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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La science des matériaux comporte un certain nombre de domaines prioritaires,
il s’agit des polyméres, des matériaux composites, et des semi conducteurs.

Un intérét tout a fait particulier est porté aux semi conducteurs, a cause de leur
utilisation dans certaines industries : micro et optoélectroniques, photovoltaique. Les
matériaux présentent un réle trés important dans cette derniére technologie de pointe et
semblent d’une importance capitale pour les industries du futur.

Les matériaux essentiels sont des solides cristallins. Parmi eux, on cite le
silicium.

Le silicium est un élément trés présent a la surface de la terre. Il constitue 25%
de ’écorce terrestre. Ses propriétés de semi conducteur 1’ont amené & étre trés utilisé
pour plus de 90% du marché de I’électronique depuis plus d’un demi-siécle. Sur le plan
fondamental, le silicium est classé comme modeéle par excellence.

Le silicium est donc un matériau incontournable dans la microélectronique. Son
importance et son efficacité dans le domaine ne sont plus a démontrer, le semi
conducteur n’a plus de secret pour les scientifiques que ce soit pour son obtention ou
pour ses propriétés en volume.

Du fait de sa structure, ce semi conducteur posséde un gap indirect de 1,1 eV, ce
qui, a priori, exclut toute possibilité d’obtenir une émission notable de la lumiére dans le
visible et interdit toute application dans le domaine de I’optoélectronique.

C’est pour toutes ces raisons qu’un effort important est produit par les
scientifiques depuis plusieurs années pour essayer de trouver un nouveau composé a
base de silicium qui permettrait d’avoir sufﬁsammenf d ‘électroluminescence pour étre
utilisé dans la fabrication d’une diode.

Les premiers travaux par Uhlir sur la polarisation anodique du silicium de type P
(dopé au Bore) dans ’acide fluorhydrique datent de 1956. Il découvre une forme micro
structurée du silicium sous la forme d’un film brun a la surface des wafers. La nature
poreuse de ce film est avancée par Turner puis confirmée par les travaux de Watanabe

et al.



Introduction générale

Pendant une vingtaine d’année I’intérét pour ce nouveau matériau, nommé

silicium poreux (SiP), a été focalisé sur sa facilité de s’oxyder et donc pour son
utilisation comme isolant dans les circuits électriques.
En 1990, Canham, Lehman et Gosele découvrent que le silicium poreux pouvait a
température ambiante émettre de la lumidre dans le visible, suivi en 1991 de la
I’¢électroluminescence par Halimaoui. Ceci a permis d’étudier ses applications dans le
domaine optoélectronique.

L’étude des différentes propriétés aussi que le mécanisme de formation du SiP
ensuite a fait I’objet de nombreux travaux de recherche.

Notre présent travail porte sur ’étude de capteurs de gaz 4 base de silicium
poreux. Bien que ce dernier soit utilisé dans la détection de gaz depuis peu de temps, ses
propriétés utiles en détection sont sa grande surface spécifique et son cofit trés
concurrentiel.

En effet le silicium poreux présente une grande surface spécifique, ou surface
développée, ce qui fait de ce dernier un candidat potentiel pour détecter les gaz et
’humidité. L’application du SiP dans le domaine de la détection de gaz est le sujet de
notre étude.

Le but de notre travail est I'étude et la réalisation de capteurs de gaz a base de
silicium poreux.

Dans ce travail, on s’est intéressé aux propriétés de détection du silicium
nanoporeux de faible résistivité, de type p et d’orientation (1,0,0).

Ainsi, les premiers capteurs de silicium poreux que nous avons réalisé sont de
structure de type « Al/SiP/p-Si». Plusieurs caractéristiques et autres de ses structures
ont ¢t¢ Studiées afin de montrer la grande sensibilité de nos capteurs. Cependant, la
stabilité¢ du poreux est le paramétre le plus difficile 4 maitriser. En effet, le SiP s’oxyde
facilement et ses propriétés électriques et autres changent dans le temps. Pour résoudre
ce probléme, on a stabilisé notre structure, ainsi on a réalisé¢ de nouveaux capteurs a
base de silicium poreux, et on a étudié leurs caractéristiques afin de vérifier la régle
connue des six « S » : sensibilité (sensibility), sélectivité (selectivity), reponse rapide

(speed of reponse), stabilité (stability), la taille/ la forme (size/shape) et le cofit (S/cost).
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Dans le premier chapitre, nous rappelons la fabrication de ce matériau par voie
électrochimique ainsi que I’influence des conditions expérimentales.

Ainsi nous exposons une synthése bibliographique sur les conditions et les mécanismes
de formation du silicium poreux et sur les principales propriétés du matériau qui est le
silicium pdreux.

Chaque type d’application nécessite une morphologie et une porosité données.
La porosité est un paramétre clé qui caractérise le SiP et dépend de la nature du substrat
et des conditions de formation du poreux, tels que la concentration en acide
fluorhydrique de 1’électrolyte, le temps d’anodisation et la densité de courant appliqué
au substrat.

La technique de fabrication des films de SiP est attirante due 4 sa simplicité.

Puisque la porosité, 1’épaisseur et par conséquent I’indice de réfraction (n)
dépendent des conditions de formation, nous pouvons obtenir des couches de SiP avec
différentes porosités, donc différents indices n en variant les conditions de formation.

Le chapitre deux, a été consacré i ce paramétre clé qui caractérise le silicium
poreux qui n’est autre que la porosité, et son influence sur les différents parameétres de
ce matériau. Nous présentons enfin les différentes techniques de caractérisation, de la
porosité en donnant leurs avantages et limites.

Les propriétés et les paramétres des films varient durant le stockage de ces
derniers. Le probléme de stabilisation optique du SiP peut €tre résolu par une oxydation.
Cependant cette derniére cause des changements au niveau des caractéristiques optique
du matériau. L’oxydation, peut étre observée au cours méme du traitement anodique,
lors de I’exposition du SiP a I’air, ainsi que durant son stockage.

Afin de déterminer la porosité, I’indice de réfraction n et la composante du film
de SiP, nous utilisons la caractérisation par ellipsométrie spectroscopique, qui permet
d'analyser les propriétés optiques et structurales des couches minces avec grande
précision. Ce chapitre présente le calcul de 1’indice n, de la porosité du SiP en fonction
du degré d’oxydation du substrat Si en utilisant la modélisation de Bruggeman (modé¢le
du milieu effectif).

Le troisiéme chapitre est consacré & I’élaboration du silicium poreux et 4 sa

caractérisation. Nous présentons les propriétés morphologiques, structurales, chimiques
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et optiques des couches nanoporeuses réalisées par anodisation chimique sur substrat
de type p de faible résistivité (1Qcm) et d’oreintation (1,0,0), en utilisation quelques
techniques de caractéristiques comme la microscopie électronique a balayage (MEB),
Pellipsometrie permettant de déterminer I’indice de réfraction, la mesure de la porosité
et I’épaisseur des couches poreuses par application du modéle de Bruggeman.

Afin, de suivre I’évolution de la surface de silicium avant et durant les
différentes phases de ’attaque chimique, nous avons utilisé le spectrometre infrarouge a
transformée de Fourier. La caractérisation par spectrophotométrie nous a permis de
mesurer la réflectivité de nos différents échantillons de silicium poreux qui a été
comparée a celle du silicium de type p non traité.

Le chapitre quatre regroupe les plus importantes applications du silicium poreux
résumé comme suit :

1) Application du SiP comme isolant dans les circuits électriques.

2) Application dans 1’optoélectronique : dispositifs d’affichage qui repose sur le
phénomeéne de luminescence du SiP.

3) Les applications photovoltaiques, le SiP. peut étre utilisé comme couche anti-
reflet ou comme couche sacrificielle dans les cellules solaires minces.

4) Enfin, nous avons présenté-en détails la derniére application du SiP, sujet de
notre travail qui n’est autre que ’application du SiP comme capteur chimique ou
capteur biochimique. |
Le chapitre cinq comporte trois axes.

Dans un premier temps nous avons démontré que le silicium poreux est un
candidat potentiel pour la détection de substances chimiques. On a réalisé le capteur de
structure Al/SiP/p-Si, et on a mesuré sa sensibilité, sa fiabilité et sa sélectivits.

La stabilité du silicium poreux étant le paramétre le plus difficile a contrdler, on
a opté pour une nouvelle approche de détecteur de gaz qui consiste, non pas 4 déposer
une couche d’oxyde sur les pores mais 4 déposer une couche hydrocarbonée (CHx) 2 la
surface de ce dernier. Ainsi, on a réalis¢ plusieurs capteurs de gaz de structure

« A/CHx/SiP/p-Si» et on a étudié et discuté leur comportement face a divers gaz.
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Nous avons voulu réaliser un détecteur capable de détecter I’oxygéne et on I’a
aussi exposé a d’autres gaz (Ha, propane). Pour cela, on a réalisé un capteur en déposant
une fine couche de palladium (Pd) sur la couche CHx. Le capteur Al/Pd/CHx/SiP/p-Si a
bien répondu a ’oxygéne ainsi qu’a d’autres gaz (hydrogéne, propane) avec un effet
amplificateur.

Nous présentons et expliquons nos différents résultats obtenus.






: Chapitre 1 V.-i

Le matériau : le sili!cium poreux

INTRODUCTION

L’histoire du silicium poreux a commencé depuis maintenant un demi-siécle.
Dans les années 50, Uhlir [1] et Turner [2] observent un film coloré de nature inconnue
a la surface de leur échantillon, en mettant au point une méthode électrochimique pour
le polissage du silicium.

La nature de ce film étant inconnue, Turner émet I’hypothése d’un redépdt de
silicium qui constituerait une couche de texture poreuse a la surface de I’échantillon.

Quelques années plus tard, les travaux de Memming et Schward [3], montrent

que sa formation résulte de la dissolution localisée du silicium et non d’un dépdt en

surface.

Ainsi, le caractére poreux de ces films va étre confirmé en 1965 [3]. 11 faut
cependant attendre 1972, avec les travaux de Teunissen [4] pour connaitre la véritable
nature de cette couche. _

En fait, le silicium poreux est un phénoméne de dissolution localisée du semi-
conducteur qui progresse dans I’épaisseur du matériau engendrant la formation d’un
réseau de pores.

La couleur de la couche de silicium poreux résulte de la différence de I’indice de

réfraction entre la partie poreuse et le substrat. -

Le silicium poreux est un matériau constitué de silicium et de vide. Le diamétre

z

des pores et I’épaisseur du silicium entre les pores peuvent varier de quelques dizaines
d’angstréms 4 quelques microns. On définit la porosité du matériau en pourcentage

volumique de vide.

Le silicium poreux, quelque soit son type, se caractérise par trois grandes
propriétés :
> Sa grande surface spécifique : entre 200 et 800 m%/cm?®,
> La taille des cristallites le constituant: de quelques nanométres a quelques
microns.

> Sa porosité comprise entre 15 & 95%.
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La grande surface spécifique assure au silicium poreux sa grande réactivité
physico-chimique, ce qui le rend plus réactif que le silicium massif; notamment du
point de vue de la dissolution et de I’oxydation. Son oxydation est donc aisée et
beaucoup plus rapide que pour le silicium massif.

Tout naturellement, 1’ intérét pour ce nouveau matériau, nomms silicium poreux,
a été focalisé sur la facilité de I’oxyder et donc son utilisation comme isolant dans les
circuits électriques.

Les premiéres utilisations du silicium poreux ont donc été faites dans le domaine
de la technologie SOI (pour Silicon On Insulater) comme isolant dans les circuits -
électriques jusqu’au début des années 1990 [5, 6, 7,8].

En 1990, la découvefte de la forte luminescence de silicium poreux &
temperature ambiante par Canham et Al [9], attira Iattention du monde scientifique. La
photoluminescence est alors explorée dans toute la gamme du spectre visible, ce qui
engendre un nombre important de communications. |
L’origine de cette photoluminescence, en relation avec les propriétés de confinement
optique dues a la taille des cristallites, reste encore aujourd’hui controversée et source
de nombreuses publications.

Les propriétés physiques du silicium poreux ont été étudides en détail par Vial et
Detrien [10] et ont conduit 4 la réalisation de nombreuses applications comme matériau
photoluminescent [11].

Le silicium poreux trouve également un vaste champ d’application dans le
domaine photovoltaique pour la réalisation de couche anti-reflet [12] ou comme

couches sacrificielles comme le proposent Bergmann [13] ou Tayanaka [14].

Le silicium poreux trouve également des applications dans le domaine des micro
capteurs, soit comme couche au sein de capteurs chimiques ou biochimiques [15,16] ou

encore comme €lément constitutif de capteurs de température [17].
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Le matériau : le silicium poreux

I FORMATION DU SILICIUM POREUX

Comme nous I’avons mentionné plus bhaut, les propriétés optiques particuliéres du
silicium poreux (SiP) ont été rapportées pour la premiére fois par Canham en 1990 [9],
bien que ce matériau ait été élaboré et décrit 34 ans plutdt par Uhlir [1]. La nature
poreuse de ce matériau est annoncée par Turner [2] puis confirmé par les travaux de
Watanabe et al. [18].

Le silicium poreux schématisé¢ d’aprés Vial et al. [19] suivant la figure I1, se
présente sous forme de filaments de silicium cristallin bde section manométrique

entourés de pores au travers d’une couche d’oxyde de silicium SiO, (silice).

Figure I-1 : Représentation schématique de la texture du silicium poreux oxydé pour un

taux de porosité de 70%(d’aprés [19]

Une quantité énorme de travaux a été consacrée durant cette décennie tant 2
I’élaboration qu’aux caractéristiques les plus diverses et complexes de ce matériau .Une
synthése a été faite dans P’article de revue de Cullis, Canham et Calcott [20].

Il y a trois grandes méthodes d’élaboration du silicium poreux : Structuration
surfacique par plasma pour la voie dite « séche », la dissolution chimique ou « stain

etching » et I’anodisation électrochimique pour la voie dite « humide ».
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Le matériau : le silicium poreux

On se penchera sur la méthode d’anodisation électrochimique, méthode utilisée
pour I’élaboration de notre silicium poreux.
L’anodisation électrochimique consiste 4 faire varier un parametre électrique au sein
d’un systéme silicium/électrolyte. On peut travailler soit & tension constante et courant

variable; soit & courant constant et tension variable [21].

L1 ANODISATION ELECTROCHIMIQUE DU SILICIUM

L’anodisation électrochimique du silicium poreux en milieu acide HF conduit,
selon les conditions de densité de courant et de concentration en acide, soit a la
dissolution homogéne du silicium (on parle alors d’électropolissage; soit a une
dissolution localisée entrainant la formation des pores au sein du matériau).

La surface d’une électrode de travail en silicium massif sous polarisation
anodique en milieu fluoré se dissout partiellement sous certaines conditions. Le résultat
est la formation du matériau poreux, le silicium poreux, formé de silicium dont le
caractére cristallin est maintenu et d’un pourcentage élevé d’air.

Le silicium poreux est dbnc obtenu par attaque électrochimique (anodisation) de
la surface d’une plaquette de silicium par une solution comprenant principalement de
I’acide fluorhydrique HF (voir figure I-2).Le type d’électrolyte employé a une certaine
influence sur les propriétés structurales du silicium poreux. Barla et al. [22] ont montré -
que I’éthanol ajouté 4 la solution aqueuse de HF, s’infiltre plus dans les pores, assurant
une homogénéité et uniformité des couches de silicium poreux en profondeur.
L’électrolyte (solution aqueuse concentrée d’acide Fluorhydrique) induit la formation
de silicium microporeux (taille des pores inférieure a 2 nm) [9,16], alors que des
solutions aqueuses diluées & base d’éthanol et d’acide Fluorhydrique privilégient la

formation d’une structure mésoporeuse (taille des pores entre 2 4 50 nm).

11
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Le matériau : le silicium poreux
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Figure I-2 : Caractéristique I-V d’un substrat p+ pour [HF]=1/%. Schéma du
circuit d’anodisation avec Vsce (tension semi conducteur électrolyte définie par

rapport a une électrode de référence).

.La composition de I’électrolyte est un paramétre important. L’électrolyte est
composé¢ d’acide fluorhydrique, d’eau et d’éthanol. La concentration en HF est variable.
L’éthanol joue le role de surfactant: il permet d’augmenter la mouillabilité de la
solution vis-a-vis du silicium, favorisant ainsi la pénétration des ions fluors F~ jusqu’au
fond des pores. Il permet également de limiter I’accumulation des bulles d’hydrogénes
formées lors de la réaction d’anodisation. Ainsi 1’éthanol autorise la gravure en
profondeur [24] et par suite une plus grande homogénéité des couches de silicium.

La circulation d’un courant anodique élevé aura pour effet par réaction chimique
et électrochimique de dissoudre uniformément en surface le matériau.

Nous allons d’abord nous intéresser a la caractéristique courant-tension I (V) du
systéme silicium/électrolyte. Puis nous examinerons la chimie de dissolution du

silicium.

12
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L1.1. Caractéristiques courant - tension (I-V) du silicium dans un milieu

Sluoré

11 est aujourd’hui établi que la jonction « silicium (Si)/électrolyte » est analogue
ala jonction « Si/métal » ; c'est-a-dire qu’elle se comporte comme une diode Schottky
[25,26].

Lorsque un potentiel est appliqué au silicium immergé dans une solution, on
peut mesurer un courant traversant le systéme. La caractéristique I (V) qui en découle
présente des similitudes avec celle d’une diode de Schottky. ‘

L’étude de P’anodisation du silicium montre que sous polarisation cathodique, lé
silicium est stable, quel que soit son type, n ou p. La seule réaction qui en découle est la
réduction des molécules d’eau libérant de I’hydrogéne gazeux.

La dissolution du silicium n’intervient que sous polarisation anodique pour le
silicium de type p ; sous polarisation anodique et éclairement pour le silicium de type n.

Le pic de courant désigné par Ips est caractéristique d’un électrolyte de type
HF-H,O (ce pic n’apparait pas en présence d’un solvant organiqﬁe).

Suivant le potentiel, on distingue trois régions :

A | madem?)
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v
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Figure I-3 : Caractéristique densité de courant-tension relative & I’anodisation de

silicium type p dans HF [27].
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Figure I-4 : Caractéristique densité de courant-tension relative a ’anodisation de

silicium type n dans HF [27].

Région A : Pour les faibles potentiels, le courant augmente trés rapidement avec le
potentlel Dans cette zone, il y a dissolution directe et localisée du silicium, donnant lieu
A la formation de silicium poreux. Dans le cas d’un semi conducteur comme le
silicium ; le courant est proportionnel & « exp (qV/KT), ce qui ce traduit par
Pexpression de Tafel Vappl =atbLog(D), c’est & dire une pente linéaire de la

caractéristique V-Log(l) appelée pente de Tafel.

'Le courant varie de fagon exponentielle avec la tension avec une pente de Tafel de

60mv/décade environ [28].

Région C: Pour les forts potentiels, on atteint le régime d’électropolissage et donc
disparition de la couche poreuse. Le courant augmente moins rapidement avec le
potentiel.

L’électropolissage est la conséquence de la formation d’un oxyde anodique 2 la surface

du silicium, oxyde ensuite dissout par ’acide HF [28].

Région B : C’est la transition entre les deux premiéres régions. Elle constitue une zone

de transition entre le régime de formation et le régime d’électropolissage du silicium.

14
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Cette transition se traduit par une densité de courant critique, qui est observable par un

pic et un changement de pente de caractéristique I (V).
L.1.2 Influence de la concentration de HF

Indépendamment du type de dopage, I’influence de la concentration HF «Cyp»
sur les caractéristiques I-V conduit au méme résultat [28].

Pour une tension appliquée, le courant obtenu pour un potentiel donné est plus
élevé'lorsque la concentration C de HF dans I’électrolyte est plus enlevée. Cela veut
dire que la valeur du courant critique augmente avec la concentration C de HF et que

Pelectropolissage apparait pour des courants plus élevés.

L1.3 Influence du dopage

L’influence du dopage peut étre discutée sans séparer les types de dopage.
Généralement le courant 4 une concentration donnée de HF est plus élevé si
le substrat est plus fortement dopé.

La figure suivante (figure I-5) présente les résultats obtenus par Zhang et al. [28].

Log | fmAlem®)
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Figure I-5 : Logarithme du courant d’anodisation en fonction du potentiel appliqué

pour des échantillons type p+, p et n, en contact avec la solution de HF 1% [28].
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I3 CELLULE D’ANODISATION

Il existe deux types de cellules d’anodisation pour la formation du silicium

poreux (SiP), la cellule d’anodisation simple et la cellule d’anodisation & double

réservoir.

= Cellule d’anodisation simple :

Cette cellule en téﬂon utilise un contact électrique métallique sur la face arricre
du wafer de Silicium. Cette méme face arriére est isolée de la surface HF/éthanol par un
joint torique, seule la face avant est exposée a Iattaque par les électrolytes. Le diamétre
du joint torique commande le diamétre de la tache de silicium poreux,
(voir figure I1-6).

Des taches uniformes et homogénes sont obtenues pour les plaquettes de
silicium de trés faible résistivité (p <0,02Q-cm ), car on a un contact ohmique de trés
bonne qualité sur la face arriére.

Quand le silicium utilisé a une grande résistivité (p>1£-cm), il est nécessaire
de recourir a une étape d’implantation d’une forte dose de dopant sur la face arriére de

Si afin d’assurer un bon contact ohmique, pour obtenir des couches de SiP homogenes.

HF / Ethanol

_ Cuwe gn
Teflon®

‘Cathiode

énérateur U, |

Cusmitine: dann be fond
memcifes & un o jeint
o d@limiant T
teche- oy S Parm

o Anade

Figure I-6 : Vue schématique en coupe d’une cellule d ‘anodisation simple pour la

réalisation de silicium poreux.
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Cette cellule présente I’intérét d’une rapidité de mise en ceuvre et permet
d’obtenir des couches de silicium poreux uniformes et homogénes, tout en maitrisant

Pépaisseur et la porosité de ces couches par un contrble d’anodisation et du teraps

d’exposition.

* Cellule d’anodisation a double réservoir

Cette cellule est composée par deux réservoirs dans lesquels sont placées le
mélange HF/éthanol. Les électrodes sont en platine, immergés dans HF.
La plaquette joue le role de barriére entre les deux demi-réservoirs (voir figure 1-7).

Ce type de cellule peut &tre également équipé d’un systéme de pompes pour
évacuer les bulles d’hydrogénes formées lors de Ia réaétion d’anodisation. La

concentration en HF/éthanol reste constante.

HF ¢ Ethanel

Générataur L, {

Cuveen
Cteflon®

Cathpdg Cuverture dans la parsi an
Teflon® asscciée & un joint
toriquis délimitant la tache da
Si Paraux

Figure I- 7 : Vue schématique en coupe d’une cellule d’anodisation d’une cellule &

double réservoir pour la réalisation du Silicium poreux
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Les deux électrodes en platine (ou en or) sont placées aux extrémités de
chaque demi réservoir. Les résultats obtenus avec cette cellule sont comparables 4 ceux

de la cellule d’anodisation simple.

1.4 LES PARAMETRES DE FABRICATION

Les paramétres utilisés lors de I’anodisation électrochimique du silicium
déterminent les caractéristiques du Silicium poreux, comme la porosité, le diamétre des

pores et leur morphologie et 1’épaisseur de la couche poreuse.

Les paramétres sont :
> Nature du substrat : orientation cristallographique, type (n ou p) et le niveau de
dopage du Silicium monocristallin.
» Composition de 1’électrolyte : concentration d’acide fluorhydrique dans
Iélectrolyte et son pH, présence d’un éventuel surfactant.

> La densité de courant anodique de formation (f)

v

Eclairement éventuel du substrat

> Le temps d’anodisation

La prise en compte et le contrble de tous ces parametres permet d’obtenir une
reproductibilité optimum des couches réalisées.
La porosité et la taille des cristallites [29] des couches représentent les

paramétres les plus pertinents pour caractériser le silicium poreux.
L.5 MODELES DE FORMATION DU SILICIUM POREUX
La dissolution électrochimique du silicium en milieu acide résulte d’un

processus d’oxydation. Le systéme est constitué de silicium jouant le role de 1’anode

(pole positif) et de 1’électrolyte présentant un potentiel négatif. Les ions en solution sont
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majoritairement les ions H" et F". On travaille généralement A tension constante et
densité de courant variable.

Malgré les nombreux travaux réalisés sur le mécanisme de la formation du Silicium
poreux, ce mécanisme n’est toujours pas parfaitement compris.

Parmi tous les différents mécanismes de formation présentés dans la littérature,
c’est celui proposé par Lehman et Gosele [30] qui a obtenu le grand consensus. Lors de
la formation de Silicium poreux par attaque électrochimique du silicium & base d’acide
- fluorhydrique et d’éthanol, la face arriere du substrat se compotrte comme une anode
(reliée au pole positif de I’alimentation). Sa face avant est exposée a §la solution
électrolytique, maintenue a un potentiel électrique négatif par rapport a la face arriére
[25, 31]. |

Sans I’apport d’un courant électrique, le silicium ne se dissout pas, ou trés peu
dans P’acide fluorhydrique HF, car une couche de passivation est immédiatement crée &
la surface (liaisons Si - H).

En effet, le substrat de Silicium, apres avoir été immergé dans ’acide
fluorhydrique et avant passage de courant, a une surface saturée en liaisons FSi—H.
Quand le circuit électrique est fermé, un électron arrive 4 la cathode et un trou
I’anode. La présence de I'ion fluor favorise la rupture de la liaison Si-H selon la

réaction :
Si-H+4"+F —» Si-F+%H2

Une fois que la couche de passivation par hydrogéne a été complétement
éliminée, les ions fluors peuvent attaquer directement les liaisons Si-Si selon la

réaction :

Si-Si+HF — Si-H+Si-F
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Le mécanisme est présenté par les figures suivantes :

o | .

Interface ¥ H H F F
 — >I
Si

/
@\i \I

Figure I-8 : Mécanisme d’attaque de la couche de passivation Si-H par les ions F et

I’apport de trous (d’'aprés Lehman et Gosele [19])
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Figure I-9 : Mécanisme d’attaque des liaisons Si-Si par HF et libération des atomes Si

sous formes gazeuse

II CARACTERISATION DES COUCHES MINCES DE SILICIUM
POREUX

La morphologie du silicium poreux peut étre caractérisée par ses propriétés
macroscopiques et microscopiques. Ces caractéristiques, telle la porosité ; la texture ou
bien encore la taille des pores, sont principalement liées a trois paramétres
indépendants. En effet, s’il apparait clairement que la texture d’un échantillon de
silicium poreux est essentiellement déterminée par la nature et le niveau de dopage du

semi conducteur, la porosité et la taille des pores varient en fonction des paramétres
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d’anodisation qui sont la densité de courant de formation et la concentration en acide
fluorhydrique [32, 33].

IL.1 POROSITE ET EPAISSEUR

La couche de silicium poreux se caractérise premiérement par sa porosité (P) qui
représente le pourcentage de vide. Cette: grandeur macroscopique se mesure par
gravimétrie. La relation suivante permet d’obtenir la porosité connaissant la masse de
I’échantillon avant et aprés anodisation (m: et m, ), ainsi que la masse (m3) apreés

dissolution totale de la couche poreuse dans la soude .

p="1"" 100 (Eq. I-1)
my —my

I est clair, d’aprés la formule, que pour avoir une mesure précise par
gravimétrie, il faut utiliser des échantillons les plus épais possible.
La porosité se présente comme une caractéristique macroscopique moyenne de

la couche et ne saurait rendre compte de la microstructure du matériau.

La porosité est une valeur moyenne et que pour une méme porosité, différentes

morphologies de matériau peuvent étre obtenues.

Pour une méme porosité on peut avoir différentes distributions de tailles des
pores.

La porosité d’un film augmente avec la densité de courant [32] (voir figures I-10
etl-11).

On controle la porosité du matériau via les paramétres de formation telle que la
densité (voir la figure I-10) ; 4 chaque densité de courant est associée une valeur de la

porosité pour une concentration de HF donnée.
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Pour des échantillons fortement dopés (type p+) dans un électrolyte de
concentration égale 4 25% ; la porosité augmente régulierement entre 20% et 70% pour
des densités de courants allant de 10 mA/em?® & 250 mA/cm?2. Pour des densités de
courants supérieures, la porosité devient trés élevée et le matériau perd de sa cohésion

mécanique [8]. On atteint alors le régime d’électropolissage.

Dans le cas d’un substrat faiblement dopé de type n; la variation de la porosité
en fonction de la densité de courant présente une particularité [33].

On constate effectivement une augmentation de la porosité pour les faibles
densités de courant (figure 1.11). Ce phénomeéne trouve son explication dans la

dissolution chimique du matériau qui vient s’ajouter 4 la réaction électrochimique.

En effet, pour des courants appliqués de faible intensité, le temps d’anodisation
étant assez long. Il en résulte un temps de séjour important dans la solution

électrolytique conduisant a une dissolution chimique non négligeable du matériau.

65
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Porosité n(%)
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35 |-

1 1 1 . L I}
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2
Densite de courant de formation (mA/cm )

Figure I-10 : Evolution de la porosité d’un échantillon de silicium poreux de type p+

en fonction de la densité de courant de formation dans HF 25% [32].
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Figure I-11 : Variation de la porosité en Jonction La densité de courant obtenue pour

différentes Concentrations en acide Sfluorhydrique sur un substrat type p’

La concentration en acide fluorhydrique de la solution électrolyte influe sur la
porosité de la couche. Pour tout type de substrat, une augmentation en HF se traduit par

une diminution de la porosité (voir figure I-12 et I-13).

& N 8

- LY ) O 410 A
- g 235% 3 R D ey
L2y | m 70 \ \\ 4 meanmx
- . \\ IR
8k = N A
. = . ® el ®,
B - - \ A
; ‘ ' £ \\ S )
g af a .. ‘
5 awf i R
B S
. & — L - -
ol : ; ; . ; )
—— ) . . ) ) 16 18 » 2% an 2%
e © Pl » 40 50 o o) Concentration en HF (%)
Deansité do.courant de forammtion (rrvvcmz)
Figure I-12 : Variation de la porosité en Figure I-13 : Evolution de la porosité en

Jonction de la densité de courant pour un  fonction de la concentration HF de couches

substrat de type n faiblement dopé [33] poreuses type n” [33]

23



Le matériau : le silicium poreux

La couche poreuse se caractérise également par son épaisseur. On observe une
linéarité remarquable entre I’épaisseur de la couche et le temps de dissolution pour un
courant d’anodisation et une concentration en HF donnés. Ceci est llustré sur la
figure I-14.

Le nombre d’atomes de silicium dissout est donné directement proportionnetl a la
quantité de charge échangée Q= j-¢ : le temps de dissolution), montrant que la valence
de dissolution est invariante en temps.

Le controle de I’épaisseur est fait en contrdlant le temps d’anodisation.
Ainsi, pour une méme densité et méme courant et méme concentration ;

I’épaisseur de la couche poreuse de silicium poreux croit linéairement avec le temps
d’anodisation [34].
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Figure I-14 : Variation de I’épaisseur de la couche poreuse en Jonction du temps

d’anodisation pour un substrat type p* [35].

La caractéristique e= f (Q) présente une variation linéaire tant que les

¢épaisseurs ne dépassent pas 15 pm. La pente des droites obtenues est fonction des
conditions d’électrolyse (Figures I-15 et I-16), ainsi que du dopage du substrat et traduit

une variation de la porosité du matériau [33].
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Ainsi pour une méme quantité de charge échangée, on obtient une couche
poreuse d’épaisseur deux fois plus importante sur un substrat fort dopage p+ que sur un

substrat de faible dopage p, les autres paramétres étant constants,
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Figure I-15 : Evolution de l'épaisseur de la Figure I-16 : Evolution de l'épaisseur de la

couche de silicium poreux p+ en fonction couche poreuse p+ en fonction de la
de la quantité de charge échangée o J = 10 quantité de charge échangée ; Influence de
md/em® [33 ] : la densité de courant HF = 25% [33]

I1.2 SURFACE SPECIFIQUE

Du fait de sa nature poreuse,g la couche présente une surface spécifique
importante. On définit la surface spéciﬁque comme le rapport entre la surface
développée et le volume de la couche. |

Des mesures d’adsorption de gaz donnent des valeurs de I’ordre de 200 m¥cm®
pour des échantillons de type p+ et de I’ordre de 600 m*/cm® pour ceux de type p.

La figure I-17 montre ’évolution de la surface spécifique du matériau poreux
de type p en fonction de la porosité [35] mesurée sur deux échantillons ayant la méme
épaisseur (1um) et une porosité de départ différente 51% (@) et 65 % (0), les valeurs

indiquées par des triangles sont ceux indiquées parla littérature [32, 23].
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La surface spécifique diminue quand la porosité augmente et peut passer de
900m*/cm? pour une porosité de 50% a environ 100m2/cm’ pour une porosité de 95%
(voir figure 1. 17).

Les différentes valeurs de porosité sont obtenues par dissolution chimique a
intervalles réguliers d’un méme échantillon aprés sa formatlon. En effet la perte de
masse mesurée par gravimétrie est directement proportionnelle 4 la surface spécifique.
On constate que le matériau présente une surface spécifique trés importante de I’ordre

de 500m%*cm? pour une |porosité de 75%. Ceci s’explique par la dimension

manométrique des pores.
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Figure I-17 : Variation de la surface spécifique en fonction de la porosité pour deux

porosités initiales différentes, 51% (®) et 65% (o) [35].

113 CRISTALLINITE

Contrairement 4 ce que I’on pourra penser, le silicium poreux garde aprés
anodisation son caractére monocristallin.
Des études de diffraction de rayon X ont montré que le silicium poreux conservait le

caractére monocristallin du substrat initial.
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I est important de noter que la qualité cristalline d’une couche poreuse dépend
~de sa porosité et se détériore avec I’augmentation de cette derniére.
On peut voir & la figure I-18 un spectre typique de diffraction X réalisé sur un

¢chantillon de silicium poreux de typep”.

On a deux pics bien visibles dans ce spectre : le plus grand est du au substrat de
silicium cristallin et ’autre au silicium poreux. La largeur & mi-auteur du pic du SiP
(«7 ») est trés proche de celle du silicium cristallin (« 5 »), et témoigne de la bonne
cristallinité du silicium poreux.

Cette particularité est liée  la nature du mécanisme de formation du silicium
poreux : en effet on enléve les atomes de silicium du réseau cristallin et on ne dépose
rien en surface.

L’écart entre les deux pics, s’explique par I’augmentation du paramétre de
maille dans le SiP, dans la direction perpendiculaire 4 la surface de 1’échantillon, il

augmente avec la porosité [22, 36].

il suvaraxs

NIRRTy moens

Figure I-18 : Spectre de diffraction X d’un échantillon de silicium poreux de type p*"
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I1.4 L’OXYDATION APRES FORMATION

L’oxydation est le passivant habituel du silicium en microéleétronique. Elle a été
tout naturellement proposée pour passiver la surface interne du silicium poreux.
Il a ét¢ montré que ce matériau réagit avec I’air ambiant pour former sur sa surface
interne une couche partielle et imparfaite d’oxyde.

L’oxydation est essentielle afin de stabiliser les propriétés du silicium poreux.
On a différents types d’oxydation : l'oxydation due & P’exposition a Iair ambiant,

’oxydation anodique, I’oxydation chimique et ’oxydation thermique.

11.4.1 Oxydation anodique

Juste apres la formation du matériau, les plaquettes sont conservées dans la
cellule électrochimique. La solution d’acide fluorhydrique est remplacée par une
solution aqueuse de H,SOy4 et méthanol assurant la conductivité [37]. L’oxydation est
contrflée par la quantité de charge ¢changée Q. Le contrdle du potentiel permet
d’évaluer le temps nécessaire pour une oxydation totale de 1’échantillon.

L’oxydation anodique est réalisée en présence de la lumiére ainsi que de forts
courants afin d’assurer une homogénéité de ’oxydation.

L’oxydation anodique conserve bien les propriétés structurales du Silicium

poreux.
11.4.2 Oxydation thermique

Une autre fagon de diminuer les pertes du matériau, et par conséquent
d’améliorer les structures optiques, est de faire une oxydation thermique sous
atmosphére d’oxygéne.

L’oxydation thermique se fait & des températures voisines de 450°C sous
atmosphére contr6lée [38]. A cette température, I’oxygéne vient se placer a la surface

du silicium poreux en donnant lieu & une couche superficielle de silice.
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L’épaisseur optique de cette couche dépend de la température et du temps
d’oxydation. Les propriétés optiques de la couche de silicium poreux oxydé changent,
'indice optique et le coefficient d’absorption tendent vers ceux de la silice (n=1,4).
Les premiéres études ont montré que I’oxyde formé est alors de mauvaise qualité. Il a

alors été proposé de procéder a une pré-oxydation 4 une température de 300°C

permettant de stabiliser la structure de la couche.
II-4-3 Oxydation Thermique Rapide (RTO)

Cette technique consiste a faire passer I’échantillon de la température ambiante a
700 °C én quelques secondes. L’oxyde formé est de trés bonne qualité [39]. Au cours de
cette phése d’oxydation, la structure du matériau est conservée.

D’une maniére générale, la stabilité chimique de la couche poreuse oxydée est

accrue dans le temps quelque soit la technique utilisée. Nous reviendrons sur ’aspect de

Poxydation dans la partie consacrée 4 la luminescence.

III- PROPRIETES MORPHOLOGIQUES

La formation du Silicium poreux est un phénomeéne complexe en raison du
nombre élevé de paramétres en jeu. Par morphologie nous entendons principalement
deux types de caractéristiques qui sont la taille et la forme des pores.

La morphologie du SiP est fonction des conditions de formation, de
Iorientation cristallographique et plus spécialement de deux parameétres essentiels qui
sont : le type et le niveau de dopage du substrat utilisé lors de ’anodisation.

Nous présentons les différentes morphologies du SiP obtenues par les cing

groupes de substrat suivant :
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Si-p avec un taux de dopage modéré Na= 10" ¢m™

Si-p* fortement dopé Na=10"%¥cm™

Si-n avec un taux de dopage modéré Nd= 10" cm?

Si-n* fortement dopé Nd~10"%cm™

Si-n** Dégénérée Na = 10" ¢cm
IIL.1 SiP DE TYPE p ‘

Le SiP de type p présente une structure poireuse homogeéne, isotrope, constituée

de pores et de cristallites de taille identique 1nfer1eure a 5 nm (figure I-19). Ce type de

SiP est appelé Silicium microporeux mais il est cit¢ dans la littérature conlme

nanoporeux. La distribution des pores est réguliére, sans orientation préférentielle.

morphologie étant uniforme sur toute la profondeur.

Figure I-19 : Section transversale d’un Silicium poreux de type p faiblement dopé (25

£2..cm) de porosité modérée (52%) montrant sa morphologie éponge [40]).
IIL2 SiP DE TYPE p*

Dans le cas du SiP de type p, la taille et I’espacement des pores augmenten
la formation de ces pores se fait sous forme de canaux. Les pores et les parois dan
SiP de type p* ont un diamétre entre 10 et 100 nm appelé mésoporeux. Les couches

silicium mésoporeux sont constituées de larges pores, parcourant perpendiculairemen
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surface de silicium, associés 4 des branches. Les principaux pores peuvent avoir des
ramifications secondaires, avec des branchements latéraux de diamétre plus petit
appelés pores secondaires principalement dans la partie proche de la surface du SiP, ce

qui explique Pinhomogénéité en profondeur que présente le mésoporeux
(voir figure I-20).

a) b)
Figure I-20 : Images MET du Silicium poreux, morphologie colonnaire du SiP de type
P (0,01 Q2.cm), en section a) Porosité 31%, b) Porosité 51% [33].

IL.3 SiP DE TYPE n

L’attaque photo €lectrochimique du Si-n conduit 4 la formation d’un silicium
poreux & double structure [19]. Une couche de Si nanoporeux [40, 41, 42,43] couvre
toute la surface et peut atteindre une épaisseur de plusieurs um. Elle est faite d’un
réseau de pores de diamétre 50 nm, de propagation directionnelle quelconque, donnant a
cette couche une apparence homogéne.

La partie restante, les parois apparaissent sous forme de fibres avec un caractére
cristallin de Si maintenu grice a I’identification par le microscope électronique en
transmission en haute résolution (HRTEM).

Dessous la couche nanoporeuse, on trouve une couche macroporeuse. Les pores
sont moins nombreux mais d’un diamétre plus large de 1 a plusieurs pm. Leur direction
de propagation se fait préférentiellement selon la direction perpendiculaire 2 la surface

de substrat.
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IIL.4 SiP DE TYPE n*

Le SiP obtenu & partir d’un substrat Sj ~ntpeut Etre formé soit a I’obscurité soit

a partir sous éclairage. Leur morphologie est différente.
II1.4.1. SiP de type n* obtenu a obscurité par électrochimie

Comme pour le Si -n, il présente une double structure. Les deux couches
obtenues par voie électrochimique sont mésoporeuses avec des dimensions plus petites
dans la partie superficielle et une densité de pores plus grande que dans la région en
dessous [40]. Des études plus approfondies sur la microstructure de ce matériau ont été
faites trés récemment par Williams et Coll [43]. Dans la couche inférieure. , le diamétre
des pores varie de 0,1 pm 4 0.3 pm. Le diamétre des pores, I’épaisseur des parois et la
densité des pores dans la région inférieure ressemblent aux dimensions de la couche en
dessous.

De la couche vers la surface, le diamétre des pores et I’épaisseur des parois
diminuent de quelques dizaines de nanométre, par contre la densité des pores devient
plus élevée dans la région supérieure. Les études HRTEM de la couche supérieure ont
relevé une structure secondaire 3 Dintérieur des pores. Les pores sont traversés de
plaquettes de Si de trés faible épaisseur dont le caractére cristallin et I’orientation

cristallographique initiale du substrat sont pratiquement maintenus (vbir figure I-21).
II1.4.1. SiP de type n+ obtenu sous éclairement

La double couche et une structure secondaire apparaissent également dans le SiP
de type n” lorsqu’il est formé par attaque photoélectrochimique (PEC).
Les différences principales entre la morphologie du SiP obtenu par PEC ou EC sont les
dimensions des pores et parois dans la couche inférieure (macroporeuse) et la forme de

la structure secondaire dans la couche supérieure (nanoporeuse).
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Des couches minces formées sous éclairement dans un substrat présentant en

surface un gradient de dopage (dégénérée 2 la surface, puis Si

étudiées par Hartem [44].

-n" et Si-n) ont été

Le SiP est nanoporeux avec une structure colonnaire. Le diameétre des pores de

quelques dizaines de nm. Comme pour le SiP de type n* Si formé par voie EC, des

nano plaquettes de Si ont été trouvées a I’intérieur des pores.

Le tableau suivant résume les différentes morphologies du SiP pour les

différents types de substrat, en indiquant les conditions d’obtention.

Tyve de Si Conditions de | Structure de Morphologie Diamétre des
yp formation la couche SiP P g pores
p A I’obscurité Uniforme Microporeux <5 nm
p A obscurité Uniforme Mésoporeux ~5nm
. . $so+ 50
n Sous illumination Double Méso fm
macroporeux ~ 5 nm
+ Sous illumination Double Micro+macroporeux | ~nm/~ pm
n A ’obscurité | Double Méso+macroporeux ~ um
Dégénéré * FAbll ol?sc1.1r1te Uniforme Mésoporeux 5~ 50 nm
cgenere atble cpaisseur Double Meéso+macroporeus | 50 nm / ~ pwm
Grande épaisseur

Tableau I-1 : Comparaison de morphologies du SiP en fonction des conditions de

Jormation et de substrar.
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IIL6 INFLUENCE DU SUBSTRAT ET DES  CONDITIONS
ELECTROCHIMIQUES SUR LA POROSITE ET L’EPAISSEUR

Comme le montre la figure I-21, les deux parameétres déterminant les différentes

morphologies sont le type et le niveau de dopage du substrat utilisé lors de
’anodisation.

Figure I-21 : Photographies XTEM de la structure poreuse obtenues par anodisation
de substrats p(a),n(b),p+(c)et n+(d) [33].les conditions d’anodisation Sfurent les mémes
pour tous les types de substrats([HF]=49 % et J=10mA/ cm?).

Ces quatre photographies réalisés par XTEM montrent de haut en bas et de
gauche a droite les morphologies du silicium poreux obtenus respectivement sur des

substrats de type p, n, p’, n* [33].0n observe essentiellement trois morphologies

différentes.
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i

Le substrat et le dopage influent sur la structure du silicium poreux obtenu, sur

le diamétre des pores et définit le type du poreux.

Des études ont montré que I’alignement cristallographique des pores dépend de
l’orientétion cristallographique du substrat [34, 35].

L orientation crlstallographlque du substrat détermine également la direction de
propagatlon des pores au sein du silicium poreux. Chuang et al. [46] puis Smith et
Collins [45] relatent une propagation préférentielle des pores selon la direction
cristallographique <100>.

Les macropores formés sur des substrats orientés (100) ont une section carrée,

tandis que dans le cas de substrats (111), Ia section est plutdt trlangulalre comme le

montre la figure suivante.

a) : b)

Figure I-22 : Images par microscopie électronique a balayage de la surface de silicium
macroporeux réalisés :a) sur un substrat de type n orienté (100) :b) sur un substrat de
ype n orienté (111).les conditions d’anodisation sont équivalents pour les deux

échantillons [34].

L’augmentation de la densité de courant induit une augmentation de la taille des
pores, quelque soit le dopage du substrat utilisé.

Halimaoui [36] a étudi¢ la variation de la porosité et de I’épaisseur, en fonction
de la densité du courant, de la concentration de HF et du temps d’anodisatiojn. Il a

montré que la porosité du SiP de type p et p+ augmente en utilisant un électrolyte de
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concentration HF plus faible et qu'elle augmente linéairement en appliquant des
densités de courant plus élevées, tout en maintenant dans chaque cas les autres
- parametres constants. |

L’épaisseur des couches de SiP varie linéairement avec le temps d’anodisation.
Les couches formées avec des temps plus longs sont plus poreuses que celles formées
avec des temps courts.

Pour le silicium SiP de type n, la relation de courant et porosité des couches
n’est plus lindaire dans le domaine des courants utilisé (5-120 mA/cm?). Il a observé une
diminution de la porosité de 60 a 15% dans la région de faible couraht comprise entre 5
et 20 mA/cm?, suivie d’une augmentation de 30% pour des courants supérieurs 3

20 mA/cm? Halimaoui [36] explique ceci par la microstructure différente du SiP type n
|
selon la densité de courant utilisé.

IV PROPRIETES OPTIQUES DU SIP |

Les propriétés optiques du SiP se distinguent de celles du Si massif
principalement 3 'cause de sa morphologie différente. Plusieursj propri€tés sont
observées dans le SiP, qui ne sont pas présents dans le Si massif. La plus connue est la
photoluminescence du SiP a température ambiante dans le domaine visible du spectre,
qui n’est pas observée dans le Si massif du fait de son gap indirect. D’autres propriétés
comme la réflectivité, I’absorption et la transmission de la lumiére (conséquence de son
caractére diélectrique différent de celui du Si massif) ont été examinées de maniére
approfondie. Les résultats obtenus ont conduit & envisager d’utiliser sérieusement le SiP
pour une application du photovoltaique.

Nous présentons dans cette partie les propriétés optiques du silicium poreux en
commengant par les propriétés de luminescence qui ont €té¢ & Dorigine du regain

d’intérét pour ce matériau.
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IV.1 PROPRIETES DE LUMINESCENCE

Contrairement au Si massif, le SiP émet de la lumiére dans le domaine visible du
spectre (550nm-780 nm) sous excitation lumineuse (photoluminescence) [8] ; ou sous
excitation électrique (Slectroluminescence) [37]. La principale propriété du silicium
poreux est I’intense et visible photoluminescence émise a température ambiante, qui
peut évoluer et étre sensiblement affectée par divers traitements. Nous présentons les
propriétés du silicium poreux, tel que sorti de la cellule d’anodisation, puis nous
décrirons les évolutions induites sur les propriétés de la luminescence.

Malgré des études extrémement nombreuses sur Porigine de ce phénoméne, on

n’a pas trouvé de preuve directe pour valider des théories existantes.
1V.1.1 Excitation optique : photoluminescence

Le silicium cristallin est un semi conducteur a gap indirect, & température
ambiante il a une faible efficacité optique (0.001%) par rapport a des semi conducteurs
a gap direct comme le GaAs (efﬁcacité de 14 10 %). Réussir a stimuler I’émission d’un
rayonnement a partir du silicium constitue un enjeu économique trés important et ’on a
essayé dans ce but différentes formes de silicium, telles le silicium amorphe hydrogéné,
le silicium microcristallin, les alliages silicium-germanium. Malgré des résultats
intéressants sur le plan scientifique, les rendements d’émission n’étaient pas
suffisamment €élevés pour envisager des applications pratiques.

De nouveaux espoirs d’utiliser le silicium comme matériau luminescent sont
apparus par la découverte de Canham [8] en 1990 de la forte luminescence (efficacité
1-5%) du silicium poreux a température ambiante.

La premiére publication rendant compte des propriétés de photoluminescence du
silicium se rapportait & des couches poreuses préparées sur des substrats de type p
faiblement dopés présentant une porosité d’environ 65% suivi d’une dissolution
chimique en milieu HF fortement concentré 40% et qui aprés formation, ne donnent pas
liecu & une émission de lumi¢re. Pour observer le phénoméne, il était nécessaire

d’abandonner 1’échantillon dans 1’¢lectrolyte pendant plusieurs heures apres formation
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de la couche par électrolyse afin d’augmenter assez sensiblement la porosité. La figure
I-23 montre les premiers spectres de luminescence observés sur le silicium poreux

rapportés par Canham [8].

T BTV T S——

W 16 18 20
t ¥ T T

300K

Frotomminaacenen IMlEnstly (KB URE) r——

1 3
10 08 0.8 0.1 05

s Phistun wavelenglh (ani

Figure 1-23 : Spectre de photoluminescence d’un échantillon de silicium
poreux de type p (10-15 Q -cm) de porosité initiale de 70 ,qui a séjourné

dans une solution aqueuse de HF durant 1,2 ou 6 heures [ 8] .

Le spectre de luminescence se situe dans le visible, sa position spectrale dépend de sa
porosité. Elle montre un déplacement vers le bleu avec PPaugmentation de la porosité.
L’émission de lumiére est d’autant plus intense que le temps de séjour dans

\
I’électrolyte est long (porosité plus grande).

Canham explique I’émission par un phénoméne de confinement des porteurs de

charges dans la structure particuliére du SiP en jouant sur les conditions de formation

des couches de SiP.

La yariation de la dimension des cristallins en fonction des conditions de

formation des couches poreuses, permet d’expliquer le fait que I’énergie d’émission

puisse varier du proche infrarouge au vert bleu du spectre visible. Précisons que la
luminescen?e des porosités élevées de 1’ordre de 85% est observée directement aprés la
formation de la couche poreuse [25].
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Cette expérience tres simple n’a fait appel & aucun post-traitement, mais nous
apprend que le silicium poreux est déja fortement luminescent 4 sa sortie de la cellule
€lectrochimique. |

En utilisant un laser de raie d’excitation & 2.71 eV au liey de 2,41 ¢V, la méme

équipe a montré [38] qu’il existait deux bandes de photoluminescence au lieu d’une
dans le silicium poreux brut, il s’agit d’une émission bleue venant s’ajouter 4 la rouge
précédemment discutée.
Cette raie bleue représente 3%de Vintensité lumineuse totale. Ces deux bandes ont des
durées de vie radiatives trés différentes : 30ns pour la bleue et 30us pour la rouge. Ces
deux bandes sont désignées sous le nom de bande F « Fast» pour la raie bleue, et
bande S (« Slow ») pour la raie rouge.

Par la suite des recherches ont montré que Pintensité de la luminescence est tres
sensible 4 la présence de Ioxygéne 2 la surface des nanofilaments de silicium; c’est

pourquoi plusieurs approches d’oxydation du silicium poreux ont été menées, visant 3

optimiser I’efficacité de la luminescence.

1V.1.2 Oxydation et photoluminescence

A) Oxydation par traitement thermique

En pratique, I’oxydation du silicium poreux est réalisée par recuit thermique
sous une atmosphére oxydante. Kontkiewicz et al [51] montrent que les comportements
des deux bandes de photoluminescence mises en évidence par Calcott et al [50] sont
trés différentes. _

Le recuit sous oxygéne a une température de 750°C Conduit & une augmentation
de intensité de la bande, 1’élévation de la température d’oxydation donne au contraire

un effondrement de la raie rouge, bien que la raie bleue continue 2 crojtre (voir figure I-
24).
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Figure I-24 : Spectres de photoluminescence du silicium poreux oxydé thermiquement
sous atmospheére oxydante. L oxydation des nanostructures fait apparaitre deux
bandes ; I'une bleue ; I’autre rouge, comportement différent vis a vis de la température

de recuit [39].

Des travaux montrent, qu’ apres oxydation a 1100°C, la bande bleue passe de 1%

a 50% de I’intensité lumineuse totale [52].

Ceci montre que I’oxydation est un parameétre important de la luminescence du

silicium poreux.
B) Oxydation chimique

Cette oxydation électrochimique qui consiste & immerger le silicium poreux dans
des sol tions riches en oxygeéne traversées par un courant ¢lectrique [13] montrent que
la totahte des charges traversent la solution au cours de I’électrolyse participent a

’oxydation du silicium poreux.

Nous observons une luminescence assez intense de forme gaussienne, mise en

évidence par I’importance existant entre les spectres de photoluminescence de deux
¢chantillons de méme porosité mais traversées par des charges de rapport quatre (voir
figure 1-25).
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L’oxydation électrochimique du silicium jporeux permet une forte amélioration

de la luminescence avec un déplacement du maximum d’émission vers les hautes

énergies.

Intenisité de photoluminescence (. arb,)

500 600 7B 800 900 1000
' Lasvgienr d'onde {nmm)

Figure I-25 : Spectres de photoluminescence & température ambiante pour deux taux
d’oxydation électrochimique Q, et Qo4 pour des échantillons de porosité 65%.4 noter
le facteur 700 entre les deux spectres [13].

C) Oxydation par vieillissement sous air

Plusieurs auteurs ont étudié le rle du vieillissement sous air des échantillons du
silicium poreux 1[53].

La distril‘)ution statistique des positions des pics de photoluminescence tend 4 se
rétrécir aprés un vieillissement sous air pendant un an.

Dans la figure I-26 on compare les effets du vieillissement avec ceux du
maintien de ’échantillon sous air & 200°C pendant 40 et 200 heures.

Le vieillissement sous air a un effet analogue a celui de I’oxydation thermique
sur la distribution statistique des positions des pics de photoluminescence.

Cependant 1’évolution de [I’intensité et de 1’ensemble du spectre de la

photoluminescence avec le vieillissement n’a pas été abordée, ni discutée.
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Figure I-26 : Evolution du maximum du spectre de photoluminescence du silicium
poreux apres vieillissement atmosphérique (coté gauche) ou aprés oxydation

intentionnelle par recuit & 200°C durant 40 heures /et 200 heures (coté droit).

Dune maniére générale les divers travaux montrent que l’oxydation est un
facteur déterminant pour I’apparition de la photoluminescence. En effet, les mesures in
situ de la photoluminescence du silicium poreux maintenu dans sa cellule d’anodisation,
montrent que le silicium preux non oxydé, puisque tenu loin de tout contact avec
Patmosphére n’émet aucune luminescence [54]. Par contre, aprés 24 heures
d’immersion dans la solution & base d’éthanol et d’acide fluorhydrique ayant servi &
I’anodisation, la photoluminescence apparait.

La durée est encore plus courte lorsqu’on plonge le silicium poreux dans ’eau.
On attribue I’apparition de la luminescence & la formation d’une couche d’oxyde a la
surface des nanostructures, dans la mesure ou cette luminescence disparait des que la

couche d’oxyde est décapée par 1’acide fluorhydrique concentrée [54].
1V.1.3 Excitation électrique : électroluminescence

L’électroluminescence du silicium poreux a d’abord été observée en 1991 par

Halimaoui et Bsiesi [49]. Cette observation revét un caractére trés important. En
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montrant que le SiP poutrait émettre de la lumisre sous excitation électrique, comme Ja
montre la figure 1-27, son application pour I’ optoelectrlque devenait évidente. Il est
toute fois important de préciser que ce spectre a été obtenu en phase liquide, le contact
€lectrique se faisait via une solution aqueuse sous HF contenant un sel mixte KNO;

L’électroluminescence présente des caractéristiques spectrales similaires 2 celle
de la photoluminescence : elle est observable a Poeil nu et & température ambiante. 11
apparait donc, comme pour la photoluminéscence, que Porigine de 1’émission soit la
recombinaison des porteurs dans des cristallites de silicium de taille quantique [55].

Comme le montre la figure 1-27, 4 mesure que la couche poreuse s’oxyde, le
courant étant fixé, le potentiel augmente, Cette augmentation a pour effet de permettre
aux trous de pénétrer dans la structure poreuse et ainsi de se recombiner radiative ment.
Plus le potentiel est élevé plus le nombre de cristallites de silicium excitées est
important. Une oxydation compléte aboutit 4 une rupture du contact ¢lectrique entre la
cristallite et le silicium cristallin.

En fonction du potentiel on observe une sélectivité importante de 1’émission. Sur
un substrat de type n en polarisation cathodique, le spectre d’électroluminescence se

déplace vers les faibles longueurs d’onde a mesure que la tension diminue (¥ < 0) [5 5].
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Figure I-27 : Evolution de I’intensité d’électroluminescence et du potentiel

d’anodisation lors de I’oxydation anodique d’une couche poreuse de type p [49].
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1V.1. 3 Modéle du confinement quantique

Ce modele a ét€ le premier 4 étre proposé aprés observation de la luminescence
du silicium poreux & température ambiante [8].

Canbam explique 1’émission par un phénomeéne de confinement des porteurs
dans les cristallites qui constitue la structure poreuse. Ce confinement quantique dans
les cristallites explique 1’augmentation de I’énergie dans la bande interdite du silicium
poreujx par rapport au silicium cristallin [19].

| Selon ce modéle, les électrons dans la bande de conduction et les trous dans la

bande de valence sont confinés a cause de la barriére de potentiel, due a la présence de
la surface d’un nanocristal.

‘Dans Papproximation de masse effective, la largeur de la bande interdite

confinée du silicium poreux est donnée en fonction du silicium cristallin par la relation

suivante ;
B Bes bt L]

Avec m, et m, les masses effectives des &lectrons et des trous et W ,, W, , W, sont

les dimensions de la région confinée, supposée €tre une boite (cube).

La largeur de cette bande d’énergie interdite augmente avec la diminution des

dimensions caractéristiques des cristallites. Ce modéle de confinement tridimensionnel
permet donc de rendre compte de la position spectrale de la bande de luminescence du
silicium poreux mais ne peut expliquer la largeur de la bande par une forme et une taille
bien définies des cristallites.

Plusieurs travaux ont montré I’existence de pics de luminescence a des
longueurs d’ondes variables qui vont de Pinfrarouge & I’ultraviolet [45, 59, 60, 55].
L’émission provient de plusieurs bandes distinctes, que nous pouvons classer en trois

groupes principaux : La luminescence bleue, rouge et infrarouge.
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V CONSTANTE DIELECTRIQUE

Les premiéres mesures de Ia constante diélectrique du sﬂicium pdreux ont été
effectuées en 1984, avant la découverte de Ia luminescence [62]. Elles ont permis de
~metire en évidence comme le montre Ia figure 1-28, d’une part une diminution
importante de la constante diélectrique résultant de la perte de la matiére et d’autre part
un comportement différentiel en fonction dy dopage du substrat initial.

Dans le cas ou le silicium de type p on observe, et ce d’autant plus que la
porosité est faible, une réminiscence des résonances optiques du silicium massif
attestant la cristallinité du matériau. Dans Je cas du type p ces transitions demeurent
mais sont trés atténuées. Cet effet 3 &t attribuée a une oxydation partielle de I’air des
couches qui serait beaucoup plus importante pour le type p que pour le type p+. En effet
on obsefve une corrélation nette entre les dépendances spectrales de la partie imaginaire
des constantes diélectriques dans le cas de I’échantillon de type p 65 % et d’une couche
d’oxyde. Plus tard d’ajltres ¢tudes ont confirmé le caractére cristallin du silicium poreux
de type p [63]. |
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Figure I-28|: Comparaison entre les constantes diélectrique réelle (a) et imaginaire (b)
du Si cristallin (trait) Si amorphe (tirets-points), I’oxyde de Si ( Si0) et le Si poreux de
bype : p+, 31% (ronds pleins) et 5 7%(carré) de porosité et de Bype p, 54% (ronds) et
65% de porosité [62]. Ces mesures ont été obtenues par ellipsométrie entre 0,3 et

0, 7um.
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Les mesures de Pickering ont également permis de mettre en évidence que, quel
que soit le dopage, les propriétés optiques du silicium hanoporeux qui est & I’échelle
microscopique un matériau hétérogéne, pourrait étre décrite A 1’échelle macroscopique

par une constante électrique dite effective aq,

Il existe une variante importante de modéle dans le cadre de la théorie du milieu effectif

permettant de relier &y AUX constantes di€lectriques des différents éléments constituant

le matériau (air, silicium, oxyde, ...). Précisons que ces modéles sont généralement
utilisé pour décrire des milieux hétérogénes isotropes dont la taille caractéristique des
inhomogénéité (ici taille des pores) est nettement inférieure 2 Ia longueur d’onde de la
lumiére.

Les trois modéles les plus couramment utilisés, Lorentz-Lorentz (LL), Maxwell

Garnet (MG et MG2) et Bruggeman (EMA) se regroupent sous la forme générique
[64].

Er~ &y - E1" &y + &2 &y i (Eq 1-3)
Eqt2er 'etlg, tgtlg,

Avec:

DV, =1

- Ou g, g €, ..., sont respectivement les constantes diélectriques complexes du
milieu héte et des inclusions (de type 1,2,....) dont la proportion en volume est
représentée Vi, Vs, .... Les expressions dans le cadre des approximations LL MG),
MG, et EMA sont respectivement obtenues pour € €gal 4 1, g5 et g. On utilise
¢galement le modéle de Sellmeyer qui s’obtient en enlevant les dénominations de

’expression de I’équation 1 et en prenante, =1.
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VL3 INDICE OPTIQUE

L’indice optique du silicium poreux a ét¢ étudie bien avant sa luminescence. Dés
1984, Pickering et Al mettent en évidence que le silicium nanoporeux peut étre décrit
dans la gamme des longueurs d’onde optiques par un indice moyen, en raison de la
taille nanométrique des hétérogénéités qui le constituent.

L’indice du silicium poreux est un compromis entre celui du silicium massif
Re(n)=3,5et celui de I’air Re(n)=1, une augmentation de la porosité se traduit par une

diminution de I’indice comme Pillustre la figure 1-29.
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Figure I-29 : Variation de la partie réelle de I’indice du silicium poreux en fonction de
la porosité de la couche. Valeurs mesurées sur des échantillons de type p, anodisés
dans une solution contenant 35% de HF. Les densités de courant sont indiquées en face

de chaque point [62].

Comme Pindique les travaux de » Pickering il est possible d’obtenir pour
différentes conditions de formation, des couches de silicium poreux ayant des porosités
différentes. La réponse optique de ces couches dépend de la porosité. Si la longueur
d’onde utilisée comme sonde est plus grande que la taille typique des nanocristallites du
silicium poreux, il est possible d’utiliser Papproximation de milieu effectif dans la

simulation de la constante diélectrique [65].
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Une des techniques généralement utilisée pour la détermination de I’indice de
réfraction du silicium poreux est la spectroscopie ellipsométrique [66]. Une autre
approche consiste & simuler le spectre -de réflectivité de 1’échantillon pour pouvoir

déduire outre ’épaisseur de la couche, I’indice réel et I’indice complexe [67].
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Figure I-30 : Variation de I’indice optique du silicium poreux en fonction de Ia densité

de courant utilisé pour I'anodisation [67].

Pickering et al [62], ont montré que le modéle de Bruggeman permettait de
rendre compte des valeurs de I’indice de réfraction, dans la partie proche infrarouge,
mesurées sur du silicium poreux type p".

Cependant ce modéle est insuffisant pour rendre compte de la courbe de
dispersion sur I’ensemble du spectre et ne tient pas compte de la morphologie du

matériau.
VII ABSORPTION ET TRANSMISSION

La découverte de la luminescence a motivé un nombre important des études de
I’absorption (alpha) du matériau notamment par des mesures directes de transmission

optique mais également de photoconduction, I’intérét étant d’observer un déplacement
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de I’absorption vers les hautes énergies en second accord avec le modéle du
confinement quantique.
La figure 1-31(a) représente la dépendance en ¢nergie de la racine carré du

produit de I’absorption par I’énergie des couches auto supportées du Si massif et poreux
type p et p* [70].
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Figure I-31 :a) Racine carrée du produit de I’absorption et de I'énergie du Si massif
et poreux Dype p et p +, les courbes corrigées par la porosité [70].
b) Spectres d ‘absorption du silicium poreux Lype p et p +obtenus par transmission

optique sur des couches autosupportées [70)].

On observe un déplacement du seuil d ‘absorption comparé au silicium cristallin
qui est d’autant plus important que le matériau est dégénéré et que la porosité est élevée,
Si dans le cas du type p+ il semble possible d’extrapoler linéairement une valeur du gap,
ceci est en revanche impossible dans le cas de type p. On retrouve ici les résultats
obtenus par Pickering montrant une conservation du caractére cristallin plus important
dans le cas du p+ que p.

Des spectres d’absorption assez voisins ont été également obtenus par des

mesures de photoconductivite’ dans le silicium poreux [68]
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|
Comme le montre la figure I1.31 (b) la figure I1.32 et les spectres d’absorption

quelques soit le type du substrat, présentent un comportement linéaire sur une grande
plage en énergie (2 2 3 eV).

On retrouve par ailleurs que pour une ¢nergie donnée, le niveau d’absorption le plus
élevé et le plus faible sont respectivement mesurés sur le silicium poreux de type p. Le
comportement linéaire sur une grande plage en ¢énergie et la présence d’une queue
d’absorption au voisinage de la bande interdite rappelant les spectres d’absorption
observés sur le silicium amorphe [69)].

Leffet de la taille des cristallites, supposée étre 3 Porigine de la
photoluminescence du silicium poreux peut €tre mis en évidence par les spectres de
transmission optique des couches décollées du substrat de silicium. La figure 129
montre I’évolution des coefficients de transmission en fonction de Pénergie pour deux
couches de 40 pm d’épaisseur et de deux porosités (62% et 70%) réalisées sur du
silicium de type p (1Q cm).
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Figure 1-32 : Coefficient de transmission en fonction de I’énergie & température
ambiante. Le spectre du silicium massif est comparé a celui des deux échantillons ayant

une méme épaisseur mais de porosité différente [35].
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Porosité des films de silicium poreux oxydé

I INTRODUCTION

Bien que la recherche ait été concentrée principalement sur les propriétés pfloto
et ¢lectroluminescentes, il a été récemment découvert que le silicium poreux peut é&tre
efficacement utilisé dans le développement des photodétecteurs et des cellules solaires
[1].

De nos jours, les appareils de détection optiques avancées incorporent la
texturation de la surface pour réduiré les fuites par les réflexion, donc augmenter
l'absorption [2].

Cet objectif peut étre atteint en formant des couches de silicium poreux sur les
substrats du silicium mono et multicristallin, étant donné que la structure de silicium
poreux peut moduler les propriétés d'absorption optique et de réflexion.

Selon les dimensions des pores, le silicium poreux peut €tre utilisé soit pour
rehausser I’emprisonnement optique désiré dans les appareils de détection optique
comme un revétement antireflet dans les photodiodes au silicium ou les cellules solaires
- [3.4].

L’application du silicium poreux (SiP) basée sur les variations des propriétés
optiques indice de réfraction # et 'indice d’extinction % avec la porosité est trés
prometteuse.

La capacité du silicium poreux (SiP) nanoporeux comme couche antireflet
(CAR), réside dans le fait que son indice de réfraction est intermédiaire entre celui du Si
massif et celui de 1’air selon la théorie du milieu effectif. Plus le silicium poreux (SiP)
est poreux, plus ’indice de réfraction décroit.

Malheureusement, le Silicium poreux avec une grande porosité est instable. En
faisant varier la porosité du SiP, il est possible d’ajuster avec précision les propriétés
optiques du SiP pour aboutir & une CAR optimisée pour une application photovoltaique.

La technique de fabrication des films de SiP avec différents indices de réfraction
n est attirante due 4 sa simplicité. Puisque la porosité, I’épaisseur et par conséquent

I'indice de réfraction dépendent des conditions de formation, nous pouvons obtenir des
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couches de SiP avec différentes porosités, donc différents indices # en variant le courant
d’anodisation, les conditions d’illumination durant le traitement, etc.

Les propriétés et parameétres des films varient durant le stockage de ces derniers,
ce qui pose le probléme de stabilisation du poreux. L’oxydation cause des changements
au niveau des caractéristiques optiques du Silicium Poreux. L’oxydation peut étre
observée au coeur du traitement anodique, lors de I’exposition du SiP a Pair, ainsi que

durant son stockage.
II LA POROSITE

Le silicium poreux est formé de silicium appelé surface spécifique dont le
caractere cristallin est maintenu et d’un pourcentage d’air élevé appelé porosité.

La porosité P n’est autre que le pourcentage de vide dans le volume de SiP. La
porosité est définie comme la fraction de volume inoccupé au sein d’une couche

silicium poreux.

P =Psi = Prsi (eq. II-1)
Psi

ou:
Psi €t ppg sont respectivement la densité de silicium et de silicium poreux.

La porosité est en fonction de [5]:

> La concentration d’acide fluorhydrique dans I’électrolyte;
> La densité de courant anodique de formation ;

> La nature et le niveau de dopage du silicium monocristallin.
La porosité dépend du couple courant d’anodisation‘ concentration d’acide

fluothydrique (HF). Les paramétres de ce couple jouent des roles opposés dans la

détermination de la porosité. Pour une concentration d’acide donnée, plus le courant
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d’anodisation est grand plus la porosité sera élevée. Pour une densité de courant fixée, la
porosité diminue avec 1’augmentation de concentration de 1’électrolyse.

La figure (I.1) montre la variation de la porosité en fonction de la densité de
courant et de la concentration électrolytique pour les échantillons de silicium poreux de
type p (1pm) et de type p* (0,01 pm).

La figure (II-2 a) montre la relation existant entre la densité de courant et la
concentration en HF. Dans une solution de HF dilué; le silicium poreux est obtenu pour
des densités de courants trés faibles. Pour des concentrations élevées de HF ; le silicium

poreux peut étre obtenu avec de trés fortes densités de courant.
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Figure II-1 : Variation de la porosité avec la densité de courant appliqué pour deux

types de substrats : type p (a) et type p+ (b) [6].
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Figure I1-2 : Caractéristique courant-tension d'un échantillon de silicium type P* dans
HF 1% [7].
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Si on se reporte 4 la caractéristique courant—tension du systeme silicium

€lectrolyte (voir Figure 1I-2); il apparait que la densité de courant s’avére étre un
parameétre critique pour 1’

obtention du silicium poreux .En effet pour une densité de
courant sup€rieur a un niveau seuil (J,), on ale processus d’

électropolissage.

Par ailleurs, pour une concentration donnée en acide fluorhydrique ; lorsque la
densité de courant augmente, la porosité augmente.

Modélisons Pinterface silicium électrolyte par un contact Schottky en série avec
une résistance d’
l,

interface. Une zone de déplétion se forme autour de chaque pore ; entre

électrolyte et le substrat silicium (voir Figure II-3).La largeur de cette zone de charge
d’espace dépend de la résistivité du substrat

Pour une faible densité de courant, les trous s’accumulent au fond des pores, 1a

ou la largeur de la zone déplétée est minimale et permet le passage du courant. La
gravure s effectue alors préférentiellement selon une seule direction.

Pour une forte densité de courant, la chute de potentiel & travers la résistance
d’interface augmente, diminuant la largeur de la zone déplétée et permettant ainsi le

passage du courant sur une plus grande surface. La gravure est donc favorisée
entrainant une augmentation de la porosité

PIRE L ket ietd 1)

Y ser e Iy
EERVIIFE
as

Figure I1-3 : Influence de la densité de courant sur la taille des pores (d’aprés [8]) : a)
Faible densité de courant : gravure au Jfond des pores. b) forte densité de courant

élargissement des pores

Les couches épaisses de SiP présentent une porosité plus élevée due a une

dissolution chimique supplémentaire du SiP dans I’acide fluorhydrique. En effet, la
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couche épaisse de silicium poreux séjourne dans 1’acide plus longtemps que la couche
fine.

Des valeurs de porosité plus importantes peuvent &tre obtenues, mais les couches
ainsi créées sont meécaniquement trés instables et subissent des dommages lors du
« séchage » post process.

Une meilleure connaissance de la structure du silicium peut étre exploitée si la
forme, la taille des pores, et une distribution topologiques sont déterminés.

Un nombre important de paramétres entraine des variations au niveau de la
forme, la taille et la distribution des pores; ce qui fait de la porosité une des
céractéristiques primordiale de ce matériau.

La formation du silicium poreux est un phénoméne complexe en raison du
nombre élevé de paramétres entrant en jeu. Il existe une grande variété de morphologie
de la structure poreuse. Par morphologie nous entendons principalement  deux
caractéristiques qui sont la taille et la forme des pores. Le silicium se divise en trois
familles dépendant du diamétre moyen (d) des trous :

Le macroporeux (d supérieur a 50 nm), le mesoporeux (d compris entre 2 et 50
nm) et le nanoporeux i(d inférieur a 2 nm) .Cette classification porte sur la taille
maximale des pores. Il est tout a fait possible d’obtenir plusieurs types de pores dans
une méme structure poreuse.

On a vu que la porosité est fonction des conditions de formations

électrochimiques :

> De la densité de courant J (A/em) utilisée : on a vu que la porosité p augmente
lorsque la densité de courant augmente

> Dela concentration en acide [HF] de la solution d’attaque. En effet la porosité
diminue quand la concentration en acide HF diminue.

> La porosité dépend aussi du type, du niveau de dopage et de 1’orientation

cristallographique du substrat (ceci a été présenté au niveau du chapitrel).

En effet, en résumé on a vu que le silicium poreux de type p présente une

structure homogeéne, microporeuse appelée nanoporeuse, avec une distribution des pores
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réguliére, sans orientation préférentielle , présentant une uniformité sur toute la

profondeur.
Les types p*etn®présentent une double structure nano-et mésoporeuse
anisotrope.

Enfin, le type n modérément dopé se caractérise par une structure mesoporeuse
fortement Anisotrope.

Le tableau suivant résume les différents types de silicium poreux et leurs

caractéristiques structurales.

Type morphologie Substrat Si Cristallites Pores [9] |Surface spécifique [10}
Macro-poreux | n sous obscurité 0,1-1 nm > 50 nm 10-100 m*/cm’
Nano-poreux | n sous éclairement 1-5 nm <2 nm 300-800 m*/cm’
Nano-poreux p 1-5 nm <2 nm 300-800 m*/cm’
Meso-poreux g 10-100nm | 2-50nm | 100-300 m%em?
Meso-poreux n 10-100 nm 2-50nm | 100-300 m*cm’

Contrairement a son homogénéité en surface, le silicium poreux type p* présente

une inhomogénéité en profondeur, c’est & dire un gradient de la porosité. Ce gradient

de la porosité provient de la nature méme du procédé d’anodisation.

La pluspart des échantillons de silicium poreux présentent un gradient de
porosité positif, car la porosité augmente avec épaisseur et elle est maximale au fond
de la couche [11].

Le temps d’anodisation influe sur ce gradient de porosité. En effet, on constate
que le gradient de porosité de la couche poreuse est accentué avec des temps longs.
L’augmentation de la porosité en profondeur peut entrainer le décollement de la couche
poreuse de son substrat (électropolissage). |
Pour des conditions d’anodisation données (densité de courant, concentration de

HF), la porosité mesurée est plus grande pour des couches plus épaisses (voir Fig. 11.4)
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Fzgure II-4 : Porosité en fonction de la densité de courant pour deux epazsseurs

\d ﬁ‘erentes de la couche. Concentratzon de HF=35%.Substrat de type p (.O cm.).

IL1 MESURES DE LA POROSITE

I1.1.1 Mesures de la porosité par gravimétrie

La mesure de la porosité, qui représente la fraction du vide dans le matériau, est
essentlellement déterminée expérimentalement par la pesée des échantillons avant et
apres attaque anodique. Cette méthode est la méthode gravimétrique.

Les substrats de silicium sont pescs avant anodisation (my), puis aprés
anodisation () et enfin aprés décapage de la couche poreuse par une solution molaire
de KOH (mj). (

La porosité est donc le rapport entre la masse de silicium qui a disparu aprés
Pattaque électrochimique de la zone étudide. La dissolution de la couche poreuse se

réalise par une attaque au KOH.

P = porosité moyenne = "1 =2 (Eq 11-2)
my —ms

m : masse de 1’échantillon avant I’attaque électrolyte
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my : masse de I’échantillon apres formation du SiP

m3 : masse de I’échantillon aprés dissolution du SiP dans le KOH.
On peut déterminer également I’épaisseur e du SiP .par cette méthode :

m, —m,

Sp

e= (Eq. I1-3)

Ou:
S : représente la surface attaquée (surface ayant été anodisée)

p : La masse volumique du silicium massif (p =2,33 g/em?)

Comme on le remarque, cette méthode bien que relativement simple, présente
inconvénient de fournir des résultats avec une incertitude assez élevée. Outre
Pincertitude liée aux différentes pésées, on suppose par exemple que I’épaisseur est
constante. Or, cette hypothése s’avére fausse au vu des observations au microscope qui
révelent une épaisseur plus grande au centre de la tache poreuse que sur les bords.

La gravimétrie est une méthode non destructive nécessitant 1’utilisation de
couches épaisses de SiP (e > 50 um). L’inconvénient majeur de cette méthode réside
aussi dans la difficulté majeure d’obtenir I’homogénéité en profondeur d’échantillon de
SiP ; raison pour laquelle elle ne donne pas de bons résultats.

Les mesures gravimétriques permettent ¢galement de déterminer la densité -

apparente du Silicium poreux, densité donnée par la relation :

Soit :

P : porosité moyenne
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p: densité du silicium
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Figure II-5 : Evolution de la Porosité en fonction de la densité de courant pour un

temps d’attaque de 2mn substrat de type p [12].

[1.1.2 Mesure de porosité par réflectivité

La porosité peut étre déterminée par comparaison des coefficients de réflectivité

du Silicium poreux et du silicium massif selon la relation :

1-4/R

P=1-= ﬂ 5 (Eq. 11-4)
1+ Rg )
| 1- Ry

Ou:

R, : Réflectivité du Silicium poreux

R : Réflectivité du Silicium massif
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Cette méthode présente I’avantage d’étre non destructive, nécessite cependant
Putilisation de couches épaisses de silicium poreux (e > 50 pm) dont ’homogénéité en
profondeur est difficile a obtenir.

Il y a aussi d’autres techniques qui permettent d’accéder a la fois a la taille
moyenne des cristallites et a la taille des pores : la diffusion in€lastique de la lumicre
(Spectgoscopie Raman) et I’étude des isothermes d’absorption des gaz a basse
tempér%ture (BET).

Dans les deux cas les valeurs de distribution de taille (Raman) et des pores

(BET) sont obtenues gréce a la simulation des spectres expérimentaux.

IL.1.3 Mesure de porosité, taille des pores, surface spécifique par

adsorption gazeuse isotherme

Appliquée pour la premiére fois en 1983, ’analyse de 1’adsorption isotherme de
gaz 4 basse température permet de déterminer la distribution en taille des pores dans le
silicium mésoporeux [13, 14].

L’adsorption physique par une surface poreuse est augmentée, par rapport a une
surface poreuse, du fait de la condensation capillaire dans les pores. Cette augmentation
de ’adsorption débute lorsque la pression du gaz est suffisamment €élevée pour remplir
les petits pores.

La figure suivante représente une courbe d’adsorption isotherme d’azote & 77 K

obtenue sur du silicium mésoporeux [15].
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Figure II-6 : Représentation schématique d'une courbe d’adsorption isotherme

relative & du silicium mesoporeux [1 5].

La premiere partie de la courbe, aux faibles pressions relatives, correspond &
1>adsorption par la surface poreuse] et permet de déterminer la surface spécifique par la
méthode BET [16].

Cette méthode est basée sur la détermination de ’aire dela surface des pores 2
partir de I’isotherme d’adsorption physique 3 basse temperature, ¢est-a-dire sur la
détermination de gaZ nécessaire pour garnir d’une couche monomoléculaire de la
iotalité de la surface poreuse.

1’ augmentation aux fortes pressions relatives résulte de Ja condensation capillaire du
gaz dans les pores.

Le plateau indique le remplissage complet des pores et la quantité de liquide
correspondant au volume de gaz absorbé permet alors ]a détermination de la porosité.

L hystérésis est due & D’évaporation de liquide en provenance des pores lors de la
diminution de la pression. _

Pour obtenir la distribution en taille des pores, & partir de "adsorption ou de la
désorption, on utilise pour le silicium poreux la méthode BTH [17]-

Pour avoir des résultats probants par la méthode de BET il est nécessaire de

procéder a une étape de désorption conséquente (64 h 2 300°C sous vide primaire).
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II.1.4 Mesure de porosité par ellipsometrie

L’ellipsometrie est une technique optique de caractérisation de surface et de
couches minces, fondée sur la mesure du changement d’état de polarisation de I’onde

plane arrivant sur une surface plane (ou un échantillon plan).
Cette technique de caractérisation permet d’obtenir la réponse optique du

matériau en étudiant la modification de Pellipse de polarisation du faisceau incident sur

la surface de 1’échantillon.

Cette variation est due a la différence entre les coefficients complexes de

réflexion paralicle 7, et perpendiculaire r, au plan d*incidence du faisceau sur le

matériau.

7,

p ="t = tany exp(ja) = £ (k7))
r _

paramétres mesurés : tan y et cos A

Figure ITI-7 : Principe de I’ellipsometrie spectroscopique.

L’ellipsometrie permet de mesurer le rapport suivant :

1 = tany exp(jA)= p

r
Avec

Areprésentant la différence de phase introduite entre le rayon incident et le rapport des

amplitudes par tan ¥
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La connaissance de ces grandeurs complexes permet de remonter, en utilisant les
spectres de référence et 1’approximation du milieu effectif de Bruggeman, a différents
paramétres optiques tels que I’indice de réfraction n, le coefficient d’absorption, et les
autres parametres qui en découlent.

En plus de 1’épaisseur, on peut également déterminer certaines caractéristiques

structurales telles que la porosité, le degré d’oxydation.

III POROSITE, INDICE DE REFRACTION D’UN FILM DE

SILICIUM POREUX

Pour déterminer la porosité, 1’épaisseur et I’indice de réfraction n, ainsi que
déterminer la composition du film de SiP, on utilise la caractérisation a I’aide d'une
technique non destructive, 1’ellipsometrie spectroscopique (SE), qui permet d’analyser
les propriétés optiques et structurales des couches minces avec une bonne précision.

On va calculer I'indice de réfraction » et la porosité des films de SiP en fonction
du degrés d’oxydation de Silicium massif Si en utilisant le modéle du milieu effectif
(modéle de Bruggeman) & partir des mesures de l'indice de réfraction # & une longueur
d’onde A fixe.

Les indices de réfraction des couches composées sont inconnus et 1’analyse d’un
tel milieu nécessite le calcul de son indice de réfraction pour optimiser les parametres.
C’est le cas du silicium nano et mésoporeux, avec une structure d’éponge, qui est formé
d’un mélange de Si cristallin et d’air.

Le calcul de I’indice est basé sur I’approximation du milieu effectif (Effectif

Medium Approximation : EMA) de Bruggeman [18].
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L1 MODELISATION DES INDICES OPTIQUES : MODELE DU MILIEU
EFFECTIF -

Parmi les modélisations des indices optiques, la plus utilisée est celle du milieu
effectif de Bruggeman. '

La relation de Bruggeman pour un miliey m recevant des particules sphériques
des différents matériaux a et b etc., décrit le }comportement diélectrique du milieu
effectif.

Le me’lange doit €tre de nature physique (pas de relation chimique entre les
phases) et homogéne et que chacune des phases a et b ait la méme constante diélectrique

dans le milieu effectif que celle qu’il a dans un milieu uniforme .Dans ces conditions et

pour un mélange de deux constituants, la fonction diélectrique &mdu mélange est

donnée par I’expression :

Pl _?b;gmfz (Eq. II-5)

Eat+2¢, Evt2e,

£a et &p sont les fonctions diélectriques des composés A et B.

Jaetf, la fraction en volume de la phase a ou b, dans le milieu effectif on a : f; + fh=1L

L’indice du milieu effectif est contrdlé par les indices des différentes phases qui
apportent leur contribution & P’indice effectif selon leur fraction en volume.

Le mod¢le le plus simple est un systéme isotopique a deux composants. On peut
considérer le silicium poreux (SiP) comme un milieu & deux composantes : Silicium
massif et pores (vide), avec des dimensions inférieures 4 la longueur d’onde A.

Dans ce cas, le SiP peut étre traité comme un milieu optiquement isotropique

d’indice de réfraction », avec :

N =R <A
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Soit :

1<n~<ng

L’indice de réfraction »du Si est complexe et peut étre décrit par :

n=n+ik

Les parties réelles, » et imaginaires k ou coefficient d’extinction sont liées entre

elles par la conétante diélectrique ¢ par :

On considére le coefficient d’extinction trés faible, soitk ~ 0. Dans ce cas

2

- 2
n =n2+2nik—k2:>Re<n >=nz—k2zn2 Car k=0

Le mod¢le de Bruggeman a 2 phases résulte de 1’addition de la contribution de
chaque phase a I’intérieur du milieu effectif. Ainsi, I’équation de Bruggeman a deux
composantes est :

2 2
ng —n 1-n

. +P.
ng +2n’ 1+n°

2

=0 (Eq. 11-6)

Ou:
n : indice effectif du SiP
P : porosité : volume de la fraction des pores

f: fraction du silicium, or P+ f =1= f =(1- P)
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Le modéle de Bruggeman & 2 composantes est connu pour étre en bon accord
avec les données expérimentales pour les couches de SiP de substrat p' Si de faible
résistivité [19].

En réalité, le SiP apparait comme un milieu & trois composantes ; c'est-a-dire
Silicium massif (Si) + pores (vide) + oxyde (SiOp) [20].

| Généralement, la composition stochiométrique de 1’oxyde est inconnue ; nous
postulons cependant que I’oxydation de la surface interne: des pores prend place a
travers 1’épaisseur entiére du film et résulte de la formation de Si0;,, avec un indice

P50, =146 etla densité de Si dans Si0; est proche de 2,3 et 2,2 g/em’.
Au départ, on suppose que SiP est non oxydé, la fraction du volume du silicium

(Si) est fet la fraction du volume des pores est appelée porosité initiale notée P, avec:

P,=1-f (eq. 11-7)

On suppose qu’une partie x de la carcasse de Si a été oxydée et transformée en

- oxyde SiO; occupant un volume de 2,27 x x . La nouvelle composition du fil du SiP est :

» Le volume de la fraction du silicium (Si) est: f —x
> Le volume de la fraction de ’oxyde SiO; est : g =227 x x

» Le volume de la fraction des pores (vide) est : P

Avec
(f-x)+g+P=1=P=1-(f-x)-g
Soit :

P=(1~1)-1,27x (Eq. I1-8).
P=P —127x (Eq. 11-9)
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La nouvelle porosité est plus petite que la porosité initiale. Donc, la porosité du
SiP oxydé est plus petite que celle du SiP supposé au départ non oxydé. Ainsi,

’oxydation qui apparait lors de ’exposition ou lors du stockagé de SiP diminue sa

porosité.

L’équation de Burggeman pour le SiP oxydé, composé de 3 composantes est la

suivante :

(f =%)F +2,27xG +(1- £ -127x =0 (eq. 11-10)

2 2
ng —n

2 2
ng +2n

F © silicium, avec F =

2 2
Asi0, =1
2

G & oxyde, avec G = S R
g0, +21

V <> pores ou vide, avec V =
1+2n

De I’équation 9, on peut trouver la fraction x de la carcasse qui a été oxydée :

/i () 4
F-227G+127V

(Eq. II-11)

Les termes G et V, contrairement 3 F, sont indépendants de la longueur d’onde
A. G et V ont un indice de réfraction pratiquement constant.
Il convient de caractériser le degré d’oxydation de la carcasse du silicium avec le

rapport de la fraction oxydée sur le contenu initial du film de SiP.
x
S = 7x 100% (Eq. II-12)

ol

S : degré d’oxydation et f: fraction de Si
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La fraction de I’oxyde SiO, est 8 =2,27x = la fraction oxydée x est :

g

X=—"=
2,27

Or, la porosité initiale est :
P,=1-f=f=1-P,
En remplagant dans S, on aura :

g 8/227

in

x100% = g/2,27=S(1-P,)

g=2278(1-P,) (Eq. 11-13)
Les figures II-4 et II-5 montrent le calcul de la dépendance du degré d’oxydation

(S) et la nouvelle porosité en fonction de I'indice de réfraction effectif du film de SiP

avec différentes porosités initiales.
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indice de réfraction n

Figure II-4 : Relation entre le degré d’oxydation du silicium massif et l'indice de
réfraction effectif du SiP pour différents films de SiP avec différentes porosités initiales
Pin. (La courbe Si+SiO; correspond aux films sans pores résultant d’une oxydation

fotale) [21].
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La figure II-4 montre que 1’oxydation du SiP fait diminuer I’indice de réfraction

Ceci s’explique en effet; une partie du Silicium massif a été oxydée, donc
diminution du silicium (carcasse), qui va apparaitre sous forme d’oxyde SiO,. Or,
- Poxyde a un indice Hsio, > 1, alors que I'indice du silicium ng; = 3,86 pour A = 633 nm.

A travers cette figure, on voit que pour les films de SiP ayant des faibles
porosités initiales, leur indice de réfraction n change aprés oxydation dans un large
intervalle.

Pour les films de SiP ayant les grandes porosités initiales, I’indice de réfraction

n est moins sensible au degré d’oxydation du SiP supereseaux (grande porosité, on voit

que 'indice de réfraction 7 ne varie pas).

100 g+

80 E4
. SN 1#633nm
EALT T
80 - §, Iy :

70;- v/

3

80

50 [~

porosité g, %

wk
a0k

20k

indice de réfraction n

Figure II-5 : Relation entre I’indice de réfraction et la porosité des films de silicium

poreux oxydeés [21].

La figure II-5 montre que I’axe des valeurs de 'indice de réfraction 7 et de la

porosité p est limité par deux systémes poreux a deux composantes.
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La courbe (----{) du haut correspond au systéme a deux composantes silicium +
vide (Si + V).

La courbe (----2—) du bas correspond au systéme a‘t.deux composantes oxyde +
vide (SiO, + V).

Les films du silicium poreux SiP avec une porosité supérieure & 56%
(F, > 56%) reste souvent poreux apres une compléte oxydation. Cependant, ceux d’une
porosité initiale plus faible peuvent perdre la structure des pores et transformer en un
matériau représenté par un systtme a deux composantes (Si + Si0,) (voir Fig. 11-4).

Dans ce cas, leur degré d’oxydation devient indépendant de la porosité initiale.

On a trouvé la porosité par I’équation I1I-7 :

P=1~f-127x=0

Or, x, la parie oxydée a été donnée par :

JE+(1-f)
F-227G +1,27vV

X =

(Eq. 11-14)

Si on dit que le SiP a une faible porosité initiale, il devient aprés oxydation totale
(Si+Si0,):
F, faible = Vide ~ 0, soit ¥ =0
= L’équation 14 devient :

fF

—_ Eq. II-15
*F227G (Fa. I-15)
Or, §= %x 100% = le degré d’oxydation sera :
S§=——x100% Eq. II-16
F=227" " (Bq. I-16)

Les formules précédentes et graphes peuvent nous donner a partir de I’indice de
réfraction », la fraction fen volume de Si, la fraction en volume de l’}oxyde SiO,; et celle
des pores dans le PSi, & condition que la porosité initiale B, du SiP soit connue au

départ.
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Cependant, ce n’est pas toujours le cas. En effet, pour les films de SiP de grande
porosité sur substrat non dégénéré. Ces derniers peuvent étre oxydés & une large
proportion aprés un court temps d’exposition & I’air tout juste aprés leur préparation.

On constate une rapide oxydation du SiP méme dans la phase préparation dans
Iélectrolyte [22, 23]. |

Ainsi, leurs indices réfractifs vont étre plus faibles que ceux prédits par le
syétéme a deux composantes (Si + V).

Cependant, connaissant les valeurs empiriques de »n et P, on peut trouver
comment filtrer ou simuler en un modeéle a deux composantes pour un film de silicium
poreux oxydé ou non.

Dans le cas d’une divergence, nous pouvons trouver les degrés d’oxydation x et
la fraction f'du silicium avec les systémes d’équations suivants :

P=1-f-127x
(f =x)F +2,27xG + PV =0
o (-P)F+PV
2,27(F - G)
P, =1-f=P+127x (eq. II-17)
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Figure I1-6 : Indice de réfraction n en fonction de la porosité. Comparaison des valeurs
expérimentales de I'indice de réfraction a différentes longueurs d’onde avec des

valeurs calculées de n par la méthode de Bruggeman a 2 composantes (Si+V)
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La figure II-6 montre que les films du SiP non oxydés sont décrits par le modele
de Bruggeman 3 deux composantes. Pour les films du SiP oxydé, les valeurs de 5 et P
sont reportées & gauche et en bas des couches calculéesn = f (P)

Ces approches nous permettent de déterminer les cing paramétres du SiP qui
sont: P, (porosité initiale), P (porosité apres oxydation), le coefficient de réfraction
avant oxydationn, , et le coefficient de réfraction aprés oxydation n, ainsi que le degré
d’oxydation S ou x, ainsi de 8, fraction de I’oxyde SiO,. En effet, si deux paramétres

sont connus au départ, on en déduit les trois autres (voir tableau 1).

Indice de réfraction, porosité, degré d’oxydation et Si0,, contenus dans le

silicium poreux.

2 = = ~ -
~~ = —~ o

S E = ~ | BEY ISES RS | Bw 3
a 2 2 B g g

O =S ;] 3 =
[24] 1 600 | 2,24 | 53 224 | 53 0 0 p’
[24] 2 -«- | L,74 | 62 1,82 65 6,8 5.4 P’
[24] 3 -«- | L,37 | 75 1,4 78,4 12,6 6,2 p
[19] 4 1000 | 1,74 | 46 1,88 58,5 23,6 223 P
[19] 5 «- | L60 | 55 1,67 64,6 21,3 17,1 P
19] 6 -« | 1,50 | 60 1,58 69,0 22,8 | 16,1 P
[19] 7 -« | 1,25 | 65 1,31 80,1 60,1 2,70 P
19] 8 ~« | L13 | 78 1,17 88 65 17,8 P
[25] 9 633 | 1,44 | 12 1,96 60 95 86,3 n"
[25] 10 -« | 1,42 8 1,96 60 100 90,8 n'
[14] 11 ~« | 1,28 | 55 1,4 76 67 37,0 P
[21] 12 -« | 1,80 | 43 2,03 58 26,8 272 p

Tableau 1
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Dans le tableau 1, les deux paramétres connus du SiP sont indiqués en gras

italique et les parameétres déduits sont indiqués 4 partir de ceux connus.

EXEMPLE :

P,

in ?

Pour les échantillons de 1 a 8, on connait (n,P) et en déduit (n, , S %,
g %).

On voit que le modéle de Bruggeman a été apphque pour calculer I’indice de
réfraction effectif du silicium poreux en fonction de sa composmon Les points obtenus
dans les différentes courbes (les 2 premiéres : (figure II-4 et figure II-5), peuvent étre
utilisés pour évaluer le degré d’oxydation, la poros1te et I’indice de réfraction n du
silicium poreux  la longueur d’onde A4 = 633 nm.

Les données expérimentales obtenues par plusieurs auteurs [14, 19, 21, 24, 25]
ont ét€ analysées et les paramétres des couches ont €té trouvés.

Maintenant, on va voir Ieffet de ’oxydation sur ces paramétres pour des

films traités a différentes €tapes d’oxydation.

II1.2 OXYDATION DES FILMS POREUX : INDICE DE REFRACTION ET
POROSITE

Les détails des expériences et les mesures ellipsométriques a1 =633nm sont
déctits par la référence [20].

Aprés traitement technique des échantillons du silicium poreux de type n*, on
constate une certaine régularité dans les changements des parametres de ces films.

La figure II-7 représente la variation de I’indice de réfraction pour le SiP de type

n"en fonction des différentes températures de recuit.
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Figure II-7 : Variation de I’indice de réfraction en Jonction des températures de recuit

On constate que le coefficient de réfraction diminue graduellement de n=2,34 a
la valeurn=1,48, indiquant une proche totale oxydation de la couche du silicium

poreux aprés recuit dans I’air ambiant 4 800 °C, et sa transformation en oxyde poreux
SiO, poreux avec un coefficient inférieur a 1,46 (n<1,46) qui correspond & un
coefficient d’extinction presque nul.

A partir des valeurs du coefficient de réfraction 7 et pour différentes

températures, on trouve le degré d’oxydation et la porosité (voir figure I1-8).

405 -
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Figure II-8 : Degré d’oxydation du silicium massif (S) et la porosité du film de SiP type

n" en fonction de la température de recuit [23].
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La comparaison des couches représentées par les figures II-7 et II-8 montre que
ces dernieres n(T) et s(T') tendent a se saturer & une température T > 500°C. Cette
saturation est causée par la fermeture des pores, due a la présence de SiO,. Effet,
I’expansion de 1’oxydation fait que le volume de SiO, tend & remplacer celui du silicium
massif.

De méme, 1’épaisseur optique nd est d’un intérét majeur dans la conception des
couches de silicium poreux. La figure II-9 représente la dépendance de l’épaissrur ddu
Silicium poreux et de sont épaisseur optique nd en fonction de la température

d’oxydation du film.

On appellera d,, I’épaisseur initiale du film de SiP préparé avant 1’oxydation.
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Figure II-9 : Variation de 1’épaisseur d et de épaisseur optique nd des échantillon de

SiP en fonction de la température d’oxydation [23].

Ces figures montrent que 1’épaisseur optique nd des films de SiP diminue

graduellement avec la température T d’oxydation, par contre I’épaisseur d augmente.

Si on appelle d/d, ’épaisseur relative du silicium poreux aprés oxydation, la

relation entre cette épaisseur relative d/d, et le degré d’oxydation s, est illustrée par la

figure II-10.
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Figure II-10 : Variation de I'épaisseur réduite d/d, des films de SiP en Jonction du
degré d’oxydation [21]

L’épaisseur relative d/d, est comparée a une courbe calculée pour un film sans
pores (bulk silicon).

Soit f'la fraction de volume du silicium massif dans le silicium poreux avant

oxydation.
‘Considérons qu’une partie x a été oxydée ; dans ce cas, le volume de la phase

solide devient : f+1,27x.

Par conséquent, le volume de la phase solide augmente, son augmentation est

donnée par :

SH127x 127 +1,27s
S/ f

En effet, s = —}représente le degré d’oxydation.

Cette augmentation de volume de fonction du degré d’oxydation s, produit une

epaisseur relative d/d, donnée par 1’équation :

dfd, =(1+1,27s)" (Eq.I-17)  [21]
/
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Cette équation de d/d, est donnée & partir de la courbe 7. On voit qu’un modéle

simplifié, avec le role des pores ignoré est en concordance avec les données
expérimentales et n’est pas en contradiction avec les résultats qualitatifs prévus dans
I’oxydation du silicium poreux dans "oxygéne sec [26].

L’explication probable vient du fait de la grande variété de la taille des pores
dans les films de silicium poreux, les plﬁs petits sont refermés a des étapes primaires de
I’oxydation et pousse les cristallites a augmenter le volume et augmenter I’épaisseur des
films de silicium poreux.

L’investigation des films traités dy silicium poreux a différentes étapes
d’oxydation révéle que ’indice de réfraction, le coefficient d’extinction X et I’épaisseur
optique #nd diminuent avec le degré d’oxydation, tandis que I’épaisseur augmente.

La connaissance de Iépaisseur est décrite avec satisfaction par la loi valide du

 silicium en volume (bulk silicon).
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Réalisation et caractérisation du silicium poreux

INTRODUCTION

Comme nous ’avons vu précédemment dans le chapitre 1 ; la formation du
silicium poreux est obtenue par attaque électrochimique du silicium massif
monocristallin. Lors de cette réaction quatre paramétres jouent un role important en ce

|
qui concerne la porosité, I’épaisseur et la morphologie de la couche poreuse.

e le dopage du silicium
* laconcentration de I’acide fluorhydrique HF, électrolyte utilisé
o le temps d’anodisation

o ladensité de courant
I PREPARATION DU SILICIUM POREUX
L1 PREPARATION DE L’ELECTRODE
L1.1 Nature du substrat

La qualité et la reproductibilité des mesures effectuées sur une électrode de
silicium dépendent fortement de 1’état de surface. Il est donc fondamental de disposer
d’une surface chimiquement propre. Les propriétés électriques et la stabilité des
matériaux semi conducteurs sont considérablement affectées par les contaminants
introduits lors des multiples é‘tapes intervenant dans le processus de fabrication des
substrats. Les couches de silicium poreux ont été réalisées a partir de plaquettes de
silicium monocristallin de type p, dopées au bore d’orientations (1,0,0) ; découpées dans
les lingots obtenues par tirage CZOCHALSKI et polis mécaniquement sur la face en
contact avec ’€lectrolyte. Les plaquettes ont une épaisseur voisine de 400 pm.

La résistivité directement liée au niveau de dopage a été mesurée par la méthode

des quatre pointes pour chaque plaquette utilisée. Elle est d’environ 1Qcm.
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L1.2 Préparation des échantillons

A) Nettoyage des échantillons

Les échantillons de silicium utilisés sont sous forme carrée de 0.4x 0.4 cm>.
Avant I"utilisation de ces échantillons, nous avons procédé a des opérations de .
nettoyage afin d’éliminer certaines couches d’oxydes et d’impuretés. Cette étape

consiste en un dégraissage dont le processus est décrit ci-dessous et I’ordre dans lequel

sont énumérés les solvants est trés important :

o Trichloréthyléne chauffé thermiquement pendant 15 minutes
* Acétone chauffé thermiquement pendant 5 minutes

* Méthanol chauffé thermiquement pendant S minutes

¢ Ringage abondant a I’eau désionisée (D1

* Séchage a I’air comprimé

B) Montages des électrodes

On terminera la préparation par monter ces échantillons sur des tiges métalliques
(en cuivre) 4 Iaide de la pate d’argent, un contact arriére doit étre réalisé au préalables,
en déposant un mélange eutectique Indium-Gallium (In - Ga). L’ensemble est ensuite
enrobé d’une résine (époxy) résistante aux acides.

Enfin, juste avant chaque expérience, 1’électrode est plongée dans une solution
HF, 10 & 20 %pendant une minute, afin d’éliminer Poxyde natif en surface.

Une bonne préparation de I’électrode est nécessaire pour obtenir une surface
dépourvue de couches indésirables, qui peuvent perturber la face active de I’électrode,

ceci permet aussi d’obtenir une bonne jonction semi-conducteur / électrolyte.
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12 CELLULE D’ELECTROLYSE

1.2.1 Description de la cellule électrochimique

La cellule d’électrolyse est une cuve rectangulaire en téflon représentée

schématiquement sur la figure suivante :

Electrode de travail Electrode de
1 référence : ECS
Tige en ontre électrode
cuivre . en platine
- [—— Résine
F (époxy) []
Cellule en
I Téflon
———Solution de
Kecl
In-Ga Silicium
Solution : HF

Figure III-1 : Schéma du montage a trois électrodes.
¢ L’électrode de travail (w)

Elle est définie par I’échantillon étudié. Dans notre cas, c’est du silicium

monocristallin de type p.
e L’électrode de référence (réf)
Elle permet de déterminer la différence de potentiel entre ’électrode de travail et
Iélectrolyte. Son role est de maintenir le potentiel de référence constant. Pour cela, elle

ne doit pas étre traversée par un courant, en conséquence, elle doit aveir une résistance

trés élevée. La référence que nous avons employée est dite au calomel saturé (ECS).
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o La contre électrode

Afin que D’électrode de référence garde un potentiel constant par rapport a

’électrolyte, il est donc nécessaire d’utiliser une contre électrode.
e L'électrolyte

L’é’lectrolyte est constitué en proportions égales d’acide fluorhydrique et

d’éthanol, donc travail avec une solution de HF de 25 %.
e Systéme de mesure

Le systtme de mesure est constitué d’un potentiostat, qui comprend deux
amplificateurs. Le premier maintient I’électrode de travail an potentiel de la masse et
fournit un signal proportionnel au courant I. Le second, applique a la contre électrode le

potentiel nécessaire pour que 1’électrode de référence soit au potentiel V.
1.3 ANODISATION

Pour avoir la dissolution chimique du Silicium, on impose une tension V" au
moyen d’un potentiostat, placé entre I’électrode de travail et I’électrode de référence
(Figure III-2).

A P’aide du potentiostat on peux faire varier la tension aux bornes de ’¢lectrode
de travail pour mesurer le courant circulant entre I’électrode de travail et la contre

électrode.

90



Chapitre3 _

Réalisation et caractérisation du silicium poreux

- o,
" -,

BT CE ER

Figure II1-2 : Schéma du montage expérimental utilisé pour la dissolution chimique.

Dans notre travail nous avons utilisé une solution de HF de 25 % et on a fait
varier le courant d’anodisation et le temps d’anodisation afin d’avoir différentes
porosités et épaisseurs.

On a travaillé avec trois densités de courant J = 20, 50 et 75 mA/cm?; et pour
chaque densité de courant nous avons réalisé trois échantillons de silicium poreux
d’épaisseurs différentes correspondants aux temps suivants : £ =2 min, £ =5 min et

t =10 min (voir annexe ).
14 CARACTERISTIQUES COURANT-TENSION (/ (V))

Le systéme de mesure de la caractéristique courant - tension (voir figure.Ill- 2),

est constitué d’un potentiostat qui permet :

o D’impulser ou de faire varier la tension aux bornes de 1’électrode de travail
e De mesurer le courant circulant entre 1’électrode de travail et la contre électrode
e De mesurer la tension entre 1’électrode étudiée et 1’¢électrolyte dans lequel elle

est immergée.
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Le potentiostat est relié 4 un systéme d’acquisition qui contient un logiciel (Lab

View), qui permet de tracer les caractéristiques / V), 1), V().

1.5 REALISATION DU DISPOSITIF AVSIP/ p-SI
L5.1Réalisation des contacts ohmiques

Plusieurs techniques de dépdts de couches minces existent pour déposer des
films conducteurs et transparents. On a utilisé la métallisation sous vide pour la
réalisation des contacts ohmiques. L’évaporation est une technique souvent utilisée dans
le dépdt des couches minces (1’aluminium dans notre cas).

Nous avons utilisé pour nos dépdts un bati de métallisation (figures III-3 et 111-4)
avec lequel nous déposons une couche d’aluminium sur le pourtour de la face avant de

notre échantillon de SiP.

Chaufferette [ONOMOMONS] !
Porte échantilions
s Cloche pymx
Cache rotatif
Nacelle
Electrodes
Thermocoupie

Vanne
Piege d'Azote

-«———Pompe & diffusion

~———— Vanne

|’-—‘—_J‘ ................. -Pompe primaire

Figure III-3 : Schéma descriptif d’un éﬁaporateur sous vide.
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Cette technique consiste 4 provoquer 1’évaporation d’un métal sous vide en le
chauffant par un fort courant de ’ordre de dizaines d’ampére jusqu'a sa température
d’ébullition dans un creuset. Les atomes métalliques se propagent alors en ligne droite
et se fixent sur la surface froide de I’objet a traiter. Le vide doit étre suffisamment
poussé pour que les atomes ne rencontrent pas de particules pendant leur trajet. Pour
cela il faut que le libre parcours moyen soit bien supérieur & la distance qui séﬁare le

filament de I’échantillon.

Miroir 3
aluriner

Aznte
liquide

Sortiedes gazA

Yanne 2 I _»

2

Bg

S0
a § P omnpe
primnaire

devide
Figure ITI-4 : Coupe longitudinale du bdti de I'évaporateur

I1 TECHNIQUES DE CARACTERISATION
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Diverses téchniques de caractérisation ont été utiliséesi pour analyser la surface
du silicium aprés I’attaque par 1’acide fluorhydrique. On peuticlasser ces techniques en
trois catégories. ‘

1.1 CARACTERISATION PAR MIROSCOPE ELECTRONIQUE A
BALAYAGE (MEB)

I1.1.1.principe

Le faisceau primaire est un faisceau d’électrons. Les électrons primaires ont une
énergie Ep et une intensité Ip. En pénétrant dans la mati¢re cible; les électrons
produisent des ionisations et libérent des électrons. Ces électrons appelés électrons
secondaires peuvent a leurs tour produire de nouvelles ionisations.

Les électrons de faible énergie peuvent étre utilisés pour former une image servant a
visualiser la surface de 1’échantillon.

Ce sont ces électrons que l’on utilise pour I’observation en microscope a
balayage de la surface de notre échantillon. |

Les informations détectées lors de I’interaction se présentent sous forme
d’émission électronique, elles apportent une connaissance sur la topographie de la
sutface de I’échantillon.

Le MEB permet aussi de déplacer le point d’impact de la sonde sur la surface
de P’échantillon et d’afficher sur I’écran d’un tube cathodique I’intensité détectce sous
forme d’une image électronique, représentant avec un agrandissement réglable, la
cartographie de ’intensité détectée.

Il permet aussi d’analyser des échantillons en nous donnant une image

représentative de la répartition des éléments chimiques des ¢échantillons.

II.1.2 appareillage

Dans notre travail nous avons utilisé un microscope électronique a balayage de

marque Philips XL30 ESEM au CRNA.
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II.1.3 étude morphologique

Les observations au microscope électronique 4 balayage montrent que Iattaque
du silicium type P de faible résistivité égal a 1 Qcm par solution contenant un mélange

HF et d’éthanol en proportions égales conduit & la formation du silicium nanoporeux.

L’étude microscopique nous montre Paspect de la couche poreuse

(voir figure I1I-5)

a) vue de face b) vue en section transversale

Figure III-5 : observations au microscope (MEB) de la surface poreuse SiP

(1,0,0), conditions de formations : HE/Ethanol (50/50), J = 10mA/cm2, t = 10 min

Les vues de plan montrent que la morphologie des couches poreuses peut étre
représentée par un réseau de pores de section polygonale ou circulaire séparée par des
parois de silicium. '

La coupe transversale montre que les pores. se propagent selon la direction
préférentielle (1,0,0) qui est celle de orientation du substrat. Cette vue d’ensemble de

| la couche poreuse montre que linterface silicium poreux /silicium compact est tres

franche.
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I1.2 CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

Afin de suivre I’évolution de la surface de silicium avant et durant les différentes
phases de l’attaque chimique, nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge par
transformée de Fourier (FTIR).

I1.2.1 Spect rscopie par la transformée de Fourier.

La spectroscopie par la transformée de Fourier est une technique initiée par

. Michelson a la fin du XIX si¢cle .Elle ne s’est développée que depuis une trentaines

d’années, parallélement au développement des. calculateurs. 1’idée de base de la
technihue repose sur Dinitiation optimale de toute énergie délivrée par la source
lumineuse péndant le temps d’une mesure. De plus, il existe qu’une partie mécanique en
mouvement et le spectre peut étre obtenu en quelques seéondes contre quelques minutes
en spectroscopie dispersive ou les différents éléments spectraux sont analys€s

séquentiellement.

A) Principe d§e la mesure
-

Tl existe de nombreuses interactions entre un rayonnement infrarouge (IR)
incident et une molécule. Un phénomene de résonance peut intervenir lorsque le IR
traverse la molécule ou s’y réfléchit. Si la fréquence de résonance du rayonnement est
différente de celle des vibrations moléculaires rencontrées ; la radiation n’est pas
absorbée. Dans le cas contraire, la radiation perd une partie de son énergie : la molécule
(ou une partie de la molécule) dont les atomes sont animés d’un mouvement de
fréquence identique, absorbe cette énergie. Les mouvements moléculaires sont classés
en différentes catégories.

Dans une molécule on peut avoir différents modes de vibration de liaison et une
liaison peut avoir différents modes dé vibration. Ces modes sont :

e Les modes d’élongation.

o Les modes de déformation.
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= Modes d’élongation

(VAY

Le mode d’élongation symétrique

\ //

Le mode d’élongation antisymétrique

» Modes de déformation

ok e e,

Cisaillement Rotation

Déformations dans le plan
+ - + +

Torsion Balancement

Déformations hors plan

+ Signifie que le groupe se déplace vers ’avant.

— Signifie que le groupe se déplace vers arricre.
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Les fréquences d’apparition des bandes d’absorption dépendent entiérement des
atomes et de leurs liaisons. Ainsi le spectre LR d’un échantillon apparait comme un

moyen d’identification du matériau.

B) Fonctionnement du spectrométre FT-IR

s Principe de fonctionnement

Le principe de 1’étude repose sur les changements d’énergie d’un systéme par
absorption d’une onde électromagnétique (source infrarouge). |

Les phénomenes vibratoires résultant sont accompagnés d’un transfert d’énergie
lorsque la fréquence de I’onde est égale A la fréquence propre de la liaison atomique
(condition de résonance).

Dans le cas de vibrations moléculaires, les fréquences propres sont situées dans
Iinfrarouge 2-10 pm) (2,5-25 pm).

On a donc uniquement absorption du rayonnement infrarouge lorsque la
condition de résonance est vérifiée, caractérisant ainsi les molécules présentes dans
I”échantillon.

Les &chantillons sont étudiés en transmission. Le spectrométre fournit
I’interférogramme : intensité lumineuse en fonction du déplacement du miroir mobile.
L’appareillage est utilisé en interférométrie type Michelon.

Le spectrométre FT-IR fonctionne sous les mémes principes qu’une simple
spectrométrie. |

Ses mécanismes sont logés dans deux compartiments :Banc optique et le
compartiment de I’Ordinateur. Dans le compartiment banc optique on mesure ’intensité
du faisceau infrarouge (codé) aprés son passage & travers 1’échantillon.

Le résultat est appelé INTERFEROGRAMME” qui contient des informations
sur toutes les fréquences présentes dans le faisceau. Par suite, forciinateur lit
Iinterferogramme et utilise la transformée de Fourier pour décoder I’intensité de chaque

fréquence récoltée et présente le spectre.
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Dans le compartiment optique on a :
> La source qui émet une radiation infrarouge.
> L’interférométre appelé interférométre de « Michelson » du nom de I’homme

qui a construit le premier modéle en 1881.

Le rayon infrarouge produit par la source est donc dirigé vers un miroir fixe qui
envoie le faisceau vers l’interférométre. A lintérieur de ce dernier, le faisceau est
immédiatement divisé en deux moitiés par une plaque qui fait fonction de séparateur de
faisceau appelé séparatrice.

Une moitié de la lumiére et déliviée sur un miroir fixe et I’autre sur un miroir
mobile qui constitue le cceur de la technique FT-IR et dont la distance a la séparatrice
peut varier, c’esta dire qu’il est animé par un mouvement de va et vient selon une
trajectoire contrdlée et précise. A cause de ce mouvement de ce miroir mobile, le
faisceau revient sur la séparatrice (réfléchie) avec un décalage de phase par rapport au
faisceau venant du miroir fixe.

Les rayonnements qui ont été réfléchis par les deux miroirs se recombinent au

niveau de la séparatrice ou ce produit I’interférence.

Le détecteur : Le faisceau infrarouge quitte I’interférometre et il est dévié par un
couple de miroirs avant d’atteindre le détecteur. Ce dernier produit un signal électrique
comme réponse 2 la radiation codée.

Le détecteur mesure 1’intensité totale de la radiation infrarouge qui I’atteint a
travers toutes les fréquences. Ces mesures sont lues plusieurs fois par secondes pour

générer I’interférogramme.

L’échantillon : L’échantillon est placé en travers de la trajectoite du faisceau

infrarouge. Par suite, les fréquences de la radiation infrarouge absorbées et I’intensité de
I’absorption sont déterminées par la composition chimique de I’échantillon. Donc, le
faisceau infrarouge (combiné) interagit avec I’échantillon. Certaines fréquences peuvent
étre absorbées ou partiellement absorbées et comme résultat le faisceau qui sort de

’échantillon est différe du faisceau incident.
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L’interférogramme : L’interférogramme enregistre I’intensité totale de la radiation IR

qui atteint le détecteur & chaque position du miroir mobile. L’intensité de la radiation
détectée 2 une position donnée du miroir le long de ’axe X est indiquée par la hauteur
de la courbe a ce point.

Un nouvel interférogramme est produit a chaque fois que le miroir mobile
traverse la longueur totale de sont trajet, (un aller-retour) c’est a dire un « scan ». Si on
récolte plus d’un scan, le micro additionne tous les interférogramme individuels et

présente la moyenne de toutes ces données.

Le laser : il produit une mono fréquence de la lumiére rouge qui suit la méme
trajectoire que la radiation IR. Il effectue un calibrage interne de Pinstrument.

Le laser est un faisceau de lumiére intense qui a une fréquence spécifique dans le
domaine du visible du spectre électromagnétique. Ce laser est créé en faisant passer un
faisceau d’énergie lumineuse a travers des molécules excitées artificiellement. Le
faisceau capte son énergie a partir des molécules chargées qui font augmenter son
intensité. Dans le cas du FT-IR, I’intensité du laser est faible comparé a d’autres lasers.

Le laser assure la synchronisation de la lecture pendant les multiples scans, ce
qui maintient la précision de I’instrument, car le faisceau laser est visible et traverse le
foyer du faisceau IR, donc il est trés utile pour aligner les accessoires et les petits
échantillons.

A chaque moment, 1’intensité est mesurée et la différence du parcours de deux
faisceaux est précisément calculée. Une formule mathématique complexe appelée
Transformée de Fourier est utilisée pour déterminer I’intensité de chaque fréquence qui

atteint le détecteur durant le scan.

Calcul du spectre : Les informations sont présentées sous forme de courbe énergétique.
L’intensité mesurée en unité arbitraire est tracée le long de I’axe des Y et les fréquences
mesurées en nombre d’onde sont tracées le long de I’axe des X.». La figure si dessous

représente un récapitulatif du fonctionnement du FT-IR :
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Figure III-6 : Principe de fonctionnement du FTIR

I1.2.2. Analyse de la surface du silicium poreux par spectroscopie

infrarouge a transformée de fourier :

Des mesures spectroscopiques ont été collectées par le spectrométre infrarouge a
transformée de Fourier « Thermo-Nicolet », équipé d’un détecteur DTGM KBr. Tous
les spectres ont été collectés en mode de transmission dans la région du moyen
infrarouge 4000-400 cm™, 4 une résolution de 4 cm™. Les capteurs réalisés sont de
4x4 mm® (Figure I11-7), un contact métallique & été réalisé par un dépdt d’aluminium
pur 99.99% d’Al sur les bordures de I’échantillon d’une largeur de 250 pm.

Les mesures de spectroscopie Infrarouge a transformé de Fourier faites avant
(Figure III-8) est aprés la formation'du SiP (Figure I1I-9) montrent ainsi, que la surface

est recouverte d’hydrogene.
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Figure I1I-8 : Spectre FTIR du silicium monocristallin non traité (Si type P 1 {cm).

Le silicium poreux est mis en évidence par les vibrations d’élongation des
liaisons Si-H, Si-H,, Si-Hj 2 2083, 2107 et 2137 em’”.

Dans la région 990- 1270 cm” une bande intense est attribuée aux vibrations
d’élongations des liaisons Si-O-Si confirmant ainsi la formation d’un oxyde sur la
surface.

Par ailleurs, nous observons les vibrations d’élongations des liaisons C-H dans
la région 2976-2856 cm™
Les vibrations de déformations de la liaison Si-H est caractérisée par une bande située a
770 cm’’, une bande située dans la région 3000-3700 cm’! est attribuée aux liaisons

O —H du 2 la présence de H,O Les vibrations d’¢élongations des liaisons Si—OH sont

caractérisées par le pic situé a 832 cm™.
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Figure ITI-9 (a) : spectres des différents échantillons de silicium poreux HF/Ethanol 50/50%

t = 2 min.

Nous constatons que ’allure des spectres reste pratiquement la méme pour les
différentes densités de courant ; seuls leurs intensités changent (voir Figure III-9 (b)

représente un agrandissement de la zoneSi—H.
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Figure II1.9 (b) : spectres des différents échantillons de silicium poreux HF/Ethanol

50/50%, t = 2 min, agrandissement de la zone des liaisons Si-H.

La figure III-9 (b) montre que ’intensité des bandes correspondantes aux

liaisonsSi—H,,Si—H,, Si—H,, augmentent avec la densité du courant d’anodisation.

Afin de visualiser les différents type de vibrations et de spécifier leur
nature,élongation ou déformation des différentes liaisons existantes, nous exploiterons
le spectre FTIR d’un seul échantillon réalisé toujours a un temps d’attaque 1 = 2 min

(voir Figure I1I-10).
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Figure III 10 : Spectre FTIR de ] ‘échantillon (SiPg) de silicium poreux HF/Ethanol
50/50%. Conditions de formation du SiPs: 1 =75 md/cm’ et t = 6 min.

Nous remarquons une large bande situce aux environs de 3400-3660 cm™ qui
correspond & la vibration de type élongation O-H. Cette liaison provient essentiellement
de la molécule H,O en grande qualité provenant du milieu, car les mesures sont
réalisées & température ambiante, ce qui induit un certain taux d’humidité.

L’autre quantité, plus faible par rapport a celle qu’on vient de citer provient de
1’oxydation du silicium poreux en donnant la liaison SiO-H.

D’autre part, nous remarquons une bande intense située aux environs de 2967-
2856 cm’’ cotrespondant a la vibration de la liaison C-H ; le mode de vibration de cette -

liaison est décrit comme suit:

e Le mode asymétrique d’élongation de la liaison C-H; qui vibre autour de
2967-2950 cm’! , en revanche la liaison C-Ha vibre aux environs de 2930 em™.

e Le mode symétrique d’élongation de la liaison C-Hjz qui vibre autour de 2885 a
2865.
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On détecte un pic de faible intensité a 2359 cm’’, dii a la vibration type
élongation de la liaison C-Q provenaint des traces de gaz carbonique CO, présent dans
’environnement méme aprés la correction automatique effectuée par 1’appareil.

Par contre toute la bande située entre 2193 et 2091 cm™ est propre & la vibration
type élongation de la liaison Si-H. En effet, 4 2193.6 em’! cette vibration d’élongation
est propre  la liaison de OSi-Ho. Alors qu’a 2254 cm’ cette derniére provient de
O3 Si-H.

On a diverses vibrations type élongation de la liaison Si - H provenant de Si Si-
H; a 2139 em’ et celle provenant de SiH se situe a 2115 cm’, par contre celle qui
provient de Si-H, se situe & 2091 e’ |

Par contre I’oxyde de silicium se situe entre 1100 et 1000 cm™, en effet a 1033
cm™! apparait la vibration d’élongation de la liaison Si-O-Si et Si-O.

On peut constater un pic a 907 cm"1 qui correspond 4 la vibration de la liaison
Si-H, type déformation : cisaillement.

Un autre pic a 877 cm’! illustre la vibration de type déformation de la liaison
Si-O-Si. |

Une déformation de type rotation apparait lors de la vibration de Si-H; aux
environs de 720 cm’), celle de la liaison Si-H2 se situe au niveau de 671 cm’™.

Un autre genre de déformation type balancement apparait lors de la vibration de
la liaison Si-H & 623 cm™. Le méme type de déformation apparait lors de la vibration
de 1a liaison Si-C et Si-Si au niveau de 609 cm™.

Les spectres des différents échantillons réalisés a4 la méme densité de courant

20mA/cm? sont présentés par les figures suivantes (Figures .11 (a) et II1.11(b)).
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Figure III-11 (a) : Spectres des différents échantillons de silicium poreux a la méme

densité de courant 20mA/cm® pour différents temps d’attaque.
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Figure I1I-11 (b) : Agrandissement de la zone illustrant les liaisons Si-H des différents
Schantillons de SiP & 20mA/cm® pour différents temps d’attaque.

La figure ITl.11 (a) illustre bien qu’on a la méme allure des différents spectres
pour une méme densité de courant.

La figure II1.11 (b) montre par conire que ’intensité des pics de la bande

caractérisant les liaisons Si—H;, Si-H,, Si—H; augmente avec le temps
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d’anodisation ; ce qui confirme que la dissolution du silicium dans HF progresse au
cours du temps. |
En effet, en augmentant le temps d’attaque ; on augmente ]’épaisseur de la

couche poreuse.

IIL3 CARACTERISATION PAR SPECTROMETRIE
I11.3.1 PRESENTATION DE LA METHODE

A) Principe général

Un spectrophotométre est constitué de 4 parties essentielles a savoir :

Source de lumin

X N - % R R S LY news.sfa‘ X
UV ou visible EFente d'entr €, . b\

| } Diviseur
Ech antﬁiun de faiscean

memmi

Figure I1I-12 : Schéma de principe d'un spectrophotométre & double faisceau

La source lumineuse constituée de :

e Une lampe & décharge au deutérium utilisée dans le domaine UV
(190 4 400 nm avec un maximum d'émission & 300 nm).

e Une lampe a filament de tungsténe pour la région allant de 350 a 800 nm
(Visible).

o Une lampe & décharge au xénon utilisée dans le domaine UV et visible. Ce type
de lampe est trés énergétique. Elle fonctionne sous forme de flash, juste au

moment de faire une mesure.
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Monochromateur : L'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le
rle du monochromateur est d'isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. 1 est

composé principalement d'un systéme dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de

sortie.

Compartimeht échantillon : Contient I'échantillon, la référence et les accessoires.

Détecteur Pﬁotodiode (semi-conducteur) : Lorsqu'un photon rencontre un semi-
conducteur, 11 peut transférer un électron de la bande de valence (niveau énergétique
bas) vers la bande de conduction (niveau énergétique haut) en créant une paire €électron -
trou. Le nombre de paires €lectrons - trous est fonction de la quantité de lumiére regue

par le semi-conducteur qﬁi peut donc étre utilisé en tant que détecteur optique.

Photomultiplicateur : Une radiation incidente arrache un électron de la cathode par
effet photoélectrique. Cet électron est alors accéléré vers une seconde électrode appelée
dynode portée a un potentiel supérieur. L'énergie de 1'électron incident est suffisante
pour arracher plusieurs autres électrons et ainsi de suite, d'on I'effet multiplicatif. Pour
un électron arraché sur la cathode on peut récupérer jusqu'a 106 électrons sur I'anode.

Le faisceau issu de la source est envoyé vers un monochromateur puis vers un
rupteur qui eﬁvoie alternativement le faisceau vers la référence puis vers I’échantillon.

Le signal du capteur est alors traité par un microprocesseur qui permet d’afficher

la transmittance, 1’absorbance et la reflectance.
B) Appareillage

Pour accéder 4 la réflexion totale, nous avons utilisé le spectrométre CARY 500
VARIAN, UV-VIS proche IR de modeéle U-4001. Le Cary 500 est doté d’un doﬁble

monochromateur en double faisceau dont la forme spectrale s’étend de 175 nm a
3300 nm. |
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Le spectrophotométre Cary 500 est doté de deux détecteurs ; I'un est un
phqtomultiplicateur R298 et Pautre est au sulfure de plomb (PbS) de 95 mm?2 de
 surface. Il est équipé de deux sources lumineuses; une lampe a arc au deutérium pour les
UV et une lampe halogéne de tungsténe (Visible — PIR).

Le spectrophotométre est porté par un chéssis flottant en aluminium coulé qui
isole tous les éléments optiques des vibrations externes. |

Le compartiment échantillon de dimension 160 x 433 x 215 mm peut recevoir de
grands échantillons notamment des plaquettes de silicium 100 x 100 mm. Il y une purge
de I’azote dans toutes les enceintes optiques, ce balayage permet d’éliminer le bruit dans
les faibles longueurs d’ondes (< 190 nm)

L’appareil est piloté par un ordinateur équipé du logiciel Cary winUV.

Les mesures peuvent étre effectués en mode balayage (spectre) ou mono
longueur d’onde. Les fonctions principales sont la transmission, I’absorption et la
réflexion.

La sphére d’intégrationest un accessoire indispensable aux mesures des
propriétés optiques des matériaux. Il permet en effet de prendre en compte la totalité de
Ja lumiére transmise (ou réfléchie) de fagon spéculaire ou diffuse: Les deux sont
souvent présentes lorsqu’on a a faire 4 des matériaux semi transparents ou opaques.

Cet accessoire se place au niveau du compartiment échantillon ; II est constitué
de deux demi sphéres jointes (115 mm de diamétre) recouvertes intérieurement d’une

couche trés réfléchissante. Les détecteurs sont positionnés a ’intérieur de la sphére.

"e W
. Samplebeam . Offsot
. gani ™ lens
‘ ' oo PUT detoctor
PBS g
%, tatector ,»»-*“"'””'ﬂ:*‘}'ﬁ}
- “—-— e

Reference beam b Smople port

Sample ST
positioning cap

Figure II1-13 : Accessoires utilisés pour les mesures de réflexion.
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I11.3.2 MESURE DE LA REFLEXION TOTALE

Les mesures ont été effectuées sur nos différents échantillons de silicium poreux,

ensuite comparées 2 la réflectivité du silicium de type p de résistivité 1 Qcm (voir

Figure I11.14).

Figure 111.14 :

100 T ' l |
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Réflexion totale du silicium type p (1, 0,0) de résistivité 1£cm.

On constate que la réflexion totale du silicium massif est de I’ordre de 47% dans

le spectre visible.

Les spectres de réflectivité du silicium poreux apparaissent sous forme

d’interférence dans

suivante).

toute la région de la longueur d’onde analysée. (Voir Figure
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Réflectance (%)
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Longueur d'onde (nm)
Réflectance des SiP pour t=2min

Figure II1.15 : Spectres de reflectance des échantillons de SiP pour le temps d’attaque
| ,

t=2mn

La comparaison avec lé spectre de référence du silicium montre une nette
diminution de P’intensité de la réflectivité. La réduction de la réflectivité est due a un
piégeage de la lumiére par les pores de la couche poreuse du silicium poreux.

Ces franges d’interférences sont dues essentiellement a la présence des pores et a
la rugosité de la surface de la couche poreuse.

L’épaisseur de la couche poreuse influe sur ’amplitude des franges de réflexion.
II1.4 CARACTERISATION PAR ELLIPSOMETRIE
I11.4.1 Présentation de la méthode

L’ellipsométrie est une technique optique précise, consistant & mesurer la
modification de la polarisation d’un faisceau a la réflexion sur une surface ou un
échantillon. Cette technique d’analyse et de caractérisation, non destructive est précise
et trés sensible. En effet, la modification est trés sensible aux indices de réfraction et

aux épaisseurs des couches des échantillons. Cette technique repose sur 1’analyse du
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changement d’état de polarisation d’un faisceau de lumiére polarisée, aprés réflexion

sur, ou transmission a travers, I’interface.

II1.4.2 Présentation de DUellipsometre.

L’ellipsométre ELX-02C est représenté par le schéma suivant :

Gonfometric Support

: ﬁéceiver unit Monitor
: B m’ 280946
Stage R 31?’”"”“ S p—— 230.VAC
| 85-Ping Computer COM1/CONA
$~—~ Control and Power.
. { e onics i R N Keyboard | [Mouse

Figdre II1-16 : Schéma de Iellipsométre ELX-02C

L’ellipsométre ELX-1/02C est un instrument de mesure contrdlé par ordinateur
d’une trés grande précision, qui permet de mesurer des films minces ayant 0.1et 600nm
avec une tolérance de 0.1nm.

Lors de la réalisation de nos échantillons poreux, nous avons obtenues des
couches nanoporeuses dont 1’épaisseur varie de 1 pm a 15 um.
Vue 1’épaisseur de nos échantillons, on n’a pas pu utilisé notre ellipsométre mono
longueur d’onde, mais on a utilisé un programme de simulation propre au silicium

poreux.

Le calcul de Iindice est basé sur ’approximation du milieu effectif (Effectif

Medium Approximation: EMA) de Bruggeman [1].
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Le modéle de Bruggeman a 2 phases résulte de I’addition de la contribution de
chaque phase a I’intérieur du milieu effectif, ainsi I’équation de Bruggeman a deux

composantes appliquée & un mélange air- silicium nous donne la relation suivante :
|

2 2

1-n

2

ng —n
.—_—+p.
;’1§i+2n2 1+n?

f =0 (Eq. TTL-1)

Ou:

n : indice effectif du SiP

p : porosité : volume de la fraction des pores

f: fraction du silicium, or p+ f =1= f =(1-p)

Pour notre échantillon SiP10, conditions de formation: J=10mA/cm?, t= 5 min.

La porosité initiale de notre échantillon est égale & 65% [2], le programme de
simulation nous donne : Les parties réelles, n et imaginaires k du coefficient de
réfraction, soit

n = 1.626070 et £ = 0.003037.

En se basant sur les données fournies par ce programme de simulation on a
voulu voir la relation entre la porosité initiale et la partie réelle et imagh}aire de Pindice
de réfraction n du silicium poreux (Figures III-17 (a) et (b)).

On constate d’aprés les résultats obtenus que la partie réelle du coefficient de
réfraction diminue avec la porosité.

| Le modéle de Bruggeman a 2 composantes est connu a étre en bon accord avec
les données expérimentales pour les couches de SiP de substrat p’ Si de faible résistivité
[2].

En réalité, le SiP apparait comme un milieu & trois composantes; c'est-a-dire :
Silicium massif (Si) + pores (vide) + oxyde (SiO») [3].

Généralement, la composition stochiométrique de 1’oxyde est inconnue; nous
postulons cependant que 1’oxydation de la surface interne des pores prend place a
travers I’épaisseur entiére du film et résulte de la formation de SiO,, avec un indice

g0, = 1,46 et la densité de Si dans SiO; est proche de 2,3 et 2,2 g/ cm’ [4]
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Fig.III-1 7 (a) : Partie réelle du coefficient de réﬁacﬁion en fonction de la porosité.
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F ig.III-I 7 (b): Coefficient d’extinction en fonction de la porosité.

La nouvelle porosité est plus petite que la porosité initiale. Donc, la porosité du

SiP oxydé est plus petite que celle du SiP supposé au départ non oxydé. Ainsi,

I’oxydation qui apparait lors de ’exposition ou lors du stockage de SiP diminue sa

porosité.

Les films du silicium poreux SiP avec une porosité supérieure & 56%
(p,, > 56%) restent souvent poreux aprés une compléte oxydation. Cependant, ceux

d’une porosité initiale plus faible peuvent perdre la structure des pores et transformer en

un matériau représenté par un systéme a deux composantes (Si + SiOy) [5].

115



Chapitre 3

Réalisation et caractérisation du silicium poreux

I1.5 CARACTERISATION ELECTRIQUE DE LA STRUCTURE AL/SiP/p-Si

I1.5.1 Caractéristique courant-tension
|
Pour la réalisation de la structure Al/SiP/Si, nous avons aprés formation des

différents échantillons de silicium poreux formée dans la cellule éle%:trochimique décrite

précédemment dans une solution HF/éthanol (50/50) avec du silzicium du type p de
résistivité de 1 Qcm et d’épaisseur de 400 pm, sous différentes de£sité de courant et a
des durées variables. | |

Les contacts ohmiques sont réalisés par évaporation sous jvide de I’aluminium
pur (99.99 %) et sous forme de bande sur le pourtour de la face av%mt, d’environ 400 A
d’épaisseur et de 250 um gle largeur. Le reste de la surface pdreuse est laissé sans

contact. Deux fils en cuivre sont fixés pour le contact (voir figure suivante).

Figure III-18: Schéma représentatif du dispositif Al/SiP/p-Si;

Sachant que la couche poreuse est une couche semi isolante [7, 8], la structure

réalisée « Al/SiP/p-Si » est une structure du genre métal/isolant/semi-conducteur MIS.
I1.5.2 Caractéristiques 1-V du dispositif |

La caractéristique I-V de ce dispositif peut &tre affectée par la nature de la

couche poreuse formée sous différentes conditions de réalisation. Le silicium étant

(
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caractérisé par sa porosité et son épaisseur; Nous étudions leur influence sur la

caractéristique I-V en direct.

L’allure d’une courbe de caractérisation I(V)du dispositif est donnée par la

courbe suivante :

T ¥ T T T ¥ ¥ v T v T
50

[ (V) SiP 28 sous vide |

40+

304

Courant (mA)

20

10 -

1
Tension (Volit)

R~
o
o
N -
w
E-

Figure I11.19: cdractéristique courant-tension d’une structure Al/SiP/p-Si

L’allure de la courbe ressemble a celle d’une diode de Schottky et obéit a

1’équation [6]. g

I=1, [exp(‘l(—l;:lz—]f&l 1] (Eq. 111-2)

Ou
I, : le courant de saturation
R, : la résistance série

n : le facteur d’idéalité

k : Constante de Boltzman (k—T =25,85mV , g étant la charge de 1’électron).
q

On prend la température ambiante du laboratoire T=293 K (24/°C) .
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Pour trouver I,, R ,non trace la courbe V(I ) en échelle logarithmique sous

vide. En utilisant le fit avec le logiciel Origine on aura les valeurs de n. Pour notre diode
Sip(28) on trouve n = 2.3 :

La valeur de (n) pour une diode idéale de Schottky vaut 1, pour notre cas
n = 2.3. Le coefficient d’idéalité de nos structures est proche de 2.3. Pour cela, nos
structures sont assimilﬂées a celles d’une diode de Schottky [9, 10, 11]

Nos valeurs &ouVées sont supérieures au cas idéal en raison de la couche
poreuse des impuretés et de la présence de couche d’oxyde. En effet, la couche

nanoporeuse s’oxyde rapidement au contact de ’air.

I1.5.2 Caractéristique capacite-tension C (V) : capacité de la jonction

= g) Principe de la mesure:

L’exploitation de l‘a relation de Mott-Schottky pour une jonction de type
métal/semiconducteuﬁ, permet de déterminer le potentiel de diffusion Vpi et la

concentration des porteurs des échantillons de silicium.

1l nous a paru intéreésant de suivre I’évolution de ces deux valeurs lorsque 1’échantillon
subit différents traitements car cela nous apporte des renseignements sur la situation des
bandes d’énergie (bande de valence, bande de conduction).

La méthode consiste & mesurer la capacité de la zone de charge d’espace en fonction de
la polarisation imposée au semiconducteur.

On impose une tension continue V 2 I’aide d’un potentiostat et une tension \Y
alternative de fréquence @ = 2xf et de tension efficace de ’ordre de 15 mV au moyen
d’un générateur de signaux alternatifs.

Le potentiostat superpose les deux tensions et applique V + V a ’électrode de travail.
Une détection synchrone détermine la composante alternative du courant 1 en
quadrature de phase avec le signal alternatif V. Cette composante I estreliée a V parla

relation suivante:

V=

I Eq. I11-3
o (Eq )
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Des caractérisations capacité-tension C(V)des capteurs ont été mesurées pour le calcul

du potentiel de diffusion Vy; obtenu par extrapolation de la droite C?=f (V)

aC? =0et N,la concentration d’impuretés du semi-conducteur, N ,qui est déterminée

par la pente de la droite C 2= f (V) (Figure I1I-21), selon la relation de Mott-Schottky :

b) Appareillage :

1

CZ

= __._2.'_\:]'/ + Vbi - (52):\
g,€5eN , e

(Eq. I1I-4)

| Au montage potentiostat s’ajoute une détection synchrone, un géndrateur de tension

alternatif a fréquence variable, une table tragante pour tracer / (V) et par conséquent

C(V). Le schéma de montage global utilisé pour cette mesure est représenté sur le

schéma suivant

La cellule
W.E °

RE o

CE °

Table

i

/ Cantact arriere

Contact

Figure II1.20: Schéma du montage utilisé pour les mesures de la capacité d’une

structure Al/SiP/p-Si
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Les mesures de capacité permettent de déterminer Ja valeur du potentiel de diffusion
appelé potentiel des bandes plates et la densité des porteurs du matériau. On définit

alors la capacité différentielle par :
C= %(\27 (F.cm™). (Eq. I11-5)

La variation de ¢%(V) sont des droites (jonction abrupte) a partir desquelles on déduit la

nature et la concentration des impuretés dopantes a partir du coefficient directeur de la

droite ('é_f « —}ﬁv) et le potentiel de bande plate V i (& partir de 517 ~0)-

1 2 2 4
= V.. - V F“.cm Ea. III-6
C2 EogsceNa ( bi ) ( ) ( q )

Si on se place & des fréquences d’environ 50 KHz on peut extraire directement la valeur

de la capacité et ainsi représenter la courbe 617:. f(v)en fonction de chaque

polarisation inverse appliquée (fig.I1I-21)

——  Fit linear

900 - o % . ;/;’C(ZC(V» Jz,zxw‘

e}

850 - 2,0x10°

6
800 1,8x10

C (pF em™)
VCH(pF* em®)

- 1,6x10°

Y Axis Title

750

1,4x10°
700

4 1,2q10°

650

V(V)

Figure IIL.21: Courbes C(V) et C*(V) & 50KHz de la structure Al/SiP/p-Si
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- Le potentiel de diffusion ou de$ bandes plates est déterminé par I’intersection de la

droite avec 1’axe des abscisses. On trouve : Vpi= 0.445 ~ 0.5 Volts.
Le coefficient directeur de la courbe Elz‘= f£(V)pour I’échantillon utilisé est négatif,

cela confirme le type du dopage (p).

Le coefficient directeur s’écrit : __ 2 .1avaleur de ce dernier vaut dans notre cas
N 2
SOSSCC a

‘B=148.102 F2em*V™.
On peut en déduire la concentration en impuretés

N, = 2 1 (Eq. 11I-7)
€,€,.6 B

avec !

- e=16.10"C

- g=8.854. 102 F.Cm"
- ge=118

La valeur trouvée est: N,= 1.45. 10'7 cm™

| Y r_.* by ’
Cette valeur de N, calculée est 1égérement supérieure & celle donnée par le
] . - 3 r r . r
fournisseur, qui vaut 2.10' cm™ , la différence de dopage observée est attribuée aux
liaisons Si-H en surface et en profondeur du silicium poreux (ceci est visible dans le

spectre FT-IR )
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Applications du silicium poreux
Applications du silicium poreux

comme capteur de gaz.
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INTRODUCTION

Le silicium poreux (SiP), quelque soit son type se caractérise par trois grandes

propriétés :

> Sa grande surface spécifique : entre 200 et 800 mcm™
» La taille des cristallites le constituant : de quelques manométres a quelques
micrométres.

> Sa porosité entre 15 et 90%.

Suivant la propriété considérée, le silicium trouve des applications dans de
nombreux domaines.

Ce chapitre comporte les différentes applications du SiP.

La grande surface spécifique assure au silicium poreux une forte activité
physico-chimique. Son oxydation est donc aisée et beaucoup plus rapide que pour le
silicium massif.

Tout naturellement, les premiéres utilisations du silicium poreux ont été faites
dans le domaine microélectronique comme isolant.

La découverte de la photoluminescence température ambiante du silicium
poreux va permettre a ce matériau a base de silicium des applications a des systémes
opto€lectroniques. En effet, le silicium n’émet pas de lumiére visible, toutefois une
couche poreuse de silicium peut émettre des photons dans le visible, si elle est excitée
optiquement ou électriquement.

Le silicium poreux trouve des applications dans le domaine photovoltaique par
la réalisation des couches anti-reflet [1] ou comme couches sacrificielles comme le
proposent Bergmann [2] ou Tayanaka [3].

Enfin, récemment le silicium trouve ¢galement un vaste champ d’application
dans le domaine des mico-capteurs, soit comme couche sensible au sein des capteurs
chimiques ou biochimiques 3[4,5], ou encore comme €lément constitutif de capteurs de

‘température [6].
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I APPLICATION DU SILICIUM POREUX COMME ISOLANT
DANS LES DISPOSITIFS MICROELECTRONIQUES

Les premiers travaux par Uhlir [7] sur la polarisation anodique du silicium
poreux de type p (dopé au bore) dans I’acide fluorhydrique datent de 1956. La
motivation primaire de trouver une méthode d’electropolissage a été vite oublie lorsque
Uhlir a découvert que la corrosion du silicium s’effectuait de maniére localisée a la
surface du silicium. Par la suite Turner {8] a constaté en 1958 que le seul composant
solide de la couche était le silicium.

Pendant une vingtaine d’années l’intérét pour ce nouveau matériau, nommé
silicium poreux (SiP), a été focalisé sur la facilité de I’oxyde et dans son utilisation dans
les circuits électroniques. Le silicium poreux est donc utilisé comme isolant dans les
circuits électroniques. Sa constante diélectrique, & est comprise entre 6 et 11.

En effet les premiéres utilisations ont été faites dans le domaine de la technologie SOI
(pour silicium ou Insulator) jusqu’au début des années 1980 [9-10]. La technologie
FIPOS (pour Full Isolation by Porous Oxidized Silicon) [9] ou le procédé Eltran [10]

développé par la société Canon.

II APPLICATION DU SILICIUM POREUX DANS LE DOMAINE
OPTOELECTRONIQUE

Parce qu’il est le constituant de base de la microélectronique, le silicium est
certainement aujourd’hui I’un des matériaux les plus étudiés et les mieux maitrisés.

Ce semi conducteur n’a plus de secret pour les scientifiques que ce soit pour son
obtention ou pour ces propriétés en volume.

Ce matériau idéal a pourtant un inconvénient majeur si nous voulons qu’il

émette de la lumiére de fagon efficace.
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Du fait de sa ?tructure, ce semi conducteur posséde un gaz indirect de 1,1 eV, ce
qui a priori, exclut tojute possibilité d’obtenir une émission notable de la lumiére dans le
spectre visible et intelrdit toute application dans le domaine de I’optoélectronique.

Il a fallu faire appel & d’autres matériaux semi conducteurs,j plus rares et dont la
mise en ceuvre est beaucoup plus onéreuse, pour la réalisation de dispositifs émetteurs
de lumiére tels que les diodes luminescentes (diodes LED).

Réussir & stimuler ’émission d’un rayonnement a partir du silicium constitue
donc un enjeu économique trés important et I’on a essayé dans ce but différentes formes
de silicium, telles le silicium amorphe hydrogéné, le silicium microcristallin, les alliages
silicium-germanium ou encore des micro précipités de silicium noyé dans la silice.

Toutefois, malgré des résultats trés intéressants sur le p‘lan‘ scientifique, ces
différentes tentatives n’ont pas conduit a des rendements d’émission suffisamment
élevés.

De nouveaux espoirs d’utiliser le silicium comme matériau luminescent sont
apparus avec la découverte de la luminescence du silicium poreux. En effet un intérét
énorme dans un sens général a été généré dans les années quatre-vingts dix par la
découverte de Canham [11] en 1990 de la photoluminescence du silicium poreux a
température ambiante dans le domaine spectral du visible, suivi en 1991 de celle de
Halimaoui et al. [12] de I’électroluminescence.

Ceci fait du SiP un matériau d’un trés grand intérét par toute application
optoélectronique, car il est obtenu a base de silicium, qui est I’élément le plus utilisé de
la microélectronique.

Dans le domaine des applications technologiques, des diodes électroluminescent
ont d€ja été réalisées avec du silicium poreux [13, 14, 15].

Steiner et al. [14,15] ont élaboré de tels dispositifs, utilisés par la figure IV-1,
d’aprés le processus de fabrication schématisé sur la figure IV-2.

L’application d’une différence de potentiel aux bonnes de la diode de silicium

poreux a entrainé I’émission d’une lumiére a I’ ceil nu.
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Figure 1V-1 : Plaquette de silicium poreux sur laquelle des diodes électroluminescentes

ont été fabriquées [14].
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Figure IV-2 : Processus d’élaboration d’une diode électroluminescente a non de

silicium poreux.
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Par ailleurs, la figure IV-3 montre qu’il est possible, en suivant les processus
appropriés tels que la modélisation de la longueur d’onde d’éclairement des échantillons
soumis & une anodisation, de déplacer la fonction du pic d’électroluminescence entre le
bleu et le rouge. Le contrdle de intensité et de la longueur d’onde d’émission sont des

¢léments prometteurs pour I’emploi du silicium poreux dans le domaine de

Poptoélectronique.
L L T
e
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Figure IV-3 : Signal d’électroluminescence de quatre diodes & partir de silicium
poreux [15].

Chaque pic est dii & des conditions particuliéres d’illumination au cours de

P’anodisation :

> Pics bleu et vert : illumination avec une lampe ultraviolette.
> Pic orange : illumination avec une lampe visible.

> Pic rouge : illumination avec une lampe infrarouge.
L’application du silicium poreux aux dispositifs affichage de grande surface est

possible grice aux changement de couleurs de luminescence dans des milieux de

constante diélectrique variable.
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En effet des échantillons de silicium poreux laissés dans I’électrolyte aprés leur
formation, font apparaitre une faible couleur verte.

Chazaviel et col [16] expliquent ce changement de la luminescence du rouge au
vert par la variation de la constante di€lectrique ¢ des milieux dans lesquels baigne la
microstructure.

Le spectre de photoluminescence PL d’un méme échantillon de silicium poreux
gardé dans I’électrolyte HP aprés son anodisation puis immergé dans différents solvants
de divers constantes dielectiques aprés avoir été rincé dans I’eau désionisée est

représenté par la figure IV-4.

500 600 7 800
WAVELENGTH (om)

Figure 1V-4 : Spectre PL d’un échantillon SiP gardé dans des solvants de différentes
constantes diélectriques.

(a) HF (& > 80), (b) (dioxolane (& = 6), (c) dioxane (£=2,26),
(d) (air) (e=1) [16].

On remarque un décalage du pic de luminescence verte du silicium poreux
immergé dans HF vers le rouge quand la constante dielectique du milieu d’immersion

diminue,
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L’¢mission la plus intense est celle qui se décale vers le bleu quand la constante
diélectrique du milieu avec lequel la microstructure est mise en contact augmente ce qui

favorise le silicium poreux dans les dispositifs d’affichage.

III APPLICATION DU SILICIUM POREUX DANS LE DOMAINE
PHOTOVOLTAIQUE

Depuis la découverte de la photoluminescence du silicium poreux en 1990,
Pétude des différentes propriétés ainsi que le mécanisme de formation du SiP ont fait
’objet de travaux de nombreux groupes de recherche.

Méme si actuellement le mécanisme réactionnel de la formation du silicium
poreux n’est toujours pas parfaitement compris, de nombreuses possibilités
d’applications de ce matériau ont jusqu’a présent été étudiées, concernant d’autres
propriétés du SiP.

L’application dans le domaine photovoltaique, utilise les propriétés optiques,
notamment une réflectivité réduite et une transmission plus élevée du SiP comparé au
silicium cristallin.

Prasad et coll [17] ont les prémiers publié en 1982 la possibilité d’utiliser le SiP
dans le photovoltaique comme couche antireflet (CAR). Ils ont été les premiers a rendre
partiellement poreux I’émetteur p*/n. depuis, Levy Clement et coll [18] en 1991 et Tsuo
et coll [19] en 1993 ont étudié les capacités du SiP pour améliorer les performances des
systémes photovoltaiques.

Les premiers pas sérieux vers une application du SiP poreux aux cellules
photovoltai’que_s ont été entrepris en 1994 par Bastide et coll [20] et 1995 et en 1997 par
Strehlke et coll [21] et Bilyalov et coll [22].

La capacité du SiP d’agir comme CAR réside dans le fait que son indice est
intermédiaire entre celui du si massif et celui de 1’air selon la théorie du milieu effectif
(EMA).
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Plus le SiP est poreux, plus 'indice de réfraction décroit. En faisant varier la
porosité du SiP, il est possible d’ajuster avec précision les propriétés optiques du SiP
pour obtenir & une CAR optimisé pour une application photovoltaique. Puisque la
porosité et I’épaisseur dépendent des conditions de formation (densité de courant ;
concentration de HF ; densité de charge et propriétés du substrat), I’ajustement du SiP

comme CAR peut étre obtenu en contrdlant les parameétres de formation.

IV APPLICATION DU SILICIUM POREUX AUX CAPTEURS
CHIMIQUES ET BIOCHIMIQUES

Les instruments classiques d’analyses pour la détection (bio) chimique sont
généralement complexes, cofiteux, volumineux et souvent difficiles & mettre en ceuvre.
En plus, les phases de préparation des échantillons, d’incubation et I’exploitation des
résultats augmentent souvent trés fortement la durée totale d’analyse.

Depuis quelques années, ces instruments classiques font face & I’avénement des
capteurs (bio) chimiques. Ceux-ci sont des dispositifs souvent simples et compacts
transportant le signal (bio) chimique en un signal électrique facilement mesurable. Ils
sont en général seulement constitué d’une partie biosélective (ou couche sensible), et
d’un systéme transducteur transformant un signal électrique les modifications
physicochimiques induites par la reconnaissance dans la couche sensible.

Ces derniéres années, le domaine des capteurs a connu un développement

remarquable sous la pression de trois facteurs principaux :

> Le besoin en capteurs fiable qu’entraine la croissante sévérité des normes dans le
domaine biochimique (pharmacie, monitoring médical), et environnemental.

> La généralisation de I’automatisation dans le génie des procédés.

> La recherche du moindre cofit dans le domaine de I’analyse biomédical ou

environnemental.
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La miniaturisation et I’intégration du contrdle des fluides, de ’électronique et de
la photonique sont en voie de produire un changement de paradigme dans I’analyse et la
synthése chimique. Le domaine d’application des senseurs chimiques et biosenseurs est
en pleine effervescence.

En effet, les méthodes traditionnelles utilisées pour déterminer la présence et la
concentration d’une molécule chimique ou d’un agent biologique sont relativement
lourdes, lentes et cofiteuses.

Or, les chercheurs, les médecins, les responsables de la surveillance de la qualité
de I’air, de I’eau et des produits alimentaires, etc. aimeraient bien pouvoir disposer le
plus rapidement de résultats de tests, idéalement en quelques minutes plutdt que
d’attendre une journée ou deux. Cela leur permettrait de réagir rapidement ou
d’accélérer le processus de la recherche.

En particulier, les responsables du secteur de la défense chargés de lutte contre
une attaque bactériologique ¢ventuelle, pour cela ils sont trés intéressés par des
méthodes rapides de détection d’agents chimiques ou bactériologique, ’anthrax par
exemple.

La morphologie du silicium poreux, sa grande surface surfacique et sa forte
réactivité chimique font de lui un matériau propice pour ’analyse de gaz ou liquide in
situ.

Durant ces derniéres décennies, des chercheurs ont travaillé sur les détecteurs de
gaz afin de répondre aux problémes liés 4 ’environnement (présentation de la pollution
en particulier) et aux accidents industriels causés par I’échappement de différents gaz.

Le SiP présente comme un capteur attractif dans la détection de plusieurs gaz
[23]. Le silicium poreux est un matériau constitué d’un mélange de silicium et de vide.

Le diamétre des pores et I’épaisseur peuvent varier de quelque dizaine d’angstreems &
quelques microns. L’introduction d’un gaz dans une structure de silicium poreux
provoque un changement et ses propriétés électriques et optiques (la conductance, la
capacitance, la photoluminescence, etc.). Un ¢quipement simple peut étre réalisé pour

mesurer ces vatiations [24].
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L’intérét croissant pour ’environnement dans la prévention de la pollution en
particulier, est devenu ces derniéres années un facteur clé dans le développement de
Iindustrie.

Due a la grande particularité de la surface de silicium, ce dernier est le candidat
potentiel pour détecter les gaz et I’humidité [23]. Les détecteurs de gaz a base de SiP
offrent une plate forme technologique portative et a faible cotit permettant des mesures
rapides de gaz.

Le silicium poreux peut étre préparé par voie électrochimique « etching » de
p-Si ou n-Si dans 1’acide fluorhydrique.

La difficulté et en méme temps la clé de I’application du SiP est la modification

| et le contrble chimique de la surface de ce matériau.

Plusieurs articles parus dans la littérature traitant des propriétés de détection du
silicium poreux, quelques uns proposent de contrdler les variations des propriétés du

SiP causées par quelques substances chimiques gazeuses.

IV.1 DETECTION DE GAZ

Depuis une dizaine d’années, les capteurs de gaz toxiques ont connu des
améliorations de Sensibilité telles qu’elles permettent d’envisager Pemploi de ces
technologies pour la mesure de certains polluants atmosphériques. En effet, plusieurs
techniques ont montré en laboratoire des seuils de détection des gaz trés inférieurs a la
ppm. Il est donc intéressant de suivre ces développements, qui pourraient fournir la base
d’appa:reils complémentaires aux analyseurs en continu utilisés par les réseaux, voire
des ca;l)teurs portatifs.

Les avantages apportés par les techniques « capteurs » sont dus a Ila
miniaturisation de ’élément sensible, qui permet de limiter la taille et le poids de
Pappareil intégrant le capteur, son besoin en énergie et son cofit.

Ceci permet d’envisager différentes applications non ou mal couvertes par les

analyseurs :
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> Localiser rapidement une source ponctuelle de pollution.
> Chercher le meilleur emplacement pour une station fixe.
- » Effectuer une surveillance limitée dans le temps.

» Mesurer I’exposition des personnes.

L’utilisation de plusieurs appareils, multiplier les points de mesure, par exemple
pour réaliser des cartographies de polluants.

La sensibilité aux gaz mesurés est trés variable selon la technique, ainsi que la
durée de vie, la stabilité dans le temps et la sensibilité aux interférents, qu’il s agisse des
paramétres d’ambiance ou de gaz présents dans le milieu & surveiller. On voit que la
sélection d’une technique devra faire appel & plusieurs critéres. De plus, les différentes
techniques ne donnent pas accés aux mémes espéces chimiques. Les applications
environnementales des capteurs chimiques ne sont étudiées que depuis peu de temps, et
par peu d’équipes.

La mesure d’un gaz ou d’une vapeur présent dans 1’air peut se faire a ’aide de
différentes techniques, dont le choix est fonction de I’espéce a détecter, de sa
concentration et de I’éventuelle présence d’autres composés. Les techniques ne sont pas
toutes miniaturisées a I’heure actuelle.

La motivation pour I’amélioration des capacités de détection de gaz est guidée
principalement par le risque que peuvent engendrer ces derniers pour les entres
humains.

Le domaine des détecteurs de gaz est en croissance continue, d’année en année
pour une meilleure surveillance de la pollution atmosphérique, vu que le taux de cette
derniére ne cesse d’augmenter.

De nos jours une variété d’air polluants sont connus pour étre nocifs ou avoir des
effets nocifs sur la santé de I’étre humain et ’environnement. En observant le tableau
IV-1 [25] on peut voir que les polluants n’ont pas seulement un effet immédiat, mais
aussi 4 long terme, des réactions chimiques se produisant dans 1’atmosphére en donnant

d’autres polluants.
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Polluant

Origine principale

Effet sur I’environnement

Effet sur ’humain

S0,

Centrales des fossiles
combustibles.

H,0+80, s Pluies acides

Asthme
Bronchites chroniques

180)

Gaz d’échappement des
véhicules.

Réduction de la capacité
de transport d’oxygéne
dans le sang.

CO,

Centrales des fossiles
combustibles.

Effet chauffant (effet de serre).

NOx
(NO +NOy)

Gaz d’échappement
Les centrales

NO,+HC+rayon solaire —
Polluants photochimiques (O5)

Difficultés respiratoires.

CH,

Décharge publique.
Fermes d’animaux.
Dégagement des mines de

charbon.

Effet chauffant (effet de serre).

HC

Gaz d’échappement.
Combustion de pétrole.
Evaporation des solvants
adrosols.

Formation d’ozone.

Cancer (Benzéne ...)

N,O

Pluies acides

0;

Rayons secondaires + HC +
NO,

Difficultés respiratoires.

Tableau IV-1 : Principaux polluants [25 /.

La motivation pour ’amélioration des capacités de détection de gaz est guidée

principalement par le risque de ces gaz et leurs conséquences sur les étre humains.

Prenant le cas du monoxyde de carbone (CO) et de I’'oxyde d’azote (NOx).

En milieu urbain le CO et le NOx prend son origine dans les émissions des

véhicules de transport. En milieu rural ou inter-urbain, I’utilisation des engrais et
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I’élevage ovins et ovins en représentant les sources majeures. Le danger engendré par
une exposition au CO est trés important. En effet une exposition & des concentrations
autour de 30 part/million (ppm) peut engendrer un affaiblissement des' contractions du
ceeur, une réduction de la capacité musculaire et une somnolence [26]. Pour des
individus qui ont des problémes cardiaques, une exposition a des concentrations

inférieures a4 10ppm peut engendrer des effets similaires sur le corps.

A des concentrations plus grandes que 35ppm, et a des durées prolongées (> 24
heures), ’exposition| au monoxyde de carbone peut donner maux de téte, irritation,
trouble de la vision, manque de coordination, des nausées, vertige et la mort [27].

Selon les réglementations et les directives de Porganisation mondiale de la santé
(OMS), le seuil admissible du niveau de CO est de 50ppm pour 8heures d’exposition
[27].

A une concentration de 1 a Sppm, Ioxyde d’azote (NOx) irrite le systéme
respiratoire et les yeux. Une exposition prolongée donne des nausées et une fatigue. Des
expositions a des concentrations plus élevées cause une réduction d’oxygénation dans le

sang et peut entrainer la mort [28].

Ces conséquences font qu’une attention particulicre est donnée au
développement d’une instrumentation performante permettant la détection et le contrdle

de ces gaz.
IV.1.1 Classification des détecteurs de gaz

Selon « Sensor Business Digest », le marché des détecteurs de gaz chimique au
USA était de 7508 millions en 2002 [29]. Le marché européen pour les détecteurs de
gaz chimiques augmenté 4 154millions de Dollars en 1997 et il est prévu qu’il excédera
avec la dimension du mafché, un vaste panoplie de dispositifs de détection a émergé.

I est primordial de définir les critéres importants pour un détecteur de gaz. Ces
crittres incluent les attributs des performances spécifiques, les applications

fonctionnelles pour le dispositif et une bréve analyse de marché.
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Les caractéristiques d’un détecteur de gaz sont intimement lides & I’application
du dispositif proposé.

Dans la littératu¥e, la terminologie pour I’ensemble des mécanismes des capteurs
de gaz est quelque part inconsistante.

Il existe une grande variété de capteurs de gaz. Certains universels sont
pratiquement sensibles 4 tous les composes, d’autres sont plus sensibles 4 certaines
molécules, et d’autres qui ne fonctionnent que sous des conditions bien déterminées
(température, pression, % d’humidité e )

Dans toute cette variété de capteurs, le principe de détection reste le méme, c’est
a dire, une variation dans les propriétés électriques de 1’élément sensible.

- En effet on peut définir tout capteur comme le dispositif, qui soumit & ’action

d’une grandeur mesurable non €lectrique, présente une caractéristique de nature
\

électrique qui est fonction de la mesure :

Grandeur Capteur Grandeur
Mesurable (m) ' Electrique (s)

Dans la détection des gaz, ces variations peuvent étre directement corrélées a
I’évolution de la composition de I’atmosphére gazeux et, en mesurant il est possible de
déterminer avec plus en moins de précision la concentration des gaz présents.

Pour détecter un gaz, on doit s’intéresser 3 ses propriétés physiqﬁes et chimiques
et I’on choisit I'une d’elle particulierement sensible 3 la présence et la variation de ce

gaz spécifique de ce dernier.
Les principales propriétés utilisées dans les capteurs sont :

a. Des propriétés physiques :

¢ Conductivité thermique

¢ Absorption du rayonnement lumineux.
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¢ Variation de I’indice de réfraction.

b. Des relations chimiques conduisant 3 la variation d’une grandeur

physique :

* Une réaction d’oxydoréduction en phase liquide induisant un passage de
courant.
* Une réaction chimique induisant un changement de couleur.

* Une réaction d’oxydation catalytique engendrant une variation de

température.

Dans certains cas, une combinaison de propriétés est utilisée : absorption et
combustion ou conductivité thermique du gaz pour les matériaux semi-conducteurs.
Toutes ces variations sont ensuite traduites en grandeurs électriques pour actionner une

alarme lumineuse, auditive ou un afficheur.

Les détecteurs de gaz a semi conducteur, il en existe une large variété avec des

caractéristiques satisfaisantes.

Les plus importants sont représentés dans le tableau suivant ot les principes de

chaque détecteur sont briévement mentionnés.
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Les variables

Type de détecteur contrdlées * Principe *
Détecteur 4 conductance.
Détecteur de gaz semi Changeme_n tdela
conducteur. Ac, Ai, Av o =F£(Pi) ;:'(l))ncel(litratlcl)n des chafges
Détecteur de conduction a 1ores ’a ns a conduction
. du matériel.
polymeére.
_ C=F(PI) Chlangementdde la;1
. . olarisation des charges
Détecteur capacitif Y |= |G +iac] Ilexées dans un matér;gau
=f(Pi) isolant,
. Contrdle de la distribution
FET détecteur Ab, Ac, AL Av | IAV:}(E 11: g des charges  I’interface
MOSFET ) 80, 81, AV D isolant/S.C

Ap=7(Pi)

Vr contrdlé.

Changement de la

Les détecteurs a sensibilité fréquence de résonance du
Af =f, (Am/m) q

massique.

Microbalance en quartz. e ST | onance pour Fobtention
Onde Acoustique de surface des molécules volatiles
Détecteur calorifique. Mesure (.ie chaleur de

! . combustion des gaz
Détecteur catalyltxque. inflammables qui sont
Détecteur pyroélectriques . AP = f(AT) o s
Détecteur a effet seebeck. AT, Aq, Ai, Av AV = F(AT) détectés par le changement

de quelques propriétés

Détecteur a conductivité . . s
tecteur tivite électriques du détecteur.

thermale.

Modulation de la lumiére
de fibre guide produisant

. An =f(Pi) une des propriétés optiques
An, Ag, Ai, Av Ap = f(Pi) (phase, intensité, longueur
d’onde, polarisation) par la
présence du gaz.

Détecteur chimique a fibre
optique.

Changement du potentiel
électrochimique induit par
Détecteur électrochimique. Ai, Av E=E+(RT/nF)In(a;) lzsu:cr}ézrcltgi(e;%% (f)l:;gi:ison
ou de réduction aux
électrodes.

(*):V = voltage, I = courrant, P = puissance, ¢ = conductivité, ¢ = fonction de travail,
fv = fréquence, n indice de réfraction, ¢ = phase, m = masse, Pi = pression partielle du
composé(i), fo = fréquence de résonance du quartz oscillation, E potentiel électrochimique,
F constante de Faraday, R constante de gaz, a; activité de I’ion i, n nombre d’électron mise en
Jjeu pour déterminer le potentiel redox.

TableaulV- 2 : Les différents types de détecteurs de gaz existants [25]
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1V.1.2 Caractéristiques d’un détecteur de gaz
Un détecteur de gaz idéal, doit présenter :

Une grande reproductibilité et réhabilité.
Courte réaction et temps de retour a I’initial.
Robuste et durable.

Calibrage facile.

De petite dimension (mobilité)

YV V V V V V¥V

Bas coifit.

Apres la détermination de la classe du détecteur, les paramétres spécifiques du
gaz, les paramétres telle que la sélectivité, la sensibilité, la limité de détection, le temps
de réponse et le début de la détection (L.ID) doivent étre définies.

En définissant correctement ces parametres, on peut déterminer la condition de

fonctionnement la plus adaptée au dispositif.

A) Sensibilité

Le premier paramétre, la sensibilité est la capacité de détecter les petites
concentrations d’une substance chimique a analyser.

Typiquement la sensibilité est mesurée comme &tant la pente de la courbe de
réponse (également connue sous le nom de courbe d’étalonnage). La courbe de réponse
est le tracé de la réponse du dispositif en fonction de Ia concentration du gaz (voir figure
IV-5). Les linéarités du dispositif peuvent étre déterminges a partir de la courbe réponse.
Si le dispositif est non linéaire, des techniques avancées du traitement de signal sont

requises pour Pinterprétation de la sortie du capteur.
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Réponse

Concentration

Figure IV-5 : lllustration de la plage de Jonctionnement

Occasionnellement la sensibilité d’un capteur de gaz est rapportée comme étant

un rapport normalisé de la réponse du signal sur sa valeur de base.

La sensibilité est définie comme la pente de la courbe réponse (voir figure IV-6). Elle va

&tre exprimée comme la variation relative au courant.

® Grande sensibilité

. # Faible sensihilité

* Ql[....
* 4

®
L

Réponse

*
oeme &

Concentration

Figure IV-6 : lllustration de la sensibilité.

a, > a, = Grande sensibilité de la courbe (2) par rapport a la courbe (1)

A de petites variations de concentration on a une grande variation du signal

mesuré (résistance, voltage, courant ou effet optique).

Généralement, on exprime la sensibilité comme la variation relative au courant
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[61, 62, 63].
S Al
I, Aveclet I, les courants avant et aprés contact avec le gaz respectivement.

Al =1,-1

B) Sélectivité :

La sélectivité ou bien I’habilité de distinguer entre les différents gaz est un
deuxi¢éme parameétre qui défini et caractérise un capteur. En général, la sélectivité n’est
pas uniformément présentée dahs la littérature. Qualitativement, la sélectivité implique
la capacité de distinguer entre deux gaz donnés. Dans la littérature, la définition exacte
dépend fortement du mode de traitement des signaux.

En général, un métrique quantifiable associé a la sélectivité est la possibilité
d’un faux positif (ou la probabilité d’une fausse identification). Dans les applications
médicales, ce métrique est généralement désigné sous le nom de spécificité mesurée
pour laquelle le capteur combiné et le systéme de traitement des signaux indiquera
d’une maniére incorrecte la présence d’un gaz a analyser.

La minimalisation de la probabilité du faux positif est d’un intérét considérable
pour les secteurs comme le contrdle des processus intégrés et le diagnostic médical o0

les codits substantiels sont inconnus pour une simple erreur (voir tableau IV-3).

NH; NO CO
Capteurl Réponse X X
Capzt eur X Réponse X
Cap; eur X X Réponse
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NH; NO CcO
Capteurl Réponse Réponse X
Capzt ear Réponse X X
Ca[;teur X Réponse X

b)

Tableau 1V-3 : Exemples a) excellente sélectivité et b) sélectivité faible.

C) Limite de détection

La limite de détection est simplement définie comme>un spectre sur lequel le
capteur fonctionne.

Tandis que le terme « fonctionne » est indésirable, la gamme est souvent
restreinte davantage selon une gamme linéaire d’opération ou de réversibilité. Ce
parametre est utile pour définir des applications spécifiques du dispositif.

Souvent la limite de détection est désignée comme étant une région linéaire de la
courbe de réponse (voir figure IV-5).

Les effets de saturation dictent souvent le seuil supérieur d’absorption pour un
capteur de gaz. Puisque beaucoup de réponses de gaz apparaissent comme une forme

sigmoide, la limite de détection est a la fois la limite inférieure et supérieure.

D) Temps de réponse

Le parametre d’intérét est le tenips de réponse. Pour des applications de sécurité
nationale et de détection d’incendie, ce paramétre est d’une importance capitale. Le
temps de réponse est une mesure de la période d’exposition d’un gaz pour atteindre un
pourcentage spécifique de la valeur d’état d’équilibre.

Souvent la constante de temps d’un capteur est défini comme étant le temps

nécessaire pour atteindre 90% de la réponse d’état d’équilibre.
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Comme précédemment mentionné, le signal réponse d’un capteur gaz est
souvent une forme sigmoide avec une valeur différente de z€ro a basse concentration.

Ce facteur, en combinaison avec la variabilité de la courbe réponse, suggere que
la limite inférieure de détection ne soit pas le point ol on observe un signal « zéro »du
dispositif.

Au lieu de cela la limite inférieure de la détection est un point statistiquement
significatif ol on peut dire avec certitude que la réponse observée du dispositif est
véritable.

La quantification de ce paramétre est connue comme un début inférieur de
détection (LID) (limite inférieure de détection).

. La figure IV-7 illustre comment le LID est déterminé.

Réponse
.

Concentration

Figure IV-7 : lllustration du début de la détection basée sur une dérivation connue de.

la réponse du signal (sigmay).

En déterminant le LID, il est critique de tester un dispositif a ce seuil de coupure.

E) La stabilité

La stabilité dans le temps conditionne tout le traitement de I’information, elle
permet de ne pas avoir réétalonner avant chaque mesure. Dans le cas de certains

capteurs de type « chimique » le signal dérive dans le temps ; c’est un exemple
d’instabilité.
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IV.2 APPLICATIONS DES CAPTEURS DE GAZ,

Avec la large gamme et les possibilités des capteurs de gaz, aussi bien que la
prolifération d*une électronique peu coliteuse, les demandes de capteurs de gaz ont

rapidement augmentés.

L’application est étroitement corrélée avec la performance des paramétres
électriques et environnementaux.

Les capteurs de gaz sont utilisés dans beaucoup de domaines. Pour des
applications mobiles, le capteur doit avec une consommation ‘d’énergie minimale, un
léger poids et un fonctionnement simple.

Les exigences sur la sensibilité sont pour des applications spéciales. En méme
temps, la nature portative du dispositif implique que ce dernier sera exposé & une grande
variété de substances chimiques. Par conséquent la sélectivité est un facteur de conduite
dans la conception de la plupart des systemes portatifs. Les exemples des applications
portatives incluent les systémes militaires, qui sont des dispositifs intégrés (laboratoire
sur substrats unifi€), les « nez électroniques » sur les moniteurs d’échappement des
véhicules. '

Pour des applications de surveillance, les conditions sont peu différentes, pour ce
type d’application, la puissance n’est pas un grand souci parce que beaucoup de
dispositif sont actionnés avec une batterie de 9V ou sont reliés aux bornes de 220V.
Dans le cas de surveillance, la sélectivité et la sensibilité sont d’une importance
primordiale.

Quelques exemples sur des applications de surveillance incluent des stations
d’inspection d’émissions, les stations de surveillance de la qualité d’air en milieu
urbain, des signaux d’incendie, des détecteurs de CO, des applications de laboratoire et
des systémes de commande des processus industriels.

Plusieurs secteurs industriels ont demandé le plus grand intérét pour le
développement des capteurs chimiques, spécialement I’industrie des appareils
électroniques, ’industrie automobiles, ’agro-alimentaire et les secteurs médicaux.

Dans I’industrie d’appareils ¢lectroménagers, il y a une demande considérable de

détecteurs de I’oxyde de carbone et de I’ammoniaque.
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Watson et Davies décrivent le besoin de senseurs d’oxyde de gaz de carbone
pour les chauffages a gaz incorrectement ajusté. Dans la dimension environnementale, il
‘existe deux applications potentielles, la premiére étant le diagnostic a bord, pour

s’assurer de la qualité d’air dans la cabine.

Pour les systémes de bord, les contraintes sont le prix, la fiabilité et la facilité
d’intégration dans les systémes existants.

La deuxiéme application est I’inspection de I’émission. Le danger direct des gaz
nocifs envers la vie humaine, végétale ét environnementale, justifie donc la nécessité de
réduire les émissions des voitures a un niveau le plus bas possible. Ainsi des normes
« antipollution » ont été élaborées et adoptées par de nombreux pays; au Japon et au

- USA et au Canada dés 1975.

Dans ce domaine I’exigence sur la largeur de la sélectivité est réduite sur un test
de sous produits connus pour la combustion des automobiles. Fn méme temps, les
exigences sur la sensibilité sont considérablement augmentées. En juin 1985 ,les
ministres de I’environnement de la communauté européenne ont conclu un premier
accord sur les niveaux d’émission admissibles des voitures a essence, les textes
concernant les voitures Diesel datent de 1992.Depuis, les normes sont devenus de plus

en plus sévéres comme le montre le tableau suivant.

Type de Type de Normes européennes (g/Km)
moteur pollution 1989 1992 1996 2000 2005
CO 4,6 2,72 2,2 2,2 1,0
Essence
HC + NOx 1,23 0,97 0,5 0,35 0,18
CO 3,7 2,72 1,0 0,64 0,53
‘Diesel
HC + NOx 1,23 0,97 0,7 0,6 0,39

Tableau 1V-3 : Evolution de réglementations de la communauté européenne des

émissions de polluants.
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Actuellement dans 1’état « GEORGIE », les capteurs des stations d’émissions
doivent étre a un niveau bas « ppm : particules par million », sensibles et sélectives au
CO, NI et aux hydrocarbures [33].

Selon une étude, le marché mondial pour les capteurs chimiques de gaz dans le
secteur automobile est passé de 115.00 unités en 1999 a 7,1 millions capteurs en 2003
[34].

Dans Dindustrie agroalimentaire, ’ammoniaque est un produit d’épuration
commun pour les lignes nourritures. Dans cette application, la surveillance
d’ammoniaque est nécessaire afin de s’assurer que la nourriture est consommable. Selon

Bernhard [35], la gamme de détection pour cette application est autour de 1ppm.

Pour I’industrie agricole, la sensibilité de la mesure de I’ammoniaque est
nécessaire dans la gamme 5 4 20ppm. Enfin, au sein de la communauté médicale, il y a
une large gamme d’applications potentielles. En général, les capteurs de gaz sont

utilisés dans le but d’améliorer le processus de diagnostic pour les médecins.

Sous P’actuel systéme, beaucoup de praticiens sont forcé de utiliser des bactéries
pendant plusieurs jours afin de diagnostiquer une maladie. L’objet des systémes de

détection des produits chimiques est de réduire le temps du diagnostic.
|

Le silicium poreux est également une plate forme efficace pour la détection de
NH3, CO et le NO. En fait, le rapport élevé de volume/surface du silicium poreux de gaz
fait de dernier un candidat idéal pour la détection de gaz. Un éventail de techniques de

fabrication développé pour la réalisation du silicium poreux sensible a la détection de

gaz.

Dans chaque cas, les paramétres de détection dépendraient fortement des
conditions de formation du SiP. La variation de ces conditions permet d’obtenir

différentes morphologies du silicium poreux (exemple voir figure IV-8).
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Figure IV-8 : Images de deux structures poreuses de silicium avec différents

paramétres d’anodisation.

L’exemple le plus applicable de la formation du silicium poreux pour la
détection du produit chimique-est le capteur de gaz 4 deux contacts rapidement

réversible.

Cet attribut est permis par des contacts chimiques de basse résonance, formé sur
la surface du dispositif. En outre la réduction de la barriére de Schottky entre le métal et
le silicium a eu comme conséquence la détection améliorée de HCI, NH; et NO. Les

limites évaluées de la conception originale étaient de 100ppm & température ambiante.

Plusieurs autres dispositifs de détection de gaz a base de SiP ont été fabriqués.
S.Green [33] a démontré les effets de I’oxygene sur la conductibilité du silicium poreux.
Le gaz a été fourni sur la surface aux pressions partielles de 1 4 100 barr. Le dispositif a

exigé un potentiel d’au moins 10 volts pour la détection minimale de I’oxygene.
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L. Pancheri [34] a fabriqué un capteur 2 base de silicium mésoporeux sensible au
NO,, la résistivité du substrat pour ce dispositif était de 0,006 a 0,015 Qm. les
conditions de la solﬁtion d’attaqlie sont fixé & 30% HF avec une densité de courant de
50 mA/cm?.

Le dispositif de silicium poreux obtenu par ce processus, a une gamme
dynaquue de 12 4 240ppm de NO,. Les inconvénients du dispositif obtenu sont sa
détérioration sous étmosphére humide, et le décalage progressif mais prononcé de sa

ligne de base. :

|

S. Zangooie [35] a démontré la sensibilité d’un détecteur de gaz a base de

silicium poreux type P (1, 1 ,1) qui détecte I’éthanol a concentration de 1000ppm et

I’acétone entre 12 — 1500 ppm.

Ting Gao [36] présente un capteur de gaz a base de silicium mesoporeux p -,
(1,0,0) sensible a I’éthanol, I’acétone, I’éthyle, méthyle et au n-hexane.
Comme on peut voir, il y a beaucoup de possibilités pour la formation du

silicium poreux pour accomplir une sensibilité 3 un gaz donné.

La détection de gaz & base de silicium: nanoporeux a recu énormément

d’attention, donnant de trés bons résultats pour une large gamme de gaz (voir tableau
IvV-4).
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Structure Gaz détecté Référence
NO,, 0, [37]
Méthanol [38]
Ethanol, NO, [39]
Hydrocarbures [40]
?,:5 HCI, NH;, NO [41]
=)
.y Meéthanol, Ethanol,
gz Propanol [42]
Ethanol, Heptane [43]
Methanol, Ethanol,
Propanol, Butanol, [44]
Penthanol- Hexanol
o)) [45]
Meéthanol [46]
é‘ Acétone, Ammoniac, [47]
< Propane
B Acétone, Ethanol [48]
j 0O, [49]
: NO,, Oy, Benzéne [50]
Sn0,-V / Si0; / PS NOx, SO,, CO/ O3 [51]
Pd /PS/PSi H, [52]
SllOz /PS/ p-Si NOX, SOz, CO/ 03 / [53]
Ce¢Hg
Pt/ SnO, /PS / p-Si CO [54]
Ar/PS/p-Si Meéthanol, Ethanol, CO [55]
Pd-Pt/PS/p-Si/ Al NO, NO, [56]
ALO; /PS/p-Si NO, [57]
Cu-PS/p-Si Ethanol [58]
Pt/ PS / n-Si Méthane, Propane, [59]
Butane
Cu-Pd / Ps / p-Si Hy, N; O, [60]

Tableau récapitulatif des capteurs a base de silicium nanoporeux.
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INTRODUCTION

Le silicium poreux a suscité une grande attention comme matériau appliqué aux
détecteurs.

Par définition, le silicium poreux est un matériau constitué d’un mélange de
silicium et de vide. Le diamétre des pores et ’épaisseur du silicium entre les pores
peuvent varier de quelques dizaines d’angstroms 2 quelques microns. De sa nature, le
silicium poreux présente une grande surface spécifique, ce qui le rend plus réactif que le
silicium massif.

L’intérét croissant pour I’environnement dans la prévention de la pollution en
particulier, est devenu ces derniéres années un facteur clé dans le développement de
Pindustrie.

Due 4 la grande particularité de la surface du silicium poreux, ce dernier est le
candidat potentiel pour détecter les gaz et I’humidité.

Le silicium poreux peut étre préparé par voie électrochimique «etching» de p-Si
ou n-Si dans I’acide fluorhydrique.

La difficulté et en méme temps la clé de Iapplication est la modification et le
contrble chimique de la surface de ce matériau.

Plusieurs articles parus dans la littérature traitant des propriétés de détection du
silicium poreux ; quelques uns proposent de contrdler les variations des propriétés
¢lectriques du silicium poreux causées par quelques substances chimiques gazeuses.

Les principaux paramétres pour I’application d’un capteur de gaz sont la
sensibilité, la sélectivité et la stabilité.

La stabilité du silicium poreux est le parametre le plus difficile a controler et
pour les deux autres paramétres ils peuvent Etre relativement bien contrdlés en utilisant
des dépdts, ou des couches d’oxydes.

Des résultats trés intéressants ont été observés avec NO; a la température
ambiante [1,2], et d’autres tel que CeHs, CH30H, CO qui répondent 3 une certaine
sensibilité d’une couche de Sn-V oxydée « Sn-0-V » déposée sur du silicium poreux et
bien d’autres couches d’oxydes sont proposés afin d’étudier leurs sensibilités vis 3 vis

de certains gaz (tableaul).
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Type d’oxyde Gaz détecté References
Sn0O, H,,CO,H,S,CH, 4-5
TiO, H,,C,H;0H,0, 6
Fe, 05 CO 17

Cl’l.sTio.zog, NH3 8-9
WO; NO,,NH; 10
Ill203 03,N02 11-12

Pt-SnO, CO -CH,. CO, 12-13
Pd-Sn0O, CH4 H,S- NO, 14-15-16

Tableau 1 : Liste partiel de type d’oxyde utilisé pour cibler des gaz bien

spécifique pour un environnement de qualité.

Le silicium poreux permet de nombreuses applications dans des domaines trés
différents. Nous exposerons dans cette partie les dispositifs réalisés a base de silicium
poreux en se basant sur les propriétés électriques de ce dernier, ces propriétés qui
dépendent principalement de 1’environnement. Nous expliquerons les expériences
effectuées et les techniques utilisées et nous donnerons les interprétations des résultats
obtenus

Dans notre travail nous avons en premier lieu réalisé un capteur de structure
MPS (Métal -silicium poreux -silicium) : soit la structure « Al/SiP/Si-p», qui a
confirmée la grande sensibilité de la couche poreuse et nous avons étudié leurs réponses
au gaz propane. La stabilité du silicium poreux étant le paramétre le plus difficile a
controler, en effet le silicium poreux s’oxyde au contact de 1’air.

Pour stabiliser le SiP, Gabouze a opté pour une nouvelle approche de
détecteur de gaz qui consiste, non pas & déposer une couche d’oxyde sur les pores mais
a déposer une couche hydrocarbonée (CHy) & la surface de ce dernier [17]. Ce capteur

de structure « Al/CHy /SiP/p-Si » a répondu & plusieurs gaz [18].
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Nous avons réalisé des "capteurs de gaz de structure « A/CHx/SiP/p-Si », et
nous nous sommes intéressées a la détection du gaz propane, qui a une grande
importance dans 1’industrie.

Plusieurs caractérisations électriques de notre structure ont été étudiées afin de
vérifier la régle connue des six « S » des détecteurs : Sensibilité (Sensibility), Sélectivité
(Selectivity), réponse rapide (Speed of response), Stabilité (Stability), la taille/ la forme
(Size/Shape) et le cofit ($/cost).

Les résultats montrent que les caractériStiques courant-tension et capacité
tension sont modifiées par la réactivité du gaz sur la surface CHx/Silicium Poreux

Il est important de signaler que le capteur donne une variation de courant sous
une tension de 10-1000 mV et peut détecter des quantités de 100 ppm a 1700 ppm de

gaz (volume de la cellule = 1,4x10° m®) ce qui démontre sa grande sensibilité. Les

résultats obtenus montrent que le capteur de structure « Al/CHx/SiP/p-Si » donne une
réponse électrique en présence du gaz propane. Ce comportement est semblable aux
résultats observés pour les gaz éthylene, éthane et [19, 20, 21]. De plus, le capteur peut
fonctionner a de faibles tensions de 10-1000 mV, ce qui démontre sa grande sensibilité.
Cependant, on n’observe aucune variation pour I’oxygéne.

Afin de pouvoir détecter I’oxygéne, nous avons réalisé un nouveau capteur en
déposant une fine couche de palladium sur la couche CHx. Plusieurs caractérisations
€lectriques et autres de notre structure « Al/Pd/ CHx /SiP/p-Si » ont été étudiées afin de
vérifier la régle connue des six « S » des détecteurs et nous avons exposé notre nouveau

capteur a d’autres environnement gazeux (hydrogéne et propane).
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IDETECTION DE GAZ PAR LE SIP : CAPTEUR « AV/SiP/p-Si »

1.1 PREPARATION DES CAPTEURS

Le silicium poreux a été élaboré par voie électrochimique de p-Si de résistivité

1 Qcm, Iélectrolyte a été préparé en additionnant 50% volume d’éthanol a 50%

volume d’acide fluorhydrique HF aqueux.

La densité de courant et le temps

d’anodisation ont été variés de fagon A obtenir une porosité de 40 3 85% et une .

épaisseur de la couche poreuse variante de 1 3 1
Les capteurs réalisés sont de 4 x 4 mm?

réalisé par un dép6t d’aluminium pur 99.99% d

S pum.
(figure V-1), un contact métallique a été

'Al par évaporation thermique sous vide

sur les bordures de I’échantillon d’une largeur de 250 pm.

Les caractérisations électriques courant-tension I(V), capacité-tension C(V),

ont ét¢ mesurées dans un environnement de propane, contrdlées par un potensiostat et

une détection synchrone et également par un EG&G model 410 C-V Plotter impedance

meter pour la mesures de capacités

Figure V-1 : Schéma de la structure du capteur « Al/SiP/p-Si »

160



Chapitre 5

Etude et réalisation de capteurs de gaz

Dans nos travaux nous avons utilisé trois gaz, le propane, I’hydrogéne et

I’oxygéne.

On a opté pour des gaz réducteurs (I’hydrogéne, propane) et un gaz oxydant

(I’oxygeéne).

~» Lepropane : C;Hy

Gaz inflammable, le risque majeur sur le plan santé est 1’attaque du systéme
nerveux et la difficulté de respiration. Une courte ou longue exposition a ce gaz peut
causer : des naus€es, vomissement, battements du cceur irréguliers, maux de téte, des

symptomes d’ivresse, désorientation, suffocation, convulsion, coma.

» L’hydrogéne : H,

Extrémement inflammable. Beaucoup de réactions peuvent causer l'incendie ou
l'explosion. L’hydrogéne peut &tre absorbé dans le corps par inhalation. Les
concentrations élevées de ce gaz peuvent causer un environnement en oxygéne
déﬁciént, donnant des maux de téte, des sifflements dans des oreilles, des vertiges, des

somnolences, des pertes de connaissance, des nausées, des vomissements.

= L’oxygéne: O,

» Il est d'un grand intérét parcequ'il est 1'élément essentiel dans les processus
respiratoires de la plupart des cellules vivantes et dans les processus de combustion.
C'est 1'élément le plus abondant dans la crofite terrestre. Presque un cinquiéme d'air (en
volume) est de l'oxygéne.

Chaque étre d'humain a besoin d'oxygéne pour respirer, mais si I'homme est
exposé pendant longtemps a de grandes quantités d'oxygeéne, des dommages aux
poumons peuvent se produire. La respiration de 1'oxygéne 50-100% a pression normale

par périodes prolongées endommage le poumon.
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1.2 CARACTERISATION ELECTRIQUES DU DISPOSITIF « AV/SiP/p-SI »

Le silicium poreux (SiP) présente un élément capteur attractif dans la détection
de plusieurs gaz. Les variations électriques et optiques causées par quelques substances
chimiques gazeuses sont dues & sa grande particularité de surface [20, 21, 22], qui fait
de lui un candidat potentiel pour la détection de gaz et de I’humidité [23, 24, 25, 26].

Il s’agit d’un matériau constitué d’un mélange de silicium et de vide. Le
diamétre des pores et 1’épaisseur du silicium entre les pores peuvent varier de quelques
dizaines d’angstroms a quelques microns. L’introduction de gaz dans une structure SiP
provoque un changement de ses propriétés électriques et optiques (la conductance, la
capacitance, la photoluminescence, etc...). Un équipement électronique simple peut &tre

réalisé pour mesurer ces variations [23].

L2.1 Dispésitiﬁ de la caractérisation électriques

= Caractéristiques courant-tension :

Pour obtenir la caractéristique courant-tension on impose une gamme de tension
a I’aide d’un potentiostat. Les caractéristiques I (V) sont tracées directement grice a un

Jogiciel (Lab-View) Installé sur un ordinateur. _

= Caractéristiques capacité-tension :

Le potentiostat superpose les deux tensions et applique ¥ +V ~ a Pélectrode de
travail. Une détection synchrone détermine la composante alternative du courant I~ en

quadrature de phase avec le signal alternatif V' ~. Cette composante [~ est reliée a

V ~ par la relation : V~=—é;. Cette relation permet de déduire la capacité C en
[0

fonction de la tension imposée V. Le schéma du montage global est représenté ci-

dessous.
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Cellule
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A

Port-
Echantillon

“Pompe & vide

Figure V-2 : Dispositif de la manipulation de capteur de gaz.

Nous avons utilisé le dispositif de manipulation et de détection de gaz réalisé au
sein de ’'UDTS « équipe de N Gabouze ».Ce dispositif permet plus de souplesse dans
I’acquisition, le traitement et I’analyse des données (voir figure 2). Dans ce dispositif,
des détecteurs a une pression et & une température données permettent & 1’utilisateur
d’étudier I’influence de I’environnement sur le comportement des capteurs.

Dans notre travail on s’intéresse au changement des propriétés électriques du SiP lors de
I’introduction d’un gaz.

Les résultats obtenus, nous ont révélés que chaque détecteur réagit de maniére
différente, il est en fonction du gaz auquel il est exposé et fonction de la nature de la
couche poreuse formée sous différentes conditions de tension et de temps d’anodisation.

Les différentes conditions de formation des échantillons de silicium poreux sont

reportées en « annexe ».
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A4

I.3 CARACTERISATION I (V) : COURANT-TENSION

Plusieurs caractérisations I(V') ont été mesurées, dans I’environnement gazeux

pour évaluer la réponse et la sensibilité de notre structure « Al/SiP/p-Si ». La mesure du

courant a été prise de -2V a +5V.
Le changement de ’allure de la courbe 1 (V) de nos diodes sous vide par rapport

a celles obtenues dans une atmosphére d’un gaz connu nous permet de déduire qu’il y a

réellement détection de ce gaz.
Parmi les courbes obtenues lors de la caractérisation I(V) de nos différentes

diodes, nous avons ﬁris a titre d’exemple la diode de structure « Al/SiP(28)/p-Si » pour

mettre en évidence la variation du courant sous vide et sous ’effet du gaz propane.

50 |-

----------------- SIP 28 SV Vs
.. 4w} - SIP 28 SG //
5 | Vi
E y/
§ 30k / / /
8 1 //

20 |
/
3 /
10 //
3 ,//’

Tension (V)

Figure V-3 : Caractéristique courant-tension d’une structure Al/SiP28/p-Si Pour le

gaz propane a 500 ppm

L’allure d’une courbe de L’allure des courbes de caractérisation I(/') de nos

détecteurs ressemble a celle d’une diode Schottky et obéit & 1’équation :

J = Jo[exp ( v )—1} (Eq. V-1)

nkT

Ou: J, est la densité de courant de saturation
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q : charge de I’électron et & : constante de Boltzmann.

Il est & noter que 1’allure de la courbe 7 (V) sous gaz n’a pas été changée, le
comportement redresseur a été remarqué dans les deux cas.

Nous avons calculé la variation de courant relative AJ(/ vide — I gaz) en
fonction de la polarisation pour les gaz étudiés.

Pour une tension de 2,0 V, en polarisation directe nous avons une variation de
courant : | Al | =1,75 mA.

La variation obtenue est importante de I’ordre du mA si on la compare aux

variations obtenues dans la littérature [24, 25] qui sont de I’ordre du micro ou du
nanoampére.

L’exposition de la structure aux gaz n’a pas changée I’allure de la caractéristique
(V') mais seulement la magnitude du courant & une tension fixe.

Ce qui est important, c’est qu’une fois que le gaz est dégagé de la cellule, le
courant récupere rapidement sa valeur initiale.

: s Al
La figure suivante, montre la sensibilit¢ du capteur l ‘

en fonction de la
0

tension ¥, pour le gaz propane & une pression de 500 ppm. On observe que pour de
faible tension de polarisation, on a une grande sensibilité.

2,0 1 i 1 I ) v 1
"
i
/ L ]
15H & .

\

\

[ ]

o \

= -

T “ -
Y
\.\
l\.\.
N
l‘l\l~.‘.\-§. .
05| .
1 ] 1 ] 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5 20 2,5 30
V(V)

Figure V-4 : Sensibilité du capteur de structure Al/SiP28/p-Si pour le gaz propane &
500ppm
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La sensibilité maximale est notée a la tension de 0,23 V. Ces résultats indiquent

que le capteur peut fonctionner  de faibles tensions de polarisation.

Influence de la porosité sur la sensibilité des capteurs

Afin de visualiser 'influence de la porosité sur la sensibilité de nos capteurs,
nous avons tracé la sensibilité de deux capteurs: diodes SiP 19 et SiP 26 ayant

respectivement des porosités de 72% et 62% (voir figure V-5).

1.6 ?‘"g s~ Diode 19} 4
Py 4 Diode 26
12 Y “
% “:'a‘.
wh &
F 08 x*\ e&\ o
. A
04 ot -
4 '\c &
o

%
LN

£ = .

00 . ? & ""‘é--&-?.‘;@‘:&::&.: L i

00 05 10, 15 20 25
viv)

Figure V-5 : Sensibilité des diodes SiP19, SiP26 en fonction de la tension et de la
porosité, a une pression de gaz de 500 ppm.

Nous constatons que la porosité de notre couche nanoporeuse influe sur
I’intensité de la sensibilité, ainsi que sur la tension correspondante au maximum de la
sensibilité. S

Dans tous les cas la sensibilité est maximale pour les basses tensions.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant.
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DIODE [Vmax(V)| (All/I,

Diode SiP 19 0.20 1.27

Diode SiP 26 0.30 1.63

Tableau 1 : Influence de la porosité sur la variation du courant relatif pour 500ppm de

proparne.

Des résultats obtenus, on déduit que les conditions optimales de 1’élaboration du
silicium poreux pour avoir le maximum de sensibilité sont les conditions de la diode SiP
26, qui sont :

Densité du courant d’anodisation : J=50mA/cm’ pendant un temps d’attaque
t=2min.

Ces conditions seront prises en considération pour toutes les structures de
capteurs réalisés a base de silicium poreux.

Les variations des propriétés électriques causées par quelques substances
chimiques gazeuses sont dues & la grande surface spécifique du SiP [26, 27, 28], qui fait
de lui un candidat potentiel pour la détection des gaz et de I’humidité.

L’utilisation de couches poreuses dans la détection de gaz nécessite aujourd’hui
de surpasser la simple maitrise de la porosité dans les couches de SiP, pour s’intéresser
aux caractéristiques physico-chimiques lies a la dimension des pores et a leur
structuration. En effet les propriétés fonctionnelles des couches poreuses dépendent de
plusieurs caractéristiques (dimension des pores, volume poreux, connectivité, épaisseur)
qui ont un effet direct sur le comportement avec I’intéraction de la phase gazeuse.

La surface du silicium est trés réactive du fait de la présence d’une liaison non
saturée sur chaque silicium. Ce sont les liaisons pendantes (dangling bonds, Si-H). Elles
réagissent avec les molécules du gaz introduit [29, 30]. Ces molécules s’adsorbent. En
effet en mettant une couche poreuse en présence d’un gaz réactif ; il apparait alors le

processus d’adsorption.
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Adsorption

L’adsorption est donc un mélange de molécules piégées directement a la surface
de la couche adsorbante et & I’intérieur des pores de la couche. Deux processus
d’adsorption peuvent étre distingués : adsorption physique et adsorption chimique
[31, 32].

Adsorption physique

Aussi appelée adsorption van der Waals. Elle est causée par des forces
d’interaction moléculaires (pas de liaison chimique entre les molécules et la surface ni

d’échange d’électrons entre les deux composants).

Adsorption chimique ’

Elle implique le transfert d’électrons entre le solide et le gaz, ce qui conduit a la
formation d’un composé chimique entre le solide et les couches supéricures de
molécules adsorbées. Dans ce cas, les électrons sont échangés entre le gaz adsorbé et la
surface. La structure électronique du gaz est perturbée de fagon assez importante tandis
que celle de la surface 1’est dans une moindre dimension.

Une molécule‘ peut €tre adsorbée physiquement et chimiquement sur la méme
~ surface, elle sera d’abord adsorbée physiquement puis cette adsorption sera convertie en
une adsorption chimique.

L’adsorption est réversible, les molécules pouvant étre désorbées sans baisser la
pression. Cette adsorption intervient sous 1’effet des mémes forces qui sont responsables
de la condensation d’un liquide en gaz et la chaleur d’adsorption physique est du méme
ordre de grandeur que celle de condensation. Le phénoméne d’adsorption n’est souvent
important que pour les gaz en dessous de leurs températures critiques (les vapeurs). Un
gaz adsorbé chimiquement est difficile & 6ter et sa désorption s’accompagne de

modifications chimiques.
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On suppose que I’adsorption chimique se limite & des monocouches. Par contre
I’adsorption physique est formée de multicouches adsorbées & la surface d’une couche
adsorbée chimiquement. L’adsoi‘ption chimique est lente et nécessite la présence d’une
¢nergie d’activation. Ainsi, une couche d’abord adsorbée physiquement peut lentement
réagir de fagon chimique avec la surface du solide. A basse température, I’adsorption
chimique est si lente, que, pratiquement, il n’y a que de I’adsorption physique, tandis
qu’a baute température, 1’adsorption physique est faible & cause de la faible énergie
d’adsorption et seule I’adsorption chimique a lieu.

Les premiéres études sur Padsorption d’un gaz & la surface d’un solide sont
celles de Langmuir.

La théorie de Langmuir suppose que les molécules de gaz adsorbées
n’interagissent pas avec la surface et que cette derniére se couvre progressivement d’une
monocouche.

La vitesse d’adsorption est proportionnelle 2 la surface libre et 4 la pression.

Les propriétés d’adsorption des matériaux poreux reposent sur la présence de
pores qui exercent sur toutes les molécules situées dans leur envirormement immédiat
une attraction dont la force dépend entre autres de la taille des pores, de leur géométrie,
de leur connectivité mais aussi du nombre et de la nature des sites actifs présents a leur
surface. Cette propriété remarquable est en fait le candidat potentiel pour le piégeage,
avec des applications multiples dans de nombreux domaines tels que la protection de
I’environnement [33, 34].

Plusieurs approches ont été proposées pour expliquer la variation du courant sur

les caractéristiques (V) en présence du gaz. Une des approches est celle qui suppose

une condensation du gaz dans les pores. Cependant cette explication a été écartde.
Stievenard [35] propose que la conductivité soit régie par la densité de charges

piégées a l'interface. Le mécanisme de réponse de courant peut étre expliqué par les

propriétés de transport électriques dans notre structure et par la réaction de transfert de

charge qui se produit pendant I’adsorption sur la surface SiP.
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Modé¢le de D. Stievenard (1995)

D. Stievenard [35] a mis au point un modéle afin d’expliquer le piégeage des

particules par la surface du silicium poreux. Cette interprétation est représentée sur la
figure ci-dessous.
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BEtats d’interface G, Courant |

Figure V- 6 : Schéma représentatif du potentiel existant entre deux pores

La partie centrale du schéma représente une cristallite de silicium entre deux
pores adjacents.

A Pinterface entre Si et le pore, il existe une fine couche d’oxyde avec des états
d’interface associés de densité superficielle de charges o (cm-2).
Le champ électrique correspondant E est donné par

E=-Z

— (Eq. V-2)
0cr

Ou &, est la constante diélectrique du vide et &, celle du silicium.

Le piégeage des charges par les états de surface va créer une zone de déplétion
de largeur W dans le silicium, ce qui, en supposant une symétrie parfaite, crée un canal
central de largeur (d -2 ).

170



Etude et réalisation de capteurs de gaz

L’application d’une tension ¥ 4 la jonction met les porteurs en mouvement dans
ce canal et donc, le courant sera modulé par la valeur de . La relation entre la densité
de charge o et la concentration des dopants N, est donnée par :

o
W=-— (Eq. V-3)
N, ‘

Le courant qui passe dans le canal C =d -2/ , dépend par conséquent de la
densité o .

Le role des molécules du gaz condensé dans les pores est la passivation des
liaisons pendantes probablement par I’intermédiaire d’uril mécanisme d’écrantage
électrostatique des pieges [8], ce qui diminue la densité éffective o et donc réduit

I’épaisseur de la zone de déplétion W et augmente la largeur du canal C.

Conclusion

Nous avons fabriqué un dispositif de détection a base de silicium poreux de
structure de Al/silicium poreux/silicium. On a constaté que le capteur de structure MPS
(Métal-silicium poreux-silicium), a confirmée la grande sensibilité du silicium poreux
au propane.

La stabilité du silicium poreux étant le paramétre le plus difficile a contrdler, en
effet le silicium poreux s’oxyde au contact de 1’air.

Pour le stabiliser, on a opté pour une nouvelle approche de détecteur de gaz
introduite par Gabouze qui consiste, non pas 4 déposer une couche d’oxyde sur les
pores mais & déposer une couche hydrocarbonée (CHx) a la surface de ce dernier [17].

Ce capteur de structure « Al/CHx /SiP/p-Si » a répondu  plusieurs gaz [18].
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I DETECTION DE GAZ PAR UN CAPTEUR DE STRUCTURE
« AI/CHx/SiP/p-Si » |

IL.1 INTRODUCTION

Le silicium poreux a été €laboré par voie électrochimique de p-Si de résistivité
I Qcm, Pélectrolyte a été préparé en additionnant 50% volume d’éthanol 3 50%
volume d’acide fluorhydrique HF aqueux. La densité de courant et le temps
d’anodisation ont été variés de- fagon & obtenir une porosité de 40 4 85% et une
épaisseur de la couche poreuse variante de 1 3 15 pm,
Le silicium poreux est recouvert d’une couche hydrocarbongée (CHy), déposée
par plasma du méthane créé dans un réacteur triode 3 RF 13.5 MHz, synchronisé sous

atmosphere d’argon sur la sﬁrface du SiP.

I1.2 DEPOT DE LA COUCHE CHx PAR PULVERISATION CATHODIQUE RF

Définition d’un plasma

Par définition un plasma est un gaz partiellement jonisé. En pratique il est généré
par I’application d’un champ électrique 4 une enceinte de gaz, ou une décharge
¢lectrique est produite. Durant cette décharge, I’énergie introduite est transférée aux
¢lectrons qui peuvent exciter, dissocier et ioniser leg molécules du gaz. Ce gaz
partiellement ionisé est constitué de particules chargdes négativement et positivement

(€lectrons et ions) ainsi que de particules neutres (atomes, molécules et radicaux).

Le dépét d’hydrocarbure par plasma radiofréquence (RF)

Un réacteur a décharge radiofréquence est généralement constitué d’une

¢lectrode interne reliée 3 un générateur radiofréquence (f <1000MHz) par

Pintermédiaire d’un systéme d’accord d’impédance et d’une autre électrode reliée 4 la

masse.
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L’échantillon est placé sur une des électrodes et le gaz est ionisé par la présence

d’un champ €lectrique radiofréquence. La figure suivante représente un schéma de
réacteur & décharge radiofréquence.,

Blsctrode de
paissance .,

Erirée des 932 mp——

Figure V-7 : Schéma d’un réacteyr a décharge radiofréquence. Dans ces réacteurs la

Jréquence couramment employée est de 13.56 MHz,

Dispositif expérimental

Le plasma utilisé pour le dépdt de la couche CHy est produit sous ’effet de la
dissociation d’un mélange gazeux (Argon et Meéthane) par collisions inélastiques entre
les molécules du gaz et des électrons accélérés par un champ électrique [36, 37, 38, 39].
Le dispositif expérimental utilisé pour la réalisation de couches de CHx est représenté
par une coupe longitudinale illustrée sur la figure V.8. 11 est constitué d’une enceinte de
forme cylindrique qui repi'ésente le corps principal du réacteur 3 Iintérieur duquel se
disposent parallélement deux €lectrodes planes séparées par une distance réglable a
volonté.

L’introduction des ¢chantillons s’effectue par une ouverture située dans la partie

supérieure qui est constituée d’une flasque 2 laquelle est fixée I’électrode porte cible.
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Des caches (anneaux de garde) entourent les deux électrodes A une distance de
2mm environ et sont reliés 2 la terre, délimitant ainsi les surfaces utiles des électrodes.

Sur les parties latérales du corps cylindrique des ouvertures servent a
Pintroduction de gaz par ’intermédiaire de micro vannes qui permettent un réglage fin
du débit et la mesure de pression par des jauges, permettant ainsi un controle continu de
Patmosphére qui régne 4 I’intérieur de I’enceinte. De plus, deux hublots diamétralement
opposés sont disposés & mi-hauteur pour un contrdle visuel du processus.

Une pompe primaire 2 palettes couplée 4 une pompe secondaire turbo
moléculaire, permettent d’atteindre un vide de ’ordre de 107 torr. Le groupe de
pompage ainsi constitué est relié a ’enceinte de dépdt par une ouverture située sur la
flasque inférieure.

Le volume du réacteur est séparé du tube d’évacuation 2 vide par une grille en
acier inoxydable reliée a la masse ainsi qu’a I’enceinte du réacteur. De ce falt on
empéche I’expansion de la décharge vers Pintérieur du tube.

L’¢lectrode supérieure est reliée au générateur RF, elle joue le role de cathode.
L’anode ou bien I’électrode inférieure joue le rdle de porte échantillon qui peut étre
polarisée, flottante ou a la terre.

Le principe de la méthode est d’établir entre deux €lectrodes, dont la négative est
faite du matériau A pulvériser, une décharge lumineuse. Le matériau est bombardé par
les ions positifs accélérés, ceci a pour effet de libérer des atomes qui quittent la cathode
et vont se déposer a son voisinage.

La cathode & pulvériser et 1’échantillon a recouvrir sont placés commodément

dans une cloche 2 vide en verre analogue a celle de la figure V-8.
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1:Cache de ES.

2 : Cache de EI.

3 : Substrat,

4, 5 : Hublots,

6 : Manométre.

7 : ES (porte cible).

8 : Jauges pour la mesure de la pression.
9 ' Trou d’évacuation.

10 : EI (porte substrat).

11, 12 et 13 Bagues d’isolation. en téflon.
14 : Grilles de protection.
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ol

Pompage
primaire
et secondaire

Figure V-8 :; Coupe longitudinale du réacteur de la pulvérisation RF.

L’échantillon peut étre mis directement sur une plaque d’aluminium servant

d’anode, mais il est préférable de le poser sur une lame de mica reposant sur une anode

en forme de couronne. On évite ainsi de le placer dans un champ électrique intense qui

pourrait occasionner des félures.

La durée de ’opération est naturellement fonction du résultat cherché, de la

tension électrique appliquée et du courant, et aussi de la nature du gaz. La vitesse de

- dépot croit avec la mobilité des ions ; elle est maximum pour I’argon, mais il est

beaucoup plus commode et pratique surtout d’utiliser I’Hydrogéne.
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Nous notons que le temps de dépdt d’une minute correspond & une couche
d’hydrocarbure CHx de 60 A° d’épaisseur (figure V-9), soit une vitesse de dép6t de
60A° /min.
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Figure V.9 : Epaisseur de la couche CH, en fonction du temps de dépét.

La figure suivante représente la vue de plan révélée par le microscope

électronique a balayage de notre structure CHx/SiP.

Figure V-10 : Vue de face de la structure CHx/SiP par MEB.
En blanc la couche hydrocarbonée (CH; et CH,) a I’échelle microscopique, ce

qui reste (partie foncée) c’est la surface de notre couche nanoporeuse. Cette vue

confirme I’aspect granulaire de notre couche CHx.
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I1.3 REALISATION DU CAPTEUR DE GAZ «AL/CHX/SIP/P-SI »

Structure de notre capteur est Al/CHx/SiP/p-Si (fig.V-11).

CH,
Si

Figure V-11 : Schéma de la structure du capteur de gaz « Al/CHx/SiP/p-Si »

1.4 CARACTERISATION ELECTRIQUES DU CAPTEUR DE STRUCTURE
« AVCHXx/SiP/p-Si »

11.4.1 Caractérisation I(V) courant - tension

Nous devons rappeler que les propriétés de la couche poreuse : la porosité,
I’épaisseur et le diamétre des pores qui dépendent des conditions d’anodisation (temps
et densité de courant), ainsi que I’épaisseur de la couche CHx induisent des

caractéristiques 7(V) bien différentes.

Les caractérisations / (V) des structures « CHx/SiP/p-Si » sous gaz propane a la

pression de 100ppm sont représentées sur la figure V-12, les mesures de courant ont été
prisesde -2V a + 5 V. Pour des valeurs de polarisation appliquées inférieures a 1 volt,

un facteur d’idéalité de 1,12 a été déterminé, ceci suggére une jonction Schottky.
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Figure V-12 : Caractérisation I (V) du capteur de structure CHx/PS/p-Si, sous gaz
propane de la diode 1.
Conditions du poreux: J=50mA/cm’ et t=Smin.

CHx : Temps de dépot : 2min ; pression : 2.1 0*Torr ; 20sec cm ; Pi=100W

Le mécanisme de la réponse 1 (V) peut étre expliqué par la propriété de transport

électrique dans la structure de diode AI/CHx/SiP/p-Si et par la réaction de transfert de
charge qui se produit durant 1’adsorption [6].

11 est & noter que ’allure de la courbe [ (V) sous gaz n’a pas été changée, le
comportement redresseur a été¢ remarqué dans les deux cas.

Nous avons calculé la variation de courant relative Al (I vide — I gaz) en

fonction de la polarisation pour le gaz étudié.
On observe qu’en polarisation directe (tensions positives), la variation du
courant Al =J1—1,ou I, et ] correspondent respectivement au courant avant et aprés

introduction du gaz, est positive pour le propane.
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Pour une tension maximale de V=5V, nous avons une variation Al = 3,84 pA.
Les meilleures réponses relatives de notre capteur sont obtenues pour les basses
tensions.

Pour des tensions supérieures a 4.5 V la variation du courant AJ = ] — I, est

constante, montrant que la sensibilité est meilleure aux basses tensions.

‘ Al
La figures V-13, montre la sensibilité du capteur ( IIJ) en fonction de la tension
0

V, pour le gaz propane. On observe que pour de faibles tensions de polarisation, on a
une grande sensibilité. En effet le maximum de la sensibilité est de I’ordre de 11% pour

une tension de 6 mV.
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L ]
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L ]
0,06 |- -
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0 1 2 3 4 5

Voltage (V)

Al
Figure V-13 : Sensibilité du capteur ( ll—l ) en fonction de la tension V, pour le propane
0

Pour le propane « Al/ly ~ 11% ». Ce résultat peut étre expliqué par I’effet

stérique des molécules de gaz propane sur la surface CH,/PS.
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Figure V.14 : Réponse dynamique du capteur de structure « CHx/SiP/p-Si » pour le
propane
La figure V.14 montre la réponse dynamique du capteur pour deux
concentrations du gaz propane. Le courant recouvre rapidement et complétement sa
valeur initiale. Une importante variation est notée pour les deux concentrations, et le
temps de retour est aussi rapide pour les deux concentrations de 180 ppm et 543 ppm.
Le temps de réponse est plus grand que le temps de recouvrement, indiquant que
le temps de I’adsorption est plus grand que le temps de désorption, du a Peffet stérique

de la molécule propane.

A la tension appliquée de 3.05 V, le temps de réponse 2 la pression de 180ppm
est de 350s et le temps de recouvrement est de 130s.

I1.4.1 Caractérisation C(V) : Capacité-tension
La figure (V-15), présente la variation de Ia capacitance en fonction de la tension

C-V a une fréquence de 5 KHz.

Cette figure nous montre que I’échantillon se conduit comme une structure

métal-isolant-semi conducteur (MIS) observée par plusieurs auteurs [56, 57].
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Figure V-15 : Capacité de notre capteur sous vide et sous gaz propane

(a) sous la pression 1.0133 10° Pa et (b) sous pression de 47.2 10° Pa.

Les valeurs de la courbe C-V en présence du gaz propane changent. La
capacitance de la jonction est déterminée par le déplacement du courant  travers les
couches «isolantes ». Le changement de la capacitance électrique peut s’expliquer en
terme de variation de la constante diélectrique ou un changement de la concentration
des charges dues aux molécules adsorbées au niveau de I’interface CHx/SiP.

A une tension négative, la capacité décroit avec la tension. Par contre quand le
capteur est polarisé positivement on remarque une constance au niveau de la capacité.

La variation de la capacité de notre capteur apparait lors de la polarisation inverse.

Conclusion :

Le dispositif de détection basé sur la structure « CHx/silicium poreux/silicium »
montre un bon comportement redresseur.

Cette propriété, corrélée avec la sensibilité du silicium poreux aux différents
environnements gazeux, a été employée pour fabriquer des diodes (hétérojonction) dont
les caractérisations courant-tension et capacité-tension ont été modifides par la réactivité

du gaz sur la surface poreuse.
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Les travaux menées par N.GABOUZE et son équipe [3,18,19,50] ont montré la

sélectivité de ce capteur face & trois gaz de la méme famille éthane ,le propane et

I’éthyléne.
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Figure V.16 : Variation du courant en fonction de tension de polarisation pour trois

gaz différents.

Nous constatons que pour chaque gaz, nous obtenons une variation propre a ce
dernier, par exemple pour ’éthane nous avons une variation du courant de 1’ordre de
1.03 mA alatensionde 1.25 V.

Pour la méme tension on une variation de 0.65 mA pour le propane.

Pour les trois gaz, la variation du courant augmente avec la polarisation, pour
des potentiels supérieurs 4 4V, la variation est constante.

De plus, dans les travaux réalisés par N.GABOUZE [3], le capteur a été exposé
a différentes pressions d’oxygene, aucune variation notable de courant n’a été signalée
pour une tension fixe. Ce qui signifie que ce capteur n’est pas sensible 4 I’oxygéne.

L’interaction de I’oxygéne avec le silicium poreux reléve d’une grande
importance dans 1’étude des capteurs de gaz, étant donné que les capteurs sont exposés &

Iair libre. La figure V.17, représente la caractérisation (V) du capteur sous une

pression de 1495 ppm
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Figure V-17 : Caractérisation I (V) de la structure CHx/PS/p-Si, sous gaz O [3].

IL5 CONCLUSION

Les résultats présentés dans ce travail montrent que le capteur de structure
CHx/PS/p-Si donne une réponse électrique en présence du gaz propane.
Par ailleurs, ces résultats indiquent que dans nos mesures expérimentales
(caractérisations : / (V),C(V), ...) Poxygéne de I’environnement ne modifie pas les

parametres, et explique la haute stabilité de la surface CHx/PS.

En effet, on n’observe aucune variation pour I’oxygéne. De plus, le capteur
peut fonctionner a de faibles tensions de 10-1000 mV, ce qui démontre une grande

sensibilité du capteur.
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I DETECTION DE L’OXYGENE CAPTEUR « Al/Pd/CHx/SiP/p-

Si»
1IIL.1 INTRODUCTION

Les ajouts catalytiques parfois qualifiés de « dopants» a retenu beaucoup
d’attention pour les applications capteurs de gaz. L’addition de faibles quantités de
certains métaux nobles (Pd, Pt,...) améliore de fagon remarquable la réponse des
capteur vis a vis de certains gaz [40, 41, 42]. Le résultat de la présence d’ajouts
catalytiques dépend de la forme chimique (métal ou oxyde), de la quantité ajoutée et de
leur microstructure (géométrie et taille). Les dopants métalliques superficiels peuvent
agir sur Dinteraction de la couche sensible avec I’environnement, au niveau

thermodynamique et cinétique [43].
II1.2 DOPAGE AU PALLADIUM

L’amélioration des performances des capteurs par I’ajout de métaux nobles s’est
surtout développée dans les années 80. En téte des métaux utilisés, viennent le
palladium et le platine. Seiyama [44] et Yamazoe [45] ont montré qu’un dopage au
palladium ou platine présente plusieurs avantages par rapport au autres type de dopants
(Co, Mn, Nj, Cu, Ru,....).

La sensibilité vis a vis de certains gaz comme CO, H, , CHy, ... est accrue et un
déplacement du maximum de réponse électrique a lieu vers les domaines de basses
températures [45,46].

Ces avantages ne peuvent étre obtenus que par une trés bonne maitrise de la
méthode d’élaboration et de dopage. Le dopage au palladium ou platine peut s effectuer
de différentes maniéres [46].

Dans notre travail on a opté pour le dép6t d’une couche mince de palladium de
10 a 15 nm sur la surface de la structure CHx/SiP/p-Si par la méthode de pulvérisation

sous vide, déja décrite précédemment, 4 la pression de 1x 10®Torr.
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I11.2 IMPORTANCE DE LA DETECTION DE L’OXYGENE

De tous les gaz, 'oxygéne joue un role unique dans notre existence. La nature et
la mesure de 1’oxygéne ont toujours été un défi important pour les scientifiques. Les
progres technologiques modernes dans lindustrie et la médecine sont le résultat d’une
demande accrue d'exactitude dans des mesures de l'oxygeéne. L'application des
analyseurs et détecteurs de l'oxygéne s'étend de la mesure de I'atmosphére a l'intérieur
d'un incubateur contenant un bébé prématuré jusqu’a des rejets de combustion dans les
usines et les raffineries chimiques géantes pour assurer une opération  sfire et
économique.

Afin de visualiser la vue de plan de notre structure « Al/Pd/CHx/SiP/p-Si »au
niveau microscopique, nous avons pris une photographie MEB de cette derniére.

La figure sujvante montre une vue de plan de notre capteur de structure

« AVPd/CHx/SiP/p-Si révélée par le microscope électronique a balayage.

Figure V-18 : Photographie de la surface de la structure « Al/Pd/CHx/SiP/p-Si v MEB.

La photographie du MEB de la surface de notre structure confirme 1’aspect
granulaire de notre fine couche de palladium 4 I’échelle microscopique. Les agréas en
gris sont des ceux du palladium, la partie en plus sombre représente la surface poreuse.

Au niveau microscopique, la couche de palladium peut étre représentée par une

couche poreuse.
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IL3 REALISATION DU CAPTEUR DE GAZ «AV Pd/CHx/SiP/p-Si »

Structure de notre capteur est Al/Pd/CHx/ SiP/p-Si (figure V;19)

Ohmic contact (Al)

Pd layer
CHy, film

Porous silicon (PS)

p-Siticon
Ohmic contact (Al)

Figure V-19 Structure de notre capteur « Al/CHx/SiP/p-Si »

II.4 CARACTERISATION ELECTRIQUES DU CAPTEUR DE STRUCTURE
« AVPD/CHX/SIP/p-SI »

11.4.1 Caractérisation I(V) : courant-tension

Nous devons rappeler que les propriétés de la couche poreuse : la porosité,
Iépaisseur et le diamétre des pores qui dépendent des conditions d’anodisation (temps
et densité de courant), ainsi que des conditions de dépdt de la couche CHx qui

déterminent son épaisseur, induisent des caractérisations 7 (V) bien différentes.

Les caractérisations (V) des structures « CHx/SiP/p-Si » sous gaz oxygéne

sont représentées sur la figure V-20, les mesures de courant ont. été prises
de-2V a+5V.
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Figure V. 20 : Caractéristique courant tension de la diode D14 sous oxygeéne a la
pression de 700 ppm:

Diode D14 : Polarisé sous : J = 20 mA/cm’ pendant t = 2 min et la couche CHx
déposée les conditions : Temps de dépét : 6 min ; pression : 2.10° Torr ; Pi=200 W.
Epaisseur de la couche de Pd est de 10 nm

Il est & noter que D’allure de la courbe [ (V) sous gaz n’a pas été¢ changée, le
comportement redresseur a été remarqué dans les deux cas.

Nous avons calculé la variation de courant relative AJ (Ivide-Igaz) en fonction
de la polarisation pour le gaz étudié.

Pour une tension de 2,02 V, en polarisation directe nous avons une variation de
courant négative avec : Al =25.4pA . Nous constatons qu’en polarisation inverse nous
n’avons aucune variation.

On voit que P’exposition de notre capteur au gaz oxygeéne donne une variation
positive de ’intensité a tension fixe.

La variation obtenue est trés importante de I’ordre de 25 HA.

A la tension de 2 V on a une variation de 25.34 HA (voir figure suivante).
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Figure V-21 : Variation du courant en fonction de la tension de polarisation de la

diode D14 sous oxygene a la pression de 700ppm.

On voit que la variation du courant Al est fonction de la tension de polarisation
pour notre structure Pd/CHx/SiP/p-Si. Le résultat indique clairement la contribution du
métal catalyseur dans 1’accroissement de la variation du courant. Une des explications
de cet effet est que ’oxygene se dissocie en deux atomes O grice aux propriétés
catalysantes du palladium.

Ces atomes pénétrent a travers la couche de Pd et forment une couche polarisée a
P’interface métal/CHx-SiP causant une diminution de la hauteur de la barriére d’énergie
a Pinterface métal/CHx-SiP.

La figure V.22 montre la sensibilité du capteur (JAI] / Iy) en fonction de la
tension V, pour le gaz oxygeéne. On observe que pour de faible tension de polarisation,

on a une grande sensibilité.
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Figure V-22 : Sensibilité du capteur en fonction de la tension de polarisation.

3

Cette figure montre un accroissement rapide de la sensibilité avec le potentiel

atteint un maximum V = 0.1 V, puis décroit d’une maniére exponentielle.
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Figure V-23 : temps de réponse de notre capteur Diode D14

Nous remarquons une grande variation de courant, le courant retrouve rapidement et

complétement la valeur initiale. La réponse de notre capteur est 3 s.
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11.4.2 Caractérisation C ( V) : Capacité-tension

Les mesures de la capacité sont faites a frequence constante de 5 KHz.La figure
(V-24) nous donne la variation de la capacité en fonction de la tension C-V & une
pression de 700 ppm, montrant que le capteur se comporte comme une structure

métal-isolant-semiconducteur (MIS), en accord avec les conclusions de différents
travaux [52,58,59].
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Figure V-24 : Caractéristique capacité- tension de la diode D14 sous oxygene a la

pression de700ppm et & la fréquence de 5 KHz.

En présence d’Oxygéne, nous observons une constance de la capacité

entre 0 et —1,75'V ; dans ce domaine la capacité n’est pas influencée par I’oxygéne.
Dans le second domaine, les valeurs de la courbe C-V changent. La capacitance
de la jonction est déterminée par le déplacement du courant i travers les couches
«isolantes ». Le changement de la capacitance électrique peut s’expliquer en terme d’un

changement de la concentration des charges du aux molécules oxygenes adsorbées en
surface Pd/CHx .

190



Etude et réalisation de capteurs de gaz

C’est a la surface (Pd/CHx/PS) que se produit le processus chimique d’adsorption.
Quand notre structure est exposée a I’environnement OXygene, une variation de
la capacité est observée en fonction du temps d’exposition de notre structure
Pd/CHx/SiP/p-Si.
Nous nous sommes intéressés 3 cette variation de la capacité pour différentes

tensions de polarisation imposées a notre capteur (voir la figure suivante).
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Figure V. 25: Variation de Ia capacité| de la diode D14 sous oxygéne a la pression de

700ppm a la fréquence de SKHz en Jonction du temps d’exposition,

Les résultats montrent que pour toutes les tensions appliquées, la variation de

capacité C augmente avec le temps d’exposition. Ces courbes indiquent qu’une

saturation est observée au bout de 120 S.

Ceci indique que notre capteur, exposé a un environnement oxygene se sature au

bout de 2 min.

La figure suivante représente la conductance de notre structure exposée au gaz

oxygene a la pression de 700 ppm.
On voit que la conductance de notre structure augmente en ’exposant a

’oxygene comme cela a été reporté par Green et al. [53].
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Figure V. 26: La conductance de Iq diode D14 sous oxygéne d Ia pression de 700 ppm.

La figure suivante représente la variation de la conductance de notre structure

€Xposée au gaz oxygeéne i la pression de 700 ppm.
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Figure V-27 : Variation de la conductance de la diode D14 sous oxygéne o la pression

de 700 ppm.

On observe que le recouvrement de la surface de notre capteur montre un

accroissement de AG . Plusieurs auteurs attribuent cela a la diminution de la hauteur de
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la barriére d’énergie sous I’effet de Iinfluence de la formation des ions O et O aprés
exposition de notre structure 4 I’oxygéne.
L’interaction avec I’oxygéne de notre capteur de structure « Al/Pd/CHx/SiP/p-

Si »se fait par la diminution de la barriére d’énergie qui entraine une augmentation de la

conductivité de notre capteur.

HI DETECTION DU L HYDROGENE PAR CAPTEUR
« Al Pd/CHXx/SiP/p-Si »

III.1 IMPORTANCE DE LA DETECTION DE L’HYDROGENE

L'hydrogéne pourrait étre le combustible du future. Si son utilisation comporte
des avantages écologiques, elle pose néanmoins des problémes au niveau de la sécurité,

L’hydrogeéne est un gaz qui présente de nombreuses applications industrielles.
C’est en particulier le carburant le plus prometteur pour des systémes de type pile a
combustibles qui devraient permettre de produire de ’électricité pour des applications
fixes ou mobiles en ne rejetant que de ’eau. Si son utilisation comporte des avantages
écologiques, elle pose néanmoins des problémes, en particulier le probléme de sécurité.

La réaction entre ’hydrogéne et ’oxygéne présente un caractére explosif dés
que la concentration en hydrogene est comprise entre 4% et75% dans 1’air.

A ce jour, les dispositif§ d’alarme pour la détection et la mesure de I’hydrogéne
sont trop complexes et onéreux pour que 'on puisse les intégrer dans une voiture 3
hydrogéne. Pour cela il est nécessaire de développer des capteurs & hydrogene
miniaturisés et efficaces. Nous avons €xposé un nouveau capteur a base de silicium
poreux de structure « palladium / CHy, / Silicium poreux »au gaz hydrogéne.

La solution de dépét du Pd a été déja proposée depuis plusieurs années par
Logothetis and al. [51]. Le métal palladium Pd avec un grand taux de pureté (99,99%)
est dépos¢ sur la surface de silicium poreux. Ces caractéristiques électriques sont

mesurées afin de déterminer sa sensibilité face a Phydrogéne.
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1.2 CARACTERISATION ELECTRIQUES DU CAPTEUR DE STRUCTURE
« AV Pd/CHx/SiP/p-Si »

I11.2.1 Caractérisation I(V) : courant-tension

Nous devons rappeler que les propriétés de la couche poreuse : la porosité,
I’épaisseur et le diamétre des pores qui dépendent des conditions d’anodisation (temps
et densité de courant), ainsi que des conditions de dépdt de la couche CHx qui
déterminent son épaisseur, induiseht des caractérisations I(V') bien différentes. Pour la
structure avec palladium 1’épaisseur du Pd est importante.

Pour visualiser le role de la couche de palladium, nous avons effectué des
caractérisations /() de notre capteur « Al/Pd/CHx/SiP/p-Si » et nous la comparons 2

la variation du méme capteur sans couche de palladium soit la structure
« Al/CHx/SiP/p-Si ».

Les caractérisations /(') des structures « Pd/CHx/SiP/p-Si» sous gaz
hydrogéne sont représentées sur la figure V-28.

Les mesures de courant ont été prises de —2 V 3 +3 V, sous vide et aprés introduction

du gaz a température ambiante.

La caractérisation sous vide est utilisée afin d’évaluer la réponse de notre capteur sans

aucune contamination.

Afin de visualiser le role de la couche de palladium, nous avons représenté les
caractéristiques (/~V) pour les deux structures avec et sans palladium (voir figures
V-28 aetb).
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Figure V- 28 : Caractéristique courant- tension de la diode D sous hydrogeéne avec et-

sans palladium a la pression de 5 00ppm.

Il est & noter que 1’allure de la courbe J (V) sous gaz n’a pas été modifiée, le

comportement redresseur a été remarqué pour les deux structures.
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Nous notons également que Pintroduction d’un gaz réducteur tel que I’hydrogéne

provoque une réduction de courant. Nous avons calculé la variation de courant relative

Al (Ivide_] gaz)-

Pour une tension de +1 V, nous avons une variation de courant négative avec les
performances Al =-1196mA pour la structure « Pd/CHx/SiP/p-Si », alors que la
variation est de -0.90 mA pour la structure sans film de Pd. |
L’effet de H, est d’augmenter la barriére de potentiel et ainsi de réduire la conductivité
de la structure [48]. Il a été aussi établi que le film de métal amplifie la réponse de notre

capteur de gaz. Pour cela nous avons opté pour I’ajout d’un film catalyseur de Pd.

Les résultats expérimentaux, montrent que le palladium se comporte comme une
véritable éponge & hydrogéne vue sa grande activité catalytique pour ce gaz.
L’épaisseur du film catalyseur est le facteur essentiel pour le maintient de la

stabilité du signal tension [48, 49]. Sa capacité a conduire I’électricité varie avec la

quantité adsorbée de I’hydrogéne.

On peut conclure que la couche palladium joue un réle amplificateur dans la

détection de I’hydrogéne.

Al ) .
La figure V-29 montre la sensibilité du capteur ,1—‘ en fonction de la tension,
; 0

pour le gaz hydrogéhe pour la structure avec et sans palladium.
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Figure V-29 : Sensibilité de la diode D14 sous hydrogéne en fonction de la polarisation

Nous constatons que la sensibilité de la structure Pd/CHx/SiP/Si sous hydrogéne
est améliorée. Son amplitude représente presque deux fois I’amplitude de la sensibilité
du capteur CHx/SiP/Si.

Le maximum de la sensibilité pour la structure Pd/CHx/SiP/Si est noté a une
tension de 10 mV, tandis que celui la structure CHx/SiP/Si, il esta 30 mV.

Il apparait clairement que le dépdt d’une fine couche de palladium augmente
nettement la sensibilité de notre capteur de ’ordre d’un facteur de deux.

On peut conclure que le capteur avec la couche de Pd montre une bonne
amélioration de la sensibilité envers Ihydrogéne due aux propriétés catalytiques de la
couche de palladium qui dissocie la molécule H, en deux atomes H qui sont adsorbés a
la surface du métal et diffuse par la suite 4 I’interface Pd /CHX.

En conclusion, ces résultats montrent que le détecteur élaboré de type
Pd/CHx/SiP/Si peut fonctionner a de basses tensions de polarisation entre 10 et 50 mV
avec une grande sensibilité.

Nous avons également exposé notre capteur a différentes pressions d’hydrogéne.
La figure suivante montre la variation la variation du courant A/ en fonction de la

pression du gaz Hj 4 une tension appliquée V'=2.5 V.
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Figure V-30 : Variation du courantAl a différentes pressions d "hydrogéne de la diode
D a la tension 2.5V.

Nous remafquons que la variation du courant A/ augmente en fonction de la
pression du gaz, jusqu’a une valeur maximale de Iordre de 12,3 mA 3 la pression de
900 ppm ou I’on observe une stabilisation pour des concentrations plus grandes. Par
contre, la structure sans palladium se sature autour de la pression 1500 ppm comme le

montrent les travaux de N. Gabouze [50], voir figure suivante.

L L
0 400 800 1200 1600
Concentration (PPm)

Figure V. 31: Variation du courant & différentes pressions d’hydrogéne du capteur

CHx/ SiP/Si [50].
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La figure V-32 montre la réponse dynamique du détecteur d’hydrogéne pour
une concentration de gaz de 100ppm pour la tension de 1,4 V.

Nous remarquons une grande variation de courant, le courant recouvre
rapidement et complétement sa valeur initiale, Une des plus importantes propriétés de
notre capteur est sa rapidité de réponse. Au contact du gaz, le temps de réponse est quasi

instantané de I’ordre de 2 3 s, tandis que le temps de recouvrement est de 100 s.

I(ma)

] 40 80 120
Time (s)

Figure V-32 : Temps de réponse du capteur D de structure Pd/CHx/SiP/Si(
pour 100ppm d’hydrogéne & la tension 1.4V,

Nos rés
Nos résultats indiquent que la couche de palladium se comporte comme une véritable
¢ponge a hydrogene, elle augmente considérablement les performances de notre capteur

surtout du point de vue sensibilité et temps de réponse.
I11.2.2 Caractérisation C (V) : Capacité-tension

La figure V-33 présente la variation de la capacitance en fonction de la tension

C-V & une fréquence de 5 KHz et une pression de 100 ppm.
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Figure V-33 : Caractéristique capacité- tension de la diode D2 sous hydrogéne a la

pression de 100 ppm a la fréquence de 5 KHz

Cette figure nous montre que I’échantillon se conduit comme une structure
metal-isolant-semiconducteur (MIS). La variation de la capacité¢ en fonction de la
tension de polarisation montre un comportement similaire 4 celui observé par Simons et
al [55] pour la jonction ITO/ p-n.

Quand on introduit le gaz, un changement spectaculaire de la capacité est
observé, comme la montre la figure V-33 (zone B).

Quand aucune tension n’est appliquée, il y a une zone déplétée, proche de
I’interface SiP/Si (zone C).

Si on applique une tension négative a la couche Pd, le potentiel est distribué a
travers la structure et va se diriger vers le substrat en élargissant la zone d’espace de
charge (zone C).

On propose que lorsque les porteurs atteignent et compensent les charges
existantes, éventuellement il se formerait une couche d’inversion. Le palier représenté
par la zone B, traduit ’inversion de la couche. Une fois que la couche inversée prend
forme, plus la tension augmente, plus la concentration des charges augmente dans la
couche inversée sans aucun changement de la zone de déplétion (région B).

Dans la région A, la capacité chute avec une augmentation de la tension inverse

de polarisation car le silicium de type p devient plus profondément deplété.
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B

De plus, cela indique que la capacité de la structure Pd/CHx/SiP/Si change a

basse tension dans un environnement hydrogéne. ;

Les pores dans notre métal permettent la pénétration du gaz adsorbé H, dans la
couche CHx/SiP.

En principe un champ €lectrique est produit par l hydrogéne a Iinterface métal/
Silicium poreux, changeant le potentiel de surface du sem1 conducteur SiP.

Contrairement la capacité sous vide ne possede pas de région B décrite

précédemment.

Ce comportement indique que Ia couche de palladium introduit un changement

au niveau de la largeur de la zone deplétée.
II1.3 ROLE DE LA COUCHE DE PALLADIUM

Il'y a deux hypothéses bien connues afin d’expliquer la détection de I'hydrogéne
- et d'autres gaz par les capteurs utilisant des couches catalytiques.
Les deux hypothéses se basent sur le changement de la fonction de travail est la

distribution des porteurs du semi-conducteur sous le métal en changeant le potentie1

extérieur du semi-conducteur.

Molécules
Hydrogénes

Contact

Al

Ynig—— Couche d¢ CH,

Figure V-34 : mécanisme de la couche catalytique de palladium
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Dans le premier modele I’hydrogéne moléculaire, en arrivant sur le métal
catalytique se dlssoc1e en deux atomes hydrogénes qui vont étre adsorbés,

Selon leur solubilité et diffusion, les atomes d'hydrogéne pénétrent le métal a
l'interface couche isolante/métal.

Dans ce ﬁlodéle c’est seulement les atomes d'hydrogéne qui changent le
potentiel extérieur du semi- conducteur couvert d’une couche solide de Pd. L’état
d'équilibre de la concentration de hydrogéne adsorbé est localisé au milieu des
réactions avec d'autres gaz au niveau métal- couche isolante. Ces gaz ont un impact
sur la concentration de 1’hydrogéne au niveau de la surface catalytique.

Dans les deux modéles proposés, le palladium adsorbe le gaz hydrogéne,
cependant on propose que le champ électrique produit par l'hydrogéne au niveau de

Pinterface métal °11101um poreux semi-conducteur change le potentiel de surface du

semi conducteur.

Le deuxi¢me modéle est propos¢ pour une couche de palladium continue, une
fois que I’hydrogéne est adsorbé, il diffuse sans tre dissocié.
Dans le cas de notre structure, Popération physique de la détection d'hydrogéne peut
etre énoncée brievement suivant les séquences suivantes en tenant compte des

travaux de Lundstrom et al [57] :

> Les molécules d'hydrogéne qui se trouvent & I’extérieur de notre dispositif sont

adsorbées sur la couche de palladium.

> Une fois les molécules du gaz adsorbées, I’hydrogéne se dissocie et diffuse de
la surface de palladium vers I’interface CHx-SiP .

> Les divers atomes d’hydrogéne adsorbés au niveau de V’interface CHx-SiP
créent un dipdle (couche polarisée). En ce point, des résultats récents suggérent

que la couche polarisée se situe au niveau de la surface de la couche de I’isolant

et non sur celle du métal [56].

» La couche polarisée ou dipdle change la différence de fonction de travail entre le

palladium et I’interface CHx-PS.
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> La variation de la caractéristique  courant-tension peut étre corrélée i la

pression . partielle d'hydrogéne se trouvant dans Penvironnement gazeux a

Pextérieur du dispositif,

Selon « Lundstrom » [57] les réaction chimiques suivantes ont lieu sur la surface
du métal catalytique dans une atmosphére d'hydrogéne, dissociation des molécules
d'hydrogéne H, — 2Ha et une recombinaison de deux atomes adsorbés d'hydrogéne
2Ha —» Hz.

La surface et linterface de la structure modifide par la couche mince de
palladium sont en 1'équilibre parceque la diffusion de I'hydrogéne par le palladium est
trés rapide. L'auteur a estimé le transfert de I'hydrogéne & travers une couche de
palladium . de
200 nm 4 0.15 ms a la température ambiante. La diffusion rapide de I’hydrogéne dans le

palladium est souvent une étape limitative dans la séparation d'hydrogéne.

III.4 MECANISME DE LA REPONSE AUX GAZ DE NOTRE CAPTEUR
« Al/Pd/CHXx/SiP/P-Si »

Notre structure « Al/Pd/CHx/SiP/p-Si » s%: comporte comme une structure métal
isolant semi-conducteur MIS. On peut considérer un modsle simplifié de notre structure
en utilisant le diagramme des bandes d’énergie des bandes d’énergie de nos structures

diodes. ‘

C’est connu que la structure métal isolant silicium poreux se comporte comme
une diode Schottky compliquée.

Nous voulons remarquer que toutes notre réponses observées dans notre
détection de gaz sont déterminées par une hauteur de la barridre d’énergie (®B)

dépendantes de I’environnement gaz et peut étre écrite en générale sous la forme [52].

I1=1, exp( ~ Z;)B ) (Eq.V-4)
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La variation des énergies des bandes et Ia distribution de charge avec la distance

dans la direction normale 2 la surface est représentée par la figure V-31 a et b pour la
structure « AI/Pd/CHx/SiP/p-Si ».

métal semi-conducteur métal 2 semi-conducteur

(a) . (b)

Avant introduction du gaz Aprés introduction du gaz

Figure V-35 : Diagramme d ‘énergie.

Une des explication pour la détection de O, et H, ainsi que pour les gaz
reducteurs est que la molécule est rapidement cassée donnant des atomes de Het O
grice aux propriétés catalysantes de la couche Pd, les atomes de H pénétrent dans la
couche aved un grand coefficient de diffusion et forme un. dipble causant un

accroissement de la hauteur de la barriére de la bande d’énergie a I’interface métal-CHx
PS (voir figure V-35).

Par contre I’adsorption du gaz O, décroit la hauteur de la barriére d’énergie, ceci

est du & la formation des ions 0% etO~.
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IV DETECTION DU PROPANE PAR CAPTEUR DE STRUCTUBE
« Al/ Pd/CHx/SiP/p-SI »

Dans cette partie, la structure a été €Xposée au gaz propane.

IV.1 CARACTERISATION ELECTRIQUES DU CAPTEUR DE STRUCTURE
« AVPd/CHx/SiP/p-SI »

1V.1.1 Caractérisation I(V) : courant-tension

Les caractérisations / (V) des structures « Pd/CHx/SiP/p-Si » sous gaz propane

sont représentées sur la figure V-32, les mesures de courant ont €té prises de -2 V a
+5V.

144
. propane ; l
10 ¥4
= 08 ff
g /7
B os ¥
8 Y/
02 4
00
02 :
1 0 1 2 3 4 5
Tension (V)

Figure V-36 : Caractéristique courant- tension de la diode D; sous propane ¢ la

pression de 500 ppm.

Il est a noter que I’allure de la courbe J (V) sous gaz n’a pas été modifiée, le
comportement redresseur a été remarqué dans les deux cas.

Nous avons calculé la variation de courant relative A/ (Ivide-Igaz) en fonction

de la polarisation pour les gaz étudiés.
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Pour une tension de 3 V, en polarisation directe nous avons une variation de
courant négative avec A/ =1,1mA . Nous constatons qu’en polarisation inverse nous
n’avons aucune variation.

La variation obtenue est trs importante de ’ordre du milliampére si on la

compare aux variations obtenues dans la littérature [24, 25] qui sont de ’ordre du

microampére et du nanoampére.
IV.1.2  Caractérisation C(V) : Capacité-tension
La figure V-37 présente la variation de la capacitance en fonction de la tension

C-V a une fréquence de 5 KHz et une pression de 500ppm. Cette figure nous montre que

I’échantillon se conduit comme une structure métal-isolant-semi-conducteur (MIS).

—m- 8V -
e S =

Capagcité C( nF)
E-N

40 35 A0 25 20 A5 40 05 o 05
Tension V

Figure V-37 : Caractéristique capacité- tension de la diode D,y sous propane a la

- pression de 500 ppm a la fréquence de 5 KHz

La capacité est maximum & 0 V (ou dans la gamme proche de + 0 V), cette
capacité est dominée par la couche poreuse (Métal-PS ou M-Isolant).

La capacité est constante et dépend de la constante diélectrique du milieu.
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Par contre, plus la polarisation (potentiel) appliquée a la jonction augmente, plus la
capacité diminue.

La capacité n’est plus « gouvernée » par la couche externe ou la barriere de
potentiel, mais est fonction de la charge d’espace W, c’est-a-dire que nous sommes (ol
on est) en régime de déplétion ou d’appauvrissement en charges plus ou moins profond.
Ce dernier régime est atteint au dela de -3 V.

Sous gaz, le méme comportement que sous vide est observé. La capacité

diminue sous I’effet (en présence) du gaz propane.

V CONCLUSION

Les  premiers capteurs réalisés de structure « AVCHX/SiP/p-Si» ont révélé
qu’effectivement le silicium poreux est un candidat potentiel pour la detection de gaz.
Les caractéristiques électriques courant-tension [ () ont été mesurées dans
I’environnement propane, montrent la sensibilité du silicium poreux en présence du gaz.
Les principaux paramétres pour Iapplication d’un capteur de gaz sont la
sensibilité (sensibility), la sélectivité (selectivity) et la stabilité (stability). La stabilité du
poreux est le paramétre le plus difficile a réaliser, le SiP s’oxyde facilement et ses
paramétres électriques changent dans le temps. En effet, nos caractéristiques électriques
se dégradent lors de 1’exposition 4 ’air de nos structures « Al/SiP/p-Si ». Pour cela,
nous avons déposé une couche CHx 4 la surface des couches SiP.
Nous avons exposé nos capteurs de gaz, réalisés a partir de structure « AI/CHx/SiP/p-
Si» a divers gaz (exemple le propane). Les caractéristiques électriques de ces capteurs:
courant-tension, capacité-tension, ont montré une sensibilité, une stabilité et une
sélectivité. Les résultats présentés dans ce travail montrent que le capteur de structure
CHx/SiP/p-Si donne une réponse électrique en présence du gaz propane. Ces résultats
indiquent que dans nos mesures expérimentales (caractérisations : J v), cv), ..)
'oxygeéne de I’environnement ne modifie pas ces caractéristiques et explique la haute
stabilité de la surface CHx/SiP.
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Un capteur de gaz basé sur une structure « couche d’hydrocarbonée (CHx) / silicium
poreux » a €t€ mis au point. Il a été démontré que cette structure peut €tre utilisée pour
la détection d’une large gamme de concentration de gaz pour une grande variété de gaz
comme le propane, I’éthyléne, éthane, le dioxyde de carbone et P’hydrogeéne.
En exposant le capteur au gaz oxygene, aucune réponse €lectrique n’est observée.

Dans notre travail un intérét particulier est porté pour la détection de I’oxygéne.
Aussi, et afin de rendre sensible le capteur a Poxygéne un métal catalytique est déposé
sur la surface de ce dernier, qui aura comme action de décomposer le gaz.
Le choix du métal dépend de la nature du gaz. Le palladium est connu dans
I’amélioration de 1’activité de la surface envers Poxygéne de par ses propriétés
catalytiques.
Ainsi, nous avons opté pour une nouvelle structure, en déposant une fine couche de
palladium de I’ordre de 104 15 nm sur la couche CHx.

Dans ce travail nous avons réalisé un capteur d’oxygéne a base d’une structure

« Al/Pd/CHx/SiP/p-Si » ‘

Les résultats de notre étude sur le comportement du capteur de structure
« AV/Pd/CHx/SiP/p-Si » exposé & un environnement d’oxygéne révélent un
augmentation réversible de la conductance de notre dispositif. Un maximum de la
sensibilité est obtenu & basse tension et ceci pour un temps trés court. Finalement, les
résultats ont été expliqués par ’abaissement de la barriere d’énergie attribuée a
Pinfluence de lai formation des ions O* et O, résultant de PPexposition de notre

couche catalytiqué de Pd.

Suite, aux caractéristiques €lectriques de notre structure « Al/Pd/CHx/SiP/p-Si »
on a constaté une nette sensibilité face a I’oxygene.

Le temps de réponse de notre capteur est de 3s et son temps de recouvrement est
voisin de 2min.

La détection et la mesure de I’hydrogéne ont toujours représenté un défi technologique.
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Sachant les propriétés catalytiques de la couche de palladium, et connaissant sa grande
activit¢  pour  I’hydrogéne, nous avons expos¢  notre  capteur de
structure« Al/Pd/CHx/SiP/p-Si »au gaz hydrogéne.

Ce capteur peut étre utilisé pour la détection de I’hydrogéne a faible
concentration. Il cause une augmentation réversible de la conductance de notre
structure. Le temps de réponse de notre capteur est de 2s et son temps de recouvrement
est de 100s. De plus, ce capteur est trés sensible, sa sensibilité est presque deux fois
celle du capteur de méme structure sans la couche de palladium.

Une des explications pour la détection de H; est que la molécule est rapidement
dissociée donnant deux atomes de H, les atomes de H pénetrent dans la couche avec un
grand coefficient de diffusion et forment un dipdle causant un accroissement de la
hauteur de la barriére de la bande d’énergie a I’interface métal/CHx-SiP.

En conclusion, nous avons remarqué que la couche de palladium améliore
nettement la réponse de ce capteur face a ’hydrogéne et au propane. Cependant,
plusieurs travaux sont nécessaires a différentes concentrations afin de déterminer le
mécanisme  de la réponse du capteur de type « AI/Pd/CHx/SiP/p-Si » dans un
environnement gazeux.

Pour comprendre, et éclaircir la chimie du mécanisme Pinterface palladium/CHx,
d’autres travaux sont nécessaires en utilisant différentes épaisseurs de la couche Pd,

pour pouvoir proposer un modéle cohérent.
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Conclusions générales et perspectives

Dans notre travail nous avons réalisé et caractérisé des couches nanoporeuses
elaborees par anodisation électrochimique. Nous avons présenté les différentes
applications de ces derniéres, tout en portant un intérét particulier pour la détection
des gaz.

En premier lieu nous avons démontré que le silicium poreux est un candidat
potentiel pour la détection de gaz, due a sa grande particularité de surface.

Les premiers capteurs de gaz réalisés, de structure « Al/SiP/p-Si », nous ont permis de
voir la grande sensibilité de la couche poreuse envers les gaz étudiés.

Pour cela nous avons réalisé plusieurs échantillons de silicium poreux a partlrl
de plaquettes de silicium mono-cristallin de type p, d’orientation (100). Ces plaquettes
ont une épaisseur voisine de 400 pm. La résistivité, directement liée au niveau de
dopage, a été mesurée par la méthode des quatre pointes, elle est d’environ 1 Qcm. La
couche de silicium poreux est formée par anodlsatlon dans une cellule €lectrochimique,
dans une solutlon HF/ethanol 50/50, sous dlfferentes densités de courant et & des durées
variables. | |

L’electrolyte est constltue en proportions égales d’acide fluorhydrique et
d’éthanol, car ce dernier confere a la solution une meilleure mouillabilité, permettant
aux ions F- de dlffuser au fond des pores et améliore ’homogénéité des couches SiP en-
limitant l’accumulatlon des bulles d’hydrogéne.

Ona travallle avec trois densités de courant J = 20 ,5'0 et 75 mA/cmz, et pour
chaque densité de courant nous avons réalisé trois échantillons de silicium poreux
d’épaisseur dlfférentes correspondants aux temps suivants : ¢ = 2 min, =15 min etj

=10 min.

La densitjé de courant et le temps d’anodisation ont ¢té variés de fagon a obtenir

une porosité de 40 a 80% et une épaisseur de 13 15 pm.
Les caracfcéristiques ¢lectriques courant-tension I(V) et C(V) ont été mesurées

dans l’environnejment propane, montrent la sensibilité du silicium poreux en présence
du gaz.

Les prmmpaux paramétres pour I’application d’un capteur de gaz sont la
sensibilité (sen51b111ty) la selectmte (selectivity) et la stabilité (stability). La stabilité du 3

poreux est le paramétre le plus difficile 4 réaliser, en effet, le SiP s’oxyde facilement et
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ses parametres électriques changent dans le temps. En effet, nos caractéristiques
électriques se dégradent lors de ’exposition & 1’air de nos structures « Al/SiP/p-Si ».
Pour cela, on a déposé une couche CHx & la ‘surface des couches SiP. Ainsi, les
capteurs de gaz réalisés de structure « AVCHx/SiP/p-Si » sont exposés a divers gaz (par
exemple le propane). Leurs caractéristiques électriques : courant —tension, capacité —
tension, ont montré une sensibilité, une stabilité ét une sélectivité de ces capteurs. On a
montré que cette structure n’est pas favorable a la détection de I’oxygene. Pour cela on a
opté pour une nouvelle structure, en déposant une fine couche de palladium de 1’ordre
de 10 a 15 nm sur la couche CHx.

Suites aux caractéristiques €lectriques de notre structure « Al/Pd/CHX/SlP/p-Sl »
on a constaté une nette sen31b1hte face a I'oxygéne. De plus, nous avons remarqué que
la couche de palladium améliore nettement la réponse de ce capteur face a I’hydrogéne
et au propane.

Les dangers direct des gaz nocifs envers la vie humaine, végétale et
environnementale; incite & trouver les moyens et 4, prendre des décision pour limiter les
dégats. La protection de la santé publique et de I’environnement justifie donc la
nécessité de réduire les émissions des voitures & un niveau le plus bas possible. Ainsi les
normes antipollution ont été élaborées et adoptées par de nombreux pays.

Notre pays est du point de vue pollution atmosphérique trés mal loti, de plus le manque
d’études scientifiques fiables, le pays ne posséde pas de données relatives a I’ampleur
du phénomeéne. _

Depuis une dizaine d’années, les capteurs 4 base de silicium poreux de gaz
toxiques ont connus une recherche intense. Il est donc intéressent de suivre ces
développements et de les appliquer.

Ces capteurs portatifs 3 base de silicium poreux pourraient fournir des données
complémentaires aux analyjseurs en continu (les stations) utilisé par les réseaux.

Pour contribuer a l’jacquiSition de données précises relatives aux niveaux de la
pollution dans notre pays ét d’améliorer nos connaissances dans ce domaine, 1’équipe
CMAI11 de la division couches minces et applications de I’unité de développement et
de 1a technologie du silicium (UDTS) d’Alger, a réalisé des structures a base de silicium

poreux capables de détecte;r‘ différents gaz polluants.

217




Conclusions dénérales et perspectives .

Les avantages apportés par la technique « capteurs 4 base de silicium
poreux »sont dus 4 la miniaturisation de I’élément sensible (la couche nanoporeuse),
qui permet de limiter la taille et Jo poids de I’appareil intégrant le capteur, son besoin en

énergie et son coft,

Ceci permet d’envisager différentes applications non ou mal couvertes par les

analyseurs que sont les stations fixes :

> Localiser rapidement une source ponctuelle de pollution
> Chercher le meilleur emplacement pour une station fixe,
» Effectuer une surveillance limitée dans le temps.

> Mesurer ’exposition des personnes.

Et par I’utilisation de plusieurs appareils, multiplier les points de mesures, par
exemple pour réaliser une cartographie de polluants.

Comme perspectives nous envisageons I’utilisation des capteurs de gaz a base
de silicium poreux pour Ia détection de deux gaz trés nocifs ; le butane afin de prévenir
toute fuite de ce dernier et le monoxyde de carbone pour les chauffages a gaz mal

raccordés.
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Sip 10
Sip 11

Sip 12
Sip 27
Sip 28

ANNEXE: CONDITIONS DE REALISATION DES
ECHANTILLONS DE SIP

: Polarisé sous : J= 10 mA/cm? pendant ¢ = 5 min

: Polarisé sous : J= 10 mA/cm? pendant ¢ = 10 min

: Polarisé sous : J =20 mA/cm?> pendant £ =2 min
: Polarisé sous : J=20 mA/cm? pendant ¢ = 2 min

: Polarisé sous : J= 20 mA/cm? pendant ¢ = 5 min

Sip 2 : Polarisé sous : J=20 mA/cm? pendant = 10 min

Sip 26 :
Sip 21 :

Polarisé sous : J= 50 mA/cm? pendant ¢ = 2 min

Polarisé sous : J= 50 mA/cm? pendant ¢ = 5 min

Sip 22 : Polarisé sous : J= 50 mA/cm? pendant ¢ = 10 min

Sip 6 : Polarisé sous : J= 75 mA/cm> pendant ¢ = 2 min

Sip 3 : Polarisé sous : J =75 mA/cm> pendant = 10 min

Sip 4 : Polarisé sous : J= 75 mA/cm> pendant 7= 10 min
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