de Cj et de 6;, des termes réactifs apparaissent.

d
5 3 Vv
Quant @ - 0, Zf tend vers une limite qul est la pente e de la
courbe courant-tension. 1

II1.2 - CAPACITE DE DOUBLE Gouchr B3

Si 1'on se référe 3 la figure 6 représentant 1'interface
Si / HF 2.5 N, on congoit que la double couche puisse se comporter comme un
condensateur dont la capacité vaut

Cq™' = Cn~l+cym) (3-5)
od Cn désigne la capacité de la couche de Helmholtz,
et Cg désigne la capacité de la couche de Gouy.

Cette capacité Cq se met  en parallsle sur 'l'impédance faradique.

Le concept de capacité de double couche peut etre mis en question quand
{*interface est le siege de Tréactions chimiques et €lectrochimiques .

Si la capacité Cq est indépendante de 1la fréquence, le modéle

traduisant les variations Z(w) est donné par le schéma. Bi]

’

FIGURE 55 - Modéle d'impédance d'électrode

i Re désigne la résistance de 1'électrolyte.



III.3 - APPLICATION A UN SEMICONDUCTEUR

L'application d'une polarisation continue entraine un comporte-
ment purement résistif du silicium, ainsi qu'il est montré au paragraphe
Jndd s 2y

Le passage d'un courant alternatif de faible amplitude superposé
au courant continu di & la polarisation révéle une impédance Zgj dont le com-

L3l

Le modéle le plus général d'interface lors de réactions sur une
électrode de silicium est donc le suivant :

portement différe de celui d'une résistance.

ELECTROLYTE SILICIUM

{
I
I
I
|
I
l
V V VV V —-‘\‘/\/\N\/ | ZS! ] VvV VWV N/
!
| 2
|
|
I
|
}

FIGURE 56 — Modéle d'interface Silicium-electrolyte

Ry désigne la résistance du substrat.

La définition d'un modéle théorique pour Zgi passe par l'intermé-
diaire de deux notions essentielles :

- la courbure des bandes d'énergie résultant de la polarisation
qui entraine, dans le silicium, 1l'existence d'une zone de charge
d'espace de surface dont les propriétés électriques différent

Bl a (4

- la présence de niveaux d'énergie dans la bande interdite, appe-
1és états de surface, résultant de la rupture de périodicité du

G - k1 a B

Lorsque les porteurs maJorltalres sont accumulés en surface, la
zone est dite d'accumulation.

de celles du matériau en volume,

réseau cristallin.

Lorsque la polarisation repousse les porteurs majoritaires, la
zone est dite de désertion.
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Les types de zone dépendent du type de dopage du silicium et de 1la
polarisation, anodique ou cathodique, ainsi que le montre les figures 57a, b

b 4
¢, d,.

La figure 57a montre le cas d'un silicium de type P dans le cas de
polarisation anodique ; il s'agit d'une zone d'accumulation.

Les états de surface se caractérisent par : Eﬂ
- leur position en énergie,

- leur distribution,

= leur durée de vie, ou temps de relaxation,

— leurs sections efficaces de capture des &lectrons 0. et des
trous op.

Sur une surface atomiquement propre, les états dits de Tamm ont

une densité de 1'ordre de 1015 cm~2, correspondant a un état par atome de sur-—
face. En fait deux grandes catégories d'états de surface peuvent étre dis-—

tinguées par 1l'intermédiaire des temps de relaxation, ainsi que le montre la
figure 58. :

Dans le cas d'une surface oxydée, 3 1'interface Silicium—oxyde se

trouvent des états de surface rapides, dont le temps de relaxation est inférieur
a 10 seconde.

A la surface de 1'oxyde se trouvent des &tats lents, dont le
temps de relaxation varie de quelques secondes i plusieurs heures.

Dans le domaine compris entre la milliseconde et la seconde se
trouvent des états dits intermédiaires, rarement trouvés expérimentalement.

Les densités expérimentalement relevées pour des états " rapides

varient entre 10! et 1013 cm=2 x ey-l . [23:] a [29]

Le concept d'états de surface lents appliqué au silicium en milieu
fluorhydrique est actuellement purement hypothétique.

L*approche théorique adoptée pour traiter 1'impé&dance de 1'inter-

faceé Sj-electrolyte est la théorie quasi-statique,

basée sur les hypothéses
suivantes :

1. Aucune réaction électrochimique ne modifie 1'interface au cours
du temps.

2. Aucun phénoméne de relaxation des porteurs n'introduit de dis-
persion en fréquence dans la zone de charge d'espace.

L'hypothése 2 est justifiée si la zone de charge d'espace est une
zone d'accumulation étroite ol des modifications de la configuration d'équi-
libre au cours du temps ne se produisent pas tant que la fréquence n'est pas
de 1l'ordre de 1'inverse du temps de relaxation des porteurs majoritaires.
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Dans le cas d'une zone de désertion la diffusion des porteurs mi-
noritaires fait obstacle & la théorie quasi-statique lorsque la fréquence est

; . . 6 17
de 1l'ordre de 1'inverse du temps de diffusion. [] ? [ J

La théorie quasi-statique est pour une raison analogue difficile-
ment applicable aux états de surface rapides, les temps de relaxation de ces

derniers étant de l'ordre de l'inverse des fréquences de mesures utilisées.

L'impédance se calcule 3 partir de 1'équation de Poisson appliquée
a la zone de charge d'espace

a2 ¢ _ _ P _

oi P(x) est la densité de charge, donnée par
P() =q [p(x - n(x) + Ny - Nz] (3-7)
et egi est la permittivité diélectrique du silicium.

La statistique de Maxwell - Boltzmann donne, pour les concentra-

tions en porteurs T
o [ 0 = ¢g] (3-8)
n (x)

]

=]
o)

o

—-q
= | (X) - ¢p
e kT [ ]| (3-9)

p (x)

n, et p, désignant les concentrations en &lectrons et en trous hors de la
zone de charge d'espace.

B désigne le potentiel interne du semi-conducteur.

L'équation de Poisson s'int&gre avec la condition :
— =0 quand ¢ = ¢

En posant y = i% (¢ - ¢p) (3-10)

1'intégration donne

d 2wt o
o Ve, [Po (€Y =1) + no (e¥ -1) =y (N = Ny)]  (3-11)



En désignant par 85 le potentiel de surface, et en posant

y = 1% (8 = ¢p) s (3-12)
Po 1/2
et A= ‘r—l*-o— (3-13)

Le champ électrique en surface vaut alors :

kT
Eq = # F (y, A 3-14

oi Ly est la longueur de Debye, et vaut

€ar
‘ 2 q2 n; .

FOM=DE-n+at@-n+a-a1 ]2 3o
La charge €lectrostatique de la région de charge d'espace vaut

qLD (Y, A) v (3—]7)

Qsc = - €55 Eg =+

En 1'absence d'états de surface, 1'impédance induite par la zone de
charge d'espace se sépare en deux termes : capacité et résistance en parallele.

La capacité Cgp est donnée par

¢ Qe
Csc = ~ 3 7 | (3-18)

En différentiant 1'équation (3-17), on obtient 1l'expression de Cqc

Co. = 581 [ =2 ey + a7l ey 4y = p71 [ (3-19)
sc = - "
21D [y (emy - 1) + A7l (Y = 1) + (A = a1y y ]172

La capacité Csc  augmente avec y et A, c'est i dire 3 1la polarisa-

lon anodique croissante et 3 concentration en dopant croissante.
Lorsque y + o, dans le cas de faibles actions €lectrostatiques

si 1/2 :
Csc = Tip . A , (3-20)
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L'épaisseur de la zone de charge d'espace est donnée par la rela-

W= ' (3-21)

La résistance en paralléle a la capacité Cey s'obtient par 1'é-
P P SC P

Rgo = f g dy (3-22)
W

oi o est la conductivité en surface et vaut

c=qVy Th +4q Vp Fp (3-23)

U, et Up sont les mobilités en surface des électrons et des trous, I et I'p

les excés de porteurs en surface.

et

'y = f (n - n,) dy ) (3-24)
o

e [ @ bo) dx (3-25)
o

La conductivité en surface peut s'écrire :

o=A g (y) (3-26)
A= .Y q Up n; Lp A—1/2 (3-27)
"2
172 f° AV -1 +b A"l (e - 1)
= A f : , d 3-28
8= NCARY ¥ G=28)
y
Un
b = g » €t en supposant que les mobilités en surface et en vo-
p

lume sont identiques.

peut étre décrit par le modéle :

En 1'abscence d'états de surface, 1'interface Si - électrolyte



ELECTROLYTE SILICIUM

.

:
i 1 i
|| : !
7 E
:

FIGURE 61 - Interface Sj - électrolyte en 1'absence d'états de
surface

La zone de charge d'espace introduit donc une constante de temps

capacitive Tgc = Rge Cge. [3] > [13] > []7]

Les &états de surface introduisent une impédance Zgs en paralléle sur
le systéme RSC’ Cgqc-

Un modéle possible en tenant compte des états de surface est le
suivant

5S

ELECTROLYTE - SILICIUM

FIGURE 62 - Interface Si - électrolyte en tenant compte de la
p
présence d'états de surface

34
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La théorie quasi-statique décrite précédemment doit &tre remaniée
dans le cas de dégénérescence du semi-conducteur, c'est—a-dire dans le cas
ol la double inégalité

Ey + 3 kT € Ep < Eg - 3 kT (3~2%)
n'est plus satisfaite.

La thorie quasi-statique n'est plus valable quand 1'épaisseur de
la zone de charge d'espace est de 1l'ordre de grandeur de la longueur d'onde
associée aux électrons, c'est-a-dire de l'ordre de 100 A.

~

ITI.4 - MESURES D'IMPEDANCE DE REACTION

*
III.4,1 - MESURE PAR METHODE DE LISSAJOUS [3q ’ Eﬂﬂ

Une impédance Z est mesurable par méthode de Lissajous de la fa-
gon suivante :

FIGURE 63 - Mesure d'impé&dance par méthode Lissajous

Sur la voie X d'un oscilloscope est envoyée la tension VR = Ri,

sur la voie Y est envoyée la tension présente aux bornes de 1'impédance Z.
On a donc

sur Y V.=V, sin (wg - ¢) (3-30)

sur X U =1U, sinwt (3-31)

On mesure : Vg , Uy, sin ¢

: V0 Uo
On tire : —I°0— ’ od . IO = —f{—
\Y \
o . o . .
et 7= T~ cos b + 3 T sin ) (3-32)
o o
Partie réelle Partie complexe

* ces mesures ont été faites au laboratoire de 1'usine IBM .
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La figure obtenue sur 1'écran de 1'oscilloscope est une ellipse
lorsque ¢ est différent de o. '

Elle indique la présence d'une impédance capacitive ou inductive.
Dans le cas oi ¢ = o, l'impédance est purement résistive.

Les impédances capacitives étant les plus souvent observées en
électrochimie, il apparalt commode de reporter les parties capacitives dans

le demi-plan complexe supérieur. A

Le schéma expérimental de mesure est le suivant

- .
R1
mA R’ Volt \ S
R
Vo
FIGURE 64 METHODE DE LISSAJOUS _ SCHEMA DU MONTAGE

Une alimentation stabilisée en courant Electronic Measurements
— B - . © ‘ [N =
C612 débite a travers la résistance Ry} = 20 k@2, un milliamperemétre et une

résistance R2 = 1.1 kQ, dans la cellule d'électrolyse.

Le potentiel est vérifié au moyen d'un voltmétre &lectronique

CIMRON. Une cellule R'=100k , C'=30 pf paralléle = est intercalée pour
empécher les courants alternatifs de dériver dans le voltmétre.

Le courant alternatif est fourni par un générateur 3 signaux si-—
nusoidaux Wavetek, protégé du courant continu par la résistance Ry = 10 kQ.
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La tension entre 1'électrode de silicium et une électrode de
Platine possédant une surface large devant la surface du silicium est envoyée
sur la voie Y d'un oscilloscope Tektronix - type 536 par 1'intermédiaire d'un
tiroir différentiel de type D.

Une tension proportionnelle i 1'intensité alternative est envoyée
sur la voie X de 1'oscilloscope.

-

Le domaine de fréquence étudié par cette méthode va de 0.1 Hz 3
100 kHz.

III.4.2 - MESURE PAR pont L8 » ['3]

Un pont automatique digital-analogique Hewlett-Packard mesure, pat
décade de 1 MHz a 1 kHz, 1'amplitude et le déphasage de 1'impédance complexe.

I1 en déduit 1'ensemble R-C paralléle qui produit cette impédance

et affiche C et G = %—.
L'intéré@t de ce pont est double

—~ les mesures faites par méthode de Lissajous peuvent &tre re-
coupées aux fréquences I kHz, 10 kHz, 100 kHz,

= il fournit une mesure supplémentaire 3 1 MHz.

L'inconvénient est la limitation d'échelle et la limitation en
fréquence,

Le schéma expérimental est le suivant



|| PONT

FIGURE 65 -~ SCHEMA DE MONTAGE DE MESURE PAR PONT

Le circuit d'électrolyse reste inchangé par rapport a celui em—

ployé par méthode de Lissajous, ainsi que le dispositif de mesure du poten-
tiel d'électrode.

L'impédance est mesurée par 1'intermédiaire d'une capacité de
blocage Cp, grande devant les capacités i mesurer, qui empéche le courant
continu de dériver a travers le pont. L'impédance présentée par la contre-
electrode de Pt est supposée faible devant celle de l'electrode de Silicium.

38
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CHAPITRE IV

MESURES D'IMPEDANCE. MECANISME DE REACTION PROPOSE

INTERPRETATION DES RESULTATS EN HAUTE FREQUENCE

IV.1 - MESURES D'IMPEDANCE

Les relevés d'impédance, ainsi qu'il a &té mentionné au
paragraphe II.4, se borneront & la zone de Tafel, pour la raison que les mé-
canismes de réaction semblent mieux définis que dans le reste du domaine de

potentiels étudié.

Les réactions supposés sont exposées au paragraphe II1.2.1.

Les mesures portent sur trois types de substrats et les résultats

sont donnés sur les figures 66 a 68.

On constate que si les courbes courant-tension ne dépendent que
de 1'orientation du monocristal, il n'en est pas de méme de 1'impé&dance qui
apparalt liée a la concentration en dopant.

Ces courbes d'impédance font apparaitre trois domaines, schéma-

tisés de la facon suivante

W= o0

partie réeHe

partic_complexe
)
1
\]
1
"
Ty
N
I
1
\

FIGURE 69 - Domaines d'impédance de réaction



Domaine ()

Au dela de f = ]0kHz, 1'impé&dance ne dépend pas de la valeur du
couple (VECS’ i). /
Elle ne dépend que de 1la concentration en dopant.

Domaine Q)
1 kHz <f <5 kHz

L'impédance montre un fléchissement qui s'estompe quand le potentiel
augmente, et qui se situe en fréquence autour de:

f = 800 Hz pour le substrat de type P 11-22 L) x em
f = 800 Hz pour le substrat de type P 1-2 () x om
+
f =1 kHz pour le substrat de type P 0.01~0.02 ) X e

Domaine (@

L'impédance présente un caractére inductif. Elle tend vers la résistance
de polarisation continue quand la fréquence tend vers 0 . '

Ces mesures sont corrélées entre | MHz et 1 kHz par des mesures de capa-
cité~conductance faites par 1'intermédiaire d'un pont (paragraphe III.4.2).Les ré-
sultats sont reportés sur la figure 70.

IV.2- INTERPRETATION DES MESURES EN HAUTE FREQUENCE  (Domaine () )

Dans ce domaine de fréquence apparait une dispersion qui éloigne le
comportement de 1'impédance d'une variation seml-circulaire que produirait une

cellule R-C paralléle.Dans le cas de dissolution anodique de Fe dans H2 SO4

Jn tel phénoméne est traité au moyen d'une constante de temps haute fréquence
introduite dans des relations empiriques

-1 (4-1)

dl 1
= + l [1.4_('1— )t + -
G R R, Ja I Y (1T + jut)
de type symétrique
=]
a
. (4-2)

Z =R + —]—(}+wa) + ]

Y (1 + jurt

40
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de type assymétrique, avec a € 1.

La signification physique de Typ demeure toutefois obscure.

Dans le cas présent 1'influence en apparence négligeable de 1'in-
tensité sur 1'impédance semble indiquer que les processus électrochimiques
n'interviennent pas dans cette dispersion.

Ainsi qu'il a été noté au paragraphe IIT.3, la zone de charge
d'espace n'introduit pas, dans ce domaine de fréquence, de dispersion.

La dispersion peut 8tre alors attribuée i la contribution ZSS

des états de surface rapides. Eﬂ ’ ﬁfﬂ

Une distribution d'états de surfaces se présente habituellement
sous la forme suivante, dans un repére énergie-densité :

| Eneroie

> © @ & @ e e = =

“\\\\‘_‘_~__‘

R T
_—

DENSITE —=

FIGURE 73 - Distribution d'états de surface autour d'un
niveau d'énergie

Un pic de densité s'étend autour d'un niveau d'énergie Efe  Un

calcul de 1'impédance produite par une distribution d'états de surface peut

B . ; ; . ’ 29
etre fait dans le cadre des approximations suivantes : [ J

(1) La densité par unité d'énergie qﬁges états est constante

8D = o (4-3)
—5s

de
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(2) La section efficace de capture des électrons et des trous est
indépendante de 1"énergie des niveaux.

(3) Une des deux durées de vie, Tp ou Tp, est grande devant
1'autre.

L'hypothése (3) est justifiée si 1'on considére que dans le cas

e o . 2 _
du silicium de type P, les conditions Pg >> ng et Op >> 0g [‘g (les états

ne capturent que les trous), appliquées aux relations

. 1 (4-4)
"Th =3 V. P
h "th "s
: _ ! 4 s
et Te—a“-—"**—*ﬁ‘——- ( 5)
e th s
entralnent T, >> T (4-6 )

ol Vth est la vitesse d'agitation thermique des porteurs.

Le taux de transition des trous est donné par la relation

U =2¢ - (1 - f -7
o p Pf ( )pl (4-7)

On peut écrire, par unité d'énergie

of
== = D ¢~ o D (1 - f) 4-8
Dss of YP Ps ssf P ss A )
X Yp TP
ou Yp =0, X Vth’ et ap = T (4-9)

f étant la fonction de Fermi-Dirac,

t C =D A
¢ p ss °h th

En écrivant que f et P, sont les sommes de termes continus et

alternatifs
f=FT+7T
Pg 7 Pg * Pg
4

continu alternatif



On peut résoudre 1'équation par rapport au terme f, en négli-
geant le produit des termes alternatifs petits et en sachant que :

d

FI

La résolution donne

;, . D t (1 - ?)q
i =jw_/5$-fde=jw—- L —~ d
P,s S I+JwThS €

s s

o

S

- . 1 - f
ou =
h,s
s Yp P
o
kT Ps
sachant que 7;— 7 2 les dimensions d'une tension alternative. on déduit

1'admittance du circuit équivalent

. 2 o ‘
p=d9d fhd (1 -F) de (4-10)
kT T -1
1 + jw

P Py

en utilisant les hypothéses (1) et (2), 1'intégration se fait en posant
f (1 -5 dE = — kT df et en usant des conditions aux limites
f=0 et f =1

Le résultat est :

W2
L, (1 + X »

= 2 i . e l
b 28 yp Pg 5 + j arctgw (4-11)
Yp Py

Traduits en termes d'impédance, ceci donne

2
ZR = R ZC = __Ii_.(l"____ (4__]3)
I + R2C2y2 1 + R20242



_ arctg w¥
avec C =D 94— % (444)
I 2 ' ,
et QT - 57 (415
+
R T P hy(+w

Les états de surface introduisent une contribution capacitive a
1'impédance,

La figure 74 traduit les variations C (w) avec les valeurs nu-
mériques :

p = 1015 cp~3
o, = 10718 cp2
La courbe a traduit les variations dies aux états de surface

(en unités arbitraires).

Les courbes b, ¢, d, e traduisent 1'apport de zones d'accumula-
tion a4 capacités croissantes de b i e,

La figure 75 donne les variations C (w) pour les valeurs :

p. = 1016 cpy~3

o, = 10718 ¢cm?2

Les courbes b, ¢, d traduisent 1'apport de zones d'accumulation
a capacité croissante de b i d.

La comparaison de ces courbes théoriques avec les courbes expé-
rimentales C (w) déduites des mesures d'impédance donne les résultats sui-
vants :

Substrat Etats de surface
résistivité (Q x cm) D (em™? xevTl) % (cm?)
11-25 1.2 x 1012 10-18
1-2 1.2 x 1012 10-19
0.01-6.02 | 6 x 1011 10—20

TABLEAU 5 - Caractéristiques des états de surface
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La section de capture Op diminue avec la concentration en dopant

du substrat. La figure 77 donne 1la variation (yp Pp)"1 en fonction de 1la

; . 24
concentration en dopant, en admettant la relation [ ]

P =N, ey . ‘ (446)

On constate qu'entre 100 kHz et 1 MHz les valeurs C(w) sont en

accord avec les valeurs prévues par la relation (3-20) donnant 1a capacité de
de la zone de charge d'espace, ainsi que le montre le tableau 5.

Dans ce domaine de fréquence la théorie quasi-statique appliquée

a la zone de charge d'espace est donec valable. [JJ ? [lﬂ

Substrat Capacité de la zone de charge d'espace (uF/cm )
Résistivité Théorique A 100 kHz A | MHz
11-25 Q@ x em 0.07 0.11 0.10

1-2 0.22 0.25 0.25
0.01-0.02 2.18 2.30 2.30
TABLEAU 6

Des mesures par 1'intermédiaire du pont ne montrent aucune va-
riation de I'impédance dans ce domaine de fréquences avec la vitesse de ro-

Une diminution de 1'impédance est observée vers 1 kHz, ainsi que
le montre la figure 78.

L'impédance se résume 3 la seule contribution des mouvements de
porteurs dans le silicium. Elle apparalt comme purement capacitive pour le
substrat fortement dopé p*. Pour les substrats faiblement dopés une "capa-
cité d'interface" peut Etre déduite des mesures d'impédance.
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IV.3 - RELATIONS AVEC LES MECANISMES DE REACTIONS PROPOSES .

Les courbes d'impédance montrent 1'existence d'au moins deux
constantes de temps dans le domaine capacitif.

Le domaine s'avére etre un domaine de transition entre
les deux constantes.

Si 1'on se référe a la figure 62 ,cette existence de deux
constantes apparaft en accord avec 1'interprétation suivante:

En haute fréquence, par exemple f = 100. kHz, la constante pro-
duite par 1'ensemble RSCQCSC’ ZSS fournit la contribution essentielle de

1'impédance. Elle dépend peu de faibles variations de la polarisation dans
le domaine de potentiel étudié.

Par contre , ainsi que le montre la théorie,cette impédance
dépend grandement de la concentration en dopant.

Lorsque la fréquence diminue, la constante liée aux réactions
electrochimiques intervient et modifie le profil des courbes quand 1'intensité
varie.

Le fait que la séparation du faisceau de courbes ainsi que le
fléchissement interviennent i des fréquences croissantes quand la concentration
en dopant du substrat augmente est cohérent avec 1'idée que plus le substrat
est dopé, plus son comportement electrochimique se rapproche de celui d'un métal.
A la limite, comme dens le cas d'un métal, 1'impédance serait dfle 34 la contribu-
tion des seuls phénomdnes electrochimiques.,

Dans un premier temps, on peut supposer que le Silicium adsorbe une
molécule HF suivant la réaction:
| R .
Si + HF + h (Si F) + H (4-1)
< ads

Kl
1

L'espéce (Si F)ads se désorbe suivant la réaction :

%2

(8iF) , + B o> sip” (4-2)

. oo 1y o . + @ -
Le composé intermédiaire (Si F) s'associe avec une molécule HF
pour donner Si F2 , Suivant la réaction :

(si )7 + HF —» si P, o+ 2 H (4-3)

La réaction globale est donc :

+ 2-2
si +2HF+2h+~——>‘SiF2+2H . Kead
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. N : : (341
en supposant que les constantes K] et'K2 obéissent d une relation de Tafel, L

7
K. =K. e bi )

[ (b, = b)) (., ~-1i) |
| I Lb] il 1 2° j
zf 2 2 F juR+ (1I - 12)
by Ty
ou 1 = -
i + i,
. - F -
avec 1] 2 F Kl ( )S
et 12 = 2 F K2 B

(4=-17)

(4-18)

(4-19)

(4-20)

>(4—21)

F étant 1le Faraday, (F);'la concentration en ions fluorure & la surface de

1'electrode, 1la densité superficielle maximale de (Si F)a
la relation (3-34) peut se mettre sous
é : + 1]+"—)
£ Rt Y ( J wT
2
ou Rt =
b
1 (b2 + I )
2 (il + iz)
.Y: . . . ¢
LGy mby) () - i)
2 F B
i PR TR
1 2

Un effet capacitif est observé si l'on a simultanément :

b2 > bl

i,

la forme:

(4-22)

(4-23)

(4-24)

(4-25)

(4-26)

(4-27)



Les conditions (4-26) et(4=27) semblent etre vérifiées, ainsi que le montre
la figure71 ou les courbes courant-tension ont &té. oHtenues a diverses concen-
-trations de 1'acide fluorh7dr1que

En premiére approximation on peut admettre le schéma suivant :

Log i

(HF)/

ECS

figure 72

Dans la représentation (V , Log i) la droite commune i toutes les concentrations
correspond au couple (i2, b2)’ en accord avec les relations (4~17) et (4=21).
Le faisceau de droites paralléles correspond au couple (il, b ) Une vérification
expérimentale faite sur la figure71 montre que le courant au poznt d'intersection
des assymptotes croit linéairement avec laconcentration en acide fluorhydrique.
Ce fait est en accord avec la relation (4=20) .

Dans ces conditions, le comportement de 1'impédance traduit sur les
figures 66 4 68 est explicable si 1'on considére l'existence d'une constante de

temps constituée par la cellule suivante :

ot
[N

¥ (4 +uwlg?)

Ry
.——_.VMAA AA
figure 79
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D'aprés la relation (4-23), le produit RtX i est constant puisque

b] + b2 = CONSTANTE

Lorsque 1 augmente, Rt diminue et l'arc capacitif voit son diamétre diminuer.

La présence du domaine (3 est inexplicable 3 partir des relations
(4-18) a (4-21) et des courbes courant-—tension de la figure71 .
La boucle inductive semble résulter de l'interaction de deux ou de plusieurs
constantes de temps.
Les hypotheses adoptées dans cette &tude ne font intervenir que les constantes
K' et Kz ;elles peuvent etre changées au profit d'autres tenant compte,par

exemple, des réactions (4-1) et (4-2) inverses.
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CONCLUSION

I - POINTS ACQUIS

L'étude de 1'interface Silicium~electrolyte en milieu fluorhydrique
a permis de mettre en évidence les points suivants

1. Par 1'emploi d'une electrode 3 disque tournant, une cinétique
mixte est révélée. Cette c1net1que apparait gouvernée par des phénoménes d'acti-
vation en dessous d'un palier d' intensité, pour lequel la fonction i) suit la
loi de levich.

2. Les seules différences révélées par les courbes courant-tension
- ’ w“ . . .
entre les substrats employés sont dues a l'orientation du monocristal.
La concentration en dopant n'a pas d'influence apparente.

3. Dans une zone de tafel identique pour tous les substrats et
indépendante de la vitesse de rotation de l'electrode des mesures d'impédance
semblent indiquer un mécanisme d'adsorption-désorption a partir des ions
fluorures F .

Ce mécanisme est en accord avec les réactions déja proposées antérieu-
rement.

4, Au dessus de la fréquence f=10 kHz une dispersion en fréquence
‘est causée par la présence d'états de surface rapides qui introduisent une
contribution capacitive.

5. Entre f=100 kHz et f=] MHz la seule contribution a 1°' impédance
apparait etre celle de la zone de charge d'espace en surface.
Les résultats sont en accord avec la théorie quasi-statique.

Il apparalt donc possible, en principe,de tirer parti du fait que
la capacité présentée par la zone de charge d'espace est directement liée i la
concentration en dopant effectif du Silicium pour caractériser un profil de jonc-
tion de la fagon suivante:

Un échantillon de surface déterminée est polarisé anodiquement dans
HF 2.5 N de telle fagon que le couple (VECS-i) corresponde & un point de la zone

de Tafel.

Simultanément, un impédancemétre (ou un capacimdtre) mesure 1'impédan-
ce (ou la tapacité) de la zone de charge d'espace a4 la fréquence de | MHz afin
d'éliminer toute contribution des états de surface rapides.

Une condition essentielle pour la validité des résultats est que la
durée d'attaque de la jonction soit grande devant 1'intervalle présent entre deux
mesures d'impédance ou de capacité. :
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Un développement de cette méthode a: été entrepris au laboratoire de 1'usine
IBM de Corbeil-Essones.

II. PERSPECTIVES D'ETUDES

~

Les processus de réactions donnant lieu 3 la présence de boucles

inductives en dessous de la fréquence f=1 Hz restent a élucider.

Le domaine de potentiel situé hors de la zone de Tafel peut faire
l'objet d'une étude par 1'intermédiaire de mesures d'impédance, d'une maniére

analogue a celle qui a été employée présentement.
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LISTE DES NOTATIONS EMPLOYEES

coefficient de Tafel

capacité de la double couche

concentration ionique loin de la surface de 1'@lectrode
capacité de la couche de Gouy

capacité de la couché de Helmholtz

concentration des espéces présentes en solution et adsobées

3 la surface de 1'électrode.

concentration en espéces électroactives dans la couche hydro-
dynamique

concentration ionique 3 la surface de 1'électrode

capacité de la zone de charge d'espace

densité des états de surface par unité d'énergie
coefficient de diffusion relatif 3 une électrode horizontale
coefficient de diffusion des électrons

coefficient de diffusion des trous

coefficient de diffusion relatif 3 une électrode verticale
champ éleqtrique

niveau du bas de la bande de conduction

niveau de Fermi du silicium intrinséque

niveau de Fermi du silicium extrinséque

niveau du sommet de la bande de valence

constante de Faraday

intensité

courant di 4 la diffusion

courant d'activation

constante de Boltzmann

constante relative aux réactions chimiques



Ky : constante relative aux réactions électrochimiques

Lp : longueur de Debye

Lp : longueur de diffusion des &lectrons

Lp : longueur de diffusion des trous

n : concentration des €lectrons dans le silicium extrinsdque

Na ! concentration en dopant P

Np ! concentration en dopant N

nj : concentration des électrons dans le silicium intrinséque

ng ¢ concentration des €lectrons en surface

P ¢ concentration des trous dans le silicium extrinséque

Pi : concentration des trous dans le silicium intrinséque

Ps ¢ concentration dgs trous en surface

q : charge de 1'électron

Qsc ¢ charge de 1la zoﬁe de charge d'espace

Re : résistance de 1'@lectrolyte

Rg : résistance de 1'échantillon

Rgc : résistance de la zone de charge d'espace

R¢ : résistance de transfert

Up : mobilité des éléctrons en surface

Up : mobilité des trous en surface

VECsS : potentiel d'électrode par rapport a l'électrode;é calomel sa-
turé

Vth : vitesse d'agitation thermique

Zg : impédance faradique

Zgi ! contribution du silicium & 1'impédance

Zgs : contribution des états de surface i 1'impédance

P : densité superficielle maximale

§ : épaisseur de la couche de diffusion

permittivité du silicium

€si
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coefficient de recouvrement

mobilité des électrons

mobilité des trous

coefficient de viscosité de 1'@lectrolyte
résistivité

densité de charge

conductivité électriqué

section efficace de capture des &lectrons par les états de
surface ‘

section efficace de capture des tfous par les états de surface
conductivité des électrons

conductivité des trous

constante de temps basse fréquence

constante de tempsihaute fréquence

constante de temps liée a4 la zone de charge d'espace

potentiel

potentiel interne du semi-conducteur

potentiel en surface du semi-conducteur

pulsation du courant alternatif

vitesse de rotation de 1'électrode & disque tournant
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