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Introduction Générale

Le silicium est un semi-conducteur. Dans quelque décennie plus de 95% des circuits qui ont
révolutionné dans la haute technologie et dans notre vie quotidienne utilise le silicium qui est
bien maitris€ par I’industrie. En effet, Le silicium n’émet pratiquement pas de lumicre,
I’énergie de recombinaison électron- trou étant, dans I’immense majorité des cas, dissipée
sous forme de chaleur. De plus, la valeur du gap est faible (1,12 eV) a température ambiante
ce qui conduit a une émission de photons dans le domaine de I’infrarouge.

Pour cela le silicium poreux a suscité un grand intérét depuis sa découverte dans les années
50, et plus particulierement a partir des années 1990 avec la découverte de son intense
photoluminescence émise a température ambiante par L. T. Canhan [Can1990, Can1991]. En
outre, un rendement quantique de 3%, environ 1000 fois plus que le silicium massif est
obtenu. A partir de ce moment de nombreuses études sont focalisées sur le silicium poreux
pour comprendre ses caractéristiques morphologies, électriques, optiques, thermiques....

En effet, ce matériau est une forme microstructurée du silicium monocristallin. L’émergence
des microsystémes et des nanotechnologies, a permis un regain d’intérét ces derniéres années
pour le silicium poreux, pour ses propriétés thermiques ou méme diélectriques. L’une des
raisons de cet engouement est di au fait que la technique d’obtenir du silicium poreux par
gravure électrochimique est simple par comparaison avec d’autres techniques utilisées pour
I’¢laboration de dispositifs ¢électroniques tels que les procédés de photolithographie ou

d’épitaxie.
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Le silicium poreux est aussi utilisé comme couche sacrificielle pour le micro-usinage des

microsystémes , comme isolant, comme couche sensible au sein de capteurs chimiques

ou biochimiques et aussi comme éléments constructif de capteurs de température ect .

Ce manuscrit se présente de la fagon suivante :

Dans le premier chapitre nous présentons une étude générale sur le silicium poreux et
I’oxydation du silicium poreux. Nous développons dans cette partie la technique
d’anodisation pour la de fabrication du silicium poreux. Ainsi I’influence de la nature
du substrat et les conditions d’anodisation sur la morphologie telles que I’épaisseur, la
porosité, la surface spécifique et la taille des pores. Nous présentons par la suite les
propriétés chimiques et optiques du silicium poreux. A la fin du chapitre nous
présentons I’importance de 1’oxydation et la méthode pour 1’obtention du silicium
poreux oxydé.

Le second chapitre est consacré a la modélisation des différentes caractéristiques
comme la permittivité dielectrique, I’indice de réfraction, les caractéristiques
thermiques et mécaniques du silicium poreux non oxydé, oxydé et totalement oxydé.
Pour cela nous présentons les modeles analytiques de la littérature, utilisés pour les
matériaux composites que nous appliquons au silicium poreux. Nous développons le
modéle série paralléle et nous élaborons un modéle basé sur celui de Menger Eponge
pour plusieurs phases du silicium poreux pour la détermination des différentes
propriétés du silicium poreux. Une comparaison nous a permis de spécifier
I’utilisation des modeles analytiques que nous proposons en fonction de la porosité et
du degré d’oxydation du matériau et de déterminer le modéle donnant la meilleure
prédiction. Des résultats expérimentaux que nous avons réalisés sont introduits pour
valider nos modeles ainsi que ceux de la littérature.

Dans le dernier chapitre nous décrivons en premiere partie le procédé technologique
développé pour la fabrication des différents échantillons du silicium méso-poreux et
leurs caractéristiques morphologiques. Ces travaux sont réalisés a 1’Institut
d’Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnologie (IENM) de Lille en
France. Nous nous intéresserons ensuite aux propriétés mécaniques obtenues par la
technique de nano-indentation a 1’aide d’un pénétrateur Berkovich en diamant (dureté
et module de Young) réalisées a I’Ecole Nationale Supérieure d’Arts et Métiers, au
Laboratoire Mechanics, Surfaces and Materials Processing.

Nous finirons par une conclusion générale et des perspectives
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Etude Bibliographique

Introduction

Depuis la découverte de la photoluminescence intense du silicium poreux, de nombreuses
études se sont développées dans le monde pour la réalisation de dispositifs optiques
comme les lasers les diodes, les modulateurs, les miroirs.... Aussi dans le domaine
énergétique des projets de recherche et développement dans le domaine des
nanotechnologies et les matériaux seront de développer des matériaux innovants comme
le silicium poreux, améliorant considérablement la conversion de puissance et permettant
I’utilisation de 1'énergie a haute efficacité.

Dans ce chapitre nous faisons une étude bibliographique sur le silicium poreux. Nous
présentons les méthodes d’élaboration du silicium poreux et le mécanisme de sa
formation, les conditions d’anodisation, la chimie de dissolution et les différents types de
silicium poreux. Dans ce chapitre nous montrons qu’il est possible de controler des
parametres caractéristiques de sa structure en terme de morphologie, d’épaisseur ou de
porosité afin d’adapter ses propriétés pour son intégration dans diverses applications

visées.
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I. Le silicium poreux

Le silicium poreux a été découvert en 1956, par A. Uhlir [UhI1956] aux laboratoires Bell
(Bell Téléphone Laboratoires) au cours d’une étude d’électropolissage du silicium dans
des solutions d’acide fluorhydrique (HF) ou il a constaté qu’a une concentration donnée
en HF, le polissage de silicium nécessitait 1’application d’une densité de courant
dépassant un certain seuil en dessous duquel la surface du matériau se couvrait d’un film
coloré. D. R. Turner en 1958 [Tur1958] a reporté des observations similaires.

La structure poreuse du film n’a été révélée [wat1971, Thel972] qu’au début des années
soixante-dix et 1’intérét de la communauté scientifique pour ce matériau n’a été suscité
qu’apres la découverte de I’intense photoluminescence émise par le silicium poreux a
température ambiante par L.T. Canham en 1990 [Can1990, Canl1991]. Depuis, une
grande variété de dispositifs est donc possible d’étre réalisée ce qui a suscité la
communauté scientifique a réaliser un grand nombre d’études afin de mieux comprendre
les propriétés physiques du silicium poreux et de 1’adapter a des applications de natures
différentes.

Le silicium poreux est aussi utilisé comme couche sacrificielle pour le micro-usinage
des microsystemes [Sol2002], comme couche sensible au sein de capteur chimique
ou biochimique [Brel998, Ber1999] et aussi comme éléments constructif de capteurs
de température [Yon1994]. Dans le domaine photovoltaique il est utilisé comme
couches anti-reflet [Bil2003] grace au contrdle de sa porosité ou comme couches

sacrificielles comme le proposent Bergmann [Yon2001] ou Tayanaka [Rib2002].

I1. Méthodes d’élaboration du silicium poreux

Les trois grandes méthodes d’élaboration du silicium poreux sont la structuration
surfacique par plasma pour la voie dite « séche », la dissolution chimique et
I’anodisation électrochimique pour la voie dite « humide ». Pour la premiere , deux
techniques sont utilisées : 1’érosion par plasma (spark prosessing) et le dépdt par PECVD
de nano cristaux de silicium; ces méthodes ne nécessitent ni solution aqueuse ni
anodique. La deuxiéme méthode ne nécessite aucun appareillage spécifique et produit
des couches présentant les mémes propriétés de photoluminescence que celles obtenues
par anodisation. Pour les deux méthodes on obtient des couches fines de 1’ordre de

quelques dizaines de microns.
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Le silicium poreux est souvent obtenu par attaque électrochimique du silicium
monocristallin dans une cellule d’anodisation en présence d’acide fluorhydrique (HF).
Cette méthode permet d’obtenir des couches épaisses, plus homogénes ayant une
meilleure reproductibilité par rapport aux autres méthodes.

Une nouvelle technique de gravure dite la technique de gravure assistée par métal est une
technique facile qui ne nécessite ni les sources de polarisation, ni éclairement qu’on peut
utiliser pour fabriquer du silicium poreux du type N et du type P. Elle permet de faire la
gravure uniquement sur les zones couvertes par des nanoparticules comme Au, Pt, Pd et
Ag (le plus utilisé) ou un film nanométrique (~10nm). Les inconvénients de cette
méthode sont la faible reproductibilité d’un silicium poreux irréguliére, interface Si et les
rapports de formation sont élevés (environ 15nm/s ou plus). Pour éliminer ce dernier on

effectue la gravure avec les vapeurs de la solution.

11.1. Anodisation électrochimique

Le silicium poreux est réalisé par gravure électrochimique du silicium dans un électrolyte
a base d’acide fluorhydrique (HF). La procédure permet de fabriquer des échantillons de
différentes tailles des pores de 2nm a quelque pum et de porosités de 5 a 95%. Les Figure
I.1.a et I.1.b représentent respectivement les cellules d’anodisation « simple bain » et «

double bain » pour la fabrication du silicium poreux.

Gienerateur
Electiolvte
4 base du ”l

% de courant
Cathode

Cellule
en Tellon

Generateun \ node

' () "
Cellule de courant

en Tétlon

-

Anode

Substrat Si
" Flectrolyte

: a base du Hi
(a) Cathode
(b)

Figure 1. 1. (a) Schéma d'une cellule d'anodisation « simple bain » avec contact
métallique en face arriére. (b) Schéma d'une cellule d’anodisation « double bain » avec

contact liquide sur les deux faces [Nyc2006].
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Dans la cellule « simple bain », une face de la plaquette de silicium est en contact avec
une anode de cuivre et 1’autre face avec un ¢€lectrolyte dans laquelle plonge une électrode
de platine ou d’or (cathode). Dans la cellule « double bain », les deux faces sont en
contact avec des électrolytes dans lesquelles plongent deux électrodes. L’établissement
d’un courant entre les deux ¢électrodes déclenche le processus d’anodisation. De
nombreuses réactions d'attaque chimique ont été proposées. Le mécanisme le plus connu
a été proposé par Lehmann en 1991 [Leh1991], et est représenté sur la figure. 1.2. 1l
montre la rupture des limites Si-Si et Si-H sous I'influence combinée des ions fluorure et

trous, donnant lieu a la formation de molécule Si- F4 et H, gaz.

(A) :IB) (C)
II\ H \ F F 2
F-_ N, V4 BN u u"' \ /7 F

N s.\si/ y/ \)/%J/

f\/\/ﬂ/\/\/\
() (E)
SN L ¥

\ / /m"?{? \/ \/,/\F

/ \ N / ./ N\ 28F > siFZoH’

Figure 1. 2. Mécanisme de dissolution du silicium poreux dans I'acide fluorhydrique
[Leh1991]

Ce meécanisme entraine la production de la molécule SiF, laissant a la surface une lacune
de la taille d'un atome de silicium. La nouvelle topographie de la surface influence la
répartition du champ électrique local. Les trous migrent préférentiellement au niveau des
inhomogénéités et ainsi amorcent la formation des pores en favorisant une gravure
localisée a ces zones (Figure 1.3).

Les flans des pores sont passives par des liaisons Si-H qui sont faiblement polarisées et
donc insensibles a l'attaque des ions fluores. Une zone de charge d'espace (ZCE) se crée a
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I'interface silicium/électrolyte .L'épaisseur de cette zone de déplétion dépend du dopage

du silicium.

(a) (b)

Figure 1. 3. Propagation d’un pore lors de I’anodisation électrochimique : (a)
Amorgage d’un pore au niveau d’une inhomogénéité, (b) Propagation du pore
[Leh1991].

Les caractéristiques morphologiques du silicium poreux telles que la porosité, la taille des
pores et des cristallites ou encore I'épaisseur de la couche poreuse, sont contrélées par les
parameétres d'anodisation. La nature du substrat (type, niveau de dopage, orientation
cristalline), la densité de courant, la composition de I'électrolyte ou encore l'illumination

sont les principaux parametres qui influencent la gravure électrochimique du silicium.
I1.2. Parametres d’anodisation

a) Influence de la nature du substrat
La nature du dopage influe sur la morphologie du SP (Figure. 1.4) [Har2008].
Un substrat p dont le profil de dopage varie en fonction de I’épaisseur (p varie de 0.01 en
surface a 110 Q.cm) a a été¢ rendu poreux en maintenant les conditions de formation
constante. La surface du matériau (A) est formée de pores supérieurs a 1 um et d’une
couche supérieure de nano-pores. Une fois la surface retirée (B), seules les pores de 1 um

apparaissent.
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Figure I. 4. Influence de la concentration de la solution d’HF sur la morphologie du Si

poreux (a) et de la nature du substrat (b) [Har2008].

b) Influence de la densité de courant
Parmi les paramétres essentiels pour le contréle de la morphologie du silicium est la
densité du courant. Les trous s’accumulent préférentiellement au fond des pores (c.f
Figure. 1.5).

(a) electroyte (b) ©
sens de la
gravure

silicium monocristallin

formation de siliclum Poreux électropolisszge >

variation de la densitéde courant

Figure 1. 5. Influence de la densité de courant sur la taille des pores [Per2001]

a) faible densité de courant : gravure au fond des pores, b) forte densité de courant :

élargissement des pores, c) Tres forte densité de courant : électro-polissage.

La Figure. 1.6 montre qu’il y a une augmentation de la porosité qui est due a
l'augmentation de la densité de courant, lorsque les autres parameétres sont maintenus
constants. Dans le cas présenté ici, la porosité peut étre contrblée entre 40 et 90%. Pour
les valeurs de courant et au-dessus de 500 mA/cm? le polissage électrolytique de la

couche de silicium est observée.
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Figure 1. 6. L'évolution de la porosité et vitesse d’attaque par rapport a la densité de
courant. Le silicium de type p + est anodisée a température ambiante dans 25%
HF électrolyte [Gui2007].

c) Influence de la concentration de la solution de HF
Figure. 1.7 montre I'évolution de la porosité avec la concentration en HF remarquant bien
que la porosité diminue avec I'augmentation de la concentration en acide. Cela peut étre
expliqué par la mouillabilité intérieure qui était conduite par le faite que nous augmentons

la concentration de HF, on diminue la concentration d'éthanol.

g0
' --a-- Porosité . r140 <
80+ --#- - Vitesse d'attaque . ®
1 -130 3
=& 70+ .. ey D
PR . H120 &
D &0 F
f*% ~ & L110 &
e 50+ . g
(o] 1 . -100 [0
O 40- ‘A 3
. , Log 2
30{ & g-
- T v L} v 1 . T v T T L) . L L) b L 80 {D
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 o

Figure 1. 7. L'évolution de la porosité et de la cinétique de gravure par rapport a la
concentration d’HF dans 1'¢lectrolyte. La gravure électrochimique est effectuée sur
un substrat de silicium de type p + a la température ambiante avec une densité de
courant de 130mA/cm? [Nyc2006].
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d) Influence de la température
Figure. 1.8 (a) montre que la porosité diminue avec la température. Cette diminution due
a la variation de la viscosité de la solution avec la température. On sait que la solution
d'électrolyte devient plus visqueuse a basse température, ce qui conduit a un mouillage
intérieur du silicium par I'électrolyte. Figure. 1.8 (b) montre l'influence de la température

sur la vitesse de gravure : la vitesse d'attaque augmente avec la température..
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o 0 166 mA/em’ | 30 @ 166 mA/cad —
o - A 333 mA/em’ | 0] & 333 mA/end | i
el
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S @O, Q| I 5|
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Figure 1. 8. Influence de la température sur la porosité et la vitesse de gravure de

silicium meéso poreux (type p+ sur plaque de silicium) [Set 1998].

I11. Caractéristique des couches poreuses

II1.1. L’épaisseur
La couche poreuse se caractérise également par son épaisseur. La figure 1.9 montre une
linéarité entre 1’épaisseur de la couche et le temps de dissolution pour un courant
d’anodisation et une concentration en HF donnés. Ceci peut expliquer que la quantité de
charge échangée est proportionnelle aux nombre d’atomes de silicium dissout (Q =j x le
temps de dissolution) montrant que la valence de dissolution est invariante en temps.
Dans la limite du régime de formation du silicium poreux on observe des comportements
similaires quels que soient le courant d’anodisation et la concentration en acide
fluorhydrique. D’une maniére plus générale les tendances observées sont valables quel

que soit le type de substrat utiliseé.
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Figure 1. 9.Variation de I'épaisseur de la couche de silicium poreux avec le temps
d'anodisation pour substrats de type p (1Qcm) (a) , et type p *(b). Les conditions
d'anodisation sont indiquées dans les figures [Hal1994].

La détermination de I'épaisseur des échantillons peut étre faite directement a l'aide
d'un profilométre qui détermine avec une pointe le dénivelé entre le sommet et le
fond de la couche poreuse sur des échantillons dont une partie est dissoute dans la
soude. Indirectement grace a la simulation des spectres de réflectivité ou encore par
gravimétrie connaissant m; la masse du wafer avant anodisation, puis la masse m; juste
apres I’anodisation, connaissant la densité volumique du silicium p et S la surface du

wafer attaqué, par la formule

I’I’l1 - mz
d=—1_"2 L1
S a1
L’épaisseur des couches poreuses peut aussi étre déterminée directement par microscopie

électronique a Balayage comme reporté par les travaux [Rah2007].

I11.2. La porosité
La couche de silicium poreux se caractérise par sa porosité (P) qui représente le
pourcentage de vide, elle peut étre définie comme la fraction de volume inoccupé au

sein d'une couche de silicium poreux:

Psi — Pps
Psi
Ou psi et pps sont respectivement la densité de silicium et de silicium poreux. Elle peut

P= (1.2)

étre obtenue par gravimétrie par la relation 1.3 ou mg est la masse du wafer aprés

dissolution de la couche poreuse dans la solution aqueuse de NaOH.
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P(%) = % (1.3)

1—Mm3
La figure 1.10 montre que la porosité augmente en fonction de la densité de courant, ceci
pouvant etre expliqué par une dissolution privilégiée en volume plutét qu’en épaisseur
[Ler1997]. On observe que a chaque densité de courant est associée une valeur de la
porosité pour une concentration de HF donnée.
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304 e ] 15 % HE 7
3 % HE ~33 F .
& “T / T ;f?m . 5% HEs -
3 70+ T Bl 1
IS swne. T @b 7
60+ G/PQ—HA + LY P 001 Qem) -
e S e

0 10 20 30 40 50 60 70
densité de covrant (ma/em?) densité de cowrart (mAfem®)
{a) (b)

Figure 1. 10. Variation de la porosité avec la densité de courant appliquée pour deux

différents types de substrats : type p (a) et type p* (b) [Hal1994].

D’aprés la figure 1.11 on remarque bien que la porosité en fonction de la densité de
courant du substrat fortement dopé de type n est tout a fait différente de celle des courbes
obtenues pour des substrats dopés de type p. La porosité présente un fort minimum
environ 20mA/cm?.

Pour des densités de courant plus élevées, le comportement est similaire aux substrats
dopés de type p, mais pour de faibles densités de courant la porosité augmente fortement.
Cette grande augmentation de la porosité est due a une différence de microstructure. Dans
le Si dopé de type n, les couches obtenues a faible densité de courant ont une structure

plus fine et sont, par conséquent, plus luminescentes.

Conclusion



Chapitre | Etude Bibliographique

60 T T T 1 T T
n+ { 0.018 {em )
a0 -
I5% HF
40 -
e
il
b=
R -
b
o]
=8
zu = -
10 i 1 i i i 1

0 20 40 80 B 100 120 (40
Densité de courant (mA/cm?)
Figure I. 11. La porosité en fonction de densités de courant de substrat en silicium de

type n fortement dopé [Hal1994].

On observe dans la Figure 1.12 que la porosité mesurée est plus grande pour des
couches plus épaisses pour des conditions d'anodisation données (densité de
courant, concentration en HF). La couche la plus épaisse présente une porosité plus
élevée due a une dissolution chimique supplémentaire de la couche de silicium

poreux dans l'acide fluorhydrique.
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Figure 1. 12. Variation de la porosité en fonction de la densité de courant pour deux
épaisseurs différentes (1 um et 10 um) de la couche. Concentration d'HF = 35%. Substrat
de type p (1Q-cm) [Hal1994].

Conclusion

14



Chapitre | Etude Bibliographique

Il faut noter que deux échantillons ayant la méme porosité peuvent avoir des
morphologies complétement différentes. La porosité est une caractéristique
importante des couches poreuses mais elle ne donne pas de renseignements

concernant la morphologie des échantillons.

111.3. La surface spécifique

L’une des caractéristiques les plus intéressantes du silicium poreux est sa surface
specifique. On définit la surface spécifique comme le rapport entre la surface développée
et le volume de la couche. Le silicium poreux présente une surface spécifique, ou
surface développée, tres grande. 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 1.13 montre 1’évolution de la surface spécifique du matériau poreux de type p
en fonction de la porosité [Hal1994]; elle peut passer de 900 m%*cm® pour une

porosité de 50% & environ 100 m?/cm?® pour une porosité de 95% .
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Figure 1. 13. Evolution de la surface spécifique en fonction de la porosité pour deux

échantillons ayant la méme épaisseur (1 pm) et une porosité initiale differente [Hal1994].

I11.4.La morphologie
La morphologie du silicium poreux se base principalement sur deux types de
caractéristiques qui sont la taille et la forme des pores. Ses caractéristiques dépendent
essentiellement du type de substrat utilisé pour I'anodisation. Nous pouvons parler

essentiellement de trois familles de pores :
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- Lesilicium nano poreux : les nano-pores (dimension moyenne des pores : 3 nm) obtenus

avec des substrats de silicium faiblement dopés p,

- Le silicium mésoporeux : les méso-pores (dimension moyenne comprise entre 2 et 50

nm) obtenus soit avec des substrats fortement dopés p (communément appelés p*) ou

fortement dopés n (communément appelés n*),

- Lesilicium macroporeux : les macro-pores (dimension moyenne supérieure a 50

nm) fabriqués a partir de substrats dopés négativement (n).

Le Tableau 1.1 résume les différents types de morphologie de silicium poreux.

Tableau I. 1. Classification des pores.

Type de Substrat silicium  Cristallites  Pores Surface
morphologie spécifique
Macroporeux N sous obscurité 0.1-lym  >50nm  10-100m‘/cm’
Nano-poreux N sous éclairement ~ 1-5nm <2nm  300-800m?/cm®
Nano-poreux P 1-5nm <2nm  300-800m?/cm?
Méso-poreux P 10-100nm  2-50 pm  100-300m“/cm®
Méso-poreux N* 10-100nm  2-50 ym  100-300m*/cm?

Dans la Figure 1.14, on peut voir quatre images par microscopie électronique a
transmission a haute résolution (XTEM) qui montrent la morphologie du silicium
poreux réalisé sur des substrats de type p, n, p* et n"[Smi1992]. Comme on peut le voir
dans la Figure 1.14 a, la structure de type p (appelée nano-poreuse) est homogéne,
isotrope, avec des cavités de forme quasiment sphérique, de taille nanométrique et
interconnectées entre elles. Pour le silicium poreux de type p’, montré dans la
Figure 1.14 c, la structure est assez différente de celle de type p, car elle est
anisotrope. Les pores sont des canaux orientés dans la direction perpendiculaire a
la surface de I'échantillon. La morphologie des échantillons de type n* est assez

semblable & celle du silicium poreux de type p*. Laformation de silicium poreux

a partir de substrats de type n est possible sans éclairement [Ron1993].
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L’oxydation d’un atome a la surface a lieu par injection d’¢lectrons dans la bande de
conduction. Ce transfert a lieu par effet tunnel et il est rendu possible par la trés

faible largeur de la zone de charge d’espace du matériau trés fortement dopé.

Figure 1. 14. Images par microscopie électronique a transmission a haute résolution de
quatre échantillons de silicium poreux : (a) type p, (b) type n, (c) type p*, (d) type n*
[Smi1992].

Dans le cas du silicium de type n non dégénéré, la concentration intrinséque de
trous est trop faible pour donner lieu aux réactions électrochimiques nécessaires
pour la réalisation du silicium poreux. Il faut donc introduire des trous par photo
génération. L'éclairage peut étre fait en illuminant la face avant du substrat, du c6té de
I'électrolyte, ou la face arriere [Smil1992]. La Figure 14 b montre le cas assez
particulier du type n. Les deux processus ne sont pas équivalents ; dans le premier cas,
on peut remarquer des pores a forme de canaux ramifiés qui apparaissent sous une couche

de silicium nano-poreux.

IV. Propriétés chimiques

Le silicium poreux possede une surface spécifique trés importante pouvant atteindre
jusqu’a 1000 m?cm* Une telle surface est susceptible de contenir une énorme quantité
d’impuretés venant de 1’¢lectrolyte utilisé pour I’attaque électrochimique et aussi de I’air

ambiant dés sa fabrication. L’impureté principale qui est trouvée dans les couches de SiP
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est I’hydrogéne. Toutefois il faut noter que la surface du silicium poreux est recouverte de
liaisons SiHx (x=1, 2, 3) [Cant1996]. Ces fonctions chimiques réagissent facilement dans
différents types de réactions telles que 1’addition d’un composé organique insaturé et
d’oxydation. Il est alors possible de modifier chimiquement la surface du silicium poreux
par greffage covalent de molécules organiques [Bur2002]. Or, les couches de silicium
fraichement préparées subissent une oxydation lente due a 1’air ambiant qui modifie la
couverture chimique en remplagant les liaisons SiHx originelles par des groupements
SiOH ou SiOSi [J0é2000, Hor1995]. Pour limiter le probléme de 1’oxydation native, on

peut recouvrir volontairement les cristallites par un autre matériau plus stable a I’air.

La fonctionnalisation chimique du silicium poreux est une étape cruciale de sa
préparation pour des applications de bio-détection. En effet, la modification chimique de
la surface du silicium poreux permet d’une part I’incorporation de I’¢lément de
reconnaissance (bio-récepteur) qui confére au futur capteur sa spécificité et d’autre part,
elle permet de stabiliser chimiquement la surface du matériau et donc de le protéger (de la
corrosion par exemple), ce qui est indispensable par exemple pour 1’¢laboration de

biocapteur performant [Cun2006].

V.Propriétés optiques
Le silicium poreux présente des propriétés optiques qui découlent directement de sa
structuration nanométrique. Il a été montré que les nano cristallites qui séparent les pores

de ce matériau lui conférent des propriétés de photoluminescence.

Ces propriétés se traduisent par 1’émission de lumiere par un échantillon au cours de
processus de relaxation apres son excitation a une longueur d’onde donnée. Comme tout
matériau déposé sous forme de couches minces, le silicium poreux présente un spectre de
réflexion caractéristique de son indice de réfraction et de son épaisseur. La modulation de
la réflectivité provient des interférences se produisant entre les faisceaux de lumiére

réfléchis par les deux interfaces du film mince.

Dans le cas du silicium poreux, on considere les interfaces air/couche poreuse et couche
poreuse/substrat de silicium. Les interférences sont constructives si les deux ondes
réfléchies sont en phase. Des franges d’interférences brillantes sont alors observées. Si les
deux ondes réflechies sont en opposition de phase, des interférences destructives

apparaissent des franges sombres sont observées [Cun2006]. Par ces propriétés de
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photoluminescence ou de réflectivité, le silicium poreux produit un signal optique qui est
affecté chaque fois qu’il est exposé a des changements environnementaux. D’ou 1’intérét
de ces deux phénoménes optiques dans I’application du silicium poreux pour la bio

détection.

V1. L’oxydation du silicium poreux
L’oxydation est un moyen trés simple pour la passivation du silicium poreux pour
garantir de bonnes tenues mecaniques. Pour cela il y a plusieurs procédeés proposés tels
qu’oxydation humide et séche. Selon la nature de ’oxydant on a :
Si+ 0, = Si0, oxydation seche

Si+2H,0 = SiO; + 2H, oxydation humide
Cependant des précautions sont nécessaires pour éviter la rupture de nos couches et la
désorption de I’hydrogeéne de la surface des couches poreuses qui peut engendrer
I’effondrement de la structure, notamment des étapes de pré-oxydation a basse
température (<300°C) sont nécessaires pour garantir la bonne stabilité de nos échantillons
(Figure 1.15).

, Recuit sous O,
Température (°C)
4 ' Pré oxydation i Oxydation
550°C pdt 60min
5°C / min
300°C pdt 60min
15°C / min
Tamb
' >
Temps (min)

Figure I. 15. Traitement thermique d’oxydation du silicium poreux [Yal2007].

Par ailleurs, I’oxydation séche des couches de silicium poreux s’accompagne d’une
croissance au niveau des zones poreuses, liée a la réaction chimique (environ 1 nm de

silicium consommé pour 2 nm d’oxyde formé). Celle-ci engendre des contraintes
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mécaniques qui déforment de facon critique les caissons de SiP Figure 1.16. L’épaisseur

de la croissance est liée au temps de recuit comme le montre la Figure 1.17.
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Figure 1. 16. Croissance de la couche de poreux oxydée [Yal2007].
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Figure 1. 17 . Croissance de la couche de poreux oxydée en fonction du temps de recuit
de pré-oxydation (a 550 °C) [Yal2007].

A T’aide de la gravimétrie on peut déterminer le taux d’oxydation T, qui est donné par la

relation suivante :

my, —m;  Mg;
X

Mo,

T= (I.5)

mp; — mgy
Ou Mg; et Mo, masse molaire du Si et O, respectivement, m4 masse apres oxydation.
Analyse chimique d’un échantillon du silicium poreux oxydée (densité de courant
80mA/cm? et temps d’anodisation 3600s) montre que le taux d’oxydation est environ

30% lafigure 1.18.
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Figure I. 18 . Analyse chimique de I’échantillon anodisé a 80mA/cm? et 3600s
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons fait une étude bibliographique sur le matériau : le silicium
poreux. Nous avons commencé par un rappel sur sa découverte, ensuite nous avons
abordé les méthodes d'élaborations, les conditions d’anodisation et les caractéristiques de
la couche poreuse comme 1’épaisseur la porosité, la morphologie des couches poreuses en
rappelant les différents types du silicium poreux nano-poreux, meéso-poreux et
macroporeux, la distribution et la taille des pores. Enfin la large surface spécifique du
silicium poreux entrainant le remplissage des pores d’impureté incite alors a le passiver et

plus précisement a I’oxyder.
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Chapitre Il

Modélisation, Résultats et

Discussions

Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter et valider différents modeles afin d’étudier les
propriétés diélectriques, thermiques et mécaniques du silicium poreux (SiP). Dans le
modele série-parallele et le modele Menger éponge, nous allons nous approcher de la
réalité et proposons de determiner la permittivité diélectrique, conductivité thermique et
module de Young pour n étages.

Nous appliquons ces modéles pour différents cas du silicium poreux : du non oxydé
(silicium et air), et silicium poreux oxydé (oxyde, air et silicium) au silicium totalement
oxydé (silicium oxydée+ air) en faisant varier le degré d’oxydation et le pourcentage de

porosité.
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I. La permittivité dielectrique

Dans la littérature, des formes spécifiques de la théorie du milieu effectif peuvent étre
envisagées : Le modele Maxwell Garnett, le modele Bruggeman symétrique, le modele
Bruggeman asymétrique, et le modéle Looyenga et Landeau-Lifshitz (LLL) [Oh2012]. Le
modele de Maxwell Garnett est utilisé pour la structure des grains dispersés ou la fraction de
remplissage est beaucoup moins que la porosité. Le modele Bruggeman symétrique est un
mélange binaire dans lequel il n'y a pas de distinction entre continu (matrice) et discontinus
(inclusion) phases. Le modéle de Bruggeman asymétrique est le modéle dans lequel il est
supposé que les inclusions (pores remplis d'air) sont toujours sphériques et sont recouverts
d'un matériau de matrice de telle sorte qu'ils ne peuvent pas toucher les uns les autres. Dans le
quatrieme formalisme, le modele de LLL, aucune des hypotheses sont formulées en ce qui
concerne les distributions de phase.

Il est connu que, selon le modéle de condensateur a plaques paralléles, la capacité d'un semi-

conducteur (silicium) avec une couche de SiP est égal a

1
Eerf = Cerr o (IL. 1)

A et | sont la surface de la plaque et la distance entre deux plaques de condensateur,
respectivement.

Les modeles simplifiés paralléle et série représenté sur la figure 11.01.a sont établis a partir
d’analogies avec les capacités électriques. Lorsque des couches de matériaux sont empilées
perpendiculairement ou parallelement au flux de chaleur, la permittivité diélectrique
équivalente peut étre déterminée respectivement par les équations 11.2 (modele série) et 11.3

(modéle paralléle).

1 = 1 + 1 (I1.2)
Cesf €1 Cy '

Ces modeéles représentent deux valeurs extrémes de s avec des structures géometriques trés
spéciales de la distribution des pores. lls représentent les bornes inférieures supérieures
[Rah2008].

Une structure idéale de SiP doit étre composée d’inclusions d’air identiques dans une matrice

homogeéne de silicium (Figure 11.1.b), qui est un melange de condensateurs en série et en

La permittivite dielectrique
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paralléle. 11 s’agit d’un modé¢le composite [Popl969] que nous appelons modéle série-
paralléle.

La figure 11.1.b montre la vue de dessus de la structure cellulaire cuboides du silicium poreux
sur la base du modéle proposé série-parallele [Rah2008, Xia2000] en supposant le SiP
comme un milieu bi-phasique composé d’inclusions d’air identiques placés uniformément a
I’intérieur d’une matrice silicium homogene.

(@) — & | —E

| si
Air

Air Si AIr Si
Serial Model Parallel Model

Figure Il. 1. (a) Modéles série et paralléle du SiP constitué de vide et de silicium et

(b) modele série-paralléle

I.1. Modéle a deux phases cas du silicium poreux non oxydé (Silicium +air)
La figure 11. 2 montre la vue de dessus de la structure cellulaire cuboides, qui se compose des
condensateurs paralléles Ci pour vide et de silicium. Une cellule unitaire typique est
représentée sur la figure. On suppose que la constante diélectrique efficace peut étre
déterminée en tenant compte des condensateurs électriques équivalents en paralléle et en
série, et en appliquant la loi d'Ohm, selon le modéle Vachon et Cran [cral977] utilisée par
Pan et al. [Pan2005] pour estimer le degré d'oxydation de surface par la mesure de la porosité

des matériaux diélectriques dépendant du silicium poreux oxygéné.

La permittivite dielectrique
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Figure 1. 2. Vue de dessus de la structure cellulaire série-paralléle non passive.

Cette cellule se compose de cing condensateurs a plaques paralléles : C; pour I’air, deux C; et

deux C; pour le silicium. Par conséquent la capacité des cellules est donnée comme suit :

1

Cerr = m (IL. 4)
Ona:
&S
Tel que :
¢ : La permittiviteé diélectrique
S : la surface
d : I'épaisseur de I'échantillon
Donc :
e M WeNpd 2N
air "N air 2 SETON, 3 SN — N,

Dans nos calculs nous considérons & = 1, et es; = 11,3 permittivité diélectrique de 1’air et du
silicium comme utilisés dans la littérature [Lag1993] et [Pon1997].

On remplagant C,, C; et C3 I'équation 11.1 devient :

1
1

2
+
N—N,).d / 2N.d
(2851'% + Sair'd> gsiN__lvl

On sait que : Corr = &¢55.d si on remplace dans I'¢quation 11.5 on trouve :

La permittivité diélectrique
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1 N 1
N=ND.d / N
<€si % + £gir- d) Esi (N——Nl) .d
Eot = Esi (IL.7)
N, &g n (N — N1)
((N - Nl)ssi + Nleair) N
£ — 8si[N- (N - Nl)esi + N. Nleair] (“ 8)
7 N.Njeg + (N = N (N — Npeg; + Ni. (N — Nyegyr '
N.N
Esi [Nssi + ﬁsair]
Eeff = T N1 (IL.9)
[ + (N Nl)] 851 + lealr
N N
_ S1 [Nl £Sl + N —_ N1 £Elll‘:l ll 10
seff - N _ N ( . )
1 Dl e+ ea
N — Nl N1 S1 air
On utilisant I'équation 11.8 :
e _ Egi [N- (N - Nl)gsi + N. ngair]
ff TN, Nyggi + (N — Ny)(N — Ny)eg; + Ny. (N — Ny)egir
Si en divise chaque therme par 1/N2 en trouve la relation en porosité car P = N2 /N?:
1
m X ssi[N- (N - Nl)ssi + N. leair]
Eeff = 1 (“ 11)
W X (N- N1€si + (N - Nl)(N - Nl)ssi + Nl- (N - Nl)sair)
N N
Esi [(1 - Wl) Esi + N1 salr]
et T (N2 — 2NN, + N2) N, N? (11.12)
—1€-+ 1 1£+(_1__1>
N S1 NZ S1 N N2
N N
Esi [(1 - Wl) Esi + N1 Salr]
Eeff = N N Nz N, NZ (I1.13)
Ntl-2§+ I s e N
N N2 N NZ ailr
ssi[(l - \/ﬁ)ssi + \/ﬁsair] (". 14)

& =
1+ P —VPleg + (VP — P)ea
De I'equation I1.14 on remarque que la constant diélectrique effective du silicium poreux ne

dépend que de sa porosité.
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1.2. Modéle a deux phases cas du silicium poreux totalement oxydé (SiO,+air)
Dans le cas des fortes porosités, il reste encore des pores méme apres compléte oxydation.
Dans ce cas il s’agit d’'un modéle a deux phases (SiOz+air) comme représenté sur la

Figurell.3

Figure 11. 3. Vue de dessus de la structure cellulaire série-parallele (SiO,+air).

La procédure est la méme sauf que &= £,2=3.9, I'équation devient alors :

g0 _ £si0,[(1 = VP)&sio, + VPEair]
o [1 +P - \/F]ESiOZ + (\/F - P)’sair

(IL. 15)

1.3. Modéle de trois-composantes

SiP oxydée doit étre décrit comme un modele a trois phases, le silicium, un oxyde, et des
pores (Si + air + SiOy). Pour le SiP non oxydée, la fraction volumique de silicium est f et la
fraction des pores est de 1 - f = Py, avec Pj, la porosité initiale avant I'oxydation. Quand PS
est oxydé, une partie du squelette de Si "x" est transformé en SiO,, occupant le volume 2.27x
(liaison du silicium avec l'oxygene produit une augmentation de volume 2.27- du squelette
solide) [Ast2000]. La fraction volumique Si est f - X, tandis que celle des pores est égal a P =
1-f - 1.27x. Le degré d'oxydation est défini comme étant le rapport entre la fraction
volumique de silicium oxydé a sa fraction initiale.

La figure 11.4 montre que pour une porosité initiale donnée variant de 10% a 90%, la porosité
finale p (p = -1.27x +Pj,) diminue avec l'augmentation de x (jusqu'a 0,7874 valeur de Pin).
Differents composés peuvent ensuite étre distingués en fonction de la porosité initiale et sur
I'état d'oxydation recherchée. Une variante du procédé d'élaboration peut induire la formation
de divers composés du silicium poreux, du silicium et des vides (Si + V) a la silice poreuse
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(SiO2+V). La zone intermédiaire de la figure. 11.4 est constituée du silicium, du silicium
oxydé et du vide (Si + V + SiOy).

Porosity P(%)

o 10 20 30 40 0 o 70 80
Oxidation degree x (%)
Figure I1. 4. Relation entre le degré d'oxydation et la porosité des films PS oxydés avec

différents Pin de porosité initiale [Rah2007, Rah 2014].

Les couches atomiques de I'oxyde de silicium sont souvent formées a la surface tenant compte
de la contribution de I'oxydation de surface pour les modeles pouvant étre déterminés de la

maniere suivante, le modéle est représenté sur la Figure I1.5.

-1

Figure 11. 5. Vue de dessus de la structure cellulaire série-parallele de la surface de silicium

poreux oxyde.

La cellule contient neuf condensateurs a plaques paralléles : une C; pour air, deux C, et deux
C; pour le silicium poreux, deux C,4 et deux Cs pour dioxyde de silicium.

Ainsi la capacité devient :

La permittivite dielectrique
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1
Ceff = 1 2 (" 16)
T T
20G+—F— 3
2C, +C, T Cs

Comme on a déja cité précédemment la definition de la capacité on trouve les relations des

cing capacités comme suit :

N;d
¢, = gairN_ = &qird
1
(N - N1 - 2N2)d
2= &N, 7 2N
(N1 + 2N3)
o 2Nd
3T &IV N, — 2N,
N,d
Cy = Esio, Tl
(Ny + 2Nyyd
Cs = &sio, N
2
Et on a aussi la relation de la permittivité diélectrique effective :
N C
1 _ _ eff
Eerf = Cerf g = 4

En remplacant les valeurs de C;, C,, C3, C4, Cs et de la permittivité effective et en faisant le
méme calcul que précédemment nous trouvons I'équation de la permittivité diélectrique
effective suivante :

2
Esi [Alesioz + A255102 €air T A3 Ssiozssi + A4€si€air]

Feff = Blsgio2 + stsiozsair + BBEsiozssi + B4‘(':si‘(':air (". 17)
Avec .
A; = 2(1 + 2x)%xVP (11.18)
A, = (1 + 2x)%VP (11.19)
Ay = (1 —VP = 2xVP)(1 + 2x + 4x?) (1. 20)
Ay = %(1 — VP — 2xVP)x (I1.21)
B, = 2(1 + 2x)%xVP(1 — VP — 2xV/P) (11.22)
B, = (1 +2x)2VP(1 — VP — 2xVP) (11.23)
By = (1+2x +4x?) [(1 + 20VP + (1 = VP — 2xVP) | (IL. 24)

B, = 2x[(1 + 2)VP + (1 - VP — 2xVP) | (IL 25)
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Ou : x=N2/Nj tel que N;et N, sont les épaisseurs de I'air et du silicium oxydé respectivement.
Pour ce cas comme il s’agit du silicium oxydé nous allons définir le degré d’oxydation par la

quantité F, qui est le rapport en volume de SiO2, Vsio2, @ la somme de Vi et Viio, par la valeur

Vsio, __ 4NiN,+4N3

Vsi+Vsi02 NZ_N%

. N? . .
Si on met comme facteur N—; et aussi on remplace N/N;=x on trouve 1’expression
2

F—4PX+X2
1

,0<F<1

Si F=0 et 1, I’équation 11.17 devient celle de 1’equation I1.14 et 11.15, respectivement. Cela
signifie :
(1) Lorsque F=0, le PS se compose de deux composants : le silicium et les vides ;
(2) Si la surface est oxydée partielle (O<F<1), le systeme comporte trois éléments :
I’oxyde de silicium, le silicium et des vides ;
(3) Lorsque F=1, cela signifie que la couche PS est complétement oxydée la phase de
silicium disparait et un autre systéme a deux composants (SiO,+ pores) est produit.

La variation de la permittivité diélectrique effective en fonction de la porosité pour différentes
valeurs du degré d’oxydation F de F=0 jusqu'a F=1pour le modéle série paralléle qui se
compose de trois composantes 1’air, I’oxyde de silicium qui est entouré par le silicium est
représenté par la Figure 11.6.

La Figure 11.7 de la variation de I’indice de réfraction en fonction de la porosité pour
différentes valeurs du degré d’oxydation F de F=0 jusqu'a F=1pour le modéle série parallele

de trois composant (SiO,, Si et air) est représentée ci-dessous.
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Figure Il. 6. Permittivité diélectrique effective en fonction de la porosité pour différent
degré d’oxydation (modéle pour n = 1), m type méso-poreux [Cho2004], otype
méso-poreux [Adal995], o type nano-poreux [Si2001], A data [Hru2003],

*silicium poreux oxydé [Yu2003].
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Figure I1. 7. Indice de réfraction en fonction de la porosité pour différent valeurs de F

(modéle pour n=1), o data [Ast2000], e data [Lab1998], o type méso-poreux
[Lon1996], ™ type méso-poreux [Gal1998].
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Ces modeles montrent une décroissance de la permittivité diélectrique et 1'indice de
réfraction, ce qui est en trés bon accord avec des valeurs expérimentales prises de la
littérature.

1.4. Modéle de n étage
Les modéles fractales ont été utilisées pour simuler le milieu poreux [Tan2007]. Nous
suggérons l'introduction de ce concept pour caractériser avec différentes étapes de la structure
du silicium poreux. Les modeles proposés a étudier sont pourn=2etn = 3.

Le modéle n=1 est similaire au modele série paralléle que nous avons vu précédemment.
1.4.1. Le premier modéle pour n=2

1.4.1.1. Silicium poreux non oxydé (Si + air)

Il est représenté dans la Figure 11.8.

Figure 1. 8. Modele pour n=2 et les régions de la division de 2 étapes en 2D (Si + air).

Cette cellule se compose de cing condensateurs a plaques paralleles : C; pour I’air, deux C; et
deux Cs pour le silicium en utilisant la méthode de Vachon et Crane. Par conséquent la
capacité des cellules est donnée dans I’équation (11.4).

Avec :

N,d (N —N;d 2Nd
(0) ™1 (0 1) 0)
17 Eepp Ty, T RairG 2 T Eefr TN 3T %ffN_N,

Avec la permittivité dié¢lectrique du silicium et de 1’air sg})f =& =113, €4 = 1.

o [ VB)Y + Ve

(14 P = VPlel, + (VP = P)eq

(11.26)
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Donc:
£ €)
L@ etf [(1 VP)g fp + ‘/Fsair]
14+ P—VPlel) + (VP — P

(11.27)

1.4.1.2.Silicium poreux totalement oxydé (SiO,+air)
Dans le cas des fortes porosités il reste encore des pores méme apres complete oxydation dans
ce cas il s’agit d’un modéle composé d’une matrice en SiO; et des pores (SiO,+air), nous
utilisons le méme modéle mais a la place du silicium nous métrons du silicium oxydé

Figure I1. 9.

o=
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ﬁ- tq—
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Figure I1. 9. Modeéle pour n=2 du silicium poreux totalement oxydée (SiO+air), division de

2 étapes en 2D.

Pour déterminer la permittivite diélectrique effective sfjgo , hous utilisons la méme

procédure, avec la permittivite diélectrique du silicium oxydéee s£§>0=55i02=3.9,

I'équation devient alors,

£ &)
@ Eefro [(1 VP)g fro + ‘/ﬁsair] (I1.28)
1+ P = VPlel, + (VP = P)ey;
Avec :
£(© )
L _ Fefpo |(1 = VPl + VPea | (11.29)

eI T 14 P —VBle®, + (VP — P)ea

effo
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1.4.1.3. Silicium poreux oxydé (SiO,+Si+air)
Dans le cas de I’oxydation du silicium poreux, on trouve les trois composantes : silicium,

silicium oxydé et 1’air, dans ce cas le modéle peut étre représenté par la Figure 11.10.

Figure 1. 10. Modele pour n=2 du silicium poreux (Si+SiOy+air).

On utilise la méme procédure que précédemment, 1’équation de permittivité diélectrique est

alors :

ory | (1= VP)g) + VPew]

@) Eefr
€. = (I1.30)
B R \/ﬁ]sg})f + (VP — P)gy,
£© (0) 2 (0 ©) () (0
LD _ Eeff [Alseffo + Ao€egrofair T Asesroert t Aatert Salr] (L31)
Feff = © 2 ) ©) (0 ©) '
Bigosry Tt Bagogo€air T BsEgr€ogr T Batogr€air

Tel que : A1 Az As A4 By B, Bset B, sont donnés par les équations (11.18-24)

La Figure 11.11.(a) représente la variation de la permittivité diélectrique effective en fonction
de la porosité pour différentes valeurs du degré d’oxydation F donné par I’équation (11.25) de
F=0 (pour le modéle Si+ air) jusqu'a F=1(pour le modeéle SiO,+ air) pour le modéle n=2.
L’indice de réfraction en fonction de la porosité pour différentes valeurs du degré d’oxydation
F de F=0 jusqu'a F=1pour le modele n=2 est représenté sur la Figure I1.11. (b).

D’aprés les Figure 11.11, nous remarquons une décroissance de la permittivité diélectrique et

I’indice de réfraction, et un bon accord avec des valeurs expérimentales prises de la littérature.
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Figure I1. 11. (a) Permittivité diélectrique effective, (b) Indice de réfraction en fonction de la

porosité pour différent valeurs de F (Modéle pour n = 2), o type nano-poreux [Si2001],

m A o type méso-poreux [Cho2004],*silicium poreux oxydé [Yu2003], o data [Ast2000],
v data [Gal1998].

1.4.2. Le deuxiéme modele pour n=3

1.4.2.1. Silicium poreux non oxydé (Si + air)

Le modele est représenté par la Figure 11.12

Figure 11. 12. Modele n=3 en 2D pour deux composantes (Si + air).

Pour la modélisation nous suivons la méme procédure que précédemment pour deux

composantes (silicium et air ou oxyde de silicium et air) on trouve les relations suivantes :

3) _

gart| (1 = VP)ech + VPea |

Fett = [1+P—+P]e

()

(I1.32)

+ (VP — P)ey;

Avec : g et sgg sont donnés par les equations (11.26) et (11.27) respectivement.
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1.4.2.2. Silicium poreux totalement oxydé (SiO,+air)

Le modeéle est représenté par la Figure 11.13

I:Iﬂﬂﬂﬂl:ll:ll:lE
O OO oo
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Figure I1. 13. Modele n=3 en 2D pour deux composantes (SiO,+air).

L’équation donnant la permittivité est

. ngo[(l ~VP)egrro + \/ﬁsair]
o [1 +P— \/F] 8((320 + (\/F - P)sair

(I.33)

Avec : Avec : sfj.zo et 887120 sont donnés par les équations (11.28) et (11.29) respectivement.

1.4.2.3. Silicium poreux oxydé (SiO,+ Si + air)
Pour les trois composantes (silicium, air et I’oxyde de silicium) Figure I1.14, nous trouvons
I’équation suivante :
@ [(q _ @) _
.7 (1= VP)e) + Py |
eff — D)
[1+P- \/F]seff + (VP — P)gy;

(I1.34)

Avec : Avec : sngz et eé}} sont donnés par les équations (11.30) et (11.31) respectivement.

Figure I1. 14 . Modele n=3 pour 3 composantes (Si+SiO,+air).
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Figure Il. 15 . (a)Permittivité diélectrique effective et (b) Indice de réfraction en fonction de

la porosite pour different valeurs de F (Modele pour n = 3), o type nano-poreux [Si2001],
o data [Ast2000].

La Figure 11.15 de la variation de la permittivité diélectrique effective et I’indice de réfraction

en fonction de la porosité pour différentes valeurs du degré d’oxydation F de F=0 jusqu'a

F=1pour le modele n=3.
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Figure 1. 16. Permittivité diélectrique (a) du silicium poreux non oxydée et (b) du silicium

poreux totalement oxydée en fonction de la porosité pour les trois modeles.
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Figure I1. 17 . Indice de réfraction (a) du silicium poreux non oxydée et (b) du silicium

poreux totalement oxydé en fonction de la porosité pour les trois modeles.

La Figure 11.16 représente une comparaison de la permittivité diélectrique effective du
silicium non oxydé et totalement oxydé respectivement en fonction de la porosité pour les
trois modeéles.

La Figure 11.17 représente une comparaison de I’indice de réfraction du silicium non oxydé et
totalement oxydé respectivement en fonction de la porosité pour les trois modeéles.

Les valeurs de la permittivité diélectrique effective des trois modéles étudiés (pour un, deux et
trois étage) pour le silicium poreux non oxydé et oxydé sont illustrées sur les figures I1. (6, 11
et 15). Elles diminuent avec I’augmentation de la porosité. En outre, nous remarquons que la
permittivité¢ diélectrique diminue avec I’augmentation du degré d’oxydation, du silicium
poreux non oxydé (Si + air) avec F=0 (€s=11,3) au silicium poreux totalement oxydé (SiO,+
air) avec F=1 (esio, = 3,9). En raison de la modification de la taille des pores et formation
d’une couche de SiO; sur la surface intérieure de SiP qui rend plus stable. A partir des
résultats de la permittivité diélectrique nous avons pu tracer les courbes de I’indice de
réfraction (n = \/eeff) du silicium poreux oxydé et non oxydé comme présenter sur les
figures II. (7, 11 et 15). Ces dernieres montrent que 1’indice de réfraction diminue avec
I’augmentation de la porosité et du degré de I’oxydation. Les données expérimentales sont en
bon accord avec le modéle proposé.

Il est intéressant de noter que les pores a l'intérieur de SiP sont sur des dizaines de nanomeétres
de diamétre, et leur densité, la taille, la forme et la distribution topologique ont une grande
difféerence en fonction du dopage au niveau du substrat de silicium et les paramétres de

fabrication.
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Les microstructures de silicium poreux dépendent du dopage du wafer de silicium, comme
une éponge sur le substrat en silicium faiblement dopé et en forme d'arbre sur le substrat de
silicium fortement dopé. Les valeurs expérimentales de silicium méso-poreux et nano-poreux
sont représentées sur les figures pour valider ces modeles.

Sur les figures I1. (16 et 17), une comparaison entre les trois modéles est établie pour les
modeles a deux phases (Si + air) et (SiO, + air). Le modeéle a trois étages offre une meilleure
prédiction pour l'indice de réfraction et la constant diélectrique du silicium poreux des
matériaux a faible constante diélectrique. Lorsque n augmente, la courbe se rapproche d'une
limite inférieure. La tache d'oxydation (figure I1. 17) est la meilleure solution pour stabiliser
le matériau et de diminuer l'indice de réfraction et la constante diélectrique.

Donc, la permittivité diélectrique effective du modéle pour n étages, pour deux composantes

(Si + air), avec n=1, 2, 3, ... etsg})f =& = 11.3, Eg(])‘)fo = &sip, = 3.9, peut étre exprime par

I’équation suivant :
(n-1) (n-1)
m Eff [(1 - \/ﬁ)seﬁ + \/ﬁsair]

1+ P - VPIER Y + (VP - Py

(IL.35)

Pour le modele a trois composantes (Si + SiO, + air), I’expression de la permittivité

diélectrique est donnée comme suit :
(n-1) (n-1)
m _ Eeffs [(1—\/5)8‘3”5 +\/?£air]
ffs — —
I N \/ﬁ]sg;fsl) + (VP — P)gyy;
De méme, la permittivité diélectrique effective pour le silicium poreux totalement oxydé

(11.36)

(SiO; + air) est calculé par :
(n-1) (n-1)

4P = VPl D + (VP - P)eg

(11.37)

Il. Les propriétés mécaniques

Le comportement des circuits électriques R, L, C linéaires et celui des systémes mécaniques
masse, ressort avec frottements visqueux est représenté par des équations différentielles
identiques. Quand cette equivalence est obtenue, les termes correspondant dans les équations
differentielles sont dits analogues. Il est possible de passer d’un circuit électrique a un
systeme mécanique par analogie les relations entre le courant électrique i et la charge
électrique Q sont exactement de méme nature que celles qui existent entre la vitesse x et la

position x d’un systéme mécanique en translation :

Les propriétés méecaniques
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_dQ  {sae
L_dt ouencore Q = | i

. dx .
X = — ou encore x = | xdt
dt

Comme ces grandeurs sont liées par les mémes relations, nous dirons que les grandeurs
électriques Q et i sont respectivement analogues aux grandeurs mécaniques x et X

xS0

XSi
Lorsque le condensateur a emmagasiné une charge électrique Q (C), la tension électrique U
(V) a ses bornes est donnée par la relation :

1
U=270Q
Cette relation est de méme nature que celle qui relie I’allongement x d’un ressort linéaire
soumis a une force F (N)
F = kx
Nous dirons que la tension électrique U est analogue a une force mécanique et que 1’inverse

de la capacité est analogue a un coefficient de raideur élastique k (N/m):
UsFetl/Cok

A partir de la loi d’Hooke pour les objets élastiques, en particulier les ressorts (F=k 0) et la
définition de contrainte (6=F/A) et de la déformation (¢=5/1), on peut relier k au module de

Young E par :
E=- (11.38)

On remplace la contrainte et la déformation par leur relation on trouve que :

F.l
E= G (I1.39)
Avec :
F
§ = T (11.40)
Donc I’équation du module de Young devient :
Eefr = keff% (I1.41)

A et | sont la surface et la longueur, respectivement.
Les modeles simplifiés paralléle et série représentés sur la figure Il. 1. a sont établis a partir
d’analogies avec les ressorts. Lorsque des couches de matériaux sont empilées

perpendiculairement ou paralléelement, la constante d’élasticité équivalente peut étre

Les propriétés méecaniques
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déterminée respectivement par les équations (11.42) (modele série) et (11.43) (modele

parallele).
1 1.1 (1. 42)
keff ki k; '

I1.1. Les modeéles séries-paralléles

11.1.1. Modeéles a deux composants

11.1.1.1 Modeéle a deux phases cas du silicium poreux non oxydé (Silicium +air)

Le modele est représenté par la figure 11.18.

/

Figure 11. 18. Vue de dessus de la structure cellulaire série-paralléle non passivé.

la constante de 1’élasticité est donnée comme suit :

Kefr = — ! > (I1. 44)
MJF(/kg)
Et:
k1=EE=E-L k =E.w =E-ﬂ
N1 air 2 st 2N1 3 SlN_N1

On remplacant ki, k, et ks I'équation 11.44 et on suivant les mémes procédures que
précedemment (partie permittivité diélectrique) 1’équation du module de Young devient :
E _ Esi[(1 - \/F)Esi + \/FEair]
ff =
' [1+P—VP|Eg + (VP — P)Ey;

(I1.45)
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De I'équation 11.45 il peut étre vu que le module de Young effectif du silicium poreux ne

dépend que de sa porosité .

11.1.1.2. Modele a deux phases cas du silicium poreux totalement oxydé (SiO,+air)

Dans le cas des fortes porosités, il reste encore des pores méme apres compléte oxydation.
Dans ce cas il s’agit d’un mod¢le a deux phases (SiOz+air) comme représenté sur la Figure

Il. 3. La procédure est la méme sauf que E= Eg,,=107GPa, I'équation devient alors :

o Esio, [(1 — VP)Egi0, + VPEqy]
eff0 [1 ip_ \/F]EsiOZ + (\/F — P)Eair

(11. 46)

11.1.2.Modeéle de trois-composantes
Les couches atomiques de I'oxyde de silicium sont souvent formées a la surface tenant compte
de la contribution de I'oxydation de surface pour les modeles pouvant étre déterminés de la
maniere suivante, le modéle est représenté sur la Figure I1. 5.

Ainsi la capacité devient :

1
keff == 1 2 (“47)
1 RN
20+—F— 3
2C,+C T ¢,

Comme on a déja cité précédemment la définition de la raideur on trouve les relations des

cing capacités comme suit :

g ML (N-N - 2NL 2NL
1= air Nl - air™ 2 = si Z(Nl + 2N2) » B3 — SIN _ Nl _ 2N2
N,L (N, + 2NyL
k, = Esioz N_l’ ks = sio, N—2

En remplacant les valeurs de ki, ka, ks, kg et ks dans I’équation 11.47 et en faisant le méme

calcul que précédemment nous trouvons I'équation du module de Young effective suivante :

v _ lE':si [AlEsZioz + AZEsioz €air + A3Esioz Esi + A4Esi£air]
ff — ByE%, + ByEo,Eair + B3Egio, Esi + B4EgiEair

siop

(IL. 48)

Tel que : A1 Az Az Ay By, B, Bset B, sont donnes par les équations (11.18-24).
Si F=0 et 1, I’équation 11.48 devient celle de [1.45 (Si+ air) et 11.46 (SiOy+ air),

respectivement.

Les propriétés méecaniques



Chapitre 11 Modélisation, Résultats et Discussions

La variation du module de Young effective en fonction de la porosité pour différentes valeurs
du degré d’oxydation F de F=0 jusqu'a F=1pour le modéle série paralléle qui se compose de
trois composantes 1’air, I’oxyde de silicium qui est entouré par le silicium est représenté par la

Figure 11.19.ESY,

I’évolution du module de Young e en fontion de la porosité et du degré d’oxydation en

= Eg; = 165GPa, E;;, = 0.0001GPa. Cette figure montre bien

comparaison avec nos mesures expérimentales obtenues par nanoindentation.

180 1
160 ‘[‘§=0 o SiP oxydé
N, s
160 {"N. N ase
-\ \ l\.
120 N, '\ N
= N \'\.\'\\'\ \'\
@ 100 .F:i\’:.\‘~\'\'.\'\'\'\
< g0 - - \\\\\\\ N\,
t .\-\'\'\.\'\ ~
e 60 - \\\\\ ‘--\,Zé\ ~
- TREGLS
40 4 ‘*-ﬁ:{.{&_\.?
20 A ‘\‘i’*:%\\
o \
L L L] L &I |
0 20 40 60 80 100
Porosité (%)

Figure 11. 19 . Module de Young effective en fonction de la porosité pour différent
valeur de F (modele série-paralléle) et valeurs expérimentales obtenues par
nanoindentation [Fak2018]

11.2. Modéle de n étage
Pour le modele n=1 est similaire au modéle serie parallele quand nous avons wvu

précédemment.

11.2.1. Le premier modéle pour n=2

11.2.1.1. Silicium poreux non oxydé (Si + air)

A partir du modele présenté dans la figure 11.8 et le a ’aide du méme raisonnement,

I’équation du module de Young est donnée comme suit :

1) ¢
E(Z) _ Eeff [(1 - \/ﬁ)Eeff + \/ﬁsair]

T [1+P—VPES, + (VP — P)ey

(IL. 49)
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Avec Eg})f est représenté dans 1’équation (11.45) et le module de Young du silicium et de
IaitE(y, = Eg; = 165GPa, Eq;r = 0.0001GPa.

11.2.1.2. Silicium poreux totalement oxydé (SiO,+air)
Dans le cas des fortes porosités il reste encore des pores méme aprés oxydation complete dans
ce cas il s’agit d’un modele composé d’une matrice en SiO, et des pores (SiO,+air). Le

modele est présenté dans la Figure 11.9. L’équation du module de Young est comme suit :
1 1)
@ _ Eeffo |(1 = VP)ES o + VPea |

0 [1+P—VPIE(), + (VP — P)eqy

(I1.50)

Avec Eg})fo est représenté dans 1’équation (11.46) et le module de Young du silicium oxydé
0
ESPro = Esio, = 107GPa[1].

11.2.1.3. Silicium poreux oxydé (SiO,+Si+air)
Le modéle pour n=2 se compose de trois composantes c.-a-d. le silicium, silicium oxydé et
I’air (Figure 11.10) pour déterminer le module de Young on utilise la méme procédure que

précédemment, 1’équation est alors,

® 1)
o _ B (1= VP)ES) + VPey| s
ff — 1 .
[+ P—VPIES + (VP - P)ey;y
Avec Eg})f est représenté dans 1’equation (11.48).
180 1 o SiP oxydé
1
160 MNF=0
. o sip
140 4\
SN N
120 LN M
? \I\.\‘ ‘\ \'\
& 100 - -\.\.:\'_\_\\_
SR ) AN
" ~
© 60 - RO °
= W .y .
40 1 \\::“-“'\\
20 - ‘-’*::::ﬂ%:m -
0 TR,
0 20 40 60 80 100
Porosité (%)

Figure 11. 20 . Module de Young effective en fonction de la porosité pour différent valeur de
F (modele pour n=2).Les résultats expérimentaux sont obtenues par nanoindentation
[Fak2018]
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Lorsque F=0 et F=1, le SiP se compose de deux composantes : le silicium et le vide, et le
silicium oxydé et le vide respectivement. Entre ces deux valeurs du degré d’oxydation le

systeme se compose de trois composantes (Si + SiO, + air).

11.2.2. Le deuxiéme modele pour n=3

111.2.2.1. Silicium poreux non oxydé (Si + air)

Le modéle de 3 étages est représenté par la Figure 11.12 et consiste de 64 cellules, ou les trois
colonnes sont considérées paralléles. Pour la modélisation nous suivons la méme procédure
que précedemment pour deux composantes (silicium et air ou oxyde de silicium et air) on

trouve les relations suivantes :

3 _ Eeit| (1= VP)EG + VPeur|
[+ P VRIER + (VP - P)ea

(I1.52)

Avec E(l) et E(Z)

off efSONt représentés par les équations (11.45) et (11.49) respectivement.

11.2.2.2. Silicium poreux totalement oxydé (SiO; + air)

Le modeéle est représenté par la Figure 11.13
E®

@) _ effO[(l —VP)E g7, + \/Fsair]
eff0 [1+P-— \/ﬁ]Egzo + (VP — P)gy;

(I1.53)

gD

©))
effo E

et effo

Avec sont représentés par les équations (11.46) et (11.50) respectivement.

11.2.2.3. Silicium poreux oxydé (SiO,+ Si + air)
Pour les trois composantes (silicium, air et 1’oxyde de silicium) Figure 11.14, nous trouvons

I’équation suivante :

@) _ ES%” [(1 B \/?)Efj,} + \/ﬁsair]

T [1+P—VPIED + (VP - Py

(IL. 54)

Avec E(l) et E(z)

ef 0 ef FoSONt représentés par les equations (11.48) et (11.51) respectivement.

Lorsque F=0 et F=1, le SiP se compose de deux composantes : le silicium et le vide, et le
silicium oxydé et le vide respectivement. Entre ces deux valeurs du degré d’oxydation le

systeme se compose de trois composantes (Si + SiO, + air).

Les propriétés méecaniques



Chapitre 11 Modélisation, Résultats et Discussions

La Figure 11.21 représente la variation du module de Young effective en fonction de la
porosité du modéle n=3, pour différentes valeurs du degré d’oxydation F de F=0 jusqu'a

F=1par un pas de 0.25.
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Figure I1. 21 . Module de Young effective en fonction de la porosité pour différent valeur de

F (modéle pour n=3) Les résultats expérimentaux sont obtenus par nanoindentation

La Figure 11.22 représente une comparaison du module de Young effective du silicium non
oxydé et totalement oxydé respectivement en fonction de la porosité pour les trois modéles.

Les valeurs du module de Young effectives des trois modéles étudiés (pour un, deux et trois
étages) pour le silicium poreux non oxydé et oxydé sont illustrées sur les figures I1. (18-20).
Elles diminuent avec 1’augmentation de la porosité. En outre, nous remarquons que le module
du Young augmente avec 1’augmentation du degré d’oxydation, du F=0 pour silicium poreux
non oxydé (Si + air) au F=1 pour le silicium poreux totalement oxyde (SiO,+ air). En raison
de la modification de la taille des pores et formation d’une couche de SiO, sur la surface
intérieure de SiP qui rendre plus stable mécanique. En outre, nous remarquons un bon accorde

entre nos valeurs expérimentales et le modele série paralléle.
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Figure 11. 22 . Module de Young du silicium poreux (a) non oxydé oxydée et (b) totalement

oxydeée en fonction de la porosité pour les trois modeéles.

Sur les figures. 1. 22, une comparaison entre les trois modéles est établie pour les modéles a
deux phases (Si + air) et (SiO, + air), respectivement. L’augmentation de la porosité fragilise
et diminue la stabilité mécanique de la structure, la solution est considérée pour assurer une
bonne stabilit¢ mécanique du matériau, est I’oxydation thermique du SiP.

Donc, le Module de Young effective du modéle pour n étage, pour deux composantes (Si +

= Eg; = 165, E{Y

(0
et E eff0

air), avec n=1, 2, 3, ... eff

= Es;, = 3.9[Rah2014], peut étre
exprimé par I’équation suivant :
(n-1) _ (n-1)
m _ Eerr |(1 - VPG + VPes|
14+ P—VPIES Y + (VP - P)ey;
Pour le modeéle a trois composantes (Si + SiO; + air), I’expression du module de Young est

(IL.55)

donnée comme suit :
ES (1= VP)ES Y +VPey |
[1+P—VPIES, D + (VP — P)eay,

De méme, le module de Young pour le silicium poreux totalement oxydé (SiO, + air) est

M _
effs

(IL. 56)

calculé par :
(n-1) (n-1)
@ _ Eefro [(1—@)133”0 +\/§sair]

1+ P —VPIES D + (VP - Peg

(IL.57)
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I11.Propriétés thermiques

La conductivité thermique du silicium poreux dépend de plusieurs paramétres : la porosité, le
degré d’oxydation, taille et la distribution des pores. La conductivité thermique du silicium
macroporeux, n’est que deux ou trois fois plus faible que celle du silicium monocristallin
[Amal996]. Ceci peut s expliquer par la taille « importante » des cristallites (100 nm & 1 pm)
limitant I’effet de confinement des phonons dans le squelette de silicium, facilitant ainsi la
conduction thermique dans le réseau cristallin. La conductivité thermique du silicium nano-
poreux, est plus faible que celle du silicium méso-poreux qui varie de 0.1 W/m.K a quelques
W/m.k en effet Gesele et al. [Pic1993].

De nombreux modeles analytiques permettent de calculer la conductivité thermique effective
Leff de matériaux biphasés en fonction des conductivités thermiques A3 et A, des deux phases
présentes et de leur fraction volumique v; et v,, ainsi pour les matériaux triphasés en fonction
des conductivités thermiques A1, A, et Azde différentes phases et leur fraction volumique v, et
v2. lls peuvent étre appliqués aux cas des matériaux poreux.

Dans la théorie, on distingue deux catégories de modeles analytiques. La premiere catégorie
faisant I’hypothése d’inclusions isolées dans une matrice continue, tel que les modéles de
Rayleigh, Maxwell, Hashin-Shtrikman et Schulz [Nic2003]. La deuxiéme catégorie consiste a
des phases interconnectées en fonction du taux de porosité, présenté par les modeles de
Bruggeman et Landauer [Nic2003] pour des milieux effectifs et le modéle de Loeb.

Pour les modéles spécifiguement développés pour les matériaux poreux, on exprimera la
conductivité thermique effective en fonction de N;, le diamétre de pores, As et X 4, les
conductivités thermiques du silicium et d'air pour le silicium poreux non oxydé, et en fonction
de A sio2, la conductivité thermique de I'oxyde du silicium, si le silicium poreux est totalement
oxyde.

Pour les modeles des matériaux poreux oxydes, on exprimera la conductivité thermique
effective en fonction de Ny et N, les diamétres de pores et de 'oxyde, A si, A sig2 €t A air, 1€S

conductivités thermiques du silicium, I'oxyde du silicium et d'air.

I11.1. Les modeles séries-paralleles
Les modeles simplifiés parallele et série représentés sur la figure 11.01.a sont établis a base
d’analogies électrique et la loi des mélanges [Spr1967]. Lorsque des couches de matériaux
sont empilées perpendiculairement ou parallelement au flux de chaleur, la conductivité
thermique équivalente peut étre déterminée respectivement par les équations 11.58 (série) et
11.59 (paralléle).
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Rer=R1+R; (11.58)
rt _t. 1 (IL 59)
Retr R1 Ry '

Ces modeéles représentent les bornes inférieures et supérieures.
111.1.1. Modeéles a deux composants

111.1.1.1 Modele a deux phases cas du silicium poreux non oxydé (Silicium +air)
Cette cellule (figure.l1.23) se compose de cinq résistances a plaques paralléles : Ry pour I’air,

deux R; et deux Rz pour le silicium.

Figure 11. 23. Vue de dessus de la structure cellulaire série-paralléle non passivé.

Par conséquent la résistance équivalente des cellules est donnée comme suit :

Reff = ﬁ + 2R (11.60)
R,

Avec :

PR

AS
A : La conductivité thermique
Et:
R, N, 1 R, 2N, N —N,

= = = R, =

Nid Agiy  Aqird (N - Nl)d Asi ’ 2Nd Ag;
Dans nos calculs nous considérons Azj=~1et 7»5i2148W.m'1.K'1 conductivité¢ thermique de I’air
et du silicium, respectivement.

On remplacant Ry, R, et Rz I'équation 11.60 devient :
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1 N - N1
Regr = + 2 II.61
1 2N,
7\aircl (N - Nl)d)\si
1 N-—N
Reg = + ! (I1. 62)
(N—NpdAs; = NdAg
Aaird + —
1
N N—-N
Reg = L + ! (I1.63)
AairNid + (N — NpydAg; - NdAg;
On sait que :Resy = é = Aefr = %ﬁ si on remplace dans I'¢équation 11.63on trouve :
L Ny i (1L 64)
Aeff Aaier + (N - Nl) )\si N )\si .
1 NyNAg + (N;N = NDAgir + (N? = 2NN; + N (I1.65)

)\eff B }\si[}\airNNl + (Nz - NNl) Asi]
Si on divise chaque thermes par 1/N2 on trouve la relation en fonction de la porosité car
P=N;2/N2,
1 VPA;+ (VP — P)Ay + (1 — 2VP + P)A
Aest Asi[AairVP + (1 — VP)Ag]
A _ )Lsi[)Lair\/F + (1 - \/F))‘si]
“F 7 VPA + (VP — P)Ay, + (1— VP)2Ag

(11. 66)

(I1.67)

De I'équation 11.67 il peut étre vu que la conductivité thermique effectif du silicium poreux
ne dépend que de sa porosité .

111.1.1.2. Modele a deux phases cas du silicium poreux totalement oxydé (SiO; +

air)
Dans le cas des fortes porosités, il reste encore des pores méme aprés complete oxydation.
Dans ce cas il s’agit d’un modéle a deux phases (SiOz+air) comme représenté sur la Figure
I1.3. La procédure est la méme sauf que Xsi02:1.4W.m'1.K'1, I'équation devient alors :

20 Asio, [AairVP + (1 — VP) A0, |
ff =
© VPAsi0, + (VP — P)Ay + (1 — VP)?Ag0,

(11. 68)

111.1.2. Modéle de trois-composantes
Le silicium poreux oxydé est présenté comme un modéle de trois composantes
(SiO+Si+Air).
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Les couches atomiques de I'oxyde de silicium sont souvent formées a la surface tenant compte
de la contribution de I'oxydation de surface pour les modeles pouvant étre déterminés de la
maniere suivante, le modéle est représenté sur la Figure I1.5.

La cellule contient neuf résistances a plaques paralléles : une C; pour air, deux C, et deux Cs
pour le silicium poreux, deux C4 et deux Cs pour dioxyde de silicium.

Ainsi la résistance devient :

1
Regr = T 5+ 2R, (I1. 69)
2 1. 1'%,
R, "R, " 2R;

Comme on a déja cité précédemment la définition de la résistance on trouve les relations des

cing résistances comme suit :

Ny 1 2(N; + 2N,) N —N; — 2N, N,
Ry = = Ry = Ry =—F———— Ry =——7—
Nld Aair Aaird (N - Nl - ZNZ)d Asi 2Nd Asi delsioz
N.
Rs 2

~ (N, + 2Nypdag,,
En remplagant les valeurs de Ri, Rz, R3, R4, Rs et de la conductivité effective et en faisant le
méme calcul que précédemment nous trouvons I'équation de la conductivité thermique
effective suivante :
)ng _ [B1 + BaAsio,Asi + B3AairAsi + Bahgidsio, |Asi
Bs[B1 + BaAgio,Asi + B3AuirAsi + ByAgidgio, | + [A1Esio, + Azhair]Asi

(11.70)

Tel que : A1 Az As A By By Bset By sont donnés par les équations (11.18-24).

Si le degré d’oxydation F égale a 0 ou 1, I’équation 11.70 devient celle d’11.67et 11.68,
respectivement.

La variation de la conductivité thermique effective en fonction de la porosité pour différentes
valeurs du degré d’oxydation F de F=0 jusqu'a F=1pour le modele série paralléle qui se
compose de trois composantes 1’air, I’oxyde de silicium qui est entouré par le silicium est

représenté par la Figure 11.24.
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Figure 1. 24 . Conductivité thermique effective en fonction de la porosité pour différentes
valeurs de F (modele série-paralléle). Comparer avec les valeurs expérimentales : e data
[Dro 1995, Ges1997, Obr1997], o data [Ges1997, Ben1997, Per 1999], * data [Ben1997],
o data [Wol 2006] et o data [Dro 1995, Per 1999].

111.2. Modeéle de n étage

Pour le modéle n=1 est similaire au modele série paralléele quand nous avons vus

=A; ~ 148W.m LK et 29

précédemment. Avec 19 effo

eff = }'SiOZ =~ 1.4 W.m_l.K_l.

111.2.1. Le premier modéle pour n=2

111.2.1.1. Silicium poreux non oxydé (Si + air)

Il est représenté dans la Figure 11.8, 1I’équation est donne comme suit :

)‘gz [)‘air‘/i + (1 - ‘/ﬁ)lgz

28 = (IL71)

1 1
VPAG) + (VP - P)Agr + (1= VP)AA)
Avec }‘S’)f est représenté par 1’équation (11.67).

111.2.1.2.Silicium poreux totalement oxydé (SiO,+air)
Le modeéle est représenté dans la Figure 11.9, I'équation devient alors,
€)) 1)
@ _ Aetro [)‘alir‘/ﬁ + (1 B \/ﬁ))‘effo (IL72)

Actto = 1 1
T VPR + (VP = P+ (1= VP) gy
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Avec Agc)fo est représenté par 1’équation (11.68).

111.2.1.3. Silicium poreux oxydeé (SiO,+Si+air)
Le modele de n=2 (Figure 11.10) se compose de trois composantes c.-a-d. le silicium, silicium
oxydé et I’air pour déterminer sa conductivité thermique on utilise la méme procédure que

précédemment, 1’équation de la conductivité est alors,

At AaurVP + (1 = VP)AG]

A2 = (I1.73)
1 1
: \/F)‘gfz + (‘/F - P))‘air + (1 B \/F)zlﬁfz
Avec AS%C est représenté par 1’équation (11.70).
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Figure 11. 25 . Conductivité thermique effective en fonction de la porosité pour différent

valeur de F (modeéle n=2). Comparer avec les valeurs expérimentales :

e data [Dro 1995, Ges1997, Obr1997], o data [Ges1997, Ben1997, Per 1999], * data
[Ben1997] , o data [Wol 2006] et o data [Dro 1995, Per 1999].

1) Lorsque le degré d’oxydation F=0, le PS se compose du silicium et les
vides (équation (11.67)) ;

2) Si la surface est oxydée partielle (O<F<1), le systeme comporte trois éléments :
I’oxyde de silicium, le silicium et des vides ;

3) Lorsque F=1, c.-a-d. PS couche est completement oxydé la phase de silicium disparait
et un autre systéme a deux composants (SiO,+ air) est produit (équation (11.68)).
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La Figure I1. 25 représente la variation de la conductivité thermique effective en fonction de
la porosité pour différentes valeurs du degré d’oxydation F de F=0 jusqu'a F=1pour le mode¢le
de n=2.

Nous remarquons que les graphes se rencontrent en un point égal a 2.981 pour une porosité de
80%. Nous concluons que la valeur minimale atteinte quel que soit le degré d’oxydation est la

méme ; elle est égale & 2.981 pour une porosité de 80% cette fois ci.

111.2.2. Le deuxieme modéle pour n=3

La méme procédure de calcul et le méme résonnement est appliqué a ce dernier modéle.

111.2.2.1. Silicium poreux non oxydé (Si + air)
Le modéle est représenté par la Figure 11.12
Pour la modélisation nous suivons la méme procédure que précédemment pour deux

composantes (silicium et air ou oxyde de silicium et air) on trouve les relations suivantes :

l(3) _ lngz [)‘air\/ﬁ + (1 - \/ﬁ))‘gz
o \/F)‘gz + (\/F - P))‘air + (1 - \/F)Z)‘gz

(I11.74)

Avec AL et 2D

off ELAfp sont représentés par les équations (I11.67) et (I11.71) respectivement.

111.2.2.2. Silicium poreux totalement oxydé (SiO,+air)

Le modéle est représenté par la Figure 11.13, et I’équation de la conductivité est la suivant :
) (2)
A3 Aetro [)‘air\/ﬁ + (1 B \/ﬁ)leffo
eff0 — (2) 2
\/F)Leffo + (‘/F o P))‘air + (1 - \/F)z)‘effo

(I1.75)

Avec )\(1) et 7\(2)

offo EL A £ po sONt représentés par les équations (11.68) et (11.72) respectivement.

111.2.2.3. Silicium poreux oxydé (SiO; + Si + air)
Pour les trois composantes (silicium, air et I’oxyde de silicium) Figure I11.14, nous trouvons

I’équation suivante :

) (2)
3) Aeff [)Lail‘\/ﬁ + (1 - \/ﬁ)leff

A =
T VPAD 4 (VP - P)Agy + (1 - VP)2AR)

(11.76)

Avec )\Sc)f et )\fj)f sont représentés par les équations (11.70) et (11.73) respectivement.

La Figure 11.26 de la variation de la conductivité thermique effective en fonction de la

porosité pour différentes valeurs du degré d’oxydation F de F=0 (Si + air) jusqu'a F=1( SiO,
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+air ) pour le modele de n=3 qui se compose de trois composante 1’air, le silicium poreux et

I’oxyde de silicium.

150
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Figure I1. 26 . Conductivité thermique effective en fonction de la porosité pour différentes

valeurs de F (modéle de n=3).Comparer avec les valeurs expérimentales :

e data [Dro 1995, Ges1997, Obr1997], o data [Ges1997, Ben1997, Per 1999], o data [Wol
2006], o data [Dro 1995, Per 1999].

Nous remarquons que la valeur minimale atteinte quel que soit le degré d’oxydation est la

méme qui égale a 1.2 pour une porosité de 80%.
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Figure 1. 27 . Conductivité thermique du silicium poreux (a) non oxydé et (b) totalement
oxydé en fonction de la porosité pour les trois modéles.

La Figure I11.27 représente une comparaison de la conductivité thermique effective du
silicium non oxydé et totalement oxydé respectivement en fonction de la porosité pour les
trois modeéles.
Les valeurs de la conductivité thermique effectives des trois modéles étudiés (pour un, deux et
trois étages) pour le silicium poreux non oxydeé et oxydé sont illustrées sur les figures I1. (24-
26). Elles diminuent avec I’augmentation de la porosité. En outre, nous remarquons que la la
conductivité¢ thermique diminue avec l’augmentation du degré d’oxydation, du silicium
poreux non oxydé (Si + air) avec F=0 au silicium poreux totalement oxydé (SiO,+ air) avec
F=1. Ainsi les figures Il. (24-26) illustres qu’environ 80% de porosité la conductivité reste
constante malgré 1’augmentation du degré d’oxydation. En raison de la modification de la
taille des pores et formation d’une couche de SiO, sur la surface intérieure de SiP qui rendre
plus stable. Les valeurs expérimentales de silicium méso-poreux et nano-poreux sont
représentées sur les figures pour valider ces modeéles. Les données expérimentales sont en bon
accord avec les modeles proposés.
Sur la figure. 11. 27, une comparaison entre les trois modeles est établie pour les modeles a
deux phases (Si + air) et (SiO, + air). Le modele a trois étages offre une meilleure prédiction
pour la conductivité thermique du silicium poreux mais moins stable mécaniquement. La
meilleure solution pour stabiliser le matériau est oxydation thermique.

Donc, la conductivité thermique effective du modele pour n étage, pour deux composantes (Si

= A = 148 W/m. kALY, = Agi0, = 1AW /m. k, peut étre

+ air), avec n=1, 2, 3, ... en @ ef FO

eff
exprimé par 1’équation suivant :
(n—-1) (n—-1)
A® _ Ass [)‘air\/F + (1 - \/F))‘eff
ff — -1 -1
T VPRG + (P P+ (1P,

Pour le modéle a trois composantes (Si + SiO, + air), I’expression de la conductivité

(11.77)

thermique est donnée comme suit :
(n—-1) (n—-1)
m _ )‘eff [)‘air‘/F + (1 - \/ﬁ))‘eff
eff — (n—-1) (n-1)
\/ﬁleff + (\/ﬁ - P)}Lail‘ + (1 - \/ﬁ)zleff

De méme, la conductivité thermique effective pour le silicium poreux totalement oxydé (SiO,

(11.78)

+ air) est calculé par :
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Ay VP + (1~ V)RR

(m) _ eff0

o - (I1.79)
eff0 \/Fli'f'ml) + (\/ﬁ - P))Lair + (1 - \/F)zlgflfol)

IVV. Modele de n étage Menger éponge

De nombreux modeles fractales sont utilisés pour étudier les milieux poreux, comme le
modéle de tapis de Sierpinski a été appliqué par Thovert et al. [Tho1990], Adler [AdI1996] et
Tang et al. [Tang2007]. Loiis et Pereira [L0i1990] ont suggeré d'introduire le concept de
Menger éponge pour caractériser la structure des matériaux poreux. Ainsi des chercheurs ont

mis des stratégies expérimentales pour créer un corps fractale de Menger éponge [May2006].

L’éponge de Menger, parfois appelée éponge de Menger-Sierpinski, est un solide fractal
figure 11.28.

La construction d'une éponge de Menger peut étre décrite comme suit :

1. Commencez avec un cube (premiere image).

2. Diviser chaque face du cube en 9 carrés, comme un cube Rubik . Cela revient a subdiviser
le cube en 27 petits cubes.

3. Retirez le petit cube dans le milieu de chaque face, puis retirez le petit cube dans le centre
de la plus grande cube, laissant 20 petits cubes (deuxieme image). Il sagit d'un niveau-1
éponge de Menger (ressemblant a un cube vide ).

4. Répétez les étapes 2 et 3 pour chacun des plus petits cubes qui restent et continuer de

parcourir I'infini.

La seconde itération nous donnera une éponge niveau-2 (troisieme image), la troisieme
itération donne une éponge niveau-3 (quatriéme image), et ainsi de suite. L'éponge de Menger

lui-méme est la limite de ce processus apres un nombre infini d'itérations.

Le nombre de cubes est 20", avec n étant le nombre des itérations réalisées sur le premier

cube.

Modeéle de n étage Menger éponge
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Figure 11. 28 . Une illustration de la construction itérative d'une éponge de Menger a M 3, la
troisiéme itération [2].

IV.1. Propriétés diélectriques
IV.1.1. Le premier modele pour n=1

IV.1.1.1. Silicium poreux non oxydé (Si + air)
La projection 2D de Menger éponge et I’équivalent de la constante diélectrique effective pour

Menger éponge modele sont présentés dans les figures I1. 29 et 11.30.

Figure I1. 29 . Menger éponge modéle et régions de division de 1 étage en 2D
(Silicium poreux non oxyde).
La constante diélectrique effective de Menger éponge a n étages (™) a été supposée se
composer de 3 colonnes (1™, e,™ et £5™) [Tan2007].

L-C
L

C
—e (11. 80)

£ = (Mg 4 () | gl o) _ ¢

s(ln) +

Modeéle de n étage Menger éponge
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Figure 1. 30 . Schéma équivalent de Menger éponge modele a n étages.

a. La premiére colonne et la troisieme colonne de la n-étage
Conformément a la structure de Menger I'éponge, la figure 11.31 correspondant de la
constante diélectrique effective de la premiére colonne peut également étre considéré comme

3 colonnes paralléles.
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Figure 1. 31 . Structure équivalente de la premiere colonne du modéle Menger éponge n

étages.

La premiére et la troisiéme colonnes (e11™ et £15™) sont égaux et consisté comme (n-1) étage :

e = ¢ = £(=1) = ¢, Donc la constant diélectrique de la premiére colonne est :

11
L—C C
g = £l 4 g 4 e gt g (I1.81)

Modeéle de n étage Menger éponge
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D’apres la figure 11.31 la seconde colonne composes de 3 couches en series, et la premiére et
la troisieme couches se constitués de (n-1)-étage de Menger éponge, et la seconde couche

c’est I’air. Le constant diélectrique effectif peut étre exprimé comme suite :

1 €4 &g L
(n) si €0
e™ = = (I.82)
3 (n) (n) L—C + Ceg;
i=1 (f12(i)/812(i)) ( ) + Cés;

b. Laseconde colonne de la n-étage
La seconde colonne de Menger éponge représentée dans la figure 11.32 se compose de 3
colonnes (1™, €2, et €,3™). La seconde colonne (e2,™) dans la seconde colonne de Menger

éponge est constituée d’air.

i E(zn]h):: : i —— ' i

@ m | 1 @l | m
SHCE S | 5(2;.2‘—5 = 23 ()

@ | : )

L ER)y—=—= | ! — ! |

Figure 11. 32 . Structure équivalente de la seconde colonne du modéle Menger éponge n

étages.

La constante diélectrique de la seconde colonne est :

L-C C

sgn) = fz(rll)sg? + fz(rzl) sgg) + fz(g)egg) =1 egi) + L & (11.83)
D’aprés la figure 11.31 la premiéere colonne et la troisieme colonne se constitue de (n-1)-étage
de Menger éponge. La constante diélectrique effective peut &tre exprimée comme sulite :

m _ 1 € € L

€1 = =
3 (n) (m) L-—C + Ceg;
: (f21(i)/€21(i)) ( )80 Esi

(11.84)

On remplace les équations (11.81), (11.82), (11.83) et (11.84) dans I’équation (11.80) on trouve

I’équation de la constante di¢lectrique effective :
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L-C\ C
L-Cy’ Cor) @ee®_ rcy?
e =4(——) £© + -] € (11.85)
2L L—C Ci. o \L/°
2(P30) 20 + (2
La porosité du model Menger éponge est exprime par :
L3 —7¢3\™
P=1- <T> (11.86)

Avec : 8(0)=85i:ll.3

IV.1.1.2. Silicium poreux totalement oxydé (SiO,+air)
Nous utilisons le méme modéle mais a la place du silicium nous utilisons le silicium oxydé

comme représenté sur la figure I1. 33.

Figure I1. 33 . Menger éponge modéle et régions de division de 1 étage en 2D
(Silicium poreux totalement oxydé).

Pour déterminer la constante diélectrique nous utilisons la méme procédure qu’avec la

constante diélectrique du silicium poreux, avece\” = eg;0, = 3.9, I’équation devient alors :

L—C\ C 0

&) L-C\? 4( 2L )(E)“:Ost()) %

g = 4(—) €sio, T — + (—) € (11.87)
2L L-C C., (0 L

2( 2L )80 + (D%
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I1V.1.1.3. Silicium poreux oxydé (Si+air+SiO,)
Le modele est représenté dans la figure 11.34.

Figure I1. 34 . Menger éponge de 1 étage en 2D (Silicium poreux oxydé).

Le modele de n=1 se compose de trois composantes c.-a-d. le silicium, silicium oxydé et 1’air
pour déterminer sa permittivité diélectrique on utilise la méme procédure que précédemment,
I’équation de permittivité diélectrique est alors,

L-C—-2C,\ C—2C,. 1
( 2)( . z)sg)s(m

—C— 2 4 _ 2
8(1) =4 <M) 8(0) + 2L (C 2C2> 8(1) (II 88)
2L 2 L-C—-2GC\ o, C o L 2
() e + (e

Avec :

C+2C,-C C (0)
@ (C +26,-C\* (o (Czctic; ) T zcy)0% .\ 2
z 2C + 4C, ) 0 C+2C,—-C C © \C+2C,
2(“¢ T 4G, )20+ (e 2¢,)%0

Ou : x=C,/C; tel que C,et C, sont les épaisseurs de l'air et du silicium oxydé respectivement.

£0(11.89)

Pour ce cas comme il s’agit du silicium oxydé nous allons définir le degré d’oxydation par la
quantité F, qui est le rapport en volume de SiO,, Vs, a la somme de Vg et Vi, par la

Vsio, __ 6(C+2C,)3-7C3
Vsi+Vsi02 L3-7C3

valeurF' =

Si on met comme facteur C* et aussi on remplace C,/C=x on trouve I’expression

36x 4+ 72x% 4+ 48x3 — 1
F=P - 0<F<1 (11.90)

Si F=0 et 1, I’équation 11.88 devient celle d’11.86 (si+ air) et 11.87 (siO.+ air),

respectivement.

La variation de la permittivité diélectrique effective et I’indice de réfraction en fonction de la

porosité pour différentes valeures du degré d’oxydation F de F=0 (Si + air) jusqu'a F=1
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(SiO,+ air) pour le model Menger éponge pour n=1 qui se compose de trois composante 1’air,

I’oxyde de silicium qui est entouré par le silicium est représenté par la figure 11.35.

35
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Figure I1. 35. (a) Permittivité diélectrique effective et (b) Indice de réfraction en fonction de
la porosité pour différentes valeurs de F (modéle Menger éponge pour n=1) * type P*
[Yu2003], ¢, A [Cho2004], o type p (100) [Si2001], o data [Ast2000].

1VV.1.2. Le deuxieme modéle pour n=2

IV.1.2.1. Silicium poreux non oxydé (Si + air)

La projection 2D de Menger éponge pour n=2 est présenté dans la figures I1. 36.

Figure I1. 36 . Menger éponge modéle et régions de division de 1 étages en 2D

(Silicium poreux non oxydé).

Nous utilisons la méme procédure du modéle Menger éponge pour n=1, 1’équation de la

constante diélectrique effective est comme suit :
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L-C\ C
) L-C\? | (T) e )2
£® = 4(7) e + I =c C (f) £ (I1.91)
2(*37) =+ (=
Avec la porosité exprimé par :
13 —7¢3\?
P=1- <T> (11.92)

I1VV.1.2.2. Silicium poreux totalement oxyde (SiOz+air)
Nous utilisons le méme modele et a la place du silicium nous utilisons le silicium oxydé

figure 11.37 :

Figure 1. 37. Menger éponge modéle et régions de division de 2 étages en 2D

(Silicium poreux totalement oxydé).

Pour déterminer la constante diélectrique nous utilisons la méme procédure qu’avec la

constante diélectrique du silicium poreux, I’équation devient alors :

L-C\ C (1)
2 el o
@ _4(ﬂ) NN 4 (o) @20t
0o 0 —

2L 2 (LZLC) £ + (%)881)

2

+ (g) £ (11.93)

IVV.1.2.3. Silicium poreux oxydé (Si + air + SiOy)
Le modele de Menger éponge pour n=2 du silicium poreux oxyde (si+SiO,+ air) est

représente sur la figure 11.38.

Modeéle de n étage Menger éponge
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Figure 1. 38 . Menger éponge de 2 étages en 2D (Silicium poreux oxydé).

Le modele de n=2 se compose de trois composantes c.-a-d. le silicium, silicium oxydé et I’air
pour déterminer sa permittivité diélectrique on utilise la méme procédure que précédemment,

I’équation de permittivité di¢lectrique est alors,

L—C—2Cy\ C—2C 1
L-C-2C\% ¢ (5 2) T Deer”  C- 26,2
s<2>=4(—) eV + +( ) £0(11.94)
2L 2 L—-C-2C, C—2C,. (1 L oL
2(F—5 ) e+ Dl

Avec :
C+2C,—Cy, C W
D) _ 4 (M)Z @ (Fzcr 4C, ) (ex 5¢;)€0%0

) €
2C + 4C C+2C,—C C _a
’ 2(“5¢ T4, )eo+ (g 0%

C 2
+ (c n zcz) £ (IL.95)

Ou: x=C,/C tel que C,et C, sont les épaisseurs de l'air et du silicium oxydé respectivement.
Pour ce cas comme il s’agit du silicium oxydé nous allons définir le degré d’oxydation par la

quantité F, qui est le rapport en volume de SiO,, Vsjo,, a la somme de Vs et Vo, par la valeur

Vi 6(C +2C,)* — 7C% + 220 (C + 2¢,)7 - S 3
F= 2 _ 10 (11.96)
Vsi + Vsioz 13 —7C3 —==C3
27
Si on met comme facteur C* et aussi on remplace C,/C=x on trouve I’expression
1692x + 3384x? + 2256x3 — 47
F= ,0<F<1 (11.97)

189

1-y1-p)

— 329
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Pour F=0 et 1 le modele se compose deux composantes le silicium et du vide (équation

11.91) et le silicium oxydé et le vide (équation 11.93), respectivement.

12~ 35
. (@) (b)
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R 25’y
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Figure I1. 39 . (a) Permittivité diélectrique effective et (b) Indice de réfraction en fonction de
la porosité pour différentes valeurs de F (modéle Menger éponge pour n=2), e, A data
[Cho2004], o type p (100) [Si2001], o data [Ast2000].

La variation de la permittivité diélectrique effective en fonction de la porosité pour différentes
valeurs du degré d’oxydation F, de silicium poreux non oxydé (F=0) jusqu'a le silicium
totalement oxydé (F=1) pour le model Menger éponge pour n=2 qui se compose de trois
composante 1’air, ’oxyde de silicium qui est entouré par le silicium est représenté par la
Figurell.39(a).

La Figure 11.39(b) de I’indice de réfraction en fonction de la porosité pour différentes valeurs
du degré d’oxydation F de F=0 jusqu'a F=1 (pas égal 0.25) pour le modele Menger éponge
n=2.

IV.1.3. Le troisieme modeéle pour n=3

1VV.1.3.1. Silicium poreux non oxydé (Si+ air)
La projection 2D de Menger éponge pour n=3, se compose de silicium et air, est présenté dans

la figures 11.40.
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Figure I1. 40 . Menger éponge modele et régions de division de 3 étages en 2D
(Silicium poreux non oxydé).
L’équation de la constante dié¢lectrique effective :
L—C\2

3 _ 4 (_ 4 (L C) (L)sos( )

2L ) e® + —P¢
2 (%5 )£°+(L)8(Z)

2

+(§) g (I98)

Avec la porosité du model Menger éponge pour n=3 est exprimé par :
12— 7¢3\@

I1VV.1.3.2. Silicium poreux totalement oxydé (SiO,+air)

Figure 1. 41 . Menger éponge modele et régions de division de 3 étages en 2D
(Silicium poreux totalement oxydé).

Pour déterminer la constante diélectrique nous utilisons la méme procédure qu’avec la

constante diélectrique du silicium poreux, 1’équation devient alors :
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L-C 2)
L—C\° 4 (DEogo C\?
£® _ 4<_) £@ ( ) L ( ) £

0 oL ) Eo Z(L c)€o+(L)£(2) L

11.100
I ( )
2L

1VV.1.3.3. Silicium poreux oxydé (Si+air+SiO,)
Le silicium poreux oxydé se compose de trois composantes le silicium, le silicium oxydé et

I’air le modé¢le est représenté dans la figure 11.42,

Figure Il. 42 . Menger éponge de 3 étages en 2D (Silicium poreux oxydé).

On utilise la méme procédure que précédemment, 1’équation de permittivité diélectrique est

alors,
L—C—2Cy\ C— zcZ @)
£® =4 (—L —C- ZCZ)Z e + il S o + (C — 2C2>2 g0 (11.101)
2L 2(L—C—ZCZ)s N C 2C,. (2 L 0"

2L 0 ( L )82
Avec :

C+2C,—-C C (1

(Czcr 4C, ) &T 7¢,)E0%0

L@ _ 4(c+2c2—c 28(1)
g2 7 2C + 4C, 0 C+2C,—C (1)

2( 2C + 4G, )e 0+(c+2c )Eg
2

C
+ ( 3 Cz) €0 (11.102)

Ou : x=C,/C tel que C,et C, sont les épaisseurs de l'air et du silicium oxydé respectivement.
Pour ce cas comme il s’agit du silicium oxydé nous allons définir le degré d’oxydation par la
quantité F, qui est le rapport en volume de SiO,, Vo, a la somme de Vs et Vo, par la valeur
Vsio,

F=——2_
Vsi + Vsioz
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140 2400 2800

120
3 _ 73 227 3 _xYV .3 exUy 3 _ 3
_ 6(C+2C,)° = 7C7 + = (C+2G,)° = 5 € + =5 (C+ 2C)” — ——5-C 1.103)
B L3 —7¢3 w(ﬁ M(ﬁ .
27 729
Si on met comme facteur C* et aussi on remplace C,/C=x on trouve I’expression
120168x + 60084x2 + 80112x3 — 1669
F = L0<F<1 (I1.104)
729 _ 1169
P
12r-
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Figure Il. 43 . (a) Permittivité diélectrique effective et (b) Indice de réfraction en fonction de

la porosité pour différentes valeurs de F (modéle Menger éponge pour n=3),
O type nano-poreux [Si2001], o data [Ast2000].

La Figure I1. 43 illustrent la variation de la permittivité diélectrique effective et I’indice de
réfraction, respectivement, en fonction de la porosité pour différentes valeurs du degré
d’oxydation F, de silicium poreux non oxydé (F=0) donné par 1I’équation 11.98 jusqu'a le
silicium poreux totalement oxydé (F=1) donné par I’équation Il. 100, pour le modele Menger

éponge pour n=3 qui se compose de trois composantes (Si + air +SiO5).
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Figure Il. 44 . Permittivité diélectrique en fonction de porosité pour les trois modes du

Menger éponge pour le silicium (a) non oxydé et (b) totalement oxydé.
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Figure I1. 45 . Indice de réfraction en fonction de la porosité pour les trois modes du

Menger éponge pour le silicium (a) non oxydé et (b) totalement oxyde.

La Figure 11.44 représente une comparaison de la permittivité diélectrique effective du
silicium non oxydé et totalement oxydé respectivement en fonction de la porosité pour les
trois modeles du Menger éponge.

La Figure 11.45 représente une comparaison de I’indice de réfraction du silicium non oxydé
et totalement oxydé respectivement en fonction de la porosité pour les trois modeles du
Menger éponge.

Les valeurs de la permittivité diélectrique effective des trois modéles de Menger éponge

étudiés (pour un, deux et trois étage) pour le silicium poreux non oxydé et oxydé sont
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illustrées sur les figures I1. (35, 39 et 43). Elles diminuent avec 1’augmentation de la porosité.
En outre, nous remarquons que la permittivité diélectrique diminue avec 1’augmentation du
degré d’oxydation, du silicium poreux non oxydé (Si + air) avec F=0 (g5;=11,3) au silicium
poreux totalement oxydé (SiO,+ air) avec F=1 (gsio, = 3,9). En raison de la modification de la
taille des pores et formation d’une couche de SiO; sur la surface intérieure de SiP qui le rend
plus stable. En outre, nous remarquons que les graphes diminuent pour se rencontrer en un
seul point qui correspondre au &,=1 pour une porosité environ 80%, quel que soit le degré
d’oxydation. On peut I’expliquer que a forte porosité le matériau se casse et il ne reste que
I’air. A partir des résultats de la permittivité diélectrique nous avons pu tracer les courbes de
I’indice de réfraction du silicium poreux oxydé, non oxydé et totalement oxydé comme
présenté sur les figure Il. (43, 48 et 53). Ces derniers montrent que I’indice de réfraction
diminue avec 1’augmentation de la porosité et du degré de I’oxydation. Les données
expérimentales sont en bon accord avec le modéle proposé permettant de valider nos modeles.
Sur les figures. 11. (55-57), une comparaison entre les trois modéles du Menger éponge est
établie pour les modéles a deux phases (Si + V) et (SiO; + V). Le modele a trois étages offre
une meilleure prédiction pour l'indice de réfraction et la constant diélectrique du silicium
poreux des matériaux a faible constante diélectrique. Lorsque n augmente, la courbe se
rapproche d'une limite inférieure. La tache d'oxydation est la meilleure solution pour stabiliser

le matériau et de diminuer l'indice de réfraction et la constant diélectrique.
IV.2. Propriétés mécaniques

IV.2.1. Le premier modele pour n=1

IV.2.1.1. Silicium poreux non oxydé (Si + air)
Le modeéle est représenté par la figure 11.29 et en suivant la méme procédure que
précédemment, avec E(O)ZEgi:1656Pa et Eg=E;i=0.0001GPa, la constante de 1’élasticité est

donnée comme suit :

L—-—C\ C
2 el W 0) 2
0= (59 w0 FE D
L ; L 0 L
(L) Eo + QE®

(I 105)

L3—7C3)

Avec:P=1—( e

IV.2.1.2. Silicium poreux totalement oxydé (SiOz+air)

Si nous utilisons le méme modele mais a la place du silicium nous utilisons le silicium oxydé

figure 11.33, avec Eéo) = Esip, = 107GPa [1]
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L-C\ C 0
L—C\? 2(—)(—)E0E8) C\?
1 _ 0) L L
EV=(—) E ~) E, (I1.106)
0 L 0 L-C C, .0 L
( L )E°+(i)E0

1V.2.1.3. Silicium poreux oxydé (Si+air+SiO,)
Le modéle représenté dans la figure 11.34, se compose de trois composantes c.-a-d. le
silicium, silicium oxydé et 1’air. Pour déterminer le module de Young on utilise la méme
procédure que précédemment, 1’équation de la constante d’¢élasticité est alors,

L—-C—-2C,;\ C—-2C 1
( z)( i z)Eg)E(O)

2 2
ED — 4<ﬂ> E© 4 2L (C _ ZCZ) £ (11.107)
2L L—C-2GC\ ., C o L 2
2(F5r 2B + (DE
Avec :
C+2C,-C\, C 0)
((zcvac; ) v zcy Eoko C \2

ED _ 4 (C +2C, — C)Z £©
2 20+a6 ) (C_z+cz+c_ic_ C) Eo+ (T2, +Czc )Eg”
2 2

* (c + zcz> Eo
Ou : x=C,/Cy
Et:

P36X + 72x% +48x3 — 1
7

,0<F<1

Si F=0 et 1, le modele se compose de deux composantes (Si+ air) et (SiO,+ air),
respectivement.

La variation de la constante d’¢élasticité en fonction de la porosité pour différentes valeurs du
degré d’oxydation F de F=0 (Si + air) jusqu'a F=1 (SiO,+ air) pour le model Menger éponge
pour n=1 qui se compose de trois composante 1’air, I’oxyde de silicium qui est entouré par le

silicium est représenté par la figure 11.46.
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Figure Il. 46 . Module de Young effective en fonction de la porosité pour différent

valeur de F (modéle Menger éponge).

1V.2.2. Le deuxiéme modele pour n=2

IV.2.2.1. Silicium poreux non oxyde (Si + air)

La projection 2D de Menger éponge pour n=2 est présenté dans la figures 11. 36.

Nous utilisons la méme procédure, on trouve I’équation de la constante d’élasticité

effective :

2
E® — (LL_C> ED 4

2 (L C) (L)EOE( )
(L C

I1.102
") Eo + (DE® e

C 2
+ (i) Eo

Avec la porosité exprimée dans 1’équation (11.90).

IVV.2.2.2. Silicium poreux totalement oxydé (SiOz+air)

Si nous utilisons le méme modele mais a la place du silicium nous utilisons le silicium oxydé

figure 11. 37, I’équation devient alors :

@)
EO

=(L

L—-C (1)
R = e

(I11.103)

L—-C 1
L )E0+(L)E()
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IV.2.2.3. Silicium poreux oxydeé (Si + air + SiOy)
Le modéle de Menger éponge pour n=2 du silicium poreux oxyde (si+SiO, + air) est

représenté sur la figure 11.38, I’équation du module de Young est alors,

L—C—2Cy) C—2C 1
L—c—zgf o 2 (F—12) G DEES” (—zq

L 2 (L—C—ZCZ L

2

E, (IL.104)
C—2Cy. (1) ) 0
) B+ G DE;

gm:<

Avec:
C+2C,—C\, C @
gD _ (C +2Cp — C)Z ey +(Cacr i, ) TF 2 Bos s ( C )2 .
z 2C+4C, 0 2(C+2C2_C)E +( C )E(l) C+2C,/) °
2C + 4C, ) b0 T (Tx2c,) 0

Le degré d’oxydation F est définit dans I’équation (11.93).

Pour F=0 et 1 le modéle se compose de silicium et de vide (équation 11.102) et le silicium

oxydé et le vide (équation I1.103), respectivement.
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Figure 11. 47 .Module de Young effective en fonction de la porosité pour différentes

valeurs de F (modéle Menger éponge pour n=2).

La variation du module de Young effective en fonction de la porosité pour différentes valeurs
du degré d’oxydation F, de silicium poreux non oxydé (F=0) jusqu'au silicium totalement
oxydé (F=1) pour le model Menger éponge pour n=2 qui se compose de trois composantes

I’air, I’oxyde de silicium qui est entour¢ par le silicium est représenté par la Figurell.47.
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IV.2.3. Le troisieme modeéle pour n=3

1VV.2.3.1. Silicium poreux non oxydé (Si+ air)
La projection 2D de Menger éponge pour n=3, se compose de silicium et air, est présenté dans

la figures 11.40. L’équation de la constante d’¢lasticité effective :

C\? 2 (L C) (L)EOE(Z) N (C)2 .

L_
E® — (_) E® b
L * Lt L

I1.105
) B+ (E®) -

Avec la porosité du model Menger éponge pour n=3 est exprimé dans I’équation (I1.95)

1V.2.3.2. Silicium poreux totalement oxydé (SiO+air)
Si nous utilisons le méme modele mais a la place du silicium nous utilisons le silicium oxydé

figure 11.41, I’équation devient alors :

L— C (2)
L e )E +(GHE® L
L 0 L
1V.2.3.3. Silicium poreux oxydé (Si+air+SiO,)
Le silicium poreux oxydé se compose de trois composantes le silicium, le silicium oxydé et
I’air le mode¢le est représenté dans la figure 11.42,

On utilise la méme procédure que précédemment, I’équation du module de Young est alors,

L
(L - CL— ZCZ) Eq + (

2 (L - C-— ZCZ) (C _LZCZ)EOEQZ)

L—C—2C,\> C—2C,\?2
E® = <—2> ED + +( 2) E, (I1.107)

C—2C .2 L
L E

)EOE(O)

5 (C+2C2—C)(
E(z>:4<w) ) 2C+4C, /\C+2G,
0 C+2C,—C (0)

2( 2C + 4C, )E0+(c+zc )E,

Ou le degré d’oxydation F est définit dans 1’équation (11.98).

C 2
E
+ (c + 2c2> 0
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Figure 1. 48 . Module de Young effective en fonction de la porosité pour différentes

valeurs de F (modele Menger éponge pour n=3).

Les Figures I1. 48 illustrent la variation du module de Young effective en fonction de la
porosité pour différentes valeurs du degré d’oxydation F, de silicium poreux non oxydé (F=0)
donné par I’équation 11.105 jusqu'au silicium poreux totalement oxydé (F=1) donné par
I’équation I1. 106, pour le modele Menger éponge pour n=3 qui Se compose de trois

composantes (Si + air +SiO,).

Elles diminuent avec I’augmentation de la porosité. En outre, nous remarquons que le module
du Young diminue avec I’augmentation du degré d’oxydation, du F=0 pour silicium poreux
non oxydé (Si + air) au F=1 pour le silicium poreux totalement oxydé (SiO,+ air). En raison
de la modification de la taille des pores et formation d’une couche de SiO, sur la surface
intérieure de SiP qui le rend plus stable mécaniquement. On remarque que quand le degré
d’oxydation est supérieur a 0.75 et une porosité supérieure a 20% nous obtenons des mémes
courbes que la courbe du silicium totalement oxydé pour le modele de Menger éponge n=2 et
n=3.

En outre n’il y a pas un accord entre les courbes et nos valeurs expérimentales peut
s’expliquer par le fait que le type du silicium est méso-poreux.

Les valeurs du module de Young effectives pour le modéle de Menger éponge (pour un, deux

et trois etage) du silicium poreux non oxydé et oxydé sont illustrées sur les figures I1. 49,
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Figure 1. 49 . Module de Young en fonction de la porosité du silicium poreux (a) non

oxyde et (b) totalement oxydé pour les trois modes de Menger éponge.

Sur les figures. 11.49, une comparaison entre les trois modeles est établie pour les modeéles a
deux phases (Si + V) et (SiO, + V), respectivement. On remarque que pour des porosités
supérieures a 60% il reste que de I’air dans le matériau. Une solution est considérée pour

stabiliser le matériau, est 1’oxydation thermique du SiP.
IVV.3. Propriétés thermiques
IV.3.1. Le premier modele pour n=1

IV.3.1.1. Silicium poreux non oxydé (Si + air)
Le modele est représenté par la figure 11.29 et nous suivre la méme procédure que
précédemment, avec AO= % =148W.mTK? et 2= A sr=1 W.mLK? la conductivité

thermique est donnée comme suit :

L—C
L—C\2 2 OO 2
A = (T) A© 4 Co)a +< ) Ao (I11.108)

T

Avec:P=1- (L3;c3)

IVV.3.1.2. Silicium poreux totalement oxydé (SiOz+air)

Si nous utilisons le méme modeéle mais a la place du silicium nous utilisons le silicium oxydé
figure 11.33, avec A\ = Agyp, =1.4W.m™K?

L-C (0)
ao_(L=¢ Z)Lm) 2( )(L)M’\ L (¢ 2;\ I1.109
0 - L 0 (L C 0 ( . )

L
L ))\0 + (L)}\(O)
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IVV.3.1.3. Silicium poreux oxyde (Si+air+SiO5)
Le modéle est représenté dans la figure 11.34, se compose de trois composantes (Si + air +

SiOy), I’équation de la conductivité thermique est alors,

L—C—2C,\ ,C—2C
L— C—2Cy\2 2(— 1) ETO co2c?
;\(1):< L )Mo)+ L—C-2C,m . C ( L )15) (I1.110)
L 2
C—r—2)%" + @
Avec :
C+2C,—-C C (0)
(1)_(C+2Cz—C>2}\(0)+ ( C+2G, )(C+zcz)7‘07‘o +< C )ZA
2\ Cc+2¢, 0 (c+zcz—c))\+( ORI 0
C+2C2 0 C+2C2 0

Ou : x=C,/C; et

36x + 72x% + 48x3 — 1
P 0

,0<F<1
7
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Figure I1. 50 . Conductivité thermique effective en fonction de la porosité pour différentes
valeurs de F (modele Menger éponge n=1). Comparer avec les valeurs expérimentales :
e data [Dro 1995, Ges1997, Obr1997], o data [Ges1997, Ben1997, Per 1999], o data [Wol
2006] et o data [Dro 1995, Per 1999].

La variation de la conductivité thermique en fonction de la porosité pour différentes valeurs
du degré d’oxydation F de F=0 (Si + air) jusqu'a F=1 (SiO.+ air) pour le model Menger
éponge pour n=1 qui se compose de trois composante 1’air, I’oxyde de silicium qui est entouré

par le silicium est représenté par la figure 11.50.
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IV.3.2. Le deuxiéme modéle pour n=2

IVV.3.2.1. Silicium poreux non oxydé (Si + air)
La projection 2D de Menger éponge pour n=2 est présenté dans la figures I1. 36.

Nous utilisons la méme procédure, on trouve I’équation comme suit :

2 (1) @

(L Y20 + 0

L—C\?
1@ — <_) ™ 4
3 A

+ (E)Z o (I 111)

Avec la porosité exprimée dans 1’équation (11.90).

IVV.3.2.2. Silicium poreux totalement oxydé (SiOz+air)
Si nous utilisons le méme modele mais a la place du silicium nous utilisons le silicium oxydé

figure 1. 37, I’équation devient alors :

L-C 6}
L—C\’ 2 (Do C\®
2@ =( ) A 4 ( ) L +<f) %o (I1.112)

G G

IVV.3.2.3. Silicium poreux oxydé (Si + air + SiOy)
Le modéle de Menger éponge pour n=2 du silicium poreux oxydé (Si+SiO, + air) est
représenté sur la figure 11.37, I’équation du module de Young est alors,
(L —C— zcz) L= ZCZ)AOA“)

2
A@ — (ﬂ) AP 2 L
L (L - CL— ZCZ) Ao + (C ZCZ)Au)

C—2C,\2
( 3 )7\0 (11.113)

Avec :
C+2C, - o
A(1)_4((3+2C2—C>2 " ( 2C + 4G, )(c+2c hodg ( C )Zx
-\ 2c+4Cc, /0 C+2C,—C ® " \cr2c,)
2(*3c740, )7‘°+(c+2c2)7\o

Le degré d’oxydation F est définit dans I’équation (11.93).

Pour F=0 et 1 le modéle se compose de deux composantes le silicium et du vide (équation
11.111) et le silicium oxydé et le vide (équation I1.112), respectivement.

La variation de la conductivité thermique effective en fonction de la porosité pour différentes
valeurs du degré d’oxydation F, de silicium poreux non oxydé (F=0) jusqu'au silicium
totalement oxydé (F=1) pour le model Menger éponge pour n=2 (Si + SiO;, + air), est

représenté par la Figurell.51.

Modeéle de n étage Menger éponge
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Figure I1. 51 . Conductivité thermique effective en fonction de la porosité pour différentes
valeurs de F (modéle Menger éponge pour n=2). Comparaison avec les valeurs
expérimentales : @ data [Dro 1995, Ges1997, Obr1997], o data [Ges1997, Ben1997,
Per1999], o data [Wol 2006] et o data [Dro 1995, Per 1999].

IVV.3.3. Le troisieme modeéle pour n=3

IV.3.3.1. Silicium poreux non oxydé (Si+ air)
La projection 2D de Menger éponge pour n=3, se compose de silicium et air, est présenté dans

la figures 11.40. L’équation de la conductivité thermique effective est :

L-C
o L-o? o 2P )QMM“ C\2
A3 = (T) 2@ + + (—) Ao (I1.114)

e

Avec la porosité du model Menger éponge pour n=3 est exprimé dans 1’équation (I1.95).

IVV.3.3.2. Silicium poreux totalement oxydé (SiOz+air)
Si nous utilisons le méme modeéle mais a la place du silicium nous utilisons le silicium oxydé

figure 11.41, I’équation devient alors :

L L-C (2)

L (L C) ot (L)}\(Z) + E) Ao (I 115)
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1V.1.3.3. Silicium poreux oxydé (Si+air+SiO,)
Le silicium poreux oxydé se compose de trois composantes le silicium, le silicium oxydé et
I’air le mode¢le est représenté dans la figure 11.42,

On utilise la méme procédure que précédemment, 1’équation de la conductivité thermique est

alors,
L —C—2Cy\> 2 (=420 20 C—2Cy\2
}‘(3):( L Z) 2+ Toco3c c—7c +( L 2) Ao (11.116)
L-C— - @
(22 h + 2
Avec :
C+2C,—-C C (0)
@ _ (C+2Cz—C)Z o . *Czcrig) Trzg)oN N C )Zx
2 77\ 2C+4C, C+2¢c,/) ™°

0 C+2C,—-C C (0)
2(5¢ T4C, )%+ (g 72¢,)%

Ou le degré d’oxydation F est définit dans 1’équation (11.98).
La Figures I1. 52 illustre la variation de la conductivité thermique effective en fonction de la
porosité du modéle de Menger éponge (n=3) pour différentes valeurs du degré d’oxydation F,
de silicium poreux non oxydé (F=0) donné par 1’équation 11.114 jusqu’au silicium poreux
totalement oxydé (F=1) donné par I’équation I1. 115.
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Figure 1. 52 . Conductivité thermique effective en fonction de la porosité pour différentes
valeurs de F (modéle Menger éponge pour n=3). Comparaison avec les valeurs
experimentales : @ data [Dro 1995, Ges1997, Obr1997], o data [Ges1997, Ben1997, Per
1999], o data [Wol 2006] et o data [Dro 1995, Per 1999].
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Les valeurs de la conductivité thermique effectives pour le modéle de Menger éponge (pour
un, deux et trois étage) du silicium poreux non oxydé et oxydé sont illustrées sur les figures
Il. (50-52). Elles diminuent avec 1’augmentation de la porosité. En outre, nous remarquons
que la conductivité¢ thermique diminue avec 1’augmentation du degré d’oxydation, du F=0
pour silicium poreux non oxydé (Si + air) au F=1 pour le silicium poreux totalement oxydé
(SiO,+ air).ainsi nous observons que pour une porosité supérieure a 60% toutes les courbes se
coincident dans les méme valeurs quel que soit le degré d’oxydation, on peut 1’explique qu’il
ne reste que de I’air dans le matériau.

Sur les figures. 11. 53, une comparaison entre les trois modeles est établie pour les modéles a
deux phases (Si + air) et (SiO, + air), respectivement. On remarque que pour des porosités
supérieures a 80% il reste que de I’air dans le matériau pour les trois modéles du silicium non
oxyde (Si+ Air). Ainsi pour les modeles totalement oxydé (SiO,+ air), la porosité supérieure
est 80%. Une solution est considérée pour stabiliser le matériau, est I’oxydation thermique du

SiP.
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Figure 1. 53 . Conductivité thermique en fonction de la porosité du silicium poreux (a)

non oxyde et (b) totalement oxydé pour les trois modes de Menger eponge.

On comparant notre modéle série-parallele, modéle de n étage et le Menger éponge nous
remarquons qu’il y a un accord entre les courbes et les valeures expérimentales. Ainsi nous
observons que nos valeurs expérimentales de la caractérisation mécanique (module de Young)
du silicium méso-poreux réalisé par une gravure électrochimique d’un wafer de silicium

fortement dopé P** s’accorde avec le modéle série-paralléle.

Modeéle de n étage Menger éponge
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D’apreés la modélisation du modele de Menger éponge nous illustrons que ce modele
s’applique pour le diélectrique et thermique. Mais d’apres les résultats trouvés on constate que
le Menger éponge ne s’applique pas pour les caractérisations mécaniques du silicium poreux

non oxydé ou totalement oxydé quelque soit son type.

Modeéle de n étage Menger éponge
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Conclusion

Dans cette partie, nous nous sommes intéresses a I’ensemble des méthodes analytiques telles
que le série-paralléle basé sur le modéle de Vachon et Cran ainsi que le modéle de Menger
éponge pour évaluer les différentes caractérisations (thermiques, électriques et mécaniques)
en comparaissant avec nos résultats expérimentaux de la caractérisation mécanique obtenues
par nanoindentation.

Le développement de ces modeéles doit tenir compte de I’importance de certains parameétres
sur les propriétés du silicium poreux (Permittivité diélectrique, conductivité thermique et le
module de Young) tels que 1’organisation de la structure poreuse, 1a forme et la taille des
pores et le degré d’oxydation. L’oxydation du silicium poreux augmente sensiblement la

stabilité des couches de silicium poreux et permet de garantir une meilleure tenue mécanique.

Conclusion
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Chapitre 111

Elaboration et caractérisation

Mécanique du silicium poreux

Introduction
Le silicium poreux (SiP) trouve un grand intérét notamment pour ses propriétés
thermiques et diélectriques dans plusieurs applications comme la fabrication de
microsystémes ou de micro-capteurs. Plusieurs applications necessitant une forte porosité
donc une instabilité du materiau ont amené les chercheurs a étudier ses caractéristiques
mécaniques [rah2007]. Les caractéristiques mécaniques des couches de SiP jouent un
réle important pour la fabrication des microsystemes et microcapteurs [Zio2010]. De
maniere générale, le silicium méso poreux, qui nous intéresse, est obtenu par gravure
électrochimique de silicium fortement dopé P**. La forme micro-structurée obtenue a une
porosité qui influe fortement sur les propriétés mécaniques de la couche SiP. Pour
garantir de bonnes tenues mécaniques, une solution consiste a oxyder la couche de SiP.
Ce chapitre est donc consacré a la fabrication et la caractérisation du silicium poreux. En
premiére partie nous présentons le procédé technologique développé pour la fabrication
du silicium méso-poreux et les caractérisations morphologiques. Nous nous intéresserons
ensuite aux propriétés mécaniques obtenues par nano-indentation a 1’aide d’un
pénétrateur Berkovich en diamant afin de déterminer la dureté et le module de Young

pour les couches et multicouches obtenues du silicium oxydé et non oxydé.

Introduction
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I. Elaboration du silicium poreux

I.1. Dispositif expérimental
L’élaboration des couches du silicium poreux (SiP) est réalisée dans I’Institut IEMN de
’université de Lille. Le wafer de silicium fortement dopé P™* est mis en contact avec
I’¢lectrolyte d’acide fluorhydrique (HF 50%) diluée a 1’éthanol C;HsOH et 1’eau
désionisée (eau DI) H,O Di. La cellule d’anodisation utilisée pour élaborer nos couches
de silicium poreux est une cellule a double réservoir fabriquée par une firme allemande
AMMT (Figure Ill. 1), avec un Galvanostat, permettant d’imposer le courant entre les
deux électrodes. La cellule est constituée de deux demi-réservoirs en polypropyléne et
peut contenir 5 litres de solution aqueuse, remplis d’¢lectrolyte (HF/ C,HsOH/ H,O DI)
séparés entre eux par le wafer, qui est mis dans le porteur d’échantillon et serré avec des
joints toriques en Viton, accordé de support spécifique permettant de réaliser des petites
surfaces de SiP (4.5 cm?) qui permettant de réaliser jusqu'a 5 échantillons, ainsi que de
grandes surfaces (6.5 cm?) (les deux faces du wafer sont exposées a 1’électrolyte) (Figure
I11. 2). Les deux électrodes sont en platine inattaquable par HF. Ils sont placés a
I’extrémité de chaque demi-réservoir. L’ensemble des appareils est placé sous la hotte
pour assurer 1’évacuation fluorhydrique. L’¢élaboration des couches de silicium poreux se

fait a température ambiante.

Fermeture & baionnette Plaque de séparation I

Electrode Electrode
en platine en platine

Figure 111. 1. Photo de la cellule double réservoir AMMT
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Figure I11. 2. Porteurs d’échantillon utilisé pour les différentes réalisations

L’attaque electrochimique dépend de plusieur paramétres comme la consentration
d’électrolyde, densité de courant, la nature de substrat :

- L’électrolyde : il est composé de HF (50%) de H,O et d’éthanol. ce dernier a un
role trés important pour I’augmentation de la mouillabilité de la surface, 1’homogénéité
du SiP et I’évacuation des bulles de 1’hydrogene accompagnant la formation du SiP. Il est
possible d’ajouter un faible pourcentage d’acide acétique pour reduire la rugosité et
augmenter 1’'uniformité des couches poreuses, ainsi pour augmenter la vitesse de gravure.
Aussi on peut remplacer une partie de 1’éthanol par le glycérol (98%) pour augmenter la
viscosité de I’¢lectrolyte.

- Densité de courant : la gravure est effectuée soit par contrdle de tension ou de

courant mais il est preferable d’utiliser le courant car on peut mieux controler la porosité
et I’épaisseur et aussi la vitesse de gravure. On utilise un galvanostat comme source de
courant, qui est lié a la cellule d’anodisation, qui permet d’imposer la valeur du courant et

méme de faire varier lors de la fabrication du silicium poreux.
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1.2. Conditions d’anodisation

1.2.1. Choix du substrat
Le silicium poreux est obtenu par gravure ¢lectrochimique locale d’un wafer de silicium
fortement dopé P™" de résistivité p=0.01£0.001 Q.cm, d’épaisseur 380+25 pm et

d’orientation (100). Les wafer utilisés sont fournis par la société Siltronix.

1.2.2. Nettoyage du substrat
Avant la procédure de 1’anodisation électronique un nettoyage du substrat est obligatoire
pour s’assurer d’un excellent état de surface. Le wafer est trempé dans une solution
« piranha » mélange de H,SO, : H,0, = 4:1 jusqu'a la fin du bullage lié a la réaction
chimique. On remarque que ce melange est exothermique. Parfois pour accélérer la
réaction on chauffe 1égérement. Ensuite la désoxydation par HF (50%) pendant 5 min.et

le ringage par I’eau dés ionisée et le séchage a 1’aide d’une soufflerie de N est fait.

Il. Caractérisation morphologique

11.1. La porosité du silicium poreux
L’un des paramétres les plus importants du silicium poreux est le pourcentage de porosité
qui est déterminé par la méthode gravimétrique [Bha2006, Wol2006]. La relation

suivante donne :

pP= Zi%"m'z (1L 1)
Avec m; la masse de I'échantillon avant I'anodisation, m, apres électrolyse, et ms apres
élimination de la couche poreuse avec une solution basique (NaOH- H,O : 5g- 50ml).
Les mesures sont effectuées a l'aide d'une microbalance & une précision de 10“mg. La
morphologie et ’épaisseur du SiP sont caractérisées par microscopie €lectronique a
balayage (MEB).
La figure I11. 3, présente plusieurs photographies réalisées par le MEB du SiP aprés une
anodisation d’une heure avec une densité de courant 80 mA/cm?. Celles-Ci permettent
d’observer la morphologie et la surface su SiP. Avec ces parametres d’anodisation le
diamétre moyen des pores est de I’ordre de 15 nm (figure Ill. 3.a). La figure Il1l. 3. b

montre que 1’épaisseur de la couche poreuse est environ 200um et les figure I11. 3. c et

3.d montrent la structuration colonnaire du silicium méso poreux.

Caractérisation morphologique
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Figure 111. 3. Photographies réalisées au Microscope Electronique a Balayage d’une

couche de SiP a 68% ((a) de surface et (b), (c) et (d) de la tranche).

a) Influence de la densité de courant sur la porosité
La figure 111. 4 montre 1’évolution de la porosité en fonction de la densité de courant
pour un ¢électrolyte composée de 27% d’HF, 35% d’éthanol et 38% d’eau Di, pour un
temps d’anodisation fixé 30min (figure I11. 4.a) et 60min (figure 111. 4.b).
On faisant varier différents parametres tel que la densité de courent avec le temps
d’anodisation fixé qui n’a pas une influence sur la porosité mais joue un rdle tres
important sur 1’épaisseur de la couche poreuse, on remarque une augmentation de la
porosité avec 1’augmentation de la densité de courant. Ainsi aux faibles densités de
courant (20mA/cm?) la porosité est d’environ 35% alors qu’aux fortes densités de courant
(100mA/cm?) la porosité est supérieure de 60%.
La figure 111.5 représente des couches poreuses réalisees a des fortes densités de courant
(120, 140, 160, 180 et 200mA/cm?) pour un temps d’anodisation égal 1800s. On observe
que pour une densité de courant supérieur a 100mA/cmz2 et un temps de 1800s (une
porosité superieur a 60%), il y a une faible tenue mécanique des couches du silicium
poreux (figure I11.5.a). En effet, on observe des craquements due au 1’électropolissage
[Zha1989].

phologique
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Pour obtenir une meilleure vue, nous avons effectué une observation a 1’aide d’un
microscope les couches du silicium poreux aprés élimination de la couche poreuse. On
remarque des traces de pore sur le substrat de silicium (figure 111.5.b).
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Figure I11. 4. Porosité en fonction de la densité de courant pour un temps

d’anodisation : (a) 30min et (b) 60min.
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Figure I11. 5. (a) Réalisation des couches poreuses de différentes densité de courant de
120mA/cmz2 a 200mA/cm? (pas=20mA/cm?). (b) photographies réalisé au microscope : (1)
pour J=160mA/cmz, (2) pour J=180mA/cm?2 et (3) pour J=200mA/cm2,

I1.2. L’épaisseur des couches du silicium poreux
La couche poreuse formée au cours de 1’anodisation est proportionnelle a la densité de
courant injecté et le temps d’anodisation. La mesure de 1’épaisseur de la couche poreuse
du silicium se fait par deux méthodes différentes :
» MEB, [I’épaisseur se mesure directement sur 1’image prise en volume de

I’échantillon. (Figure I11. 6)

1 pm EHT = 10.00 kV Signal A = InLens WD = 34 mm N
— Mag= 5.59 KX StageatT= 0.0° \lemn

Figure I11. 6. Mesure au MEB I’épaisseur du SiP réalisé sur du silicium type P**, 10 mn

d’anodisation.

» Profilométre, a 1’aide d’un point on peut mesurer 1’épaisseur de la couche poreuse
qui est la différence entre 1’épaisseur du substrat aprés formation de la couche du silicium

poreux et sans la couche poreuse qui était éliminée par la soude (NaOH). Mais

tion morphologique
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I’inconvénient de cette méthode ne nous donne pas des valeurs précises a cause du
changement d’état de la surface du silicium poreux qui peut provoquer des pertes

d’épaisseur du wafer et aussi 1’état de la surface apres élimination de la couche poreuse.

a) Influence de la densité de courant sur I’épaisseur des couches de silicium
poreux
La figure 111.7 montre 1’évolution de I’épaisseur du silicium poreux en fonction de la
densité de courant pour un électrolyte composé de 27% d’HF, 35% d’éthanol et 38%

d’eau Di, pour un temps d’anodisation constant.
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Figure 111. 7. Epaisseur du silicium poreux en fonction de la densité de courant pour un

temps d’anodisation : (a) 30min et (b) 60min.

I1 apparait que 1’épaisseur augmente sensiblement avec la densité de courant. Cependant,
au-dela d’une densité de 200mA/cm? les couches poreuses obtenues sont tres fragiles et

tres difficiles @ manipuler pour mesurer 1’épaisseur.
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b) Influence du temps d’anodisation sur 1’épaisseur des couches de silicium
poreux
Dans cette partie on fait varier le temps d’anodisation pour une densité de courant
constante, dans un électrolyte donné précédemment, et on mesure 1’épaisseur de la couche
du silicium poreux. On remarque I’évolution linéaire de 1’épaisseur en fonction du temps

d’anodisation (Figure 111.8).
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Figure I11. 8. Epaisseur du silicium poreux en fonction du temps d’anodisation pour
trois densités de courant différentes dans I’¢électrolyte composé de 27%d’HF, 35%

d’éthanol et 38% d’eau Di.
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11.3. La taille des pores du silicium poreux

La méthode de mesure de la taille des pores des couches poreuses est non destructive.
C’est une topologie de la surface qui nous renseigne sur la taille des pores, et en plus nous
donne des informations sur I’état de surface. Les tailles des pores sont mesurées
directement sur une image prise en surface de 1’échantillon a I’aide du MEB (Microscopie
électronique a balayage ou SEM pour Scanning Electron Microscopy) et AFM
(microscope a force atomique).

La figure 111.9 représente I’image par AFM d’échantillon réalisé avec les paramétres
suivants : 27% d’HF, 35% d’éthanol, densité de courant de 140 mA/cm?2 durant 10min.
On remarque que la taille des pores peut-étre évaluée environ 10 a 20nm, ce qui

correspondent au silicium méso-poreux.

2.00 nm

-2.00 nm

Figure I11. 9. Image par AFM de la surface du silicium poreux.

La figure 111.10 montre la morphologie surfacique réalisée par le MEB du SiP pour une
électrolyse citée précédemment, une densité de courant 40mA/cm?2 et un temps
d’anodisation 5400s. On observe que les pores ont une forme ovale (R; et Ry), est environ

8 et 15nm de sorte que 1’échantillon préparé correspond au silicium méso-poreux.

Caractérisation morphologique
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20 nm EHT =10.00 kV Signal A =InLens WD = 3.6mm N
— Mag = 282.42 K X StageatT= 0.0° \Iemn

Figure 111. 10. Photographies de surface réalisées au MEB d’une couche de SiP a
58.17%.

a) Influence de la densité de courant sur la taille des pores
Les diamétres des pores du silicium méso-poreux obtenu sur des échantillons préparés
dans une électrolyse composée de 27% d’HF et 35% d’éthanol, pour des densités de
courant 20, 40, 60 et 80mA/cm? et un temps d’anodisation fixé 3600s, ont été mesurées a
I’aide du MEB. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 111.11 et il apparait

que les diameétres des pores du SiP sont proportionnels a la densité de courant.
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Figure I11. 11. Diametres des pores en fonction de la densité de courant pour un temps g

d’anodisation 3600s.
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b) Influence de la porosité sur la taille des pores
La porosité et les diametres des pores sont des parametres les plus pertinents pour la
caractérisation du SiP. La figure [I1.12 représente la morphologie surfacique et
volumique du SiP pour de différentes porosités. Nous remarquons que la taille des pores

et le diametre des ramifications augmentent avec 1’augmentation de la porosité.

= S
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Figure I11. 12. Photographies de surface et de volume réalisées au MEB du SiP pour
différente porosité (a, b) 44,45%, (c, d) 59,66% et (e, f) 68%.
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A I’aide de MEB on a mesuré les diamétres des pores. En effet, la figure I11. 13 illustre
que les diamétres des pores du SiP (R; et R;) sont quasi-linéaires avec la porosite.
D’aprés les résultats, il est confirmé que les diamétres des pores augmentent avec

I’augmentation de la porosité due a ’augmentation de la densité de courant.
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Figure I11. 13: Diametres des pores en fonction de la porosite.

I11. Oxydation de la couche de SiP

D’apres les résultats obtenus sur la caractérisation morphologie du SiP et influence des
différents paramétres sur la structure du méso-poreux, on note que plus la porosité du SiP
est importante (taille des pores grande) plus sa tenus mécanique est faible, ce qui est un
frein a la réalisation de toutes les étapes technologique et il est nécessaire de procéder a
une oxydation. Dans notre travail, le cycle utilisé est une pré-oxydation a 300°C pendant
une heure suivie d’une montée de 240°C/heure jusqu’a 550°C puis le maintien de cette
température pendant une heure (figure I11. 14).

Nous avons choisi ce cycle d’oxydation pour obtenir des marches d’oxyde les moins
importantes (maximum 400A), par rapport au cycle classique qui est long (une pré-
oxydation a 300°C pendant une heure suivie d’'une montée 100°C/heure jusqu’a 550°C et
le maintien de cette température pendant une heure) et nous donne une marche d’oxyde

importante (environ 1um), ce qui est nuisible a la qualité des process.

Oxydation de la couche de SiP
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Figure 111. 14. Cycle d’oxydation du silicium poreux
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Figure I11. 15. Photographies réalisées au Microscope Electronique a Balayage d’une
couche de SiP pour une densité de courant 80mA/cm? : (a, c¢) surface et tranche du SiP et
(b, d) surface et tranche du SiP Oxydé.

Oxydation de la couche de SiP
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La figure I1l. 15 présente plusieurs photographies réalisées par MEB du SiP aprés une
anodisation d’une heure avec une densité de courant 80mA/cm? et oxydé a 550°C. Celles-
ci permettent d’observer la morphologie et la surface du SiP et SiP oxydé. Avec ces
parametres d’anodisation le diamétre moyen des pores est de 1’ordre de 15 nm (figure I11.
15.a) et de 10nm (figure I1l. 15.b). Les figures Ill. 15. (c,d) montrent la structuration
colonnaire du silicium méso poreux non oxydé et oxydé. D’ apres les figures I11. 15. (b,
d), la taille des pores du SiP recuit a 550°C diminue par rapport au SiP & méme densité de
courant illustré dans les figures 111. 15. (a, c).

IV. Elaboration des bicouches du silicium poreux

Dans cette partie nous avons réalisés des multicouches de silicium poreux, afin d’étudier
les caractérisations morphologiques et leurs influence sur les propriétés mécaniques
(dureté et module d’Young). Le principe est d’appliquer différentes densités de courant
sur un méme échantillon, ce qui crée un échantillon formé de plusieurs couches de
porosités différentes. Dans notre étude nous avons réalisé des bicouches de SiP dans la
méme cellule d’anodisation utilisée précédemment. Les conditions de réalisation sont
résumées dans le Tableau I11.1. Le temps d’anodisation est choisi pour avoir les mémes

épaisseurs environ 10um.

Tableau I11. 1 : Parametres de réalisation des bicouches du silicium poreux

Echantillon Densité de courant Temps
[mA/cm?] d’anodisation [s]
BPS20160 20 510
60 210
BPSeo0120 60 210
20 510
BPS20/40 20 510
40 284

Elaboration des bicouches du silicium poreux
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Les échantillons fabriqués avec ces conditions sont illustrés dans la figure I11.16.

Figure I11. 16 . Photographies réalisées au Microscope Electronique a Balayage d’une bi-
couche de SiP: (a-c) surface et tranche du BPS,gss0, (d-f) surface et tranche du BPSgo/20 et

(g-1) surface et tranche du BPSzo0 -

Les figures (I11.16. a, b, d, e, g, h) représentent les images MEB de chaque couche des
échantillons bicouches pour des densités de courant différentes. Les figures (I11.16. c, f,
i) montrent bien ’empilement des couches de différentes porosités. Les couches sont

nettes et faciles a identifier.

V. Caractérisation mécanique
La nano indentation a été développée pour I’étude des propriétés mécaniques. Cette

technique est dérivée de 1’essai de dureté classique [Tab1951], consistant a enfoncer une

Caractérisation mécanique

pointe dure dans un matériau afin d’en mesurer certaines propriétés mécaniques. En 1900

08

Johan August Brinell a inventé I’essai de la duret¢ ou d’indentation normal
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« macroscopique ». Le principe est de faire pénétrer avec une force normale a la surface
de I’échantillon supposée plane un indenteur sphérique et a mesurer le diametre de
I’empreinte résiduelle. Ainsi la dureté est définie par Meyer en 1908 comme le rapport
entre la force appliquée et I’aire de contact projetée. D’aprés Brinell et Meyer la dureté
est déduite par la force appliquée et le diameétre de 1’empreinte (de un a plusieurs
microns). En 1925 Vickers a inventé I’essai de dureté en appliquant de tres faibles forces
et donc la mesure sur films minces, en utilisant un indenteur pyramidal a base carrée. Le
choix de ce type d’indenteur est essentiel pour le travail a trés petit échelle, car il a le
pouvoir de donner avec une bonne précision par la taille et le polissage d’un diamant.

La technique d’indentation instrumentée inventée au cours des années 1980 permet
d’appliquer pour des profondeurs comprises entre quelques dizaines de nanomeétres (nm)
et quelques micrométres (um) des charges de 1’ordre de dizaines de micro-newtons (uN).
On parlera alors de la micro-indentation ou la nano-indentation qui nous permet d’étudier
les propriétés mécaniques (dureté et module de Young).

Dans notre travail, nous nous sommes intéresses a etudier la dureté et le module de
Young du SiP oxydé et non oxydé par nano-indentation.

Les premieres études sur les caractéristiques mécaniques de SiP par microindentation ont
été realisees en 1997 [Bel1997, Dut1997]. Quelques années plus tard, sont étudiés les
propriétés mécaniques du SiP par microindentation[Rah2007] et I’influence de
I’oxydation sur sa tenue mécanique [Rah2009]. D’autres methodes ont été réalisées par
les chercheurs pour mieux comprendre I'influence de la morphologie et de la structure de

SiP sur ses propriétés mécaniques.

V.1. Principe
Le principe de la nano-indentation est le méme que 1’indentation traditionnelle, qui
consiste a enfoncer une pointe sur la surface d’un échantillon, a 1’aide d’un indenteur
dans la majorité des cas en diamant supposé indéformable. La figure 111.17 représente les
différentes géométries d’indenteurs existants, les plus répandus sont la pointe du type
Vickers (géométrie pyramide a base carrée) et du type Berkovich (geomeétrie pyramide a
base triangulaire). Ce dernier présente un avantage d’avoir un rayon de courbure trés petit

du fait de ’existence seulement de trois arétes.

Caractérisation mécanique
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Indenteur Indenteur Indenteur Indenteur Indenteur Indenteur
cylindrique sphérique conique Knoop Berkovich Vickers

plian

Figure 111. 17. Schéma de différents types de pointe [Gui2012]

La figure 111.18 montre le schéma d’un dispositif expérimental d’un nano-indentation.
Son principe est de fixer I’échantillon a caractériser sur un porte-échantillon a 1’aide
d’une colle ou par ridage. L’indenteur est fix¢é sur une colonne qui sert a la caractérisation
mécanique.

Une force P appliquée sur I’indenteur par I'intermédiaire d’une bobine magnétique, la
valeur de la force est contr6lé par la mesure du courant circulant dans la bobine. Le
capteur capacitif a un réle de mesurer le déplacement hy, de I’indenteur. Pour déterminer

la valeur de pénétration h, il faut identifier le point de contact (hip).

+————— Systeme d application
de la force

<—————— Ressorts de maintien

Mesure du déplacement
Avec capteur capacitif

l —————— Indenteur

4———————— FEchantillon

—

<«—— Port-échantillon

<«—— Bt

Figure I11. 18. Représentation schématique d’un dispositif expérimental d’un nano-
indentation [Gui2012]
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La figure 111.19 représente une force-pénétration ou courbe d’indentation.

Cette courbe présente deux parties distinctes : la premiere partie est la courbe de charge
correspond a I’enfoncement de I’indenteur jusqu’a la pénétration maximal hmax. Dans
cette partie on ne peut pas exploiter directement les résultats pour le calcul de la dureté,

car elle représente a la fois les contributions élastique et plastique du matériau.

Avant charge Charge Apres décharge

4

Pmax
S=dP/dh

charge

Force, P

Pmax

B

Déplacement, h

Figure 111. 19. Courbe force-pénétration ou Courbe d’indentation.

Cette courbe de charge peut étre représentée par I’équation mathématique suivante :

P=K h" (111.2)

H est la pénétration de I’indenteur, n I’exposant de la loi de puissance qui décrit la courbe
de charge déterminée au point ou I’indenteur atteint sa charge maximale a la pénétration.
La deuxiéme partie la courbe de décharge illustre le retrait de I’indenteur en laissant

derriére lui une empreinte résiduelle de profondeur h:. L’enfoncement plastique h, est

— | Caractérisation mécani
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déterminé par I’intersection de la tangente de la courbe de décharge avec 1’axe des

abscisses.

V.2. Expressions de la dureté et le module d’élasticité mesuré par la nano-
indentation
Les deux principales propriétés mesurées sont le module élastique (E) et la dureté (H).
Plusieurs modeles ont été développés pour calculer la dureté et le module, le modéle le
plus largement utilisé dans le domaine de la nano-indentation est celle développée par
Oliver et Pharr [O1i1992].
Pour la mesure de la dureté et du module é€lastique, I’aire de contact A entre I’indenteur

(type Berkovich) et I’échantillon est donné par :

A, = 3V3h2tan?6 (111.3)
Avec 6=65.27°
A, = 24.494 X h? (111.4)
A, ~ 24.5 X h? (111.5)
Et
Finax

h. = Rypay — € X (1L 6)

S

Avec € un paramétre traduisant la géométrie de la pointe : € = 0.72 pour un cone, pour
une sphere € = 0.75 et € = 1 pour un poingon plat.

La duret¢ d’un matériau a été définie par Meyer comme étant la résistance a la
déformation plastique [Mey1908]. Elle s’exprime par le rapport entre la force maximale

appliquée (Fmnax) par I’indenteur et I’aire de contact (Ag).

H= (111.7)

L’analyse du comportement ¢€lastique entre deux solides en contact établi par la relation
Hertz [Her1882], détermine le module équivalent. Cette relation a été utilisée par Snedon
[Jon1985] pour définir le module effectif, ou module réduit E, qui prend en
considération la déformation €lastique de I’échantillon et de I’indenteur.

Le module d’¢lasticité équivalent est donné par I’équation suivante :

Caractérisation mécanique
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= +— (111 8)

Ou E;jet E sont respectivement les modules de Young de I’indenteur et du matériau, tandis
que v;j et v sont leurs coefficients de Poisson.
Pour une pointe d’indentation en diamant E;=1141GPa et v;=0.07.
En supposant que la décharge infinitésimale d’un indenteur axisymétrique quelconque est
décrite par le méme comportement que la décharge d’un indenteur sphérique de méme
aire de contact, Sneddon [Jon1985] lie le module d’élasticité équivalent, a la raideur de
contact S déterminée expérimentalement de la courbe de décharge, peut étre exprimé par
la relation suivante:

E;
1—v2

s=[2f -, 1.9
_bﬁ —2xax (IIL 9)

hmax

A
Avec i a = /—‘
T

Bulychev et al [Bul1975] montrent que cette relation est utilisable pour n’importe quel
type d’indenteur (Sphere, Vickers, Berkovich....). Afin de tenir compte le caractére non
axisymétrique des indenteurs autres que sphériques ou cylindriques plats, en introduisant

un facteur correctif B dans 1’équation :

E;
vz

S=2><ﬂ><a><1 (I11.10)

Ou P est égale a 1 pour une symétrie de révolution, 1,034 pour une symétrie triangulaire
(exemple un indenteur Berkovich) et 1,012 pour une symétrie carrée (exemple un
indenteur Vickers) [Kin1987]. Woirgard et al [W0i1997] ont prouvés que f=1.0615 pour
I’indenteur de type Berkovich et f=1.0215 pour celui de type Vickers.

V.3. Etude Expérimentale
Les propriétés mécaniques du PSi et PSi oxydé ont été mesurés par nano-indenter XP
(MTS System) équipé d'un pénétrateur Berkovich en diamant. Avant le test d'indentation,
une calibration de la pointe de pénétration est effectuée au moyen d'un échantillon de
silice fondue. La profondeur d'oscillation harmonique était 2nm pour une fréquence de

45Hz. La nano-indentation est extrémement sensible aux impuretés et la rugosité du

Caractérisation mécanique
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matériau. Pour cela, environ 9 indentations d’essai ont été réalisées a différents endroits
avec une vitesse de déformation constante égale 0.05s™ et la profondeur de pénétration
maximale est 2000nm (inférieure a 10% du total de I'épaisseur de I'échantillon), pour
avoir une dispersion de résultats du module et de la dureté que nous étudierons la
moyenne.

En outre, le rayon de la pointe de pénétration est le double de la profondeur de
pénétration maximale. Par conséquent, il n'y a pas d'influence du substrat sur les mesures
des propriétés mécaniques des couches. Toutes les expériences ont été réalisées dans un

environnement de zone propre et la température ambiante.
V.4. Résultats et discussion de la caractérisation

V.4.1. Caractérisation des monocouches du SiP
Les couches de silicium poreux sont préparées sur des wafers de silicium dopé fortement
p*" (résistivité 0.01Q.cm) et d’orientation (100). Aprés électrolyse les échantillons ont été

bien rincés avec de 1I’eau Di pendant 2h a 5h, puis ringage avec 1’alcool et séché par Nj.

Tableau I11. 2 : Paramétres de réalisation du silicium poreux.
Echantillon Densité de Temps Porosité  Epaisseur Température
courant d’anodisation (%) (um) d’oxydation
[mA/cm?] [s] (°C)
PS; 20 1800 38.16 41.17 Ambiante
PS;0 20 5400 550
PS; 40 5400 58.17 190 Ambiante
PS,0 40 5400 550
PSs 60 3600 59.66 170 Ambiante
PS;0 60 3600 550
PS, 80 3600 68.00 206 Ambiante
PS,O 80 3600 550
PSs 20 3600 41.86 78.7 Ambiante
PSe 20 5400 44.44 110 Ambiante
PS; 40 1800 45.71 57.07 Ambiante
PSs 40 3600 52.55 113 Ambiante
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Ensuite les échantillons sont laissés a température ambiante pendant 5jours, pour faire
évaporer toute 1’eau contenue dans les pores. Chaque wafer de silicium a été coupé on 4,
le premier quart SiP, le deuxiéme SiP oxyde, le troisieme SiP +dép6t du SiO; et le dernier
SiP oxydé+ dép6t du SiO,. Les parametres de réalisation sont résumés dans le tableau
1.2

Ces échantillons sont caractérisés afin d’obtenir le module d’Young et la dureté du
silicium poreux et du silicium poreux oxydé. La mesure continue de la raideur (méthode
CSM) au cours de la pénétration montre également que les propriétés évoluent avec la
profondeur de pénétration, principalement pour les matériaux oxydés. Cela étant d’autant

plus marqué que la porosité est importante (figure 111. 20-27 et 28-35).
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Figure I11. 20. Module de Young en fonction de Profondeur du SiP pour une densité de

courant 20mA/cm?2 et une durée de 5400s.
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Figure I11. 21. Module de Young en fonction de la profondeur du SiP pour une densité de

courant 40mA/cm?2 et une durée de 5400s.
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Figure I11. 22. Module de Young en fonction de Profondeur du SiP pour une densité

de courant 60mA/cm?2 et une durée de 3600s
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Figure I11. 23. Module de Young en fonction de Profondeur du SiP pour une densité de

courant 80mA/cm?2 et une durée de 3600s.
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Figure 111. 24. Module de Young en fonction de Profondeur du SiP pour une densité de

courant 20mA/cmz et une durée de 1800s.
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Figure I11. 25. Module de Young en fonction de Profondeur du SiP pour une densité de

courant 20mA/cm2 et une durée de 3600s.
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Figure 111. 26. Module de Young en fonction de Profondeur du SiP pour une densité de

courant 40mA/cm?2 et une durée de 1800s.
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Figure I11. 27. Module de Young en fonction de Profondeur du SiP pour une densité de

courant 40mA/cm?2 et une durée de 3600s.

L’essai de nano indentation est, extrémement sensible aux impuretés présentes dans le
matériau et hétérogénéités ainsi qu’a la rugosité de surface. Pour cette raison et afin
d’assurer la reproductibilité de la mesure, il est nécessaire de réaliser un grand nombre
d’indentation sur chaque échantillon, ce qui donne un faisceau de courbes plus ou moins
dispersées. Dans notre étude, nous avons fixé neuf indentations par échantillon, ce qui
nous a paru suffisant par rapport a la qualité des surfaces des échantillons.

Les figures 111.20-27 représente la variation du module de Young en fonction du
profondeur pour différentes densités de courant (20, 40, 60, 80mA/cm?) du SiP.

Les figures 111.20-27 montre que les résultats expérimentaux du module de Young sont
représenteés sous forme une bande, Avec une valeur moyenne environ 55GPa, 45GPa,
40GPa, 35GPa, 60GPa, 55GPa, 50GPa et 45GPa pour les échantillons PS;, PS,, PS3, PS,,
PSs, PSg, PS7 et PSg respectivement.

Les figures 111.28-35 représente la variation de la dureté en fonction de la profondeur
pour différentes densités de courant (20, 40, 60, 80mA/cm?) du SiP.
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Figure I11. 28. Dureté en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité de courant
20mA/cm? et une durée de 5400s.
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Figure 111. 29. Dureté en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité de courant b=
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Figure I11. 30. Dureté en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité de courant
60mA/cm? et une durée de 3600s.
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Figure 111. 31. Durete en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité de courant
80mA/cm? et une durée de 3600s.
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Figure I11. 32. Dureté en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité de courant
20mA/cm? et une durée de 1800s.
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Figure I11. 33. Dureté en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité de courant
20mA/cm? et une durée de 3600s.
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Figure I11. 34. Dureté en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité de courant
40mA/cm? et une durée de 1800s.
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Figure 111. 35: Dureté en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité de courant
40mA/cm? et une durée de 3600s.

Les valeurs expérimentales de la dureté forment une bande (figures 111.28-35), a partir
une grandeur d’environ 2GPa pour les PS; et PS; et environ 1GPa, pour les PS3, PS4, PSs,
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PSe, PS; et PSg respectivement. Comme la profondeur de pénétration augmente a des
valeurs d'environ 200 nm, la dureté augmente egalement a un taux relativement élevé
d'une grandeur d'environ 5, 4.5, 3.5, 3, 5, 4.5, 4 et 3.5GPa pour les PS3, PS; PS3, PS4, PSs,
PSe, PSy et PSg respectivement.

Cependant, comme la profondeur de pénétration continue d'augmenter, la dureté atteind

une valeur de saturation.
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Figure I11. 36: Variation du Module de Young et la Dureté en fonction de la porosité du

SiP non oxyde.
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La figure 111.36 illustre la variation du module et de la dureté en fonction de la porosité
du SiP préparé a une électrolyse de 27% d’HF, 35% d’éthanol et 38% d’eau Di, pour
différentes densités de courant et de temps d’anodisation. On constate que le module de
Young et la duret¢ sont diminués avec I’augmentation de la porosité, due a
I’augmentation de la densité de courant.

Au cours du processus de charge-décharge des mécanismes de transformation de phase du
PSi sont observés, comme discontinuités de déplacement dans la courbe de charge,
appelées POP-IN par les anglo-saxons, a été étudie par Suresh et al. (1999) et Gould stone
et al. (2000), Ou bien de transition dans la courbe de décharge, appelées POP-OUT. Ces
caractéristiques sur les courbes sont liées a la variation de la densité de SiP provoquée par
les transformations de phase a haute pression. L’apparition du POP-IN dans la courbe de
charge due & une réduction volumique soudaine. En outre, POP-OUT dans la courbe de
décharge due a la transition vers une structure de densité faible associée a une dilatation
volumique.

La figure 111.37 représente les courbes de charge-décharge de la nano-indentation du
silicium poreux par I’indenteur de type Berkovich pour différentes densité de courant et
de temps d’anodisation. D’aprés les courbes les échantillons PS3, PSs, PSg, PS7 et PSg ont
la méme charge maximale. En remarquant 1’apparition des POP-IN dans les courbes de
charge pour un charge environ 650um, s’explique par un enfoncement brusque de la

pointe dans le matériau a une charge appliquée constante.
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Figure 111. 37 . Courbes charge-décharge pour différents échantillons du SiP.

D’autre part, I’échantillon PS4 a une plus faible résistance a la charge appliquée par
conséquent a la plus faible valeur de la dureté et du module de Young.

Dans nos travaux, le coefficient de Poisson du SiP est considéré égal a 0.18.

En effet, pour le silicium poreux, la dureté et le module de Young devraient augmenter
avec la pénétration due a I'effet de compactage. Dans notre cas, nous n'observons pas ce
phénomene. Pour obtenir une meilleure vue d'ensemble de ce comportement inattendu,
nous avons effectué une coupe transversale en utilisant un faisceau d'ions focalisé (FIB) a

travers une empreinte (figure 111.38).
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Figure I11. 38 . Photographies FIB de I'échantillon PS; : (a) indentation, (b) coupe de la
tranche de PSs, (c) fissure observée sur la créte supérieure de l'indentation et (d) fissure

observée sur la créte de profondeur de I'indentation
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Figure 111. 39. Photographies au MEB de : (a) impression par indentation et (b) fissures

sur la créte supérieure de I'échantillon PS,.

>
g
La figure 111.38 montre des images MEB apres le fraisage FIB d'une empreinte effectuée §
‘D
dans I'échantillon PS; en utilisant un pénétrateur Berkovich et une charge d'indentation de E
650 mN. Pour I'échantillon PS3, on observe que le module de Young et la dureté %
(%2}
augmentent légerement au début de la pénétration de la pointe. Cette augmentation peut g
Q
s'expliquer par le compactage observé au début de la pénétration. Par la suite, & partir S
($)

d'environ 200 nm de pénétration, il y a une légére diminution du module d"Young et de la
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dureté. Cela peut s'expliquer par la formation de fissures a I'extrémité de I'indenteur et
également a la limite extérieure de I'empreinte figure 111.38 (.c et .d). Un compactage est
observé a ces points de rupture. La nucléation et la croissance de ces micro-fissures lors
de l'indentation liberent le stress généré par le contact de I'indenteur, et donc la dureté
apparente et la diminution apparente du module de Young.

La figure 111.38 montre des photographies SEM d'une empreinte dans I'échantillon PS,
effectuée en utilisant un pénétrateur Berkovich et une charge de 200 mN. Apres
I'enlévement de I'indenteur, plusieurs fissures significatives sont observées. En comparant
la figure 111.38 et la figure 111.39, nous notons plus de fissures et une plus grande taille
de fissure pour I'échantillon PS,. D'apres les figures 111.20-35, la diminution de la dureté
et du module est plus prononcée pour I'échantillon PS,. Cela est en accord avec une
relaxation des contraintes due a la nucléation et a la croissance des fissures. De plus, les
mécanismes de rupture sont plus chaotiques que ceux en plastique, ce qui explique I'écart

le plus important dans le cas de I'échantillon PS,.

V.4.2. Caractérisation des monocouches du SiP Oxydé

Il est évident que les propriétés thermiques et diélectriques du SiP diminuent avec
I'augmentation de la porosite, alors que la stabilité mécanique diminue. Une solution est
considérée pour cet arrangement entre de bonnes propriétés thermiques ou diélectriques et
une haute stabilité mécanique, c’est 1’oxydation thermique du SiP.

Les figures 111.40-43 représentent la variation du module de Young en fonction de la
profondeur pour différentes densités de courant (20, 40, 60, 80mA/cm?2) du SiP oxydé.
Les figures 111.40-43 montrent que les résultats expérimentaux du module de Young sont
représentés sous forme de bande, avec une valeur moyenne environ 65GPa, 55GPa,
45GPa et 40GPa pour les échantillons PS;0, PS,0, PS3;0 et PS40 respectivement.

Caractérisation mécanique



Chapitre 111 Elaboration et caractérisation
mécanique du silicium poreux

0 500 1000 1500 2000
Profondeur(nm)

Figure I11. 40. Module de Young en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité

de courant 20mA/cm?2 et une durée de 5400s.
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Figure 111. 41. Module de Young en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité
de courant 40mA/cm? et une durée de 5400s.
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Figure I11. 42. Module de Young en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité
de courant 60mA/cm? et une durée de 3600s.
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Figure I11. 43. Module de Young en fonction de Profondeur du SiP oxydé pour une §
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Les figures 111.44-47 représentent la variation de la dureté en fonction de la profondeur
pour différentes densités de courant (20, 40, 60, 80mA/cm?) du SiP oxyde.

0 500 1000 1500 2000
Profondeur(nm)

Figure I11. 44. Dureté en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité de courant
20mA/cm2 et une durée de 5400s.
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Figure I11. 45. Dureté en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité de courant
40mA/cm? et une durée de 5400s.
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Figure I11. 46. Dureté en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité de courant
60mA/cm2 et une durée de 3600s.
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Figure 111. 47. Dureté en fonction de la Profondeur du SiP pour une densité de courant
80mA/cm2 et une durée de 3600s.
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Les valeurs expérimentales de la dureté forment une bande (figure 111.44-47), a partir
d’une grandeur d’environ 2GPa. Comme la profondeur de pénétration augmente la dureté
augmente également jusqu’a atteindre une valeur de saturation dans la gamme d'environ
6,5GPa pour PS;0, 5GPa pour PS,0, 4.5GPa pour PS3;0 et 4GPa pour PS,0.

On comparant les valeurs mesurées de la dureté et le module d'élasticité de Young des
échantillons du PSi, ceux qui sont recuite a 550 ° C, ont augmente.

En outre, plus la porosité est grande plus 1’échantillon est instable mécaniquement (figure
111.20-27 et 28-35). Les échantillons oxydés sont plus stables (figure 111.40-43 et 44-47),
en raison de la modification de la taille des pores et formation d’une couche de SiO; sur

la surface intérieure de PSi pour réduire la porosité et de renforcer la microstructure

interconnectée.
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Figure I11. 48. Courbes charge-décharge pour différentes échantillons du PSi oxydé.

La figure 111.48 représente les courbes de charge-décharge de la nano-indentation du
silicium poreux oxydé par I’indenteur de type Berkovich pour différentes densité de
courant et de temps d’anodisation.

En observant I’apparition des POP-IN dans les courbes de charge, s’expliquant par un

enfoncement brusque de la pointe dans le matériau a une charge appliquée constante. En
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outre, dans les échantillons PS,0O et PS3O on remarque POP-OUT due a une
transformation de phase avec I’augmentation de volume.

La caractérisation des propriétés mécaniques par nano-indentation, dureté et module
d’Young, présente une trés forte corrélation avec le taux de porosité. Ces deux propriétés

évoluant, en fonction de la porosité selon une loi puissance [Gib1999] (figure 111.49) :
Ou Ep et Eg représentent respectivement le module d”Young du matériau poreux et du

matériau massif, p la densité, m une constante égale a 2 pour une porosité ouverte et C

une constante voisine de 1 [Gib1999].
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Figure 111. 49: Variation du module d’Young et de la dureté en fonction de la densité
pour le silicium poreux. ® Nos résultats pour PSi, A nos résultats pour PSi oxyde, m data
[Bel1996], » e data [Rah2014].
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V.4.3. Caractérisation des bicouches du SiP
Les figures 111.50-52 représentent la variation du module en fonction de déplacement du
bicouche de SiP.
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Figure I11. 50. Module de Young en fonction de la profondeur du bicouche de SiP pour

une densité de courant de 20 et 60 mA/cm?2.
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Figure I11. 51. Module de Young en fonction de la profondeur du bicouche de SiP pour

une densité de courant de 60 et 20 mA/cm2.
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Figure I11. 52. Module de Young en fonction de la profondeur du bicouche de SiP pour

une densité de courant de 20 et 40 mA/cmz2.

Les figures 111.53-55 représentent la variation de la dureté en fonction de déplacement du
bicouche de SiP.
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Figure I11. 53. Dureté en fonction de la profondeur du bicouche de SiP pour une densité
de courant de 20 et 60 mA/cmz2,
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Figure 111. 54. Dureté en fonction de la profondeur du bicouche de SiP pour une densité

de courant de 60 et 20 mA/cm?2.
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Figure I11. 55. Dureté en fonction de la profondeur du bicouche de SiP pour une densité

de courant de 20 et 40 mA/cm2.

On remarque bien la variation de module de Young et la dureté entre les deux couches du
SiP pour chaque échantillon du bicouche avec I’augmentation de pénétration. Les figures
111.50-52 illustrent la variation du module de Young et les figures 111.53-55 montrent la

variation de la dureté pour les échantillons BPS,060, BPSeor20 €t BPS20/40 respectivement.
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On remarque bien que pour les échantillonsBPS;q60 €t BPSy040 le module de Young et la
dureté sont représentés sous forme d’une bande jusqu’a un déplacement environ 4um il y

a une diminution pouvant étre expliquée par 'influence de la 2°™

couche. En plus on sait
bien que quand la densité de courant augmente la porosité augmente et la dureté et le
module de Young Diminuent. Par ailleurs pour 1’échantillon BPSgo;20 On remarque bien

une augmentation du a diminution de la porosité.
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Figure I11. 56. Courbes charge-décharge pour différents échantillons de la bicouche de
SiP.

La figure 111.56 représente les courbes de charge-décharge de la nano-indentation du
silicium poreux par I’indenteur de type Berkovich pour différents echantillons des
bicouches de SiP. D’apres les courbes les échantillons BPS20/60, BPSe0/20 €t BPS20140 ONt
des charges maximales 3000, 4000 et 4500 respectivement. En remarquant 1’apparition
des POP-IN dans la courbe de charge pour 1’échantillon BPSye0 & différente charge
environ 3000 et 6000nm, s’explique par un enfoncement brusque de la pointe dans le

matériau a une charge appliquée constante.

[ —
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons fait une étude détaillée sur la réalisation du silicium poreux,
les conditions d’anodisation et les caractéristiques de la couche poreuse comme
I’épaisseur, la porosité, la morphologie des couches poreuses et la taille des pores. Puis
I’optimisation du processus d’oxydation. Nous avons ensuite présenté une étude détaillée
sur la caractérisation mécanique par la technique nano-indentation qui nous permet de
mesurer le module de Young et la dureté, ainsi I’influence de la porosité et 1’oxydation

sur les caractéristiques mécaniques du silicium poreux.
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La nano-micro-structuration du silicium poreux lui confere des propriétés morphologiques et
physicochimiques qui élargissent les domaines d’utilisation et d’application du silicium. Le
développement récent des micro-technologies a été un des principaux moteurs de 1’essort de
ce matériau poreux dans des secteurs aussi variés que ’optique, 1’électronique et I’analyse
biochimique.

Ce travail de thése a porté sur la mise en place sur la caractérisation du silicium poreux oxydé
et non oxydé. Nous avons reéalisé des modélisations pour différentes caractérisations
(permittivité, indice de réfraction, thermique et mécanique) de differentes phases de silicium
poreux (non oxydé, oxydé et totalement oxyde). Nous appliquons les modeles trouvés dans la
littérature au silicium poreux, nous développons le modele série paralléle et nous élaborons un
modele basé sur celui de Menger Eponge pour plusieurs phases du silicium poreux pour la
détermination des différentes propriétés du silicium poreux. Ces résultats ont montré que les
propriétés du silicium poreux diminuent avec I’augmentation de la porosité et le degré
d’oxydation jusqu'a atteindre la valeur la plus minimale. Ainsi nous avons montré que
I’oxydation du silicium poreux augmente leurs propriétés. Une comparaison nous a permis de
spécifier I’utilisation des modéles analytiques que nous proposons en fonction de la porosité
et du degré d’oxydation du matériau et de déterminer le modele donnant la meilleure
prédiction. Des résultats expérimentaux sont introduits pour valider nos modeles.

La deuxiéme partie est basée sur 1’¢laboration et caractérisation du silicium poreux. Les
échantillons de silicium poreux ont été élaborés en utilisant un équipement disponible au
laboratoire d’IEMN. Le silicium poreux choisi pour notre étude est le silicium méso-poreux
pour différentes porosité, d’épaisseur et de morphologie. Il est généralement obtenu par
anodisation d’un wafer de silicium fortement dopé P™* dans un bain a base d’acide
fluorhydrique. Les caracterisations non destructives sont effectuées telles que la microscopie
électronique a balayage (MEB) et (AFM) permettant de déterminer la taille et la distribution

des pores, d’observer la morphologie, de mesurer 1’épaisseur des couches et d’estimer la
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rugosité¢ de I’interface. Ainsi la gravimétrie pour déterminer 1’épaisseur et la masse de la
couche poreuse qui nous permet de calculer la porosité. Ce dernier est le parametre principal,
liée directement a la nanostructure du matériau. Ce faisant, nous avons montré que la
variation des paramétres de fabrication (temps d’anodisation, la densité de courant) de
silicium poreux, permet d’obtenir un silicium poreux de caractéristiques morphologiques
différentes. Ces caractéristiques sont étroitement liées a celles des pores qui sont : le type (ou
forme), la taille(ou diamétre), le volume(ou porosité). Par la suite pour garantir une bonne
tenue mécanique et améliorer les propriétés de nos couches, une oxydation thermique est
effectuée dans un environnement sec. Cependant pour éviter la rupture de nos couches une
étape de préoxydation est nécessaire.

La derniere étape de notre travail aprés la réalisation et les différentes caractérisations
morphologiques des échantillons réalisé de différentes porosités. Nous nous somme intéressés
a étudier I’'influence de la porosité sur les propriétés mécaniques telles que la dureté et le
module de Young du silicium méso-poreux, par la technique de nano-indentation a 1’aide d’un
pénétrateur Berkovich en diamant disponible au laboratoire de MSMP (ENSAM Lille). Les
résultats montrent une tres forte corrélation de ces grandeurs avec le taux de porosite. Les
modules d’Young évoluent avec la profondeur de pénétration, principalement pour les
matériaux oxydés. L’oxydation du silicium poreux a haute température augmente
sensiblement la stabilité des couches réalisées et permet de garantir une meilleure tenue
mécanique essentielle pour la réalisation de dispositifs dédiés pour de nombreuses
applications notamment dans le domaine des microsystémes.

Plusieurs perspectives s’offrent a nous pour continuer ce travail. Du point de vue des
matériaux a étudier, par exemple, nous avons réalisé et caractérisé seulement un type de
poreux (méso-poreux) du silicium. Il sera donc intéressant de réaliser et d’étudier les deux
autres types de poreux tel que le macro et nano-poreux.

Par ailleurs, il serait intéressant de caractériser expérimentalement les propriétés thermiques et
mécaniques du silicium poreux et de voir I’influence de la porosité sur les propriétés a 1’aide
de la simulation et des modélisations sur d’autre modeles et de faire varier les dimensions des
pores par rapport a la porosité et le degré d’oxydation du silicium et étudier avec détail 1’effet

de la morphologie sur les différents modeles.
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Résumeé
Dans ce travail, nous avons étudié et modélisé des différentes propriétés (permittivité diélectrique,
indice de réfraction, thermique et mécanique) du silicium poreux oxydé et non oxydé pour améliorer
les performances du silicium poreux. Nous présentons une solution analytique qui permet la prédiction
les différentes propriétés a l'aide d'une structure série-paralléle en se basant sur le modéle Vachon et
Cran. La structure fractale de matériaux poreux a été caractérisée par la théorie fractale, a permis
I’utilisation du modele Menger Sponge qui nous a permis une meilleure prédiction, la comparaison
entre les différents cas et le choix du meilleur modele. Les résultats trouvés sont en accord avec ceux
avancés par I’expérience.
Dans cette étude nous avons fabriqué des échantillons de différentes porosités et épaisseurs avec
différentes tailles des pores, en se focalisant sur le silicium méso-poreux obtenue par une gravure
électrochimique d’un wafer fortement dopé P++. Ainsi leurs caractéristiques morphologies (MEB,
FIB, AFM) sont étudiées. Nous nous sommes ensuite intéressés aux propriétés mécaniques du silicium
mésoporeux nanostructuré et a I’amélioration de celles-ci par oxydation a cause de sa fragilité. Ces
échantillons ont été caractérisés par la technique de nano-indentation a I’aide d’un pénétrateur
Berkovich en diamant. Les résultats obtenus ont permis de relier la dureté et le module de Young de
ces couches a leurs caractéristiques structurales, notamment a leurs porosités. L’impact de 1’oxydation
sur les propriétés mécaniques du silicium poreux a ainsi pu étre mis en évidence et évalué.
Mots-clés : Silicium poreux, porosité, degré d’oxydation, modélisation, permittivité diélectrique,
conductivité thermique, nano-indentation, module de Young, dureté.

Abstract

In this work, we have studied and modeled different properties (dielectric permittivity, refractive
index, thermal and mechanical) of oxidized and unoxidized porous silicon to improve the
performances of a porous silicon. We present an analytical solution that allows the prediction of
different properties using a series-parallel structure based on the Vachon and Cran model. The fractal
structure of porous materials was characterized by the fractal theory, allowed the use of the model
Menger Sponge which allowed us a better prediction, the comparison between the different cases and
the choice of the best model. The results found are in agreement with those advanced by experience.

In this study we made samples of different porosities and thicknesses with different pore sizes,
focusing on meso-porous silicon obtained by electrochemical etching of a heavily doped P ++ wafer.
Thus their morphological characteristics (SEM, FIB, AFM) are studied. We then investigated the
mechanical properties of mesoporous nanostructured silicon and the improvement of these by
oxidation because of its fragility. These samples were characterized by the technique of nano-
indentation using a diamond Berkovich indenter. The results obtained made it possible to relate the
hardness and the Young's modulus of these layers to their structural characteristics, in particular to
their porosities. The impact of oxidation on the mechanical properties of porous silicon could thus be
highlighted and evaluated.

Keywords: Porous silicon, porosity, degree of oxidation, modeling, Nano-indentation, dielectric
permittivity, thermal conductivity, Young's modulus, hardness.



