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Résumé

L'anodisation du silicium dans des solutions d’acide hydrofluorique HF est une méthode acquise dans la
préparation du silicium poreux avec des applications potentielles dans les domaines tels 1’électronique,
I’optique ainsi que la technologie chimique et celle des capteurs de gaz et des biocapteurs. Le contréle de la
densité de courant et du temps d’anodisation permet de modifier I’épaisseur et le taux de porosité¢ de la
couche du silicium poreux ains formé. Les échantillons du silicium nanoporeux sont préparés par
anodisation électrochimique a partir du silicium monocristallin de type P, d’orientation (1,0,0) avec une
faible résistivité de I’ordre de 1 Qcm et d’épaisseur voisine de 400 pm. Les caractéristiques morphol ogiques,
optiques ainsi que la composition chimique de nos échantillons sont étudiées et analysées pour différentes
conditions d’anodisation. Dans notre travail on a utilisé plusieurs techniques de caractérisations .Parmi ces
techniques 1’ellipsométrie. Pour comprendre le comportement optique de ce matériau, on utilise un modéle
théorique basé sur I’approximation des milieux effectifs (modéle de Bruggeman) afin de déterminer la
relation entre 1’indice de réfraction du film nanoporeux, sa porosité et son degré d’oxydation.

Mots clés : silicium nanoporeux; modéle de Bruggeman; indice de réfraction; degrés d’oxydation.
Abstract

The silicon anodisation in hydrofluoric acid solutions HF is an acquired method in the preparation of porous
silicon, with potential applications in many fields such as electronics, optics as well as chemical technology
and that of gas sensors and biosensors. The control of the density of current and the time of anodisation make
it possible to modify the thickness and the proportion of porosity of the layer of porous silicon thus formed.
Samples of nanoporous silicon are prepared by electrochemical anodization starting from the single-crystal
silicon of type P, orientation (1,0,0) with a low resistivity of about 1 Qcm and a thickness close to 400 pum.
The morphological, optical characteristics as well as the chemical composition of our samples are studied and
analyzed for various conditions of anodization. We have used several techniques of characterizations among
them ellipsometry. To understand the optical behavior of this material, we have used a theoretical model
based on the approximation of the effective mediums (model of Bruggeman) in order to determine the
relation between the index of refraction of nanoporous film, its porosity and its oxidation degrees.

Key words: nanoporous silicon; model of Bruggeman; index of refraction; oxidation degrees.
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1. INTRODUCTION
Le slicium poreux (SIP) est connu I’avantage  d’avoir des  propriétés

pour des applications potentielles en
microélectronique. En effet les premiéres
utilisations du SiP ont été faites dans le
domaine de la technologie SOI (Silicon
On Insulator) jusqu’au début des années
1990[1,2].

[I'a connu un regain d’intérét en 1990
avec la découverte d’une nouvelle
propriété ; celle de saluminescence [3].

Les propriétés physiques du SIP ont éé
étudiées en détail par Vial et Derrien [4] et
ont conduit a la réalisation de nombreuses
applications comme matériau de photo
luminescent [5].

Le SIP trouve également un vaste
champ d’applications dans le domaine
photovoltaique pour la rédisation de
couche anti-reflet [6] ou comme couches
sacrificielles  comme le  proposent
bergeman [7] ou Tayanaka [8]. Le SIP est
appliqgué dans le domaine des micro-
capteurs, soit comme couche au sein de
capteurs chimiques ou biochimiques
[9,10] ou encore comme éément
congtitutif de capteurs de température
[11].

Le Silicium poreux comme son nom
I’indique est une éponge cristalline
obtenue par anodisation du silicium
monocristallin -~ dans  une  solution
contenant de [’acide fluorhydrique. La
formation du SiP est un phénoméne
complexe en raison du nombre élevé de
parametres entrant en jeu. Il existe une
grande variété de morphologies de la
structure poreuse : Le macroporeux, le
mesoporeux et le nanoporeux.

Dans notre travail, un intérét particulier
est porté sur le nanoporeux pour safacilité
de fabrication. Ce matériau présente

structurales et optiques intéressantes,
dépendantes de sa porosité et de son
€paisseur, permettant son utilisation en
optoélectronique, en photonique et en
photovoltaique.

Sa grande surface chimique assure au
silicium nanoporeux une forte réactivité
physico-chimique, permettant son
utilisation comme couche sensible au sein
d’un capteur de gaz.

2. PROCEDURES
EXPERIMENTALES

2.1 Principe d’élaboration du poreux

Les couches de SiP ont été réalisées a
partir de plaquettes de silicium
monocristallin de type p, d’orientation
(1,0,0). Ces plaguettes ont une épaisseur
voisne de 400 um. La résistivité,
directement au niveau de dopage, a été
mesurée par la méthode des quatre
pointes. Elle est d’environ 1Qcm. La
couche de SiP est formée par anodisation
dans une cellule éectrochimique, dans
une solution HF/éthanol 50/50, sous
différentes densités de courant et a des
durées variables.

L’¢lectrolyte  est  constitu¢  en
proportions égales d’acide fluorhydrique
et d’éthanol, car ce dernier confére a la
solution une meilleure mouillabilité,
permettant aux ions F- de diffuser au fond
des pores et augmentent I’homogénéité
des couches poreuses en limitant
I’accumulation des bulles d’hydrogene.

Nous avons travaillé avec quatre
densités de courant J= 10, 20, 50,
75 mA /cm?.
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Pour chague densité de courant nous
avons réalisé trois échantillons de SiP
(voir tableau 1).

Tableau 1. Conditions expérimentales de
préparation du SP

J: densité t: temps
Echantillons  de courant d’anodisation

(mA/cm?) (minute)
SiP19 10 2
SiP10 10 5
SiP11 10 10
SiP12 20 2
SiP27 20 5
SiP2 20 10
SiP26 50 2
SiP21 50 5
SiP23 50 10
SiP6 75 2
SiP3 75 5
SiP4 75 10

La densité de courant et le temps
d’anodisation ont été variés de fagcon a
obtenir une porosité de 40 a 80% et une
épaisseur de l1a 15mm. Nous avons

préparé nos différents échantillons, avec la
cellule d’¢électrolyse représentée
schématiquement par lafigure 1.

Electrode de

Electrode de Reference

travail
Contre

Resine Fectrode

Solutiof]
deKdl

Celuleen

Teflon

Solution : HF

Figure 1. Cellule a 3 électrodes

Les caractéristiqgues morphologiques
sont effectuées par le microscope a
balayage (MEB), tandis que les
caractéristiques chimiques du nanoporeux
sont révélées par la spectroscopie

infrarouge a transformée de fourrier
(FTIR). Enfin, les parametres optiques
sont déterminés par ellipsométrie et par
spectrophotométrie.

3. RESULTATS ET DISCUSSIONS
3.1 Caractéristiques morphologiques

Les oObservations au  microscope
électronique & balayage montrent que
I’attaque du silicium type p de fable
résistivité 1QQcm par une solution contenant
un mélange HF et d’éthanol en proportions
égales conduit a la formation du silicium
nanoporeux (voir figure 2).

(b)__

Figure 2. Observations au microscope
MEB de SP10, a) vue de face, b) vue en
section transversale

La micrographie montre une structure
homogene. La distribution des pores est
réguliere. La morphologie des couches
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poreuses est uniforme, ce qui est une
caractéristique du nanoporeux.

La coupe transversale montre que les
pores se propagent selon la direction
préférentielle (1,0,0) qui est celle de
I’orientation du substrat. Cette vue
d’ensemble de la couche poreuse montre
que Dinterface silicium poreux/silicium
compact tres franche.

3.2 Caractéristiques chimiques

Afin de suivre 1’évolution de la surface
de silicium avant et durant les différentes
phases de I’attaque chimique, nous avons
utilise le spectrometre 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?, & une
résolution de 4 cm™.
Les mesures de  spectroscopie

Infrarouge a transformé de Fourier faites
avant (fig. 3) est aprés laformation du SIP
(fig. 4) montrent ainsi, que la surface est
couverte d’hydrogéne.

Absorbance (a.u)

0,0 [ AR RPN NN U R S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm™)

Figure 3. Spectre FTIR du silicium
monocristallin non traité (S type P
IWem)

Le silicium poreux est mis en évidence
par les vibrations d’élongation des liaisons

Si-H, Si-Ho,
2137 cm™.

Si-H; a 2083, 2107 et

Dans la région 990- 1270 cm™ une
bande intense est attribuée aux vibrations
d’¢longations des liaisons Si-O-Si
confirmant ainsi la formation d’un oxyde
sur lasurface.

Par ailleurs, nous observons les
vibrations d’¢longations des liaisons C-H
dans la région 2976-2856 cm™. Les
vibrations de déformations de la liaison
Si-H sont caractérisées par une bande
située & 770 cm™>. Une bande située dans
la région 3000-3700 cm™ est attribuée aux
liasisons770 cm™. Une bande située dans la
région 3000-3700 cm™ est attribuée aux
lisisons O—-HdU0 a la présence de H,O.
Les vibrations d’élongations des liaisons
Si — OH sont caractérisées par le pic situé
a832cm™.
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SIP 26 1250 macm2
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Figure 4 (a). spectres d’absorption des
différents échantillons SPt = 2 min

Nous constatons que I’allure des
spectres reste pratiqguement la méme pour
les différentes densités de courant ; seuls
leurs intensités changent (voir Figure 4
(b)) représente un agrandissement de la
zoneSi —H .

La figure 4 (b) montre que I’intensité
des bandes correspondantes aux liaisons
S -H,, S-H,, S-H,, augmentent
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avec la densité du courant d’anodisation.
Pour une concentration d’acide donnée,
plus le courant d’anodisation est grand
plus la porosité sera élevée. L’intensité
des bandes correspondantes aux liaisons
Si-H,, S-H,, S —H, augmentent par
conséquent avec laporosité

I i I B 1 k] 1 2 1 L T X T
0.03 |- ——SiP 19 J=10 mAlem2 e
——SiP 12 J=20 mAcm2 [ \\
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Figure 4 (b). spectres d’adsorption des
différents échantillons SP, t = 2 min,
agrandissement de la zone des liaisons
S-H

Maintenant les spectres des différents
échantillons réalisés a la méme densité de
courant 20mA/cm? sont présentés par les
figures (fig. 5(a) et 5(b)).

SIP 12 tw2min
SiF 27 =5 min |
SiP 2 =10 min
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Figure 5 (a). Spectres d’adsorption des
différents échantillons de silicium poreux
a la méme densité de courant 20mA/cm?2
pour différents temps d’attaques
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Figure 5 (b). Agrandissement de la zone
illustrant les liaisons S-H des différents
échantillons de SP a 20mA/cm2 pour
différents temps d’attaque

La figure 5 (a) illustre bien qu’on a la
méme allure des différents spectres pour
une méme densité de courant.

La figure 5 (b) montre par contre que
I’intensit¢ des pics de la bande
caractérisant les liaisons Si—H,, S —H,,
S -H, augmente avec le temps
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 1’épaisseur de la
couche poreuse. Les couches épaisses
présentent une porosité plus éevée due a
une dissolution du silicium dans HF.

3.3 Caractérisations optiques

3.3.1 Caractérisation par ellipsométrie

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

2040
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Lors de la rédisation de nos
échantillons poreux, nous avons obtenus
des couches nanoporeuses dont 1’épaisseur
variede 1 mm al5nmm.

Compte tenu de | épaisseur de nos
échantillons, on n’a pas pu utilisé¢ cet
ellipsométre mono longueur d’onde, pour
cela on atravaillé avec un programme de
simulation propre au silicium poreux.

Le calcul de I’indice est basé sur
I’approximation du milieu effectif
(Effectif Medium Approximation: EMA)
de Bruggeman [12].

Le modele de Bruggeman a 2 phases
résulte de I’addition de la contribution de
chaque phase a lDintérieur du milieu
effectif, ainsi I’équation de Bruggeman a
deux composantes appliquée a un mélange
air- dglicium nous donne la relation
suivante :

1-n* _
1+n?

2 2
ng—n

f.
ng +2n°

0 (D)

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=10 min.

La porosité initiale de notre échantillon
est égale a 65% [13], le programme de
simulation nous donne: Les parties
rédles, n et imaginaires k du coefficient
de réfraction, soit

n=1.626070
et
k=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 imaginaire de
I’indice de réfraction n du silicium poreux
(fig. 6 aet b).

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

Le moddle de Bruggeman a 2
composantes est connu a étre en bon
accord avec les données expérimentales
pour les couches de SIP de substrat p et
p* Si defaible résistivité [14].

En rédité, le SiP apparait comme un
milieu atrois composantes; c'est-a-dire :
Silicium massif
oxyde (SI0O,) [15].

(Si) + pores (vide) +

Généralement, la composition
stochiométrique de 1’oxyde est inconnue;
nous postulons cependant que 1I’oxydation
de la surface interne des pores prend place
a travers l’épaisseur entiére du film et
résulte de la formation de SiO,, avec un
indice ng, =146 et ladensité de S dans

SiO; est proche de 2,3 et 2,2 g/ cm®[16].

Lanouvelle porosité est plus petite que
la porosité initidle. Donc, la porosité du
SiP oxydé est plus petite que celle du SIP
suppose au départ non oxydé.

Ainsi, I’oxydation qui apparait lors de
I’exposition ou du stockage de SiP
diminue sa porosité.

Les films du silicium poreux SiP avec
une porosité supérieure a 56% restent
souvent poreux apres une compléete
oxydation.

Cependant, ceux d’une porosité initiale

plus faible peuvent perdre la structure des
pores et se transformer en un matériau

10
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représenté par un systéme a deux
composantes (Si + SIO,) [15].

4.c
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Figure 6 (a et b). L’indice i = n+i k de
réfraction en fonction de la porosité

3.3.2 Caractérisation par
spectrophotométrie

Les mesures ont été effectuées sur nos
différents échantillons de silicium poreux,
ensuite comparées a la réflectivité du
silicium de type p de résistivite 1 Qcm
(voir Figure 7).

On constate que la réflexion totale du
silicium massif est de 1’ordre de 47% dans
le spectre visible.

inr
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Figure 7. Réflexion totale du silicium S
(1, 0,0) de type p et derésistivité 1\Wem.

Les spectres de réflectivité du silicium
poreux  apparaissent sous  forme
d’interférence dans toute la région de la
longueur d’onde  anadysee.  (Voir
Figure 8).

]

T T T T T
14 |-
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Réflectance des SiP pour t=2min

Figure 8. Spectres de reflectance des
échantillons de SP pour le temps
d’attaque t = 2 mn

La comparaison avec le spectre de
référence du silicium montre une nette
diminution de I’intensité de la réflectivité.
Laréduction de la réflectivité est due aun

11
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piégeage de la lumiere par les pores de la
couche poreuse.

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 DP'amplitude des franges de
réflexion

4. CONCLUSION

L'application du silicium  poreux
nécessite un contrdle approprié des ses
propriétés qui dépendent essentiellement
de la morphologie, la porosité et
I'épaisseur. Dans notre travail, nous
présentons les propriétés du silicium
poreux obtenu éectrochimiquement a
I’obscurité a partir d’un substrat de type P
dopé au bore. Nous nous sommes aussi
intéressés a la morphologie des couches
poreuses et leurs propriétés optiques.
Nous avons utilise la modéisation de
Bruggeman afin de déterminer le
coefficient de réfraction des différentes
couches nanoporeuses réalisees sous
différentes conditions (variation de la
densité de courant e du temps
d’anodisation).
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