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Que M. Bernard JUSSERAND trouve ici mes remerciements les plus sincères pour

les expériences que nous avons menées ensemble et les nombreuses discussions scientifiques

qui les ont suivies. Son esprit très clair ainsi que ses idées précises et ses bonnes remarques
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Je tiens à remercier aussi M. Michel SCHOTT pour les discussions scientifiques

que nous avons eues et pour sa très grande disponibilité et ses conseils fondamentaux.
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2.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

vii



2.2 Elaboration du silicium poreux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

2.2.1 Dispositif expérimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

2.2.2 Conditions de fabrication . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

2.2.3 Fabrication de membranes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
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de surfaces, d) les défauts, e) les siloxanes, f) les états d’interfaces. . . . . 26

1.15 Variation de tan Ψ en fonction de l’énergie d’excitation après un recuit
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se déplace vers les hautes énergies lorsque la tension augmente [90]. . . . . 36
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60%. Les pores (en blanc) sont de section polygonale et de taille moyenne
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porosité à l’échelle de 100 nm. L’image montre bien la forme colonnaire

des pores. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

3.10 Histogramme représentant la distribution de la taille des pores en surface
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de Si poreux type n+ à 75◦ d’incidence. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

3.19 La reproduction de cos(∆) et tan(Ψ) avec le modèle de Bruggman pour
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4.19 Les spectres Raman à 488 nm d’excitation pour le type p+. La ligne solide

représente le Si massif, la ligne en cercles pleins représente la couche minces

de Sip et la ligne en cercles vides représente la membrane libre. Les courbes
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détection. L’excitation est toujours à 337 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . 154
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5.17 Déclins de la PL à 550 nm pour le Sip type p+, la R6G en film déposée sur

du Si massif et du nanocomposite R6G/Sip type p+. . . . . . . . . . . . . . 157

5.18 Résultat du fit par une exponentielle étirée. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158
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INT RODUCT ION

Le silicium est à l’origine d’une révolution sans précédent dans la microélectronique. Plus

de 95% des circuits qui ont révolutionné en quelques décennies la haute technologie ainsi

que notre vie quotidienne emploient ce matériau peu onéreux et bien mâıtrisé par l’indus-

trie. Un domaine qui échappe encore partiellement à ce matériau est l’optoélectronique.

En effet le silicium n’émet pas de lumière visible lorsqu’il est excité par une radiation ou

traversé par un courant électrique en raison, d’une part, de la largeur de la bande interdite

qui, à l’état massif, vaut 1,1 eV et correspond, par conséquent, à des transitions radiatives

interbandes se situant dans l’infrarouge, et d’autre part du caractère indirect de ces tran-

sitions, responsable du piètre rendement radiatif du silicium, 104 fois plus faible que celui

des matériaux ou composés à gap direct, beaucoup plus coûteux. Réussir à obtenir un

rayonnement à partir du silicium constitue donc un enjeu économique très important. On

comprend ainsi l’intérêt qu’a suscité le silicium poreux depuis que L.T. Canham, en 1991,

a découvert sa photoluminescence visible, relativement intense, à l’ambiante, avec un ren-

dement quantique de 3%, soit environ 1000 fois plus que le silicium massif. A partir de ce

moment, les recherches se sont focalisées sur le silicium poreux dans le but de comprendre

ses caractéristiques structurales, optiques, électriques, photovoltäıques et photoniques, et

si possible, d’utiliser son électroluminescence dans des composants électroniques, qu’il

soit dans son état « natif » ou utilisé en tant que hôte pour d’autres matériaux. En ef-

fet, ce matériau présente, grâce à la porosité ouverte de sa structure, une caractéristique

supplémentaire : c’est une matrice idéale pour les matériaux organiques ou non, émetteurs

de lumière. L’idée en soi est très intéressante car, tapisser la surface des pores, qui peut

atteindre 900 m2/cm3, avec des matériaux émetteurs permettrait de remédier au faible

rendement d’électroluminescence du silicium poreux et, si achevée avec succès, d’obtenir

des composants opto-électroniques efficaces et peu coûteux.

Du point de vue microstructure, s’il est relativement aisé d’observer et de ca-

ractériser les pores, les cristallites subsistant dans le squelette des couches poreuses sont

plus difficilement accessibles. Mise à part la spectroscopie Raman, aucune méthode ne
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permet de déterminer leurs tailles et leurs distributions ; encore faut-il l’utiliser avec

précautions.

Ce travail de recherche met la lumière sur ces différents aspects et se présente en

cinq chapitres :

Dans le premier chapitre, on commence par donner un résumé bibliographique sur

les couches minces de silicium poreux et les membranes poreuses auto-supportées de Si.

Les techniques de fabrication, d’oxydation et de stabilisation sont décrites en premier lieu.

En second lieu on montre la variation des propriétés morphologiques telles que l’épaisseur,

la porosité, la surface spécifique et la forme des pores en fonction du choix du substrat et

des conditions de fabrication des couches poreuses. On présente par la suite les différents

modèles théoriques qui ont été élaborés pour expliquer la luminescence du silicium poreux

(efficacité de 1 à 5 %) dans les quatre bandes observées (ultraviolette, bleue, rouge et

infrarouge). A la fin du chapitre on présente les résultats de différentes études utilisant

les techniques d’ellipsométrie spectroscopique et de diffusion Raman que nous utiliserons

dans la suite, ainsi qu’un bref récapitulatif bibliographique concernant les nanocomposites

hybrides silicium poreux - molécules organiques.

Dans le deuxième chapitre, on décrit les méthodes utilisées pour la fabrication

de nos différents échantillons de couches minces de silicium poreux, membranes poreuses

auto-supportées et nanocomposites hybrides (silicium poreux-Rhodamine 590 et mem-

brane poreuse-THD).

Le troisième chapitre est consacré à la caractérisation microstructurale par micro-

scopie électronique à transmission (MET), absorption et ellipsométrie spectroscopique.

L’étude par MET a été réalisée sur des couches minces de silicium poreux et des mem-

branes poreuses libres en coupe transverse et en vue plane, ce qui nous a permis d’établir

des histogrammes représentant la distribution des tailles des pores en surface et de préciser

la morphologie et la structure de nos couches. L’étude des spectres d’absorption de mem-

branes poreuses libres de silicium déposées sur des plaques de quartz nous a permis de

déterminer l’étendue de la bande d’absorption de nos structures et sa variation en fonction

de la taille des cristallites. La modélisation des spectres d’ellipsométrie enregistrés dans

le proche infrarouge sur des couches minces de silicium poreux a rendu la mesure de la
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porosité et de l’épaisseur une tâche parfaitement non destructive.

Le chapitre quatre présente une étude assez complète de la diffusion Raman sur

des couches minces de silicium poreux et des membranes autosupportées. On montre en

premier lieu des spectres Raman de couches minces de silicium poreux moyennement

dopées, sous une fréquence d’excitation très absorbée par le silicium poreux (488 nm). La

modélisation des résultats par un modèle de confinement des phonons nous a permis de

déterminer la taille des nanocristallites restantes dans les structures. Le fait d’avoir des

distributions de tailles très étroites nous a amené à l’étude Raman réalisée en deuxième

lieu, qui a visé aussi bien les couches minces que les membranes libres de silicium poreux

correspondantes mais cette fois avec des niveaux de dopage assez élevés notamment pour le

type p. Il s’agit de montrer les conséquences du choix de la longueur d’onde d’excitation

(résonnante ou non résonnante) sur les tailles des nanocristallites estimées d’après la

modélisation. Pour ce, plusieurs fréquences d’excitation ont été utilisées 488 nm (fortement

absorbée), 647 nm (moyennement absorbée) et 750 nm (faiblement absorbée). L’excitation

a été réalisée en configurations de polarisations parallèles et croisées sur les échantillons.

Une interférence entre le Raman vibrationnel et le Raman électronique, induite par la

concentration de dopants dans le substrat, a été observée et est discutée.

Dans le chapitre cinq, on présente des essais de fabrication de nanocomposites hy-

brides couches poreuses de Si-matériau organique. Notre choix a été focalisé sur le colorant

laser Rhodamine 590 et le monomère réactif 1,6-bis(diphénylamino)-2,4-hexadyine appelé

aussi THD et qui polymérise spontanément et facilement en un polymère conjugué, le

poly-THD. L’étude a été réalisée par photoluminescence et diffusion Raman. On étudie

les modifications qui apparaissent sur l’émission d’une molécule organique confinée dans

la structure poreuse active et les échanges d’énergie entre la molécule incorporée et le

silicium poreux. Ces études sont importantes d’un point de vue fondamental puisqu’elles

permettent de mieux comprendre les processus de transfert d’énergie dans le nanocompo-

site.
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Chapitre 1

Présentation du silicium poreux
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1.1 Introduction

L’histoire du silicium poreux a commencé il y a plus d’un demi siècle. En effet,

les premières couches de silicium poreux ont été fabriquées en 1956 par Uhlir et Turner

[1], [2]. Pendant que ce dernier étudiait l’électropolissage du silicium en solution d’acide

fluorhydrique (HF), il observa que la surface de l’échantillon présentait un dépôt mat qui

pouvait être rouge, brun ou noir. Il supposa que ce dépôt était un suboxyde de silicium.

Pendant les années suivantes, plusieurs auteurs parlèrent d’une couche similaire à celle

d’Uhlir, mais durant plusieurs années sa nature resta inexpliquée. C’est Watanabe qui

fut le premier à mettre en avant la nature poreuse de cette couche, et ses études ont

permis de conclure que ce n’était pas une redéposition du silicium en surface, mais qu’il

s’agissait d’une dissolution localisée du substrat de silicium [3]. En 1990, avec la découverte

de la forte luminescence à température ambiante du silicium poreux, ce matériau attira

l’attention du monde scientifique [4].

1.2 Synthèse du silicium poreux

1.2.1 Régime de formation

Les deux méthodes les plus connues pour la fabrication du silicium poreux (Sip)

sont : l’anodisation et l’attaque purement chimique. L’anodisation, appelée aussi méthode

électrochimique, se fait dans une solution d’acide fluorhydrique (HF) dans l’éthanol et/ou

l’eau. La forme de la cellule électrochimique est importante pour l’obtention de couches de

Sip latéralement uniforme [5]. La polarisation est appliquée entre l’électrode de silicium

(anode) et la contre électrode en platine (cathode), inattaquable par l’acide fluorhydrique.

Le contact électrique au niveau du silicium est pris sur la face arrière de la plaquette (non

polie) qui peut être préalablement aluminisée ou non. Toutes les propriétés de la couche

de silicium poreux, comme la porosité, l’épaisseur et le diamètre des pores, dépendent

étroitement des paramètres d’anodisation suivants :

1) l’orientation cristallographique et le taux de dopage du silicium monocristallin

2) la concentration et la température de la solution d’acide fluorhydrique
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3) la densité du courant d’attaque et le temps d’anodisation

4) l’éclairement du substrat (spécialement pour le type n)

En contrôlant attentivement ces paramètres de formation, la mâıtrise du processus

de formation et la reproductibilité des résultats deviennent possibles.

L’illumination au cours de l’anodisation est essentielle pour fabriquer du Sip à

partir de substrat type n faiblement dopé [6]. Dans de telles conditions et dans le cas

où des couches de Sip sont formées, il est difficile d’éviter la formation de macropores et

l’apparition d’une inhomogénéité assez prononcée en profondeur (gradient de porosité) ;

celle-ci peut être une caractéristique du matériau.

La technique d’anodisation assistée par un champ magnétique est un développement

intéressant qui a été utilisé par Koshida et al [7]. Une caractérisation préliminaire montre

que la microstructure du Sip est sensible à l’intensité du champ magnétique, appliqué

perpendiculairement au substrat. On a montré que les rendements de PL augmentent

d’une façon remarquable (3 fois plus fort) avec l’augmentation de l’intensité du champ

(l’intensité du champ varie entre 0 et 1.7 Tesla).

Pour l’attaque purement chimique, appelée aussi ”Stain-Etching”, Fathauer et

al.[8] ont démontré en 1992 la formation de couches de Sip luminescentes à l’aide de

cette méthode. Plus simple que l’anodisation électrochimique, le Stain-Etching s’effectue

sans application ni de lumière ni de tension électrique, il exige simplement d’immerger

le substrat de silicium dans une solution chimique adéquate. Cette technique est par-

ticulièrement utile pour rendre poreuses des structures à base de silicium déposées sur

des substrats électriquement isolants (par exemple Si/saphir), et des structures au Si

de formes complexes. Malheureusement elle ne permet pas d’obtenir des rendements de

PL élevés comparés à l’anodisation électrochimique [8], [9]. Cette technique est surtout

marquée par une mauvaise homogénéité [10] et des problèmes de reproductibilité [11].

Une troisième technique a été mise au point en 1997 par M.Saadoun [12] permettant

de pulvériser du HF sur un substrat chaud de Si. La technique de ”Spray-Etching” permet

d’obtenir des couches poreuses minces et homogènes. Dans tous les cas, l’homogénéité et
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la qualité des couches minces de Sip dépendent fortement de l’état de surface initial du

substrat de Si et des différents prétraitements auxquels il a été soumis.

La technique utilisée durant ce travail de thèse est l’anodisation électrochimique.

1.2.2 Réaction chimique mise en jeu

Dans les conditions expérimentales d’anodisation détaillées précédemment, il est

possible qu’il y ait des endroits plus favorables à l’attaque électrochimique, à cause d’une

activité chimique différente des différents points de la surface du substrat de silicium due,

par exemple, aux défauts du réseau cristallin. Ces défauts qui sont présents même dans

le silicium de très haute qualité, deviennent des endroits énergétiquement privilégiés.

Plusieurs modèles ont été proposés pour expliquer la dissolution chimique du Si mais

le plus cité est celui présenté par Lehmann et Gösele en 1991 [13] ; ce mécanisme de

dissolution est détaillé dans la Figure 1.1

La surface du Si immergée dans l’acide fluorhydrique est initialement bien pas-

sivée par l’hydrogène. La liaison Si-H est légèrement polarisée. En l’absence du courant

d’attaque, la surface du Si reste inerte aux ions F−. Quand un trou, injecté par l’anode,

atteint la surface, il polarise davantage la liaison Si−H et rend possible le remplacement

de cette liaison fragile par une liaison Si-F. Cette liaison polarise à son tour la liaison

Si-H voisine et permet la création d’une nouvelle liaison Si-F avec libération de H2 et

un électron. Comme les liaisons Si-F sont plus fortement polarisées que les liaisons Si-Si

une molécule SiF4 se libère sous l’attaque du complexe -SiF2 par HF ou H2O. La surface

résultante est ensuite de nouveau passivée par l’hydrogène. Une lacune de la dimension

d’un atome de Si est donc créée à la surface du substrat. La modification de la surface va

changer la répartition du champ électrique locale de telle façon que les transferts de trou

ultérieurs auront lieu préférentiellement sur la zone déjà attaquée.

S’il y a passage de courant intense dans la cellule, la dissolution devient tétravalente :

chaque atome de silicium nécessitera quatre trous pour être mis en solution sous la forme

d’une molécule de SiF4. Dans ces conditions, il n’y a pas formation de pores mais plutôt

le polissage du silicium (électropolissage de Uhlir) avec formation d’un oxyde superficiel.
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Fig. 1.1 – Représentation schématique de la dissolution du Si dans la solution d’acide

fluorhydrique [13].

Pour avoir du silicium poreux, le transport des porteurs à l’interface silicium/solution

HF semble donc constituer le phénomène limitant du mécanisme total de transport des

charges, contrôlé en utilisant de faibles densités de courant. Quand l’échantillon est im-

mergé dans la solution d’acide, la couche poreuse est aussi attaquée par simple voie chi-

mique. En effet, l’oxyde produit en contact avec l’eau est dissout par l’acide fluorhydrique

et la vitesse de cette réaction est contrôlée par le pH de la solution et augmente avec la

concentration des ions OH−. La quantité de silicium dissout chimiquement augmente avec

le temps d’immersion dans l’acide et sature pour un temps qui dépend de la concentration

en acide. La simultanéité de l’attaque électrochimique et de la dissolution chimique est ce

qui rend délicat le contrôle du processus de formation du silicium poreux.
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1.2.3 Mécanisme de formation des pores

Si les réactions chimiques et électrochimiques sont relativement bien comprises, il

demeure une grande incertitude sur les mécanismes responsables de la dissolution loca-

lisée du Si et la formation des pores. En effet, comme on l’a déjà mentionné, l’attaque

électrochimique peut commencer à un endroit plutôt qu’à un autre pour plusieurs raisons

dont les défauts cristallins, les liaisons pendantes... Ces défauts catalysent les réactions

superficielles et provoquent la formation d’un grand nombre de cavités élémentaires à la

surface comme le montre la Figure 1.2

Fig. 1.2 – Nucléation fractale des pores sur la surface du Si [14].

Ces petites cavités représentent des zones privilégiées pour l’attaque électrochimique,

ce sont des sites de nucléation. En effet, l’attaque du matériau commence au niveau de ces

cavités, car ils constituent de très petits trous (faible rayon de courbure) sur la surface du

silicium [15]. Plus le rayon de courbure de la cavité est faible plus le champ électrique à son

niveau est fort, d’où une différence de courant entre le trou et la zone voisine qui accélère la

dissolution à l’intérieur des cavités. Par ce mécanisme certains trous disparaissent, tandis

que d’autres augmentent de taille et coalescent, le système n’est pas immédiatement dans

un état stable. Peu de temps après on atteint une certaine stabilisation de la propagation

des pores et la structure microscopique habituelle connue du Sip se développe.

La morphologie d’une couche poreuse de silicium dépend aussi des propriétés

électroniques de ce dernier. L’élargissement d’un pore, par exemple, ne peut pas être in-

fini : il atteint son maximum quand plusieurs sites de nucléations coalescent pour définir

sa taille ; la dissolution continue alors seulement en proximité des autres pointes pour don-
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ner lieu à la structure colonnaire. Ce n’est qu’à ce stade qu’on atteint état stationnaire :

l’attaque électrochimique est concentrée au fond des trous et laisse inchangée le diamètre

des pores. La profondeur des trous dépendra alors uniquement du temps pendant lequel

le système restera dans cet état.

La propagation des pores ne dépend pas seulement des défauts superficiels qui

fournissent des endroits privilégiés pour l’attaque électrochimique mais également des

caractéristiques électrochimiques du semi conducteur de départ.

1.2.4 Stockage, oxydation et stabilisation

Les couches de Sip frâıchement préparées réagissent lentement avec l’air ambiant

et de ce fait les propriétés structurales et électroniques peuvent continuellement évoluer

avec le temps (de minutes en mois). Canham et al.[16] ont été les premiers à mettre

en évidence l’accentuation des effets de vieillissement (dans un milieux oxydant comme

l’air) sur le Sip luminescent hautement poreux. Il est bien établi que durant l’exposition

du Sip frâıchement préparé à l’air ambiant, sa surface passivée relativement propre se

convertit lentement en une couche d’oxyde contaminée [16],[17]. La vitesse et l’étendue

avec lesquelles l’oxydation a lieu à travers l’imprégnation atmosphérique, à la température

ambiante, dépendent de plusieurs facteurs ; de même la croissance naturelle de l’oxyde

s’arrête typiquement après environ 1 an. Le Sip est susceptible de se contaminer par

différentes espèces chimiques présentes dans l’atmosphère [16], [17]. Puisqu’il y a une

variabilité considérable dans la composition de l’air ambiant, la composition et la structure

de l’oxyde naturel qui se développe peut aussi être fortement variable. L’hydrophobicité du

matériau [18] frâıchement préparé est telle qu’il peut piéger une variété d’hydrocarbures,

non seulement quand il est stocké à l’air [16], mais aussi dans les solutions aqueuses [18]

et sous vide [19]. En tenant compte de ces considérations, la luminescence du Sip ne

dépend pas seulement de la façon dont il a été séché, mais aussi du milieu de stockage.

Par exemple, certaines bôıtes de stockage contiennent des molécules complexes comme les

“esters de phtalate”, qui dégazent pendant des temps assez longs. Ces produits organiques

peuvent graduellement imprégner le matériau fortement poreux et donner naissance à une
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luminescence [20]. Cependant, dans la plupart des cas, la contamination induite par le

stockage affecte principalement les propriétés de luminescence du Sip par l’introduction de

processus non radiatifs. Il a été montré que plusieurs espèces organiques et inorganiques

adsorbés à la surface interne du Sip diminuent son rendement de PL.

En ce qui concerne la stabilisation, plusieurs études ont été réalisées sur les trai-

tements par oxydation, en vue de stabiliser les structures luminescentes et d’améliorer

leur ”photo-stabilité” contre les effets de vieillissement. Parmi ces travaux, nous citerons

l’oxydation anodique [21], l’oxydation chimique [22], l’oxydation thermique [23], l’oxy-

dation assistée par plasma [24] et l’oxydation améliorée par des techniques d’irradiation

[25]. Toutes ces structures oxydées peuvent émettre une PL visible et ont généralement

une meilleure stabilité comparée à celle des échantillons frais. Beaucoup d’efforts restent à

faire dans ce domaine ainsi que dans les techniques d’encapsulation ou de remplissage des

pores, pour produire une variété de structures luminescentes ayant une excellente stabilité

optique vis à vis du vieillissement.

1.2.5 Les membranes poreuses de Silicium

Les membranes de Si poreux détachées du substrat ont été fabriquées et utilisées

pour la première fois en 1990 par Halimaoui [33] dans le but d’étudier l’absorption optique

du silicium poreux. Ce n’est qu’au début des années 2000 que les chercheurs ont commencé

à s’intéresser sérieusement aux membranes poreuses de Si. Elles sont exploitées principa-

lement dans le domaine des capteurs et réacteurs chimiques [26]. Elles sont également

utilisées pour trier et filtrer des particules sous forme de gaz ou de liquide [27]-[29] et en

tant que membranes séparatrices bioselectives [30]. Quelques travaux effectués concernant

la fabrication et les différentes applications des membranes poreuses de Si seront présentés

ci-dessous.

Splinter et al. [26] ont fabriqué un dispositif à base de membrane perméable en si-

licium poreux pour l’utiliser comme capteur de gaz . La fabrication se base sur deux tech-

nologies différentes : pour fabriquer la membrane ils ont utilisé la gravure anisotropique

sur Si, et pour la perforer ils ont utilisé la technique d’anodisation du silicium poreux. Ils
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ont trouvé que l’épaisseur et la morphologie de la membrane ont une très grande influence

sur la qualité du résultat obtenu. Le silicium macroporeux, par exemple, est préférable

pour cette application car les pores larges et ramifiés permettent un écoulement turbulent

qui améliore la réaction de conversion du gaz CO en CO2.

Wallner et al. [28] utilisent les membranes poreuses de silicium comme filtres à

particules. La membrane est de 10 µm d’épaisseur avec des macropores interconnectés, de

diamètre moyen 1 µm. Le fait que les pores soient communiquants permet de filtrer 100%

des molécules dont le diamètre est compris entre 0.3 et 1 µm. L’utilisation des membranes

s’étend également aux pompes électro-osmotiques intégrées sur puce ou encore comme

source de vapeur d’eau pour la calibration des systèmes chromatographiques.

S. E. Létant et al. ont longtemps travaillé sur la chimie de surface du Sip [32]

pour différentes applications dont la filtration bio-spécifique d’une solution biologique [30].

Cette filtration est basée sur l’interaction spécifique de la biotine avec la streptavidine. Une

membrane macroporeuse est fonctionnalisée par des molécules de biotine. Cette membrane

permet non seulement la filtration stérique de molécules dont le diamètre est supérieur à

0.5 µm mais aussi la rétention de 40% des microsphères de polystyrène (∅ = 200 nm) fonc-

tionnalisées par des molécules de streptavidine (107 microsphères/mL dans une solution

d’eau et de surfactant).

Jusqu’à maintenant, il ne semble pas que ces membranes détachées aient servi dans

des nanocomposites et des études électriques.

1.3 Propriétés morphologiques des couches poreuses

Les propriétés microscopiques et macroscopiques des couches poreuses préparées

par anodisation telles que l’épaisseur, la porosité, la morphologie et la taille des pores,

peuvent être regroupées en deux familles :

1 - Des caractéristiques qui dépendent surtout de la densité de courant et de la

durée d’anodisation comme la porosité et l’épaisseur des couches ;
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2 - Des caractéristiques qui dépendent du type et du niveau de dopage du substrat

de silicium utilisé dans la réaction, comme la taille des pores et la surface spécifique.

1.3.1 Épaisseur et porosité

La porosité et l’épaisseur de la couche de Sip sont parmi les paramètres les plus

intéressants qui caractérisent le Sip.

L’épaisseur de la couche formée au cours d’une anodisation en mode galvanosta-

tique (courant constant) est liée directement à la quantité de charge échangée, donc à

la durée d’anodisation. Un simple contrôle de la durée d’anodisation alors détermine

l’épaisseur. A. Halimaoui [33] a beaucoup travaillé sur les changements structuraux des

couches de Sip en fonction des conditions expérimentales de fabrication. Comme on peut le

voir sur la Figure 1.3, l’épaisseur de la couche est bien proportionnelle à la durée d’anodi-

sation. On montre l’accroissement de l’épaisseur, mesurée gravimétriquement, en fonction

de l’augmentation de la durée d’anodisation pour un substrat de type p (Figure 1.3(a))

et pour un substrat type p+(Figure 1.3(b)).
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Fig. 1.3 – Variation de l’épaisseur de la couche poreuse en fonction de la durée d’anodi-

sation, pour un substrat type p (a) et pour un sustrat type p+ (b) [33].

La porosité, définie comme étant la fraction de vide dans le volume de la couche

poreuse, dépend du couple courant d’anodisation - concentration d’acide fluorhydrique
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(HF). Pour une concentration d’acide donnée, la porosité varie proportionnellement au

courant d’attaque, tandis que pour une densité de courant fixée, la porosité diminue avec

l’augmentation de la concentration de l’électrolyte. La Figure 1.4 montre la variation de

porosité en fonction de la densité de courant et de la concentration électrolytique pour des

échantillons de silicium poreux de type p (ρ = 1 Ω.cm) et de type p+ (ρ = 0.01 Ω.cm).
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Fig. 1.4 – Variation de la porosité en fonction de la densité de courant appliquée pour le

type p (a) et le type p+ (b) [33].

Toujours dans le cadre de ses travaux concernant la caractérisation structurale

du Sip, Halimaoui [33] a prouvé que la porosité est d’autant plus grande que la couche

poreuse est épaisse. Cet effet est montré sur la Figure 1.5. La couche la plus épaisse de

Sip demeure dans l’acide plus longtemps, d’où une dissolution chimique plus importante

du Si que dans le cas d’une couche fine, ainsi la couche plus épaisse présente-t-elle une

porosité plus élevée.

La porosité est une caractéristique importante des couches poreuses mais elle ne

nous donne pas de renseignements concernant la morphologie des échantillons : deux

échantillons ayant la même porosité peuvent en effet montrer des morphologies complètement

différentes.
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Fig. 1.5 – Variation de la porosité en fonction de la densité de courant pour deux

épaisseurs différentes 1µm et 10µm de la couche poreuse type p (1 Ω cm) à 35% en

HF [33].

1.3.2 Morphologie

La morphologie (la taille et la forme des pores) du Sip est assez complexe et variée

à cause du nombre élevé de paramètres entrant en jeu dans la nature du substrat et la

fabrication. Il existe en fait une grande variété de morphologies de la structure poreuse.

On peut parler essentiellement de trois familles différentes du Sip, définies en fonction

du diamètre moyen ” L ” des trous : le macroporeux (L > 50 nm) fabriqué à partir

de substrats faiblement dopés n, le mésoporeux (3 < L < 50 nm) obtenu soit avec

des substrats fortement dopés p (appelés p+) ou fortement dopés n (appelés n+) et le

nanoporeux (L < 2 nm) obtenu avec des substrats de silicium faiblement dopés p. On

précise que cette classification porte sur la taille maximale des pores. Il est tout à fait

possible d’obtenir plusieurs types de pores dans une même structure poreuse.

Sur la Figure 1.6 on voit que la morphologie du Sip dépend essentiellement du type

et du niveau de dopage du substrat anodisé. Ces quatre images montrent les morphologies

du silicium poreux obtenues respectivement sur substrats de type p, n, p+ et n+ [34].

Le Sip type p présente une structure homogène, isotrope, constituée de pores de

forme quasiment sphérique, de taille nanométrique et interconnectés entre eux : structure
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Fig. 1.6 – Image prise par XTEM de quatre échantillons de silicium poreux : type p (a),

type n (b), type p+ (c), type n+ (d). Les conditions d’anodisation sont les mêmes pour

tous les substrats (49% en HF et J= 10 mA/cm2) [34].

spongieuse (Figure 1.6(a)). La structure du type p+ est assez différente du type p car elle

est anisotrope. Les pores sont sous forme colonnaire (canaux) de tailles plus grandes et avec

un espacement plus important. La propagation de ces pores s’effectue perpendiculairement

à la surface anodisée (Figure 1.6 (c)). La structure observée dans le cas du type n+ est

sensiblement identique à celle du type p+ (Figure 1.6 (d)). La formation de Sip à partir

de substrats de type n+ est possible sans éclairement [35]. L’oxydation d’un atome à la

surface a lieu par injection d’électrons dans la bande de conduction. Ce transfert a lieu

par effet tunnel et il est rendu possible par la très faible largeur de la zone de charge

d’espace du matériau très fortement dopé.

Le cas du substrat de type n est assez particulier. Pour fabriquer du Sip sur un
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substrat type n, il est nécessaire d’éclairer l’échantillon soit sur la face avant du coté de

l’électrolyte, soit du coté de la face arrière [36]. En effet, la concentration de trous dans le

substrat est trop faible pour donner lieu aux réactions électrochimiques nécessaires pour

la réalisation du silicium poreux, et ceux ci doivent être crées par photogénération. Sur

la Figure 1.6 (b) on voit des pores distincts formant deux réseaux imbriqués ; le premier

constitué de colonnes orientées perpendiculairement à la surface d’attaque et le deuxième

de branchements plutôt orientés dans une direction orthogonale au premier. Cet effet,

comme le montre la Figure 1.7, est amplifié avec l’augmentation de la densité du courant

d’attaque c’est à dire en s’approchant du régime d’électropolissage. Lehmann explique la

formation de ces mésopores par un claquage dans la zone de charge d’espace à la suite de

l’application de potentiels élevés [36].

Fig. 1.7 – Image TEM montrant l’effet de la densité du courant d’attaque sur la structure

poreuse dans le cas d’un substrat de type n [34].

Sur la Figure 1.7 aussi on voit que l’augmentation de la densité de courant conduit

à une augmentation de la taille des pores. Cette remarque est vraie quel que soit le type

de dopage du substrat utilisé. De même le fait d’augmenter la porosité de l’échantillon

revient à diminuer la taille des cristallites de Si restantes. On a montré que le sens de
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propagation des pores dépend de l’orientation cristallographique du substrat [37], [38].

Sur un substrat orienté (100) les macropores sont de forme carré, tandis que dans le cas

de substrats (111), les pores sont plutôt de forme triangulaire comme on peut voir sur la

Figure 1.8.

(a) (b)

Fig. 1.8 – Images MEB de la surface de Si macroporeux réalisé sur un substrat : a) type

n orienté (100) ; b) type n orienté (111). Les conditions de fabrication sont les mêmes

pour les deux échantillons [37].

La taille et la distribution des pores du Sip sont complètement aléatoires et dépendent

fortement de la géométrie de surface initiale de la plaquette de Si massif comme on le voit

sur la Figure 1.8(a). Ottow et al. [39] ont montré qu’on peut contrôler la taille et l’épaisseur

des pores en choisissant les bons paramètres de fabrication. Lehmann a réussi à amorcer la

fabrication des pores à partir d’une technique lithographique, comme le montre la Figure

1.9, [36].

En examinant bien cette figure, on constate que la croissance des pores est par-

faitement initiée par le réseau régulier de cavités gravé par lithographie. Ces résultats

confirment l’importance de la géométrie de la surface dans le processus d’initiation des

pores.
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(a) (b)

Fig. 1.9 – Image prise par MEB de réseaux de macropores sans (a) et avec (b) une étape

d’initiation par photolithographie [36].

1.3.3 Surface spécifique

Vu sa nature poreuse, le Sip présente une surface spécifique très importante. La

surface spécifique est définie comme étant le rapport entre la surface développée et le

volume de la couche. La Figure 1.10 montre la variation de la surface spécifique du Sip de

type p en fonction de la porosité pour deux échantillons ayant la même épaisseur (1µm)

et des porosités différentes : 51% (•) et 65% (◦) [33]. Les valeurs indiquées avec un triangle

sont des valeurs prises de la littérature [8],[40]. La porosité de l’échantillon est mesurée

gravimétriquement, elle dépend principalement de la concentration d’acide fluorhidrique

et de la densité du courant d’attaque. La vitesse de l’attaque chimique est directement

proportionnelle la surface développée et peut être déterminée, pour une série d’échantillon

donnée, à partir de dM
dt

= ASW où A est la vitesse d’anodisation (A=0.5 Å/min), S est

la surface spécifique et W est l’épaisseur de la couche [33].

On constate que, au dessus d’une porosité de 50%, la surface spécifique diminue

quand la porosité augmente et elle peut passer de 900 m2cm−3 pour une porosité de 50%

à environ 100 m2cm−3 pour une porosité de 95% (Figure 1.10).
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Fig. 1.10 – Evolution de la surface spécifique en fonction de la porosité de l’échantillon

[33].

1.4 Propriétés optiques des couches poreuses

1.4.1 L’absorption

L’effet de la taille des cristallites, supposée être à l’origine de la photoluminescence

du Sip, est encore plus clair quand on fait l’étude de la transmission optique des mem-

branes libres de Sip. La Figure 1.11 montre l’évolution du coefficient de transmission T en

fonction de l’énergie pour trois membranes libres de silicium poreux, fabriquées à partir

d’un substrat dopé p, ayant la même épaisseur (40µm) et différentes porosités.

En npremier lieu, le coefficient d’absorption α est déterminé à partir de l’expression

suivante :

T = T0 exp[−αe(1 − p)]

avec : T0 est la valeur du plateau vers les basses énergies, e est l’épaisseur et p est la

porosité. D’autre part on remarque sur cette même figure que les spectres de transmission

se déplacent vers les hautes énergies avec l’augmentation de la porosité.
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Fig. 1.11 – Variation de la transmission en fonction de l’énergie mesuré à température

ambiante pour des membranes de Sip ayant la même épaisseur 40µm et différentes poro-

sités. Les membranes sont obtenues à partir d’un substrat dopé p (1 Ω.cm) [33].

Une explication possible pour le déplacement du seuil d’absorption est l’effet de

la taille des cristallites [13], [41]. Plus la porosité augmente, plus la taille des cristallites

diminue et plus le confinement est important ce qui induit un déplacement du spectre

d’absorption vers les hautes énergies. Cette explication est confirmée lors de la compa-

raison des coefficients de transmission de deux membranes ayant la même épaisseur et la

même porosité mais obtenues à partir de deux substrats différents, l’un dopé p et l’autre

dopé p+. La taille moyenne d’une cristallite type p+ est de 10 nm alors que celle d’une

cristallite type p est de 3 nm. La Figure 1.12 montre que le spectre de transmission de la

membrane type p se déplace vers les hautes énergies comme il est attendu par le modèle

du confinement quantique.
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Fig. 1.12 – Variation de la transmission en fonction de l’énergie pour deux membranes de

Sip ayant la même porosité (72%) et la même épaisseur (40µm) mais obtenues à partir de

deux substrats différents : un substrat dopé p (1 Ω.cm) et un autre dopé p+ (0.01 Ω.cm)

[33].

1.4.2 La photoluminescence

Le Si cristallin massif a une structure de type diamant, avec un paramètre de maille

de 5.43 Å. Son gap, 1.12 eV à température ambiante, est indirect d’où sa faible efficacité

quantique (0.001%) ; il émet une photoluminescence (PL) infrarouge extrêmement faible.

On comprend donc bien l’intérêt de la découverte de la forte luminescence (efficacité

1 − 5%) du silicium poreux à température ambiante par Canham [4]. En réalité le Sip

émet de la lumière dans 4 bandes différentes : la bande rouge, la bande bleue, la bande

infrarouge et la bande ultraviolette.
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La bande rouge ou ≪ S − band ≫ s’étale entre 1.4 et 2.2 eV et elle est distinguée

par une longue durée de vie (µs à ms) [42], [43]. Plusieurs modèles ont été proposés pour

essayer d’expliquer l’origine de cette PL dont le modèle du confinement quantique ou

encore celui des hydrures de surface. Ces modèles seront détaillés plus loin.

La bande bleue ou ≪ F − band ≫ s’étale entre 1.8 et 2.8 eV et elle est caractérisée

par une courte durée de vie (ns). Des études ont montré que cette luminescence est liée à

l’oxydation partielle de la surface du Si poreux [44].

La troisième bande se trouve dans la zone infrarouge. Elle a été observée pour la

première fois par Fauchet et al. [45] sur des structures recuites sous ultra vide. L’explica-

tion de cette luminescence a été attribuée à la recombinaison électron-trou sur les liaisons

pendantes.

La dernière bande se trouve dans la zone ultraviolette. Jiang et al [46] étaient les

premiers à découvrir cette luminescence pendant l’étude de couches de Sip oxydées par

rayonnement X, et on pense qu’elle est probablement liée à la couche d’oxyde défectif sur

le Sip vu qu’elle n’a été observée que sur des couches oxydées [47].

La Figure 1.13 montre les spectres de photoluminescence d’un échantillon type p

de porosité initiale de 70%, trempé ensuite dans une solution de HF pendant différentes

durées dans le but d’augmenter sa porosité [4]. On remarque que la PL, initialement située

vers 1.45 eV, se déplace vers le bleu avec l’augmentation de la porosité.

Plusieurs modèles ont été proposés pour expliquer l’origine de la photoluminescence

du Sip ; on peut les classer en six modèles différents [48] (Figure 1.14)

Modèle du confinement quantique

Le modèle du confinement quantique dans des cristallites de Si est le premier

modèle proposé pour expliquer la PL intense du Sip [4]. Dans ce modèle, la luminescence

prend son origine dans la recombinaison des porteurs confinés dans la partie cristalline du

squelette poreux. La taille et la forme de la structure de Si sont les facteurs dominants
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Fig. 1.13 – Spectres de luminescence d’un échantillon de Sip type p (10 − 15Ωcm) de

porosité initiale 70%, ayant séjourné dans une solution aqueuse de HF (40%) durant 1, 2

ou 6 heures [4].
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Fig. 1.14 – Les modèles principaux proposés pour expliquer l’origine de la PL du Sip [48] :

a) confinement quantique, b) Si amorphe hydrogéné, c) les hydrures de surfaces, d) les

défauts, e) les siloxanes, f) les états d’interfaces.

26



qui déterminent la position spectrale et la largeur à mi-hauteur de la bande de PL. La

passivation de la surface est considérée importante, surtout pour augmenter l’intensité

de la PL. Les contraintes à l’intérieur de la nanostructure, le milieu qui l’entoure, et les

propriétés électriques de l’interface entre les deux, sont supposés influencer l’émission sans

en être responsables.

Modèle du Si amorphe

Dans ce modèle, la luminescence proviendrait d’une phase amorphe oxydée ou

hydrogénée (a − SiOHx ou a − Si : H) créée lors de l’anodisation et connue par sa

luminescence dans le visible [49]. Les chercheurs se sont donc basés sur les corrélations

entre les spectres de PL (la position du maximum de bande et sa largeur à mi-hauteur)

et les spectres Raman qui montrent dans certains cas la présence d’une phase amorphe

dans les couches poreuses. Mais des expériences ultérieures en MET ont prouvé l’inverse.

D’autre part, le rendement de luminescence des couches poreuses à température ambiante

est compris entre 1 et 5%, alors qu’il est bien connu que le silicium amorphe n’émet pas

au dessus de 100K. Enfin, les expériences d’excitation résonnante illustrent clairement la

structure électronique et vibrationnelle du silicium cristallin et non une eventuelle nature

amorphe.

Modèle des hydrures de surface

Ce modèle est apparu suite à l’observation d’une chute spectaculaire de l’intensité

de la PL du Sip frais après la désorption thermique de l’hydrogène. Proposé par Prokes

et al. [50], ce modèle considère que les châınes Si-Hx sont responsables de la PL du Sip.

Cependant, les études par Spectroscopie Infrarouge par Transformée de Fourier (FTIR)

ont montré que la majorité de l’hydrogène reste à la surface du Sip bien que la PL soit

éteinte [51]. Une PL intense peut aussi être obtenue à partir d’une couche poreuse où la

passivation par les hydrures est remplacée par de l’oxygène ; ceci constitue peut être la

plus grande évidence que la PL du Sip n’émane pas des espèces hydrures. En plus le Si

macroporeux peut avoir une surface interne bien passivée en hydrures, mais sans présence

de PL visible. D’où la non fiabilité de ce modèle.
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Modèle des siloxanes (Si6O3H6)

Les molécules luminescentes siloxanes (Si6O3H6) ont des propriétés d’émission

très semblables à celle du Sip, et peuvent être considérées comme l’origine de la lumi-

nescence de ce dernier [52]. Toutefois, les couches réalisées sous atmosphère neutre ne

présentent aucune raie d’oxygène en spectroscopie infrarouge. Certaines couches chauffées

à 1000◦C, température à laquelle les composés tels que le siloxane sont détruits, lumines-

cent également. Ce résultat ainsi que les données spectroscopiques de PL résonnante

prouvent qu’un composé tel que le siloxane ne peut pas être à l’origine de la luminescence

du SiP.

Modèle des défauts

Dans ce modèle la PL du Sip peut être due à la localisation des porteurs de charges

sur les centres de défauts dans le Si cristallin ou dans la couche d’oxyde qui entoure la

cristallite [53]. En effet, les porteurs de charges excités passent de la bande de valence

vers la bande de conduction et entre temps ils peuvent être piégés par ces défauts qui

sont situés initialement à l’intérieur du gap et sur eux les porteurs de charges peuvent se

recombiner (électron-trou) radiativement ou non radiativement. Évidemment, le modèle

développé autour des défauts dans une couche d’oxyde ne peut pas expliquer la PL dans

une couche de Sip non oxydée.

Modèle des états d’interface

Les états d’interface peuvent être de plusieurs formes : des liaisons interatomiques

cassées ou perturbées, un pincement dans la forme de la cristallite, un dopant... Ce modèle

s’approche beaucoup du modèle du confinement quantique dans la mesure où il considère

que l’absorption se fait au coeur de la cristallite et que la recombinaison radiative des

porteurs de charges se fait plutôt au niveau des états localisés à sa surface ou encore à la

région interfaciale Si-SiO2. Le point fort de ce modèle est qu’il peut expliquer la différence

d’énergie entre les pics d’absorption et la luminescence due à la relaxation des porteurs

de charges aux états d’interface.
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Fig. 1.15 – Variation de tan Ψ en fonction de l’énergie d’excitation après un recuit

sous vide à différente températures. Les spectres sont enregistrés sous vide à température

ambiante. La couche de Sip est de type p+ avec 500 nm d’épaisseur et 58% de porosité

[66].

1.4.3 L’ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie est une technique de caractérisation optique basée sur la mesure

du changement de polarisation qui se produit après la réflexion (ou la transmission) d’un

faisceau polarisé par un échantillon donné [54]. C’est une technique bien connue, utilisée

depuis plus de 100 ans et soutenue par une description théorique complète [54].

De nos jours l’ellipsométrie spectroscopique a un grand nombre d’applications

intéressantes. En particulier, elle est principalement employée dans le domaine de la

recherche et la fabrication des semi-conducteurs dans le but de mesurer les propriétés

optiques ainsi que les dimensions des systèmes complexes tels que les empilements multi-

couches constituées de couches minces et les interfaces entre ces couches [55]-[57]. Cette

technique est devenue également très importante pour d’autres disciplines telles que la

biologie et la médecine [58], [59]. Ces secteurs posent de nouveaux défis à la spectro-

scopie ellipsométrique comme les mesures sur les surfaces liquides instables et l’imagerie
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Fig. 1.16 – Variation de tan Ψ en fonction de l’énergie d’excitation après un recuit sous

vide à 450◦C ; le wafer est par la suite immergé dans une solution de HF dans le but de

restaurer les liaisons hydrogène. La couche poreuse est la même que celle de la Figure 1.15

[66].

microscopique [60]-[62].

L’ellipsométrie est une méthode non destructive pour la détermination de plusieurs

caractéristiques telles que l’épaisseur de la couche, les constantes optiques (indice de

réfraction et coefficient d’extinction), la rugosité de la surface, la composition de la couche,

l’anisotropie optique [61], [63], [64]. Pour ces raisons cette technique s’est avérée très

intéressante pour l’étude du Sip [65]-[68]. Les spectres d’ellipsométrie du Sip sont bien

reproduits en utilisant l’approximation du milieu effectif de Bruggeman (AME) [65], [69].

Cette approche permet d’étudier l’influence des conditions de formation du Sip

sur sa microstructure [67], [70] et sur ses propriétés optiques [68]. Larré et al. [66] ont

étudié, par ellipsométrie spectroscopique, l’effet du recuit sur l’indice de réfraction et le

coefficient d’absorption du Sip et ont montré qu’ils augmentent après le recuit. La Figure

1.15 montre la variation de tanΨ avant et après le recuit à différentes températures.
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Tous les spectres sont dominés par des franges d’interférences à périodes décroissantes,

indiquant le changement de l’indice optique n en fonction de l’énergie. L’amplitude des

franges d’interférence diminue brusquement vers 350◦C pour se stabiliser vers 450◦C ce

qui peut être expliqué par le changement des propriétés optiques du Sip à la suite de la

désorption de l’hydrogène.

La Figure 1.16 montre que l’effet est réversible : quand des échantillons sont remis à

l’atmosphère et plongés dans l’HF l’indice de réfraction et le coefficient d’absorption redi-

minuent. Ces changements de propriétés optiques du matériau peuvent être attribués à une

modification des contraintes intrinsèques à la structure du Sip induite par la désorption

d’hydrogène à la suite du recuit.

1.4.4 La réflectivité

La réflectivité est une technique de caractérisation simple et directe qui permet

d’apprécier l’effet physique de différents paramètres tels que : la dispersion d’indice, la

rugosité d’interface. . . Cette technique est particulièrement intéressante grâce à la facilité

relative de l’expérience de l’IR jusqu’à l’UV et au fait qu’aucune préparation préalable

de l’échantillon n’est nécessaire. Pour étudier des couches poreuses de Si, deux approches

complémentaires ont été développées. La première a été proposée par W. Theiss et al.[71],

elle consiste à appliquer au silicium poreux un modèle d’indice effectif qui tient compte de

la morphologie du matériau (modèle de Bergman). Les résultats ont montré que ce modèle

est beaucoup mieux adapté pour le cas de matériaux à microtopologie spécifique, tel que

le silicium poreux, et que le modèle de Bruggeman souvent utilisé de manière empirique

dans le proche IR – visible ne peut en aucun cas décrire l’indice effectif du matériau sur

toute la gamme spectrale. Cependant, vu l’inhomogénéité des couches poreuses de silicium

et le fait que la morphologie du matériau n’est jamais parfaitement connue, l’approche a

toujours gardé une limite intrinsèque (voir Figure 1.17).

La deuxième approche a été proposée par G. Lérondel et al. [72]. Elle consiste à

« mesurer » l’indice effectif à partir d’une analyse fine des spectres de réflectivité. Cette

approche a montré le rôle de la diffusion de la lumière dans l’analyse quantitative des

31



Fig. 1.17 – Spectre de réflectivité de SiO2 poreux dans l’IR, ajusté en utilisant différentes

théories de milieux effectifs. On note bien que le modèle de Bergman est celui qui rproduit

le mieux le spectre expérimental

mesures de réflectivité [72]. En effet, la lumière diffusée par le Si poreux ne peut provenir

que des fluctuations d’interface silicium poreux - silicium cristallin [73]. Dans le cas de

structure nanoporeuses on trouve des fluctuations à l’échelle du micron « roughness » qui

donne lieu à une contribution cohérente, par contre dans le cas des couches mesoporeuses

on parle plutot de « waviness » à l’échelle de plusieurs centaines de microns (contribution

incohérente).

1.4.5 La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique non destructive qui permet d’estimer

la taille moyenne des nanocristallites dans une couche de Sip. La diffusion Raman se

produit suite à l’interaction des phonons optiques longitudinaux et transversaux avec

les photons incidents [74]. Pour le silicium massif, une telle interaction photon - phonon

est limitée au centre de la zone de Brillouin mais, dans le cas du Sip, la présence des

nanostructures relaxe la règle de sélection associée de sorte que le pic Raman dépend de
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Fig. 1.18 – Spectres Raman du Si monocristallin massif et du Si poreux (68%)

la forme et de la taille des nanostructures [75],[76]. La Figure 1.18 illustre la différence

entre le spectre Raman du Si monocristallin massif et celui du Sip. En effet, le Raman du

Sip est asymétrique, élargi et décalé vers les basses énergies.

Ainsi, une modélisation du spectre Raman reproduisant la position, largeur à mi

hauteur et l’asymétrie du pic, permet d’extraire des informations sur la microstructure

du Sip bien qu’il existe plusieurs autres paramètres dont la compétition complique la

procédure d’ajustement du spectre tels que la distribution des tailles, les tensions, les

modes de surface... Le modèle principal utilisé est le modèle de confinement de phonons

proposé par Richter [77] et amélioré plus tard par Campbell et Fauchet [78]. Plusieurs

autres modèles sont apparus plus tard proposant des distributions en taille des cristallites

[79], différentes fonctions de confinement [76] ainsi que différentes fonctions de dispersion

[80]. Comme dans le cas de la photoluminescence, la spectroscopie Raman appliquée au

Sip a profité des travaux déjà effectués sur les nanoparticules et les nanostructures de

semiconducteurs.
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Fig. 1.19 – Evolution de l’intensité de l’électroluminescence et du potentiel d’anodisation

lors de l’oxydation anodique d’une couche poreuse du type p [82].

1.4.6 L’électroluminescence

L’électroluminescence du silicium poreux a été observée pour la première fois

lors d’une expérience d’oxydation anodique par Halimaoui en 1991 [82] ce qui a révelé

une nouvelle potentialité de ce matériau. En montrant qu’en excitant le silicium poreux

électriquement on pouvait observer de la lumière, comme le montre la Figure 1.19, son ap-

plication pour la fabrication de dispositifs optoélectroniques devenait évidente. Le spectre

de la Figure 1.19 a été obtenu en phase liquide, le contact électrique se faisant via une

solution aqueuse sans HF contenant un sel inerte KNO3.

L’électroluminescence et la photoluminescence ont des caractéristiques spectrales

très semblables : elles sont visible à l’oeil nu et à température ambiante et elles se situent

toutes les deux dans le même domaine spectral. Pour expliquer l’origine de l’électroluminescence

du silicium poreux, les même arguments que pour la photoluminescence ont été utilisés :

l’émission provient sans doute de la recombinaison des porteurs dans des cristallites de

silicium de taille quantique [83]. Comme le montre la Figure 1.19, pendant l’oxydation de
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la couche poreuse, le courant étant fixé, le potentiel augmente. Cette augmentation a pour

effet de permettre aux trous de pénétrer dans la structure poreuse et ainsi de se recombi-

ner radiativement. Donc contrairement à la photoluminescence, les porteurs ne sont pas

directement générés dans la structure poreuse. Plus le potentiel est important et plus le

nombre de cristallites excitées est grand, et par conséquent l’électroluminescence. Quand

l’oxydation se termine on aboutit à une rupture du contact électrique entre la cristallite

et le silicium massif, l’injection de porteurs dans la structure poreuse s’arrête, entrâınant

l’extinction de l’électroluminescence. Si l’injection des trous se fait via le silicium cristal-

lin, celle des électrons depuis l’interface avec le liquide ne peut se faire que par réaction

électrochimique et plus précisément par l’oxydation même du matériau (liaisons Si-Si

à la surface de la cristallite) [84]. Cette méthode présente l’énorme inconvénient d’être

irréversible, car la couche est oxydée de façon continue, en plus la durée de l’expérience est

très limitée à cause de la rupture du contact électrique. Pour remédier à ces défauts on peut

procéder à polarisation cathodique avec un injecteur de trous [91], l’électroluminescence

est alors réversible et non destructive. La Figure 1.20 montre qu’en fonction du potentiel

on observe un changement de l’émission. Sur substrat de type n en polarisation cathodique,

le spectre d’électroluminescence se déplace vers les faibles longueurs d’onde à mesure que

la tension diminue (V<0) [85]. Ce fait est expliqué d’une part par une injection progres-

sive des électrons dans les cristallites de grande, puis de petite taille et d’autre part par

un processus de recombinaison non radiatif de type Auger dans les cristallites contenant

au moins un électron [85], [86].

Dans un dispositif électrique à base de silicium poreux, l’électroluminescence ne

peut se produire que lorsque l’injection des porteurs passe par un contact électrique solide.

La première démonstration de l’électroluminescence en phase solide est donnée par Richter

en 1991 [88]. Le contact électrique est pris au moyen d’un film mince métallique d’or

semi transparent déposé par évaporation sous vide. Pour une densité de courant de 370

mA/cm2 apparâıt une émission dans le visible, centrée à 700 nm, observable à l’oeil nu dans

l’obscurité. Depuis cet essai plusieurs dispositifs électroluminescents ont été réalisés mais le

facteur limitant restait toujours l’efficacité quantique qui est de l’ordre de 0.01% [89]. Une

mauvaise injection des porteurs dans la structure poreuse due à un dépôt principalement
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Fig. 1.20 – Spectres d’électroluminescences d’une couche poreuse type n obte-

nus pour différentes tensions appliquées de -0.9V/ECS à -1.6V/ECS. Le spectre

d’électroluminescence se déplace vers les hautes énergies lorsque la tension augmente [90].
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en surface de la couche pourrait expliquer cette valeur.

Malheureusement, les problèmes d’efficacité et de stabilité des propriétés physico-

chimiques du silicium poreux ne permettent pas le développement de son utilisation jus-

qu’à son intégration dans la technologie à grande échelle du silicium. Ces inconvénients

seront contournés par les tentatives d’insertion de molécules organiques dans la matrice

poreuse de silicium.

1.5 Applications : Dispositifs hybrides

Le silicium poreux est un matériau intéressant pour différentes applications, et

dans divers domaines. Grâce à sa surface spécifique importante, son électroluminescence,

son indice de réfraction modulable, ses propriétés optiques non linéaires et ses propriétés

de détection, le silicium poreux a été beaucoup utilisé dans la fabrication des composants

électriques tels que les micro-condensateurs et les diodes électroluminescentes, dans la

fabrication des guides d’onde, des mémoires optiques et des détecteurs, ainsi que dans le

domaine biomédical.

On vise dans ce travail de thèse à étudier des nanocomposites hybrides à base

de silicium poreux et de molécules organiques. Le premier qui a essayé d’imprégner les

pores du silicium poreux de molécules organiques était Canham [92]. Il a utilisé différents

colorants laser tels que la coumarine, la xanthene et l’oxazine, dissouts dans l’éthanol,

dans le but d’obtenir des laser à colorants solides. Suivant le type du colorant, différentes

émissions ont été détectées s’étendant du bleu au rouge. Il a montré aussi que l’état de

surface du silicium poreux agit beaucoup sur les propriétés de luminescence des colorants

imprégnés. Létant et al [93] ont aussi essayé d’imbiber les pores de Rhodamine 700. Les

spectres de réflectivité qu’ils ont trouvés montrent une bonne dispersion des molécules

dans la matrice poreuse. Elhouichet et al [94] ont étudié le transfert d’énergie entre le

silicium poreux et la Rhodamine 590 et ont attribué les nouvelles propriétés de photo-

luminescence au transfert énergétique des nanocristallites de silicium vers la rhodamine

et à l’interaction ion-dipôle entre la surface du silicium et le colorant. L’imprégnation de
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matériaux transparents a été également étudiée par plusieurs auteurs [95]-[97]. L’incor-

poration de matériaux conducteurs ou semiconducteurs luminescents, tels que les po-

lymères et/ou les petites molécules conjuguées, dans les pores est une approche très

intéressante pour la réalisation de dispositifs efficaces en électroluminescence. En effet,

l’électroluminescence d’un dispositif électrique fabriqué en silicium poreux est peu stable

à cause de la forte localisation du champ électrique due à la façon de prendre les contacts.

L’incorporation de polymère dans la matrice ouverte sert à améliorer le contact électrique

et l’uniformité de l’injection des porteurs de charge dans le but d’augmenter l’efficacité

et la luminance de la structure. Matveeva et al. [98], Koshida et al. [99] et Halliday et

al. [100] ont utilisé la poly(aniline) électrodéposée, la poly(pyrro1e) électrodéposée et la

poly(ani1ine) déposée par spin coating, respectivement, comme contacts électriques et ils

ont trouvé de bonnes améliorations de l’efficacité de l’électroluminescence. Dong et al.

[101] ont fabriqué une structure Au/PCDM/silicium poreux/Si/Al (où PCDM : poly-4-

dicyanomethylene-4H-cyclopenta@2,1-b :3,4-b8]dithiophene) et ont remarqué, en plus de

la forte électroluminescence observable à l’oeil nu dans la lumière du jour, une stabilité

remarquable de l’émission au cours du temps qui peut aller jusqu’à 3 mois. Une étude

bibliographique plus approfondie sera présentée dans le chapitre 5 de la thèse.

Le problème qui persiste toujours dans la fabrication de ce genre de dispositif est

d’arriver à exploiter au maximum la surface spécifique du silicium poreux sachant qu’elle

est organophobe, et par la suite vérifier qu’on est arrivé à remplir tout le volume de la

façon la plus homogène possible.
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Chapitre 2

Elaboration des échantillons
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2.1 Introduction

Comme on a vu dans le premier chapitre, les échantillons utilisés durant ce travail

de thèse sont fabriqués par voie électrochimique à l’obscurité. On va expliquer en premier

lieu les différentes étapes de fabrication des couches poreuses de Si ainsi que les étapes

de fabrication des membranes détachées de Sip. Par la suite on présentera les différents

résultats de caractérisation structurale de ces couches et on finira en exposant les méthodes

de fabrication des deux nanocomposites Si poreux - rhodamine 590 et membranes poreuses

- polydiacétylène

2.2 Elaboration du silicium poreux

2.2.1 Dispositif expérimental

L’élaboration des couches poreuses de Si a été faite dans le laboratoire de C. Ortéga

et A. Grosman de l’Institut des NanoSciences de Paris. On démarre d’une plaquette de Si

monocristallin massif qu’on met en contact avec une solution d’acide fluorhydrique diluée

à l’éthanol C2H5OH ou à l’eau désionisée H2O. Le schéma de la cellule en téflon utilisée

pour élaborer nos couches de Si poreux est présenté sur la Figure 2.1.

Cette cellule est constituée d’une électrode en inox (cylindrique massif en inox poli)

jouant le rôle de l’anode sur laquelle on pose la plaquette de Si. Aucun traitement n’a été

effectué sur la face arrière des plaquettes vue qu’elles ont un bon niveau de dopage, ainsi

la légère pression effectuée sur le joint torique d’étanchëıté au moment du serrage des vis

est suffisante pour avoir un bon contact électrique. La cathode est une grille en platine,

inattaquable par le HF, souple, déposée tout autour de l’intérieur de la cellule de façon à

répartir uniformément les lignes de champ ; ainsi les échantillons sont le plus homogènes

possible. Un agitateur mécanique en téflon est utilisé au moment de l’anodisation pour

favoriser l’évacuation de l’hydrogène gazeux accompagnant la formation du Sip. L’attaque

électrochimique a été réalisée en utilisant un galvanostat permettant de fixer un courant

constant (2 A maximum). La surface exposée au HF est d’environ 2 cm2. Les substrats

utilisés au cours de cette thèse sont des substrats monocristallins, d’orientation (100), de
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Grille en platine (cathode)

Joint torique

Echantillon

Contact électrique en inox (anode)

Agitateur mécanique

Solution électrolytique

+

-
Génerateur 

de courant

Fig. 2.1 – Repésentation schématique de la cellule en téflon utilisée dans la préparation

des couches de Sip.

dimension 2 pouces, d’épaisseur 280 − 300 µm, polis seulement sur une face. Nous avons

utilisé trois types de substrats :

1) type p faiblement dopé au Bore avec une résistivité de 1 − 10 Ω.cm

2) type p+ fortement dopé au Bore avec une résistivité de :

1ertype 0.02 Ω.cm

2ième type 0.01 − 0.02 Ω.cm

3ième type 0.001 − 0.007 Ω.cm

3) type n+ fortement dopé au Phosphore avec une résistivité de :

1er type 0.007 − 0.013 Ω.cm

2ième type 0.017 − 0.023 Ω.cm

3ième type 0.002 − 0.003 Ω.cm

On tient à remarquer que les taux de dopage sont fluctuants avec une marge

d’incertitude assez grande ; ceci est dû essentiellement aux différentes commandes qu’on a

effectué tout au long de la période de préparation de la thèse et qui dépendaient fortement

du stock du fournisseur. On est tout de même resté majoritairement sur du Sip type p+
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et n+, attiré principalement par leurs morphologies et la gamme de taille de leurs pores.

2.2.2 Conditions de fabrication

Nettoyage des substrats

L’attaque électrochimique est précédée par un nettoyage des substrats de silicium

qui consiste en plusieurs étapes successives, à savoir :

◮ on plonge le substrat dans du trichloroéthane et on le soumet à des ultra-sons ;

◮ après séchage avec un flux d’azote, on refait pareil avec un bain d’acétone ;

◮ on plonge le substrat dans du HF dilué à 10% quelque minutes pour éliminer

l’oxyde natif.

Électrolyte et densité de courant

Le but étant surtout d’obtenir des couches poreuses assez minces d’une porosité

moyenne, on a joué sur la densité de courant et la concentration de HF pour faire varier

ces deux caractéristiques. Le tableau 2.1 résume toutes les conditions de fabrication de

nos couches de Sip ; le HF utilisé est à 40%.

Après la fabrication, les plaquettes de Sip sont rincées dans l’éthanol 98% (sauf pour

le 3ième type p+ qui a été rincé à l’eau), séchées à l’azote et concervées sous atmosphère

controlée (boite à gants sous azote). La Figure 2.2 montre deux échantillons différents de

Sip. Sur la Figure 2.2 (a) on voit une couche de Sip type p+ à 80% de porosité, 3 µm

d’épaisseur et de couleur verdâtre tandis que sur la Figure 2.2 (b) on voit une couche

type n+ à 60% de porosité, 10µm d’épaisseur et de couleur bleuâtre. Les couleurs sont

détectées en reflection à l’oeil nu.
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Tab. 2.1 – Les conditions de fabrication et les caractéristiques des différents échantillons de Sip

p p+ n+

1er type 2ième type 3ième type 1er type 2ième type 3ième type

resistivité (Ω.cm) 1-10 0.02 0.01-0.02 0.001-0.007 0.007-0.013 0.017-0.023 0.002-0.003

densité de courant

J (mA/cm2)
10 100 5 40 51.4 5 250

durée d’anodisation

t (s)
100 180 100 120 105 100 60

composition

et concentration

de l’électrolyte

1 : 3

HF :éthanol

1 : 0.6

HF :éthanol

1 : 3

HF :éthanol

1 : 1

HF :eau

1 : 1

HF :éthanol

1 : 3

HF :éthanol

5 : 3

HF :éthanol

porosité 40% 45% 70% 80% 50.3% 50% 60%

épaisseur (µm) 0.1 10 0.5 3 10 1 10
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(a) (b)

Fig. 2.2 – Deux images de deux échantillons de Sip (a) type p+ à 80% de porosité (b)

type n+ à 60% de porosité.

2.2.3 Fabrication de membranes

Une membrane de Sip est fabriquée par électropolissage (voir paragraphe 1.2.5,

chapitre 1). Une fois la couche poreuse de Si formée (avec la porosité et l’épaisseur vou-

lues), et avant de sortir la plaquette de la cellule en téflon, on augmente brusquement le

courant et la partie poreuse se détache spontanément du substrat et flotte dans la solution

de HF. L’étape la plus délicate est celle de la récupération de la membrane à partir de

la cellule de fabrication. Il est préférable de ne pas vider entièrement la solution de HF

afin de ne pas entrainer la membrane et de manipuler avec précaution pour transvaser

l’ensemble substrat-membrane dans de l’éthanol afin de pouvoir repêcher la membrane

plus facilement et la déposer sur un support en quartz. Plus la membrane est mince, plus

sa manipulation est difficile. Quelle que soit la nature du substrat, une membrane poreuse

est toujours de couleur jaune-orange qui vire au brun avec l’augmentation de l’épaisseur.

La membrane se fixe bien sur le quartz par capillarité, et pour les séparer il suffit de re-

mettre le tout dans l’éthanol. Le quartz a été choisi, bien entendu, pour sa bonne qualité

optique.

La Figure 2.3 montre deux membranes de silicium poreux déposées sur une plaque
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de quartz.

(a)                                 (b)

Fig. 2.3 – Image de deux membranes de silicium poreux type p+ (a) et type n+ (b) déposées

sur du quartz.

On a fabriqué des membranes de deux types différents :

1) La Figure 2.3 (a) représente une membrane de 80% de porosité et de 3 µm

d’épaisseur détachée à partir du 3ième type de Sip dopé p+

2) La Figure 2.3 (b) représente une membrane de 60% de porosité et de 9 µm

d’épaisseur détachée à partir du 3ième type de Sip dopé n+

2.3 Caractérisation structurale

2.3.1 Porosité et épaisseur

Nous avons déterminé ces deux caractéristiques au moyen de mesures gravimétriques

en utilisant une balance de précision 10−5 g. La détermination consiste en trois pesées (Fi-

gure 2.4) : on pèse l’échantillon avant l’attaque (m1), on fabrique la couche poreuse et on

refait une pesée (m2) et enfin on détruit la couche de Sip dans une solution de soude et on

repèse (m3). La porosité ”P” et l’épaisseur ”E” sont simplement données par les relations

suivantes :
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P (%) =
m1 − m2

m1 − m3

(2.1)

E =
m1 − m3

S.d
(2.2)

où d est la masse volumique du silicium massif (d = 2.321 g/cm3) et S est la surface

exposée à la solution de HF au moment de l’anodisation.

Substrat de silicium massif

Substrat de silicium massif

m1 m2 m3

silicium poreux

Substrat de silicium massif

Fig. 2.4 – Schéma des pesées successives pour la détermination gravimétrique de la poro-

sité et de l’épaisseur de Sip.

Cette méthode nous donne les valeurs moyennes de ces deux paramètres et ne tient

pas compte de leurs variations éventuelles au cours de l’anodisation. Cependant, comme

nous allons le voir plus loin, les images prises par microscopie électronique à transmission

ne montrent pas de grosses inhomogénéités de la morphologie ni en surface ni en pro-

fondeur. La méthode gravimétrique est facile et extrêmement simple à utiliser mais elle

présente l’énorme inconvénient d’être destructive ce qui donne une très grande importance

au travail d’étalonnage effectué à chaque fois qu’on utilise un nouveau matériau.

Les valeurs trouvées sont résumées dans le tableau 2.1.

2.4 Nanocomposites

2.4.1 Silicium poreux-Rhodamine 590

Pour la fabrication du nanocomposite silicium poreux-Rhodamine 590, on a utilisé

des couches poreuses dopées n+, p+ (2ième type dans le tableau 2.1) et p. La couche

poreuse n+ est à 50% de porosité et 1 µm d’épaisseur, celle du type p+ est à 70% de
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porosité et 0.5 µm d’épaisseur et enfin celle du type p est à 40% de porosité et ≃ 0.1

µm d’épaisseur. Au moment du dépôt, les échantillons étaient vieux de trois jours, mais

avaient été concervés sous azote, en boite à gants.

La Rhodamine 590 a été déposée sur les échantillons en salle blanche à partir

d’une solution concentrée à 10−2M à l’aide d’une tournette. À l’aide d’une micropipette,

on dépose une goutte de la solution de rhodamine de 140 µl sur la couche mince de

Sip, on laisse pénétrer 60 s et ensuite on commence à faire tourner l’échantillon à une

vitesse de 2000 tours/s et une accélération de 1000 tours/s pendant 15 s et ce pour

éliminer l’excédent de la solution de la façon la plus homogène possible. La rhodamine

a été déposée sur les couches poreuses déjà citées, sur du silicium massif du même type

(n+, p+ et p) ainsi que sur une pièce en quartz et ce pour pouvoir comparer entre les trois

types. Les dépôts ont été fait rapidement à la suite l’un de l’autre.

Les échantillons étaient par la suite séchés à l’air, dans une étuve à 60◦C pendant

12 heures avant de passer à l’étude spectroscopique en photoluminescence. Ils présentaient

un aspect très homogène à l’oeil. La couche de Rhodamine, déposée sur Si massif et Sip,

est une couche très mince au point que sa mesure à l’aide du profilomètre est pratiquement

impossible, néanmoins on peut affirmer qu’elle est inférieure à 5 nm.

Les spectres de photoluminescence et de photoluminescence résolue en temps rela-

tifs à ces échantillons seront présentés dans le chapitre 5.

2.4.2 Membrane poreuses-THD

Modification chimique par voie gazeuse

Comme on a déjà mentionné dans le chapitre 1, la surface interne du silicium

poreux est connue pour être hydrophobe organophobe. Pour rendre cette surface plus

accessible aux autres solvants organiques, on a effectué un traitement chimique par voie

gazeuse assez simple et efficace sur les deux membranes de silicium poreux, et ce, afin

d’améliorer la pénétration du monomère dans la matrice. Parmi les molécules connues pour

modifier la surface du silicium poreux, on cite les organosilanes. Leur formule générale est

RnSiX4−n, où n est compris entre 1 et 3, R est un ligand organique et X représente une
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fonction hydrolysable (chlore, amine...). Ils ont l’avantage par rapport aux autres produits

organiques de pouvoir se lier à la surface par plusieurs mécanismes. Parmi les aminosilanes,

on a choisi d’utiliser l’hexaméthyldisilazane, noté HMDS de formule chimique Si2NC6H19.

La présence de la fonction amine est très importante pour catalyser le greffage covalent du

silane avec la surface. L’HMDS, qui réagit avec les silanols de surface du silicium poreux,

conduit au remplacement d’une partie de ces silanols par des groupements triméthylsilane,

notés TMS avec formation d’ammoniac. Le bilan de la réaction est présenté sur la Figure

2.5.
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Fig. 2.5 – Réaction de l’HMDS avec les silanols de surface du silicium poreux.

La Figure 2.6 montre le montage qu’on a utilisé pour cette réaction. Ne disposant

pas au début de l’équipement nécessaire à la modification chimique en phase vapeur, à

savoir un réacteur, un montage a été élaboré en adaptant un erlenmeyer, un entonnoir

Büchner, et une cloche disposant d’une ouverture pour l’évacuation du NH3 dégagé au

cours de la réaction. Au départ l’erlenmeyer contenant l’HMDS est chauffé à l’aide d’un

bain marie jusqu’à 95◦C. On a veillé à ce que toutes les connexions soient étanches afin de

créer une atmosphère saturée en vapeur d’HMDS. Le flux gazeux est réparti dans toute

la cloche à l’aide de l’entonnoir Büchner ce qui assure un courant homogène du réactif

sur toute la section. Au sein du montage, les échantillons sont exposés à cette vapeur.

Enfin, l’excès d’HMDS et l’ammoniac formés sont évacués par le haut du montage

(ouverture de la cloche). Toutes les étapes de la manipulation ont été effectuée sous hôte

pour assurer une protection maximale contre les vapeurs et les odeurs de l’HMDS et de

l’ammoniac.
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Taux de greffage

La détermination de la valeur du taux de greffage absolu, c’est à dire le nombre

de silanols remplacés par des groupements TMS, a fait l’objet de nombreuses études non

pas sur le silicium poreux mais sur une surface semblable qui est la silice. Sindorf [1] a

remarqué que malgré la réactivité importante de l’HMDS, les taux de greffage restaient

limités par rapport aux nombres de silanols initiaux. Sur des gels de silice il trouve des

taux de greffage, déterminés par perte de masse, de 1.69 à 2.55 TMS/nm2 suivant les

procédures de greffage employées. Il explique cette limitation par l’encombrement stérique

des groupements TMS, et calcule alors de façon théorique l’encombrement stérique suivant

deux modèles géométriques. Sindorf a aussi montré que la réaction au début est très rapide,

conduisant au greffage de 1.5 TMS/nm2, valeur confirmée par Snyder [2], puis la réaction

ralentit à cause de l’encombrement stérique. Le taux de greffage dépend également du

temps de réaction. Gun’ko [3] montre que la réaction n’est complète qu’après 45 heures,

à température ambiante. Cependant le temps de réaction nécessaire pour atteindre un

greffage maximum, reporté par différent hauteurs, est très variable, de 30 mn [4] à 72

heures [5].

Imprégnation

La solution du monomère utilisée est 10−2M dans le dichlorométhane. On a imprégné

des membranes traitées à l’HMDS et des membranes non traitées à l’HMDS dans la solu-

tion de THD pendant 48 heures.

Les spectres de photoluminescence et du Raman seront présentés et discutés dans

le chapitre 5.
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Plaque chauffante

Bain-marie

HMDS

NH3

Echantillons

Fig. 2.6 – Schéma du protocole de modification chimique par greffage d’HMDS en phase

vapeur. La réaction est faite sous hotte.
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Chapitre 3

Caractérisation microstructurale des

plaquettes de silicium poreux et des

membranes poreuses
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3.1 Introduction

Il est très important, quand on travaille sur le Si poreux, d’avoir une idée précise

sur les propriétés structurale et optique des couches fabriquées, surtout si le but est de

réaliser des nanocomposites hybrides Sip-molécule organique où la taille des pores et leur

forme seront décisifs pour le choix de la molécule. L’étude du transfert d’énergie entre les

deux matériaux nécessite également une connaissance précise des domaines d’émission et

d’absorption des matériaux et ceci décidera aussi bien du choix de la molécule que du

choix des fréquences d’excitation.

Ce chapitre présente les résultats de trois études différentes. Une première étude

des couches minces de Sip et des membranes poreuses libres par microscopie électronique

à transmission. Cette étude montre des images en coupe transverse et en vue plane

d’échantillons de différentes porosités et épaisseurs. Elle nous a permis de préciser la mor-

phologie et la structure de nos couches et surtout d’établir des histogrammes représentant

la distribution de la taille des pores en surface, d’une façon assez précise.

Une deuxième étude concerne l’absorption de membranes poreuses libres de Si,

déposées sur des plaques de quartz. Une telle étude nous a permis de déterminer l’extension

de la bande d’absorption de nos structures ainsi que leurs indices de réfraction n.

Et enfin, une étude par ellipsométrie spectroscopique dans le proche infrarouge

effectuée sur des couches de Sip nous a permis, sans les détruire, de mesurer leurs porosités

et leurs épaisseurs et de préciser leur composition interne.

3.2 Microscopie électronique à transmission (MET)

Les images par microscopie électronique à transmission des couches de Sip ont

été prises par Dominique Demaille à l’Institut des NanoSciences de Paris à l’aide d’un

microscope JEOL 2000 EX avec un faisceau d’électrons monochromatique de longueur

d’onde λ = 0.025 Å correspondant à une énergie de 200 kV . Les figures représentent des

vues planes (axe d’observation [100] du silicium) et des vues transverses (axe d’observation

[011] du silicium) des échantillons. Pour obtenir des images nettes, l’échantillon doit être
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transparent aux électrons de 200 kV . Pour cela son épaisseur ne doit pas dépasser les

100 nm et il est nécessaire de l’amincir. Quant à la membrane, elle est assez mince pour

pouvoir être déposée directement sur une grille en cuivre et étudiée au microscope JEOL

JEM 2100F UHR, situé également à l’Institut des NanoSciences de Paris.

3.2.1 Préparation des échantillons

Coupe transverse

Les substrats à partir desquels on a fabriqué les couches poreuses ont des épaisseurs

variant de 280 à 300 µm. La partie poreuse est de forme circulaire, de surface 2 cm2 dans

la plupart des cas et d’une épaisseur de quelques µm au plus. Le but est de disposer

d’échantillons de petite section et de faible épaisseur. Avec une scie diamantée, on coupe

l’échantillon en petits morceaux carrés de 2 mm de côté. On colle deux morceaux poreux

contre poreux et on les sectionne à nouveau afin d’obtenir des pièces de 500 µm d’épaisseur.

On enchâıne par un polissage mécanique avec de la poudre de diamant des deux côtés

externes du substrat échantillon afin de réduire l’épaisseur à ≃ 30 µm. On dépose par la

suite cet échantillon sur une grille en cuivre. Puis, un bombardement ionique sous vide

effectué sur l’échantillon avec un faisceau d’ions Ar+ d’énergie 5 kV de part et d’autre

de la pièce perfore l’échantillon. Les bords de la perforation, où l’épaisseur varie entre 10

et 15 nm, sont favorable à l’observation directe de la tranche de la couche poreuse de Si

formée sur le substrat.

Vue plane

La préparation ici est légèrement différente de la première, il s’agit cette fois de

coller l’échantillon de 2 mm de côté sur une grille en cuivre (côté couche poreuse). On

amincit le substrat par polissage puis par érosion mécanique. On effectue le bombardement

ionique du substrat jusqu’à sa perforation, comme dans le premier cas. La protection de

la couche poreuse contre le redépôt des abrasions du substrat est assurée au moyen d’un

morceau de verre collé de l’autre côté de la rondelle en cuivre. Pareillement au premier

cas, l’observation se fait sur les bords de la perforation.
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3.2.2 Type n+ (50% et 1 µm)

Fig. 3.1 – Image MET en vue plane d’une couche poreuse type n+ à 50% de porosité à

l’échelle de 50 nm.

Les images 3.1, 3.2 et 3.3 montrent les résultats trouvés pour la couche type n+ de

porosité 50% et d’épaisseur 1µm (n+ 2ième type tableau 2.1) dans la région amincie. La

Fig. 3.2 – Image MET en vue plane d’une couche poreuse type n+ à 50% de porosité à

l’échelle de 10 nm.
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Fig. 3.3 – Image MET en vue transverse d’une couche poreuse type n+ à 50% de porosité,

1µm d’épaisseur et à l’échelle de 100 nm. L’image montre bien la forme colonnaire des

pores, ainsi que l’interface bien définie et assez régulière Sip/Si massif

Figure 3.1 montre l’homogénéité de l’attaque électrochimique. Le rapport vide/matériau

est pratiquement de 1 : 1 pour une porosité de 50%. Les pores (en blanc), de sections

plus ou moins circulaires et de tailles variant entre 15 et 36 nm, sont répartis d’une façon

équilibrée sur toute la surface de l’échantillon. En raison de l’irrégularité des parois des

pores, ce qui est observé en réalité sur les images MET est le diamètre minimum. Les pores

sont séparés par du silicium cristallin massif de 15 à 50 nm d’épaisseur. La densité des

pores est de 2.4 1010 pores/cm2. La Figure 3.2 représente un agrandissement sur une zone

de la Figure 3.1. On voit bien sur cette figure la forme des pores qui est une forme assez

irrégulière. La partie grise qui se trouve entre le centre de la section du pore et le bord

traduit la forme de la propagation du pore en profondeur. En effet les pores du silicium

poreux dopé n+ (pareil pour le p+) sont colonnaires, ont une direction préférentielle de

propagation perpendiculaire au plan d’attaque électrochimique mais présentent aussi un

aspect ramifié (dentritique). Ce sont les pores du second ordre et du 3ième ordre qui

apparaissent de cette façon sur les images planes [1]. La Figure 3.3 en coupe transverse

illustre bien ce qu’on vient de dire et montre aussi que l’interface silicium poreux-silicium

compact est très bien définie, avec une rugosité inférieure à une dizaine de nanomètres.
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3.2.3 Membrane n+ (60% et 10 µm)

La Figure 3.4 montre une image MET en vue plane, à l’échelle 200 nm, d’une

membrane libre de silicium poreux type n+ poreuse de 60% et épaisse initialement de

10 µm (n+ 3ième type tableau 2.1). Les points blancs sur la figure représentent des pores

qui traversent la membrane. Les points gris sont, soit des pores qui ne traversent pas

totalement la membrane, ce qui est le plus probable, soit des pores bouchés par des

impuretés ou légèrement désalignés au cours de leur formation. La figure 3.5 représente le

Fig. 3.4 – Image MET en vue plane d’une membrane libre de silicium poreux type n+

poreuse de 60% et épaisse de 10 µm .Les points brillants représentent des pores droits qui

traversent la membrane.

bord de la membrane en question telle qu’elle est détachée du substrat. Les parties noires

représentent le silicium restant dans la membrane. La surface présente une rugosité de

l’ordre de 10 nm.

3.2.4 Type n+ (60% et 10 µm)

La Figure 3.6 correspond à une couche de Sip type n+ (0.002 − 0.003 Ω.cm) de

porosité 60% et d’épaisseur 10 µm, c’est le 3ième type n+ dans le tableau 2.1. L’image

MET est en vue plane à l’échelle 50 nm. Les pores, représentés en blanc, sont de forme
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Fig. 3.5 – Image MET en vue plane qui représente le bord de la même membrane.

Fig. 3.6 – Image MET d’une couche de silicium poreux type n+ (100) de porosité 60%.

Les pores (en blanc) sont de section polygonale et de taille moyenne d’environ 15 nm. Ils

sont séparés par des parois de Si d’environ 7 nm d’épaisseur.

polygonale séparés par des parois de silicium de taille ≃ 7 nm. La densité des pores est

de 2.74 1011 pores/cm2. L’image 3.7 représente une vue transverse de la couche.
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Fig. 3.7 – Image MET en vue transverse d’une couche poreuse type n+ à 60% de porosité

à l’échelle de 100 nm. L’image montre bien la forme colonnaire des pores.

3.2.5 Type p+ (80% et 3µm)

La Figure 3.8 correspond à une couche de Sip type p+ (0.001 − 0.007 Ω.cm) de

porosité 80% et d’épaisseur initiale de 3 µm, c’est le 3ième type p+ dans le tableau 2.1.

L’image MET est en vue plane à l’échelle 100 nm. Les pores représentés en blanc, sont de

forme polygonale, identique au type n+ de même niveau de dopage, séparés par des parois

de silicium (en noir) de taille ≃ 5 nm. La densité des pores est de 1.64 1010 pores/cm2.

L’image 3.9 représente une vue transverse da la couche. Elle illustre la forme colonnaire

des pores.

3.2.6 Distribution de la taille des pores

La taille des pores, mesurée directement à partir des images MET, nous donne

probablement des tailles toujours sous évaluées. On a pu constituer des histogrammes

correspondant à la distribution des tailles des pores en surface. Les Figures 3.10, 3.11 et

3.12 montrent les différentes distributions pour les échantillons : n+ (50% et 1 µm), n+

(60% et 10 µm) et p+ (80% et 3 µm), respectivement.

On peut voir sur la Figure 3.10 que les tailles des pores, sur une surface de 0.3
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Fig. 3.8 – Image MET d’une couche de silicium poreux type p+ (100) de porosité 80%.

Les pores (en blanc) sont de section polygonale et de taille moyenne d’environ 30 nm. Ils

sont séparés par des parois de Si d’environ 5 à 6 nm d’épaisseur.

Fig. 3.9 – Image MET en vue transverse d’une couche poreuse type p+ à 80% de porosité

à l’échelle de 100 nm. L’image montre bien la forme colonnaire des pores.

µm2, varient de 15 nm à 35 nm tout en restant concentrées autour d’une taille principale

d’environ 25 nm. Cette distribution est presque symétrique, ce qui indique une certaine
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Fig. 3.10 – Histogramme représentant la distribution de la taille des pores en surface de

l’échantillon type n+ (50%, 1 µm)

homogéneité en surface de la couche poreuse.

Sur la Figure 3.11 correspondant à l’échantillon type n+ (60%, 10 µm), les taille

des pores sur une surface de 0.07 µm2 varient de 5 nm à 33 nm tout en restant concentrées

autour d’une taille principale avoisinant 12 nm. Sur la Figure 3.12 correspondant à

l’échantillon type p+ (80%, 3 µm), les tailles des pores sur une surface de 0.72 µm2 varient

de 38 nm à 133 nm tout en restant concentrées autour d’une taille principale voisine de

65 nm. On remarque que pour cette couche la taille des pores est extrêmement grande à

cause de la forte porosité (80%).

Le tableau 4.1 présente un récapitulatif des résultats pour les trois types d’échantillons

présentés dans ce paragraphe.
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Fig. 3.11 – Histogramme représentant la distribution de la taille des pores en surface de

l’échantillon type n+ (60%, 10 µm).

Tab. 3.1 – Récapitulatifs des résultats de la microscopie électronique à transmission.

Echantillon la taille la plus probable (nm) largeur à mi hauteur

Si p type n+ (50% , 1µm)

Si p type n+ (60% , 10µm)

Si p type p+ (80% , 3µm)

25.0

11.0

65.0

13.7

8.0

27.7

3.3 Absorption optique de membranes libres de Sip

L’analyse des spectres d’absorption optique du Sip est un moyen d’apprécier l’effet

du confinement quantique. Ce sont Lehmann et Gösele [2] qui ont montré les premiers que

la transmission au dessous du gap est légèrement augmentée pour le Sip en comparaison

avec le Si massif ; ils ont attribué ceci à l’effet du confinement dans les cristallites de Si

qui augmente le gap du poreux par rapport à celui du massif.
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Fig. 3.12 – Histogramme représentant la distribution de la taille des pores en surface de

l’échantillon type p+ (80%, 3 µm)

Les Figures 3.13 et 3.14 montrent les spectres de transmission de membranes de Si

poreux type p+ de porosité 80% et d’épaisseur 3 µm, et d’une membrane type n+ de po-

rosité 60% et d’épaisseur 10µm, respectivement. Les spectres sont mesurés à température

ambiante, en utilisant un spectromètre UV-Vis (CARY 5000 de VARIAN).

Les oscillations qu’on peut voir sur les deux spectres de transmission dans la zone

de 500 nm à 800 nm (à faible absorption) sont dues essentiellement aux réflexions sur les

deux interfaces de la membrane (spectres cannellés). Ces franges ont déjà été observées

lors d’expériences de réflexion et d’absorption I.R. sur le Si poreux [7]. Comme on peut le

constater sur les deux figures, l’absorption augmente progressivement entre 800 nm et 600

nm. La détermination du coefficient d’absorption dans cette zone est imprécise à cause

des différentes oscillations dues justement aux franges d’interférences. Dans ce domaine,

la valeur de α est probablement surestimée. Aux plus hautes énergies, le coefficient d’ab-

sorption augmente brutalement vers des valeurs beaucoup plus fortes (≃ 6000 cm−1 pour
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Fig. 3.13 – Spectre de transmission d’une membrane poreuse de Si type p+ de porosité

80% et d’épaisseur 3 µm, déposée sur une plaque de quartz.

le type p+ et ≃ 10000 cm−1 pour le type n+). Ces mêmes valeurs indiquent également

un décalage vers le bleu pour le type p+. Des spectres similaires ont été observés dans

des études d’absorption faites par nombres d’auteurs [3], [4]. Ainsi on peut délimiter deux

zones différentes : 1- forte absorption dans le bleu-UV ; 2- faible absorption dans le rouge-

IR. Cette étude nous a étéd’une grande utilité concernant le choix des longueurs d’onde

d’excitation (résonnante et non résonnante) en Raman et photoluminescence. Les flèches

qu’on voit sur les figures pointent les fréquences d’excitation utilisées ultérieurement.

Les études faites par Halimaoui et al. [4] ont montré que, par rapport au spectre

de tansmission du Si cristallin, les spectres de transmission du Sip (membranes libres)

présentent un décalage vers les hautes énergies qui est d’autant plus important que la

porosité est plus forte. Ce décalage est attribué souvent à l’effet du confinement quantique

dans le Sip [3]-[5]. Plus la porosité est forte, plus la taille des cristallites est faible et plus le

confinement est intense, d’où le décalage plus ou moins fort des spectres de transmission
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Fig. 3.14 – Spectre de transmission d’une membrane poreuse de Si type n+ de porosité

60% et d’épaisseur 10 µm, déposée sur une plaque de quartz.

vers les hautes énergies. Les images MET 3.9 et 3.7 montraient que les morphologies

de la couche poreuse type p+ et de la couche poreuse type n+ sont très similaires (des

mésopores de forme colonnaire) et donc on peut considérer que la seule différence entre

ces deux échantillons est la taille des cristallites qui les constituent. En passant d’une

porosité de 60% (n+) à une porosité de 80% (p+) la taille des pores augmente et engendre

la diminution de la taille des cristallites ; ceci est cohérent avec le décalage observé des

spectres de transmission de ≃ 0.5 eV vers les hautes énergies.

Néanmoins, comprendre et arriver à modéliser les résultats de l’absorption optique

du Sip s’avère une mission très délicate. La difficulté de l’interprétation vient essentiel-

lement de l’inhomogéneité microscopique des couches poreuses. Du fait qu’on n’a jamais

une taille unique de cristallite mais une distribution de taille, il résulte que l’absorption,

à n’importe qu’elle longueur d’onde, est une somme de réponses microscopiques d’absorp-

tion largement différentes.

Une deuxième explication possible au déplacement vers les hautes énergies des
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spectres d’absorption du Sip est l’effet de surface. En effet il a été montré par Halimaoui

et al. [6] que la couche d’hydrogène qui couvre la surface des couches poreuses contribue

significativement à ces déplacement, à savoir que quand cette couche est éliminée (par

recuit sous vide à 400◦C) le coefficient d’absorption augmente (décalage vers le rouge) et

quand cette couche est restituée, le coefficient d’absorption diminue et revient à sa valeur

initiale (décalage vers le bleu).

En partant des spectres de transmission, un calcul d’interférence via Eq.3.1 nous

a permis de déterminer très précisément le produit indice de réfraction × épaisseur de la

membrane (n×e), et comme on a déjà estimé l’épaisseur, la détermination de l’indice de

réfraction n devient évidente en plus du nombre de frange k pour les deux membranes.

λ =
2ne cos ϕ

k
(3.1)

où λ est la longueur d’onde, n est l’indice de réfraction, e est l’épaisseur de la membrane, ϕ

est l’angle d’incidence (0◦) et k est le nombre de frange (k est un entier pour un maximum

et un demi entier pour un minimum). On trouve n1 = 1.68 pour k1 = 17 correspondant au

maximum pointé à 596 nm et n2 = 2.20 pour k2 = 61 correspondant au maximum pointé

à 721.5 nm ; pour les membranes type p+ et type n+, respectivement, ce qui correspond

bien aux valeurs données dans la bibliographie [6].

Une approximation de la relation de Bruggeman (eq.3.9) que nous verrons plus

loin se présente comme suit :

p =
n2

Si − n2
eff

n2
Si − 1

(3.2)

avec nSi = 3.5, et neff = n1 ou n2. En remplaçant par les valeurs correspondantes, on

trouve que la porosité de la couche type p+ est égale à p1 = 84%, et que la porosité de la

couche type n+ est égale à p2 = 66%. Les résultats sont sensiblement proches des valeurs

trouvées gravimétriquement ce qui veut dire que les indices de réfraction estimés à partir

des spectres d’absorption ne sont pas loin des valeurs réelles. Ainsi on vérifie la cohérence

des estimations d’épaisseur, d’indice et de porosité réalisées par d’autres méthodes.
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3.4 Caractérisation par ellipsométrie spectrocopique

3.4.1 Principe

L’ellipsométrie spectroscopique est une technique reconnue pour sa grande précision

pour déterminer l’épaisseur (quand elle est couplée à un autre appareil fournissant l’épaisseur

physique des couches), les indices optiques, la porosité, les liaisons chimiques (I.R.) des

couches minces de matériaux diélectriques. Contrairement à d’autres méthodes de me-

sure, l’ellipsométrie offre la possibilité d’effectuer ces mesures simultanément, in-situ et

d’une façon non destructive. Elle est basée sur la mesure de la variation de la polarisation

de la lumière après sa réflexion (ou sa transmission) sur une surface plane. Quand un

faisceau lumineux polarisé linéairement, d’une orientation bien déterminée, venant avec

une incidence oblique sur une surface plane, est réfléchi sur cette surface, alors le faisceau

réfléchi est polarisée elliptiquement. La forme et l’orientation de l’ellipse dépendent de

l’angle d’incidence, la direction de la polarisation de la lumière incidente et des propriétés

de réflexion de la surface.

L’étude présentée dans cette partie du chapitre est faite sur la lumière réfléchie par

l’échantillon, et toutes les expressions sont relatives à l’éllipsométrie spectroscopique en

réflexion .

Que ce soit en réflexion ou en transmission, la direction des faisceaux incident et

réfléchi détermine le plan d’incidence. Pour théoriser cette méthode de caractérisation,

on considère le cas d’une onde plane avec un champ électrique
−→
E possédant une compo-

sante parallèle au plan d’incidence (notée p) et une composante perpendiculaire au plan

d’incidence (notée s).

La Figure 3.15 montre la représentation schématique du champ incident
−→
Ei et du

champ réfléchi
−→
Er et leurs composantes correspondantes Ei

p, Ei
s, Er

p , Er
s . Ces composantes

sont généralement exprimées dans leur forme complexe :

−→
E i,r =

(
Ei,r

p

Ei,r
s

)
= ej(ωt−

−→
k o

−→z )
(

Ai,r
p

Ai,r
s

)
= ej(ωt−

−→
k o

−→z )
(

αi,r
p ejβ

i,r
p

αi,r
s ejβ

i,r
s

)
(3.3)

où ω est la fréquence angulaire,
−→
k0 est le vecteur nombre d’onde dans le vide, Ai,r

p et Ai,r
s
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Fig. 3.15 – Schéma du champ électrique incident Ei et du champ électrique réfléchi Er.

sont les composantes complexes en amplitude du champ, αi,r
p et αi,r

s sont leurs modules et

βi,r
p et βi,r

s sont leurs phases relatives pour t = 0 et z = 0. Comme l’intensité mesure par

l’ellipsomètre correspond à l’intensité de la radiation, la phase générale ej(ωt−
−→
k 0

−→z ) n’est

pas considérée car elle n’affecte pas la valeur de l’intensité, contrairement aux phases

relatives qui sont très importantes pour la détermination de l’intensité.

La modification du champ électrique après réflexion sur l’échantillon peut être

représentée par deux coefficients agissant sur chacune des composantes du champ :

1- Le coefficient de réflexion de l’échantillon pour une polarisation parallèle au plan

d’incidence est :

rp =
Er

p

Ei
p

= |rp| e
jδp (3.4)

2- Le coefficient de réflexion de l’échantillon pour une polarisation perpendiculaire

au plan d’incidence est :

rs =
Er

s

Ei
s

= |rs| e
jδs (3.5)

Les deux coefficients rp et rs sont complexes. Leurs modules |rp| et |rs| représentent

la modification apportée à l’amplitude de la composante du champ, et leurs phases,δp et

δs, le retard introduit par la réflexion.
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L’ellipsométrie spectroscopique mesure le module et la phase du quotient du facteur

de réflexion en polarisation parallèle et le facteur de réflexion en polarisation perpendi-

culaire. Ce quotient est appelé ”rapport des coefficients de réflexion complexes” et s’écrit

sous la forme suivante :

ρ =
rp

rs

(3.6)

À partir de cette relation les paramètres angulaires ellipsométriques Ψ et ∆ sont définis

tels que :

ρ = tan Ψ ej∆ (3.7)

où tan Ψ est le rapport des modules des coefficients de réflexion rp et rs, tan(Ψ) = |rp|

|rs|
, et

∆ est la différence de phase introduite par la réflexion ∆ = δp − δs. Pour un échantillon

isotrope et massif, l’angle de réfraction Φ1 est régi par la loi de Snell-Descartes :

N0 sinΦ0 = N1 sinΦ1 (3.8)

avec : N0 l’indice du milieu de départ (milieu extérieur) généralement l’air, N1 = n1 + jk1

avec n1 l’indice (réel) de réfraction et k1 le coefficient d’extinction du milieu 1, Φ0 angle

d’incidence et Φ1 angle de réfraction.

Dans la pratique, la mesure de ρ conduit à l’identification de deux quantités (tan(Ψ)

et cos(∆)). Une mesure effectuée à un angle d’incidence et à une longueur d’onde donnés

permettra le calcul de deux paramètres de l’échantillon : les indices n et k d’un substrat

ou d’une couche d’épaisseur connue, ou l’indice n et l’épaisseur e d’une couche connaissant

son coefficient d’extinction k. C’est le type d’exploitation d’un ellipsomètre à une seule

longueur d’onde. Pour l’analyse d’un échantillon composé d’une superposition de couches,

les inconnues seront à chaque fois les indices réel et imaginaire et l’épaisseur de chaque

couche, ainsi que les indices du substrat, ce qui conduit, pour N couches, à 3N + 2

inconnues. Il n’est plus possible d’identifier toutes les inconnues, sachant que la mesure
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ne porte que sur deux quantités. La solution consiste à supposer que l’indice des couches

est connu ou résulte d’un mélange de matériaux connus. Les inconnues à déterminer se

réduiront donc aux épaisseurs de chaque couche et, éventuellement, aux concentrations

des composants d’une couche. Ces grandeurs étant invariantes avec la longueur d’onde, il

suffira de faire des mesures pour un nombre suffisant de longueurs d’onde pour identifier

toutes les inconnues.

3.4.2 Appareillage et fonctionnement

Plusieurs techniques de mesure de polarisation par réflexion existent telle que :

1- la méthode du zéro ou méthode d’extinction qui utilise l’extinction du signal

pour effectuer une mesure angulaire.

2- la méthode à modulation de phase qui exige quelques précautions d’uti-

lisation puisqu’on utilise le modulateur sur un large domaine spectral. Cette méthode

ne nécessite pas un alignement très précis (pas d’éléments en rotation), cependant elle

requiert une électronique très performante.

3- méthode de modulation par élément tournant.

L’étude de nos échantillons a été faite en utilisant la dernière méthode. On détaille

la procédure des mesures dans le paragraphe qui suit.

Méthode de modulation par élément tournant

La méthode de mesure par élément tournant se prête bien à l’automatisation de

la mesure ainsi qu’à son utilisation sur un large domaine spectral. Le faisceau peut être

modulé en polarisation par la rotation du polariseur, de l’analyseur ou d’un compensa-

teur. Notre appareillage correspond au premier cas. Un ellipsomètre à polariseur tournant

nécessite l’utilisation d’une source dont la polarisation est parfaitement définie. Après

l’échantillon, l’analyseur étant fixe, il n’est pas nécessaire d’avoir un détecteur insensible

à la polarisation. Cela permet de placer le spectromètre (qui modifie la polarisation du fais-

ceau) entre l’analyseur et le détecteur. Il disperse et filtre la lumière parasite présente au

niveau de l’échantillon. Cette technique, relativement facile à mettre en oeuvre, nécessite

quelques précautions quant à la collimation du faisceau et à l’alignement des composants
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La modulation en polarisation du faisceau peut être obtenue par la rotation du polariseur, de 

l’analyseur ou d’un compensateur (ce dernier situé avant ou après l’échantillon).

Fig. 3.16 – Ellipsomètre à modulation par éléments tournants. Dans notre cas c’est un

polariseur tournant.

optiques pour atteindre un bon niveau de précision. La Figure 3.16 montre le montage

d’un ellipsomètre à éléments tournants.

3.4.3 Résultats

Toutes les mesures ellipsométriques ont été effectuées à température ambiante, avec

un angle d’incidence de 75◦ entre 0.05 et 0.65 eV à l’aide d’ un ellipsomètre infrarouge à

transformée de Fourier SOPRA. Les échantillons étudiés sont de deux types différents :

le premier est un échantillon type p de resistivité 0.02 Ω cm fabriqué dans une solution

de HF (40%) et C2H5OH (1 : 1) sous une densité de courant de 100 mA cm−2 pendant 3

minutes. Le deuxième est un échantillon type n de resistivité 0.007− 0.013 Ω cm fabriqué

dans une solution de HF (40%) et C2H5OH (1 : 0.6) sous une densité de courant de 51.4

mA cm−2 pendant 105 secondes. Ces conditions de fabrication devraient nous donner des

échantillons p − type de porosité 45% et d’épaisseur 10 µm et des échantillons n − type

de porosité 50% et d’épaisseur 5 µm.

Les Figures 3.17 et 3.18 représentent cos(∆) et tan(Ψ) pour les deux types d’échantillons.

Que ce soit pour n+ ou p+ type, des oscillations sont présentes sur toute la plage
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Fig. 3.17 – La variation de cos(∆) et tan(Ψ) dans l’infra rouge mesurées sur un

échantillon de Si poreux type p+ à 75◦ d’incidence.

spectrale sur la mesure de tan(Ψ). En effet, les couches poreuses de Si présentent plusieurs

franges d’interférence indiquant que ces couches ne sont pas complètement transparentes

- ce qui serait le cas du Si cristallin (c-Si) - mais présentent un certain coefficient d’ab-

sorption k 6= 0. Le spectre de cos(∆) varie légèrement autour de la valeur 1.

La composition, le coefficient d’extinction k, l’épaisseur et la porosité de la couche

poreuse de silicium ont été déduites à partir de l’analyse des paramètres ellipsométriques

tan(Ψ) et cos(∆) en utilisant le modèle EMA (Effective Medium Approximation) de Brug-

geman [8]. La relation de Bruggeman donnant l’indice d’un milieu recevant des particules

sphériques de deux matériaux différents s’écrit :
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Fig. 3.18 – La variation de cos(∆) et tan(Ψ) dans l’infra rouge mesurée sur un échantillon

de Si poreux type n+ à 75◦ d’incidence.

εe − εm

εe + 2εm

= c1
ε1 − εm

ε1 + 2εm

+ c2
ε2 − εm

ε2 + 2εm

(3.9)

avec εe = n2
e et εm = n2

m permittivité relative effective et permittivité relative du

milieu avant l’inclusion de particules, ci concentration du matériau i (i = 1 ou 2). εm = εe :

c’est l’approximation de Bruggeman (ou EMA : Effective Medium Approximation ) qui

suppose que le mélange des matériaux 1 et 2 est le milieu effectif. En fait, le modèle EMA

est bien adapté à des mélanges de matériaux isotropes et homogènes. La permittivité
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effective est alors solution de l’équation :

0 = 2ε2
e + εe [(ε1 − ε2) (3c − 1) − ε1] − ε1ε2 (3.10)

avec c = c2 = 1 − c1 et εe = εm
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Fig. 3.19 – La reproduction de cos(∆) et tan(Ψ) avec le modèle de Bruggman pour

l’échantillon type p+

Les Figures 3.19 et 3.20 montrent les résultats générés par le modèle de Bruggeman

superposés aux spectres expérimentaux de tan(Ψ) et cos(∆) pour les échantillons type
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Fig. 3.20 – La reproduction de cos(∆) et tan(Ψ) avec le modèle de Bruggman pour

l’échantillon type n+

p+ et n+, respectivement. Comme on peut le voir, une parfaite superposition des deux

résultats (théorique et expérimentale) de tan(Ψ) et cos (∆) a été atteinte essentiellement

entre 0.15 eV et 0.6 eV pour le type n+. Le type p+ par contre s’est avéré très difficile

à modéliser surtout pour le spectre de cos (∆) qui reste très en dessous de 1. Plusieurs

mélanges ont été essayés afin de reproduire les résultats expérimentaux mais le seul qui

ait donné un accord vraiment satisfaisant est “ Si cristallin + vide”, sans ajouter de

phase amorphe. En effet, les couches poreuses ont été stockées dans une boite à gant

sous atmosphère controlée d’azote, ce qui les a protégées de l’oxydation et la structure

a été gardée telle que frâıchement préparée. Le tableau 3.2 résume les résultats trouvées
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théoriquement en terme de porosité et d’épaisseur pour les deux types de Si poreux. Ces

valeurs sont légèrement différentes des valeurs de porosité et d’épaisseur attendues ; on

pense que c’est dû en grande partie au fait que l’ellipsométrie est très sensible à la rugosité

de la surface et de l’interface Si-Si poreux. Une même valeur du coefficient d’extinction

k = 0.1 a été trouvée sur toute la largeur du spectre pour les deux types d’échantillons.

Tab. 3.2 – Résultats de la modélisation

p+ type n+ type

composition de la

couche

c-Si + vide c-Si + vide

porosité et épaisseur

attendues d’après la

littérature

45% et 10 µm 50% et 5 µm

porosité et épaisseur

trouvées par ellip-

sométrie

68% et 27.5 µm 48% et 14.0 µm

Entre 0 eV et 0.15 eV les franges d’interférences sont fortement atténuées et le

spectre théorique ne cöıncide plus avec l’expérimental. Deux explications possibles peuvent

être à l’origine de ce phénomène. Première explication : cette atténuation peut être due à

l’absorption de la silice. En effet, la silice absorbe fortement dans cette gamme d’énergie

et même en faible pourcentage elle peut atténuer significativement l’intensité des franges

d’interférence [9] d’où le désaccord avec le modèle théorique. La deuxième explication

possible consiste en l’absorption du Si cristallin dans ce domaine d’énergie ; bien que

faible, elle peut causer également l’atténuation des franges d’interférence.

Enfin cette technique présente plusieurs avantages mais également des inconvénients

dont la forte sensiblité à la rugosité (surface et interface) qui rend la modélisation des

spectres mesurés une opération loin d’être évidente.
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3.5 Conclusion

Les trois méthodes de caractérisation présentées dans ce chapitre nous ont per-

mis d’avoir une idée assez précise sur les propriétés des couches poreuses de Si et très

utile pour le reste des études présentées dans cette thèse. La MET nous a permis de

connaitre la nanostructure de nos couches poreuses et les principales variations à noter

en fonction du type de dopage et des conditions d’attaque. Les spectres d’absorption

des membranes poreuses sont d’une grande importance dans la mesure où c’est décisif

ultérieurement dans le choix des longueurs d’onde d’excitation que ce soit pour la diffu-

sion Raman ou pour la photoluminescence. Et enfin l’ellipsométrie spectroscopique nous

a permis de déterminer d’une façon non destructive la porosité et l’épaisseur des couches.

Cette technique aurait pu être très prometteuse concernant l’étude des nanocomposites

hybrides Si poreux-molécules organique pour déterminer si les molécules ont vraiment

imprégné la couche et sur quelle profondeur ou sont ils seulement à la surface, mais les

tests ont montré que dès qu’on rajoute une couche de produit organique, l’étude devenait

très difficile et le manque de modèles concernant ces produits a constitué un obstacle réel

devant l’accomplissement des analyses.
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Chapitre 4

Spectroscopie Raman :

microstructure, effet Fano et

polarisation
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4.1 Introduction

L’interaction entre une onde électromagnétique dont la longueur d’onde est proche

du visible et la matière (atome, molécule, cristal...) peut prendre plusieurs formes. Lorsque

la fréquence du photon incident cöıncide avec l’énergie d’une transition électronique dans

la matière, l’onde est tout simplement absorbée en excitant le système. Si l’énergie du

photon incident est supérieure au travail de sortie d’un électron, on peut aussi observer

un phénomène de photoémission et un électron est éjecté du système. Le processus mis en

jeu dans cette partie du travail de thèse est le processus de diffusion. Le photon incident

excite le système électronique dans un état qui peut être réel ou virtuel, puis un photon est

réémis à une énergie qui peut être identique, supérieure ou inférieure à celle de l’excitation.

La Figure 4.1 schématise ces trois processus d’interaction rayonnement matière. Lorsque

E

E=0

E=w

E

E=0

E=w

E

E=0

E=w

Absorption Diffusion Photo-émission

     Système électronique
(atome, molécules, solide....)

  inélastique
(anti-Stokes)

élastique
inélastique
  (Stokes)

Photons 
incidents

Photo-électron

Fig. 4.1 – Représentation schématique de quelques processus d’interaction lumière

matière : l’absorption, la diffusion et la photoémission.

la diffusion de la lumière se produit à une fréquence identique à l’excitation, on parle de
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diffusion élastique appelée aussi Rayleigh. Dans le cas contraire on parle d’une diffusion

inélastique appelée diffusion Raman. Le processus correspondant, quantiquement parlant,

revient à exciter le système dans un état qui peut être virtuel (excitation non résonnante)

ou réel (excitation résonnante) ; la désexcitation s’effectue en émettant un nouveau photon.

Si le photon ainsi émis a une énergie différente de celle du photon incident, alors, par

conservation de l’énergie, le système diffuseur reste excité. Cette excitation va engendrer

la création (Raman stokes) ou la destruction (Raman anti-stokes) d’un mode de vibration

(phonon) dans un cristal ; elle peut être à l’origine aussi de la création d’un exciton

dans le cas d’un semiconducteur ou bien encore de brisure d’une paire de Cooper (dans

un supraconducteur). La Figure 4.2 illustre en détail les différentes formes de diffusion

Raman. Plus l’état intermédiaire s’approche d’un niveau d’énergie réel, plus l’excitation

est dite résonnante.

Absorption Rayleigh

Raman Stokes
Raman anti Stokes

Création d'un phonon Destruction d'un phonon

EV

EC
état virtuel

vibration

Fig. 4.2 – Représentation schématique de la diffusion Raman dans un semiconducteur

Ce chapitre sur l’étude par spectroscopie Raman de couches minces de silicium

poreux et de membranes auto-supportées est divisé en deux parties. La première partie a

été réalisée sur des couches minces de Sip moyennement dopées. Elle consiste à déterminer

la taille des nanocristallites restantes dans les structures moyennant une fréquence d’exci-
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tation très absorbée par le Sip (488 nm), c’est à dire dans les conditions de résonance. La

deuxième partie a été réalisée aussi bien sur des couches minces que sur des membranes

libres de Sip fortement dopées. Elle consiste à étudier la diffusion Raman dans le proche

infra-rouge (750 nm), loin de la bande d’absorption du Sip, donc hors résonance. L’idée de

base est de s’éloigner au maximum des conditions d’excitation résonnante qui privilégient

certaines tailles de nanocristallites. Ce faisant des effets inattendus ont également été mis

en évidence, et des conclusions sur la conductivité électrique du Sip et la propagation de

la lumière dans ce matériau en seront tirées.

4.2 Raman résonnant

4.2.1 Dispositif expérimental

Les spectres Raman ont été enregistrés à température ambiante sur les échantillons

de Sip de type p+ et n+ caractérisés précédemment par ellipsométrie spectroscopique. La

longueur d’onde d’excitation est 488 nm, issue d’un laser Ar+. La Figure 4.3 montre le

schéma du montage expérimental utilisé. La détection utilisé est un spectromètre Ramanor

Jobin-Yvon avec une résolution de 3 cm−1. Le déplacement du spectre Raman et son

élargissement sont très sensibles à la température de l’échantillon, d’où la nécessité de

prendre quelques précautions afin de limiter au mieux le réchauffement et la dégradation

des couches poreuses par le laser :

1)- utiliser une lentille de focalisation cylindrique permettant d’avoir une faible

densité d’excitation ;

2)- limiter la durée d’exposition de l’échantillon au faisceau à la durée de l’acqui-

sition du spectre ; éviter une surexposition au laser.

La lumière diffusée dans toutes les directions est par la suite collectée et redirigée à

travers des lentilles vers l’entrée du spectromètre, où elle sera dispersée et analysée grâce

à un photomultiplicateur.

La réponse d’un échantillon à une excitation est généralement noyée dans un bruit

beaucoup plus intense. Pour extraire uniquement le signal utile on utilise l’ensemble chop-

per+détection synchrone. Le chopper sert, en effet, à moduler la lumière excitatrice, la
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Laser 

Echantillon

Spectromètre

RAMANOR

Photomultiplicateur

- HT

Détection synchrone

Chopper

Fig. 4.3 – Schéma du montage expérimental utilisé pour la spectroscopie Raman.

forme temporelle de l’excitation est désormais un signal carré de fréquence ν. La détection

synchrone reçoit deux entrées, la première destinée à synchroniser en fréquence et en phase

le signal de référence, et la deuxième est la réponse du photomultiplicateur. La détection

synchrone dégage du signal reçu seulement la partie en phase avec l’excitation. Le bruit,

ayant des fré quences arbitraires, sera ainsi sensiblement atténué. Les spectres sont visua-

lisés et enregistrés directement sur ordinateur.
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4.2.2 Résultats et modélisation de la microstructure

Résultats

Les Figures 4.4 et 4.5 montrent les spectres Raman au premier ordre enregistrés à

partir d’échantillons de Si massif et poreux, de type p+ et n+, respectivement. Dans les

deux cas, le Raman du Si cristallin massif est caractérisé par une raie symétrique et très

fine de largeur à mi hauteur de 4.0 cm−1, pointée aux alentours de 519 cm−1 (519.4 cm−1

pour le type p+ et 519.2 cm−1 pour le type n+). On peut constater à partir des deux

figures également l’absence de phase amorphe dans nos couches poreuses. Cette phase est

en principe remarquable grâce à une contribution très large vers 480 cm−1 [5]. En effet,

les échantillons ont été stockés sous une atmosphère contrôlée d’azote ce qui les a bien

protégés contre l’oxydation.
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Fig. 4.4 – Les spectres Raman d’échantillons de type p+ massif et poreux à 488 nm

d’excitation et à température ambiante.
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Fig. 4.5 – Les spectres Raman d’échantillons de type n+ massif et poreux à 488 nm

d’excitation et à température ambiante.

Les spectres Raman du Sip montrent un décalage de la raie vers les basses énergies,

accompagné d’un élargissement plus ou moins important du même côté. On peut noter

un décalage de 3.3 cm−1et 1.0 cm−1 pour le type p+ et le type n+, respectivement. Le

tableau 4.1 résume les résultats expérimentaux.

Modèle de confinement des phonons

Ce comportement du Raman du Sip est bien connu, et a été rapporté par tous

les scientifiques qui ont étudié ce matériaux de ce point de vue. L’explication de ces

observations est basée sur le modèle de confinement des phonons [1]-[3]. Ce modèle a été

élaboré d’abord par Richter et al. [1] et ensuite amélioré par Campbell et Fauchet [2] ; il

suppose que la fonction d’onde des phonons du réseau est partiellement confinée dans un

volume fini qui n’est autre que le cristallite de Si. Ainsi, la partie spatiale de cette fonction
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Tab. 4.1 – Résultats expérimentaux de la spectroscopie Raman effectuée sur des couches

mince de Sip type p+ et n+.

silicium type p+ silicium type n+

massif poreux massif poreux

position du Raman (cm−1) 519.5 ± 2.0 516.0 ± 2.0 519.0 ± 2.0 518.0 ± 2.0

largeur à mi hauteur (cm−1) 4.0 ± 0.5 8 ± 1 4.0 ± 0.5 5.5 ± 0.7

Iporeux/Imassif 2 3

porosité (par ellipsométrie) (68 ± 2)% (48 ± 2)%

d’onde est pondérée par un facteur multiplicatif qui tend à localiser le mode à l’intérieur

d’un espace fini de diamètre L. On parle alors de relaxation de la règle de sélection −→q =

0 et le pic Raman est élargi et déplacé par l’apparition de composantes de basse énergie

d’autant plus intenses que la taille des cristallites est petite. D’ailleurs, en comparaison

avec le type p+, on remarque immédiatement que pour le type n+ le décalage du spectre

Raman du Sip, la largeur à mi hauteur, l’intensité et l’assymétrie sont plus faibles. Ceci

indique que la porosité de la couche n+ est sans doute plus petite que celle de la p+, un

résultat qui a été vérifié par ellipsométrie spectroscopique. L’intensité Raman du premier

ordre due à la composante cristalline du matériau est [2] :

I(ω) ∝

∫ 1

0

|C(q)|2 d3q

[ω (q) − ω]2 + (Γ0/2)2 (4.1)

où Γ0 est la largeur à mi hauteur du pic du premier ordre Raman du silicium

monocristallin, ω(q) est la relation de dispersion des phonons pour des cristallites de

forme sphérique ; elle s’écrit sous la forme analytique suivante ω (q) = A − B
(

q

q0

)2

où A

est la fréquence du pic Raman du premier ordre du silicium monocristallin en l’absence

d’effets dus au désordre (A = 520.5cm−1), B = 120 cm−1 et q0 =2π
a

[4] ; a correspond

au paramètre de maille du Si cristallin, a = 0.534 nm. Le facteur de pondération C(q)

de la diffusion pour un vecteur d’onde q est donné par : |C(q)|2 = exp
(
− q2L2

2αa2

)
où α

représente le facteur de confinement des phonons dans le Sip. Ainsi, dans l’approximation
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de nanocristallites de forme sphérique et de diamètre L, l’intensité du spectre Raman

de premier ordre I(ω, L) pour une cristallite unique est donnée par l’expression suivante

[2],[3] :

I(ω, L) ∝

∫ 1

0

exp

(
−

q2L2

2αa2

)
d3q

[ω (q) − ω]2 + (Γ0/2)2 (4.2)

Cette expression nous permet de reproduire théoriquement et avec une bonne

précision le pic Raman expérimental de la couche poreuse et de déduire ainsi une va-

leur de la taille moyenne des nanocristaux de silicium L. L’inconvénient majeur de cette

modélisation est qu’elle est peu réaliste sur les tailles de nanocristallites trouvées. En effet,

les résultats de la modélisation des spectres Raman expérimentaux du Sip par l’expres-

sion I(ω, L) donnent des tailles de cristallites distinctes et discrètes L1, L2... or, comme le

montre la morphologie du silicium poreux, le réseau de cristallites est un réseau continu

et la nature de l’attaque chimique fait qu’on ne peut pas trouver des tailles discrètes

mais plutôt des familles de tailles plus ou moins proches qui tournent autour d’une valeur

moyenne. Ce sont donc des distributions de tailles.

Md. N. Islam et S. Kumar ont proposé, justement, d’introduire explicitement dans

l’expression de l’intensité du Raman une distribution de taille Gaussienne des nanocris-

tallites [3]. C’est cette approche du modèle du confinement des phonons qu’on a adopté

pour déterminer la distribution de taille des cristallites dans nos structures poreuses de

Si.

Pour incorporer la distribution de taille des cristallites σ dans le profil du Raman,

on intègre I(ω, L) sur le domaine de la distribution de taille approprié. Si ϕ(L) représente

la distribution de taille des cristallites, l’intensité totale du Raman devient :

I(ω) =

∫ ∞

0

ϕ(L)Í(ω, L)dL (4.3)

ϕ (L) est une gaussienne donnée par l’expression suivante :

ϕ(L) =
1√

2π
(

σ
a

)2 exp

(
−

1

2

(L − L0)
2

σ2

)
(4.4)
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où la taille principale L0 et la déviation standard σ représentent les caractéristiques

de la distribution de taille. Alors l’intensité du Raman devient :

I(ω) =

∫ ∞

0

∫ 1

0

1√
2π
(

σ
a

)2 exp

(
−

1

2

(L − L0)
2

σ2

)
exp

(
−

q2L2

2αa2

)
d3q

[ω (q) − ω]2 + (Γ0/2)2dL

(4.5)

=

∫ ∞

0

∫ 1

0

1√
2π
(

σ
a

)2 4πq2 exp

(
−

1

2

(L − L0)
2

σ2
−

q2L2

2αa2

)

︸ ︷︷ ︸

dqdL

[ω (q) − ω]2 + (Γ0/2)2

(4.6)

or

−
1

2

(L − L0)
2

σ2
−

q2L2

2αa2
= −

4a2 (L2 − 2LL0 + L2
0) + 2q2L2σ2

4ασ2a2
(4.7)

= −

[
L2

(
1

2σ2
+

q2

2αa2

)
− L

L0

σ2
+ L2

0

1

2σ2

]
(4.8)

= −
1

2σ2

[
L2

(
1 +

2q2σ2

2αa2

)
− 2LL0 + L2

0

]
(4.9)

= −
1

2σ2

(
1 +

q2σ2

αa2

)


L2 − 2LL0
1

1 + q2σ2

αa2︸ ︷︷ ︸
+L2

0

1

1 + q2σ2

αa2



 (4.10)

On met l’expression entre crochets sous forme de produit remarquable (a−b)2 avec

a = L et b = L0
1

1+ q2σ2

αa2

ce qui nous amène à la forme suivante :

−
1

2

(L − L0)
2

σ2
−

q2L2

2αa2
= −

1

2σ2

(
1 +

q2σ2

αa2

)


(

L −
L0

1 + q2σ2

αa2

)2

−

(
L0

1 + q2σ2

αa2

)2

+
L2

0

1 + q2σ2

αa2





(4.11)

= −
1

2σ2

(
1 +

q2σ2

αa2

)




(
L −

L0

1 + q2σ2

αa2

)2

+
L2

0
q2σ2

αa2(
1 + q2σ2

αa2

)2





= −
1

2σ2

1

f 2(q)

(
L − f 2(q)L0

)2
− L2

0

q2

2αa2
f 2(q) (4.12)

96



avec f(q) = 1
q

1+ σ2q2

αa2

.

Si on pose X = L − f 2(q)L0 ⇒ dX = dL alors on obtient :

∫ ∞

0

exp

[
−

1

2

(L − L0)
2

σ2
−

q2L2

2αa2

]
dL =

∫ ∞

0

exp−L2
0

q2

2αa2
f 2(q) exp−

1

2σ2

1

f 2(q)
X2dX

(4.13)

or, comme
∫∞

0
exp−CX2dX = 1

2

√
π
C
, alors cette integrale devient :

∫ ∞

0

exp

[
−

1

2

(L − L0)
2

σ2
−

q2L2

2αa2

]
dL =

1

2

√
π
1

2σ2f2(q)

exp−L2
0

q2

2αa2
f 2(q) (4.14)

=

√
π

2
σf(q) exp−L2

0

q2

2αa2
f 2(q)

Ainsi I(ω) devient :

I(ω) ∝

∫ 1

0

2πaq2f(q) exp−L2
0

q2

2αa2
f 2(q)

dq

[ω (q) − ω]2 + (Γ0/2)2 (4.15)

Caractérisation microstructurale

Le calcul du profil de I(ω) pour une distribution déjà connue est une tache as-

sez simple ; par contre, il est bien plus compliqué de retrouver une distribution ϕ (L) à

partir d’un spectre expérimental. Dans notre situation la distribution de taille des cristal-

lites est retrouvée en utilisant des approximations successives. Il est assez vite apparent

qu’une Gaussienne unique, ϕ1, ne pouvait en aucun cas être représentative de la distri-

bution réelle. En effet, la procédure de modélisation n’arrive pas à reproduire le spectre

expérimental en utilisant une seule distribution et il subsiste toujours un signal résiduel du

coté des faibles énergies qu’il est impossible d’ajuster. Il a fallu introduire une deuxième
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distribution ϕ2 qui s’est avérée suffisante pour reproduire cette partie du spectre. La

somme de ϕ1 et ϕ2 est alors utilisée de nouveau pour améliorer le fit. On converge faci-

lement vers un nouveau couple de distributions qui reproduisent finalement très bien le

spectre expérimental sans avoir à considérer une phase amorphe (solution à laquelle les

auteurs ont généralement recours pour avoir un meilleur ajustement [5],[6]). La Figure
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Fig. 4.6 – a : Spectre Raman mesuré sur une couche de Sip type p+ (cercle) superposé

au spectre théorique (trait continu). Une distribution Gaussienne avec deux composantes

C 1 (L0=8.00 nm with σ =0.87 nm) et C 2 (L0=3.00nm with σ =0.5 nm). b : Spectre

Raman mesuré sur une couche de Sip type n+ (cercle) superposé au spectre théorique

(trait continu). Une distribution Gaussienne avec deux composantes C 1 (L0=12.0 nm

with σ=2.3 nm) et C 2 (L0=5.0 nm with σ =1.5 nm).

4.6 montre que deux distributions de taille sont largement suffisantes pour reproduire les

spectres Raman des deux types d’échantillons : une composante C1 qui représente les

cristallites les plus grande et une composante C2 qui représente les faibles tailles de cris-
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tallites qui diffusent plus efficacement la lumière et qui sont responsables du déplacement

de la raie Raman et de son élargissement. Les valeurs de L0 pour les différentes couches

étudiées sont comprises entre 3 nm et 12 nm.

Tab. 4.2 – Les différents paramètres trouvés à partir de la modélisation du Raman

expérimental

Sip type p+ Sip type n+

L0 (nm) σ (nm) L0 (nm) σ (nm)

Composante C1 8.0 ± 0.2 0.87 12.0 ± 0.6 2.3

Composante C2 3.0 ± 0.2 0.5 5.0 ± 0.6 1.5

Le tableau 4.2 résume les résultats du fit pour les deux types d’échantillons p+

et n+. Différents couples de paramètres ont été testés avant de converger aux résultats

présentés ci dessus afin de vérifier la validité de l’ajustement. Nos tests suggèrent que les

couples de solution trouvés ne sont qu’une estimation de la taille réelle des nanocristal-

lites dans le cadre d’une distribution bimodale. La Figure 4.7 montre l’influence de la

variation des paramètres donnés dans le tableau 4.2 sur la forme du spectre théorique.

Le changement concerne les tailles L01 et L02. On voit qu’il est difficile de changer de

façon importante la valeur de L01qui fixe la position du maximum principal et le gros

de la largeur de la raie. L02 a un effet focalisé sur la queue de la raie à basse fréquence.

Les paramètres sont multipliés systématiquement par 1.5, et toutes les combinaisons ont

été essayées : (1) L01=5.33 ,σ1=0.87, L02=3, σ2=0.5 (dash), (2) L01=8, σ1=0.87, L02=2 ,

σ2=0.5 (dot), (3) L01=5.33 , σ1=0.87, L02=2 , σ2=0.5 (dash dot), (4) L01=12 , σ1=0.87,

L02=3, σ2=0.5 (dash dot dot), (5)L01=8, σ1=0.87, L02=4.5 , σ2=0.5 (short dash), (6)

L01=12 , σ1=0.87, L02=4.5 , σ2=0.5 (short dot). L’unite de L0 et σ est le nm. Dans les cas

(2) et (5) la différence entre l’expérience et la théorie peut être réduite en agissant sur σ.
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Fig. 4.7 – La sensibilité du modèle à de légères variations des paramètres autour des

résultats trouvés. Les détails sont présentés dans le texte.

4.2.3 Limites des mesures Raman dans le visible

En dépit du grand intérêt que présente une étude par spectroscopie Raman sur

des nanocristaux de Si, cette méthode peut montrer de graves déficiences si elle n’est pas

utilisée dans des conditions optimales pour avoir des résultats le plus proche possible de

la réalité physique des nanostructures. En effet, la plupart du temps, les couches poreuses

de Si ne sont pas séparées de leur substrat massif ; ce qui signifie qu’une contribution

éventuelle du substrat est possible. Une telle contribution n’est pas à négliger car elle

joue essentiellement sur la position du pic Raman, ce qui peut fausser les résultats de

la simulation et donner des tailles beaucoup plus grandes que ce qui existe réellement.

On peut penser que ce problème est très facilement contournable : il suffit de choisir une

longueur d’onde d’excitation qui soit fortement absorbée par le matériau poreux. Ainsi

l’excitation ne peut pas se propager au delà de 2 µm (voir les spectres d’absorption)
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à l’intérieur de la couche, et si celle-ci est suffisamment épaisse, l’excitation n’atteindra

jamais (ou très faiblement) le substrat. De plus l’émission eventuelle du Raman sera

absorbée.

Malgré tout, cette alternative n’est pas suffisante, pour une seconde raison ; en

fait en choisissant d’exciter à haute énergie le Sip (le domaine de forte absorption du

Sip), on excite des vibrations Si-Si dans les nanocristallites d’une façon résonnante par

rapport à des tailles bien définies. Ce qui veut dire qu’on s’est placé dans une situation de

photosélection et que le choix de la longueur d’onde d’excitation décide à l’avance de la

taille des nanocristallites que la modélisation va déterminer. Ceci est prouvé par la faible

distribution de taille σ qu’on a trouvé à travers le calcul théorique (voir tableau 4.2) et

explique parfaitement pourquoi on trouve toujours des tailles similaires pour une même

longueur d’onde d’excitation dans la littérature [3],[7]-[9]. Il devient évident que dans de

telles conditions on est très loin d’avoir une idée globale sur la nanostructure du système.

Le même type de dépendance longueur d’onde d’excitation-fréquence de vibration a été

observé sur des châınes de polydiacetylène par Shand et al. [10] où chaque longueur d’onde

d’excitation sélectionne une longueur de châıne d’oligomère déterminée, caractérisée par

une fréquence Raman bien spécifique.

Une solution immédiate à ce problème est d’utiliser des énergies d’excitation fai-

blement absorbée par le Sip, de cette façon on sera assuré de détecter la réponse de toutes

les nanocristallites. Mais en même temps il faut prendre garde à deux points car dans

ce cas la contribution du substrat peut ne plus être négligeable, et de plus l’intensité de

la lumière diffusée sera plus faible (non résonance et dépendance en 1
λ4 ). Une deuxième

solution pourrait être de procéder comme dans le cas de quelques polyènes où le spectre

d’excitation du Raman a permis de reconstituer l’ensemble de la distribution de tailles de

châınes des polymères [11]. Dans notre cas, on a opté pour la première solution. La partie

suivante de ce chapitre représente une étude par spectroscopie Raman faite ”in et out”

gamme d’absorption du Sip sur des couches minces et des membranes auto-supportées

poreuses de Si.
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4.3 Diffusion Raman polarisée - Interférences de Fano

4.3.1 Échantillons et dispositif expérimental

On étudie dans cette partie des couches poreuses de Si encore attachées au sub-

strat qu’on va appeler PSL (Porous Silicon Layer) et les mêmes couches poreuses mais

détachées du substrat : des membranes libres appelées FSPSM (Free Standing Porous Si-

licon Membrane), en plus bien entendu du Si massif correspondant. Deux types de dopage

assez important sont mis en jeu :

1- un Si monocristallin fortement dopé au phosphore (n+ type) avec ρ = 0.002 −

0.003 Ω.cm.

2- un Si monocristallin fortement dopé au bore (p+ type) avec ρ = 0.001 − 0.007

Ω.cm.

Les couches poreuses fabriquées sont de porosité 60% et d’épaisseur 10 µm pour

le type n+ (7ième colonne du tableau 2.1 du deuxième chapitre) et de porosité 80% et

d’épaisseur 3 µm pour le type p+ (4ième colonne du tableau 2.1 du deuxième chapitre).

Trois fréquences d’excitation différentes ont été utilisées : 488 nm à partir d’un laser

Ar+, 750 nm à partir d’un laser Titane-Sapphir pompé par un laser Ar+ et 647 nm à partir

d’un laser Kr+. Le tableau 4.3 montre les coefficients d’absorption des membranes poreuses

étudiées aux différentes énergies d’excitation utilisées, calculés à partir des spectres 3.13

et 3.14 du chapitre 3. À 647 nm et 750 nm les coefficients d’absorption sont probablement

suréstimés surtout pour le type p+ à cause des franges d’interférence dans ce domaine.

Ainsi en excitant à ces longueurs d’onde on est probablement encore moins résonnant

qu’on ne le croit.

Le schéma du montage est représenté sur la Figure 4.8.

Les éventuelles raies parasites du plasma sont éliminées par le passage du faisceau

dans un monochromateur à prisme. Le faisceau est orienté et focalisé sur l’échantillon en

utilisant des miroirs et des lentilles. La lumière diffusée est par la suite collectée dans

la direction normale à la surface de l’échantillon (100) et redirigée à travers des lentilles

vers l’entrée du spectromètre où elle sera dispersée et analysée grâce à un système de

détection qui peut être une caméra CCD ou un photomultiplicateur. La détection se fait
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Tab. 4.3 – Les coefficients d’absorption correspondant aux différentes énergies d’excitation

utilisées.

Absorption coefficient α (cm−1)

longueur d’onde d’excitation (nm) type p+ type n+

488

647

750

2.8E3

0.7E3

0.5E3

5.1E3

0.8E3

0.4E3

Monochromateur

λ/2

Ar+, Kr+, Ti-sapphir

Analyseur

Spectromètre

détecteur

échantillon sur

support tournant

Fig. 4.8 – Schéma du montage expérimental pour l’excitation dans le proche infrarouge.

avec une très bonne résolution qui varie de 0.5 cm−1 pour l’excitation à 750 nm à 1.5

cm−1 pour l’excitation à 647 nm. Comme l’indique la géométrie du montage, les spectres

sont enregistrés en quasi-retroRaman. L’analyseur placé à l’entrée du spectromètre est
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orienté verticalement d’une façon permanente. En effet, l’efficacité des réseaux dans le

spectromètre est maximale lorsque la lumière pénètre polarisée verticalement et cette

disposition permettra la comparaison des intensités des raies Raman retrodiffusés. La

lumière incidente (laser) est toujours polarisée verticalement, d’où la nécessité d’intercaler

une lame demi-onde λ/2 pour changer sa polarisation et travailler ainsi à volonté en

polarisations parallèles ou en polarisations croisées.

Les échantillons de Sip (PSL) et de Si massif sont positionnés à 45◦, c’est à dire

qu’ils sont montés sur le porte échantillon de telle façon que l’axe cristallin [100] soit

vertical (même direction que l’analyseur). Ceci est très facile grâce aux axes de clivages

[110] et
[
110
]
, évidents sur ces échantillons (voir Figure 2.2, chapitre 2). La Figure 4.9

montre le schéma de l’expérience de diffusion Raman polarisé. Ainsi, quand la lame λ/2 est

à 0◦ la lumière incidente est polarisée parallèlement (PA), noté aussi z(xx)z, à la lumière

diffusée ; et quand elle est à 45◦ la lumière incidente est polarisée perpendiculairement

(CR), noté aussi z(xy)z, à la lumière diffusée. Le cas des membranes auto supportées

Fig. 4.9 – Schéma de l’expérience de diffusion Raman polarisée. L’excitation est polarisée

soit PA, soit CR. La direction de polarisation PA est parallèle à l’axe cristallographique

[100] du silicium cristallin.

(FSPSM) est très différent car en se séparant du substrat, souvent en petits fragments,

104



nous perdons toute trace macroscopique d’orientation cristalline et la possibilité de les

placer à 45◦ n’est plus vidente. C’est la raison pour laquelle une étude en fonction de

l’angle, en faisant tourner la membrane sur son support, s’est ensuite imposée dans le but

d’abord de vérifier par une nouvelle méthode (autre que la microscopie) que la membrane

poreuse de Si gardait la mémoire des directions cristallines initiales du matériau et ensuite

d’étudier l’effet du milieux poreux sur la polarisation de la lumière.

Les mêmes précautions pour éviter le réchauffement des échantillons que dans

la première expérience ont été prises. Toutes les mesures ont été faites à température

ambiante.

4.3.2 Polarisation du Raman

Le silicium cristallin a une structure cristalline du type diamant avec deux réseaux

décalés de type cubique faces centrées, comme on peut le voir sur la Figure 4.10. Les

atomes de silicium sont liés de façon tétraédrique par des liaisons covalentes. L’intensité

Fig. 4.10 – Structure cristallographique en diamant du silicium cristallin. Les atomes de

Si sont disposés de façon tétraédrique.
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et la polarisation des 3 modes Raman dégénérés du silicium à 520,5 cm−1 (LOz, TOx et

TOy) sont reliées par le biais de la formule suivante :

IRaman =
∣∣∣
∑

êT
det.Rj.êinc

∣∣∣
2

(4.16)

où êinc est la polarisation du champ incident, êdet la polarisation du champ détecté et

Rj le tenseur Raman du jème mode vibrationnel dans l’espace de référence considéré [12].

Pour le Silicium cristallin (001), dans le système de référence défini par les directions

cristallographiques [100], [010] et [001] (voir la Figure 4.9), la forme des composantes du

tenseur de polarisabilité Raman est la suivante :

Rx =





0 0 0

0 0 1

0 1 0




(4.17)

Ry =





0 0 1

0 0 0

1 0 0





Rz =





0 1 0

1 0 0

0 0 0





La forme dépend donc de l’espace de référence dans lequel ils sont calculés. Ils

définissent les règles de sélection de l’état de polarisation de la diffusion Raman.

A partir du tenseur de polarisabilité Raman, on peut calculer l’évolution de l’in-

tensité Raman du Silicium cristallin pour le mode Raman situé à 520 cm−1 en fonction de

l’angle de polarisation de l’analyseur. Si l’on excite l’échantillon en configuration PA alors

le pic à 520 cm−1 n’apparâıt pas (Figures 4.11 et 4.12). En effet, dans cette configuration,

le Raman rétro-diffusé est totalement polarisé CR.

Ceci a été vérifié expérimentalement comme on peut le voir sur les Figures 4.11

et 4.12 qui représentent l’émission Raman détectée en polarisation PA et en polarisation

CR pour les deux types d’échantillons p+ et n+, respectivement. Quand on tourne la

polarisation de l’excitation de PA à CR, le pic Raman du silicium apparâıt.
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Fig. 4.11 – Spectres Raman expérimentaux de la diffusion Raman polarisée en détection

PA et CR pour le Si massif type p+.

Le faible reliquat qu’on voit sur le Raman en configuration PA pour le type n+

(Figure 4.12), et qui n’a pas lieu d’être en principe, peut avoir plusieurs explications :

i) La configuration en quasi retro-diffusion, c’est à dire que le fait que l’excitation

ne soit pas parfaitement normale à la surface de l’échantillon (001) peut induire à un

signal Raman résiduel en polarisations PA.

ii) La qualité et la précision du positionnement de la lame demi-onde λ/2.

iii) Le positionnement de l’échantillon n’est pas absolument rigoureux, par conséquent

l’axe [100] peut ne pas être parfaitement vertical.

En fait, il suffit que l’une de ces conditions ne soit pas parfaitement vérifiée pour

avoir un signal Raman qui ne s’annule pas totalement en polarisations PA.

Le fait de n’observer un signal Raman qu’en polarisations CR pour le Si cristallin

entraine que les spectres de PSL et de FSPSM dans l’étude qui suit seront tous présentés

dans cette configuration.
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Fig. 4.12 – Spectres Raman expérimentaux de la diffusion Raman polarisée en détection

PA et CR pour le Si massif type n+.

4.3.3 Excitation non résonnante : effet Fano et sa disparition

Type p+

La Figure 4.11 montre également un spectre Raman du silicium massif qui présente une

certaine distorsion. Le signal Raman commence par diminuer vers un minimum absolu

à 507 cm−1 ensuite il atteint son maximum vers 521 cm−1 et finit par s’élargir d’une

façon asymétrique du côté des hautes énergies. Cette forme de distorsion est très bien

connue sur le Si cristallin depuis les années 70 en tant que ”Interférence de Fano” [13].

L’effet Fano est un effet général qui se base, pour un semiconducteur, sur l’interaction

entre le Raman vibrationnel, qui est un phénomène discret, et le Raman électronique,

qui est un phénomène continu. Fano a proposé ce mécanisme depuis 1961 pour expliquer

une dissymétrie des spectres d’absorption atomique [14], et ce furent Cerdeira et Cardona

[13],[15] les premiers à utiliser cet effet pour expliquer la forme du Raman du silicium

108



monocristallin fortement dopé.

Dans le cas du Si cristallin, l’effet Fano est très lié au niveau du dopage, autrement

dit, plus la concentration de porteurs de charge libres dans le matériau est forte, plus la

manifestation de cet effet est claire. Sous l’effet d’un fort dopage aux porteurs de trous (le

bore dans le cas du Si), le niveau de Fermi du semiconducteur se déplace vers la bande de

valence (bande de conduction pour le dopage au porteur d’électrons), ce qui fait que tous

les niveaux d’énergie supérieur au niveau de Fermi se peuplent. Dans l’espace des
−→
k et

sous l’effet de l’interaction spin-orbite, la bande de valence du silicium se divise en trois

bandes : la bande dédoublée, la bande des porteurs légers et la bande des porteurs lourds

(voir Figure 4.13).

Bande de valence du Si
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µ
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ω

∆0

Fig. 4.13 – Bande de valence du Si calculée avec l’Hamiltonien effectif k.p. Les vecteurs

en rose montrent les transitions du continuum électronique intra-bande qui peuvent avoir

lieu. La région hachurée correspond au nombre total de transitions pour une direction

donnée dans l’espace des k. µ représente l’énergie du niveau de Fermi tandis que ωm

représente la plus basse énergie de transition que peut avoir le continuum [13].

Quand un porteur de charge libre, situé à k = kFermi, est excité par une onde

monochromatique de fréquence ωL, il passe de la bande des porteurs légers (état initial)

vers un niveau intermédiaire virtuel pour ensuite se désexciter vers la bande des porteurs
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lourds (état final) en diffusant une onde de fréquence ωS et en créant (ou en détruisant)

une excitation dans le solide de fréquence ω. C’est le Raman électronique, un phénomène

analogue en toutes ses étapes au Raman vibrationnel et qui se passe essentiellement autour

du niveau de Fermi. Le Raman électronique est alors à l’origine de la zone hachurée sur

la Figure 4.13. Le processus est représenté schématiquement sur la Figure 4.14.

état initial

état final

état intermédiaire 

virtuel

ωL ωS

ω

Fig. 4.14 – Processus Raman de création d’une paire électron-trou de fréquence ω près

du niveau de Fermi.

La question qui s’impose à présent est : comment ce phénomène purement électronique

et qui se passe à basses énergies peut-il interférer avec le Raman vibrationnel classique

dans le cristal ? En effet, à cause de l’anisotropie de la bande de valence, le continuum

d’énergie s’étend d’une valeur minimale ω qui est équivalente à l’énergie minimale qui

sépare les deux bandes trous légers-trous lourds à k = kFermi (ce qui implique ω � 2
3
∆0) à

des valeurs plus grandes de l’énergie et ce à cause de l’aplatissement de la bande des trous

lourds dans certaines directions de l’espace des
−→
k . Du fait que dans le cas du silicium la

constante de couplage spin-orbite est ∆0 = 44 meV et l’énergie du phonon est à ωp = 65

meV (520 cm−1) les deux énergies sont considérées suffisamment proches pour pouvoir

intéragir. Ainsi le chevauchement des énergies des transitions électroniques continues et

des phonons optiques discrets donne lieu à des mécanismes de diffusion compétitifs dans le

matériau, plus on excite à basse énergie (750 nm) plus le Raman électronique se manifeste

et peut même l’emporter sur le Raman vibrationnel. Ce phénomène ne peut jamais être

observé dans le cas du germanium par exemple où ∆0 = 300 meV et ~ωp = 37 meV [13],

par contre il a été remarqué sur le diamant [16] et le Si polycristallin [17].

110



Notre Si type p+ a une résistivité de 0.001-0.007 Ω cm ce qui correspond à une

concentration de trous de 1.16 1020 cm−3 - 0.13 1020 cm−3. Ces valeurs sont suffisantes

pour déplacer le niveau de Fermi dans la bande de valence à température ambiante.

Le profil Fano est très simple, il s’écrit sous la forme suivante :

F (ω) =
(q + ε)2

1 + ε2
(4.18)

ε (ω) =
ω − ωp

Γ
(4.19)

où q est le paramètre de symmétrie, ω est la fréquence mesurée, ωp est la fréquence

du phonon et Γ est la largeur à mi hauteur. La Figure 4.15 montre l’ajustement du

spectre Raman du Si cristallin type p+ en utilisant l’expression de Fano (equation 4.5).

Les spectres théorique et expérimental sont en parfait accord. On trouve un paramètre de

480 500 520 540 560 580

 

 

 

Déplacement Raman (cm-1)

 expérimental
 théorie

q = 2       
 = 7

Fig. 4.15 – Superposition des spectres Raman théorique et expérimental du Si cristallin

type p+.

symétrie q = 2 et une largeur Γ = 7 cm−1. Ces résultats coincident avec la bibliographie
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[13],[15],[18].

L’interférence de Fano, si bien connue et caractérisée sur le Si cristallin massif

depuis longtemps, n’a encore jamais été étudié sur les structures poreuses de Si. La Figure

4.16 montre les spectres Raman mesurés à 750 nm du Si massif, de couches minces de

silicium poreux PSL, et de la membrane libre FSPSM correspondante. L’interférence
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Fig. 4.16 – Les spectres Raman à 750 nm d’excitation pour le type p+. La ligne continue

représente le Si massif, la ligne en cercles pleins représente la couche minces de Sip et la

ligne en cercles vides représente la membrane libre. Les courbes ont été déplacées vertica-

lement pour plus de clarté. La ligne de base est définie par le minimum anti résonnant.

Les Raman du Si massif et la PSL sont enregistrés en z(xy)z ; la membrane n’est pas

orientée suivant les axes cristalins.

de Fano reste très présente sur le spectre Raman du PSL, les positions du minimum

et du maximum restent identiques que ce soit pour le massif ou le poreux, par contre

la membrane poreuse autosupportée de Si ne montre aucune trace de cette interférence.

L’effet Fano disparâıt complètement de la matrice poreuse et on retrouve la forme classique
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du pic Raman vibrationnel du Si poreux pointé à la position 518.70 cm−1 et avec la largeur

6.5 cm−1. Comme cet effet est fortement lié à la concentration de porteurs de charges libres

dans le silicium poreux, on peut penser que les porteurs de charges libres ont disparu du

matériau avec la porosification ou qu’ils ne sont plus libres mais plutôt confinés dans les

cristallites de Si. En effet, le problème des dopants dans ce matériau a été étudié en détail,

particulièrement par Grosman et al. [19], qui ont discuté plusieurs explications pour la

faible conductivité du Si poreux :

i) Ils ont pensé au début à l’absence de dopants de la partie poreuse, ce qui voudrait

dire que les atomes de bore auraient disparu avec l’anodisation, mais la microanalyse

nucléaire a montré que la concentration des atomes de bore dans des couches poreuses de

Si est égale voire deux fois et demi plus importante que dans le substrat de départ (et

varie en fonction de la porosité des échantillons). Ceci est expliqué par la sélectivité de

l’attaque électrochimique au moment de la fabrication des échantillons, où l’attaque est

prévilégiée dans les zones pauvres en dopants [20].

ii) La deuxième hypothèse est la passivation possible des atomes de bore par l’hy-

drogène dans la structure poreuse mais les résultats d’absorption infra-rouge (FTIR) ont

montré que les atomes de bore ne sont pas neutralisés par l’hydrogène, et que la pas-

sivation ne se fait qu’au niveau des atomes de Si. Ainsi la deuxième hypothèse est-elle

également à rejeter.

iii) Anderson et al. [21] ont été les premiers à suggérer que les porteurs de charge

libres pouvaientt être piégés dans des états de surface.

À partir de l’étude par résonance paramagnétique électronique sur des couches

de Sip ainsi que des membranes auto supportées de silicium type n+, Grosman et al.

[19] confirment cette dernière hypothèse et montrent que ces pièges sont probablement

des liaisons pendantes de Si capables de piéger des trous comme des électrons. Dans ces

conditions, le matériau se comporte comme un semiconducteur non dopé, le niveau de

Fermi regagne son niveau initial dans le Si massif, l’interférence de Fano disparâıt et on

retrouve la forme classique du Raman vibrationnel du Si cristallin non ou faiblement dopé.

La question qui s’impose maintenant est : si les porteurs de charge libres dans la
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Fig. 4.17 – Spectre Raman du Sip type p+à 750 nm d’excitation (cercle vide) ajusté par

la somme 0.75 × Si massif p+ + 2 × membrane auto supportée p+(ligne continue).

structure poreuses sont piégés dans des états de surface alors pourquoi observe-t-on une

interférence de Fano sur les couches PSL ? En fait l’absorption du Si poreux p+ à 750

nm est très faible ; suivant les résultats du tableau 4.3, on estime que 85% de l’énergie

d’excitation atteint le substrat et le Raman observé n’est autre que le Raman du substrat

massif. En fait, le spectre Raman enregistré sur la PSL peut être reconstruit par une

simple somme du Raman sur le massif + Raman de la membrane, pondérée par les

coefficients 0.75 et 2, respectivement, comme le montre la Figure 4.17. L’ajustement a été

réalisé en utilisant le spectre de la membrane non orientée ; en effet on montrera dans le

paragraphe 4.3.5 qu’en fonction de l’orientation des axes cristallins seule l’intensité du

signal change, mais que ni la position ni l’élargissement du spectre ne sont mis en jeu.

Ainsi, la décomposition du spectre du poreux en massif + membrane demeure valide, mais

n’est pas quantitative ici.
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Type n+

Le couplage Raman électronique-Raman vibrationnel a été montré aussi sur le Si

fortement dopé type n+. L’élargissement du spectre Raman dans le cas n+ est plus faible

que dans le cas p+ et de signe opposé (du côté des basses énergies). L’effet Fano pour le
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Fig. 4.18 – Les spectres Raman à 750 nm d’excitation pour le type n+. La ligne continue

représente le Si massif, la ligne en cercle pleins repr ésente la couche de Sip et la ligne en

cercle vides représente la membrane. Les courbes ont été déplacées verticalement pour plus

de clarté. Les Raman du Si massif et la PSL sont enregistrés en z(xy)z ; la membrane

n’est pas orientée suivant les axes cristalins.

type n+ ne commence à apparâıtre que à partir d’une concentration de 1020 atomes de

phosphore/cm3, ce qui est beaucoup plus important que la concentration nécessaire pour

le type p+. Nos wafers de Si sont de résistivité 2 – 3 10−3 Ωcm ce qui correspond à une

concentration d’électrons libres de 3.4 1019 cm−3 – 2.2 1019 cm−3. Ces valeurs ne sont pas

suffisantes pour avoir une interaction résonnante entre le Raman vibrationnel et le Raman
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électronique, ce qui explique les spectres présentés sur la Figure 4.18.

4.3.4 Comparaison avec une excitation fortement résonnante

(488 nm) et caractérisation microstructurale

Type p+

Les spectres Raman mesurés avec une excitation à 488 nm pour le Si massif, les couches

minces de Sip et les membranes poreuses libres fortement dopé p+ sont montrés sur la

Figure 4.19. On peut voir que la forte distorsion causée par l’interférence de Fano qu’on a

observée à 750 nm a complètement disparue, que ce soit sur le spectre du massif ou celui

du PSL. Cependant le Raman du Si massif reste légèrement décalé vers les basses énergies

350 400 450 500 550 600

  

 

 

In
te

ns
ité

 R
am

an
 (u

.a
.)

Déplacement Raman (cm-1)

p+-type
 Si massif
 PSL
 FSPSM

Fig. 4.19 – Les spectres Raman à 488 nm d’excitation pour le type p+. La ligne solide

représente le Si massif, la ligne en cercles pleins représente la couche minces de Sip et la

ligne en cercles vides représente la membrane libre. Les courbes sont normalisées à 1. Les

Raman du Si massif et la PSL sont enregistrés enz(xy)z ; la membrane n’est pas orientée

suivant les axes cristalins.
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519.4 cm−1 et est élargi asymétriquement du coté des hautes énergies avec une largeur

Γ = 13 cm−1 ; ceci est dû à la variation de l’effet Fano en fonction de l’excitation. En

effet, en se basant sur les travaux de Cerdeira et al. [13], plus on excite à haute énergie,

et moins l’interférence de Fano est accentuée. Ceci est tout à fait logique vu que les deux

types de diffusion Raman (électronique et vibrationnel) sont en compétition dans ce cas

de figure ; à haute énergie on excite plutôt le Raman vibrationnel et plus on se déplace vers

l’infra-rouge plus le Raman électronique se manifeste. La Figure 4.20 illustre la variation

progressive de l’interférence de Fano d’une forte résonance (488 nm) jusqu’à une faible

résonance (750 nm). Les spectres de PSL et FSPSM sur la Figure 4.19 sont pratiquement
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Fig. 4.20 – Variation de l’interférence de Fano en fonction de la longueur d’onde d’ex-

citation : 488 nm (cercle plein), 647 nm (cercle vide), 750 nm (carré plein). les spectres

sont enregistré dans la configuration z(xy)z.

identiques ; ils montrent tous les deux un élargissement asymétrique et un décalage vers

les basses énergies de 2 cm−1 pour la PSL et de 3.4 cm−1 pour la FSPSM ce qui traduit

la présence des nanocristallites de Si dans la structure.
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Type n+

Les spectres Raman mesurés à 488 nm d’excitation pour le Si massif, les couches minces

de Sip et les membranes poreuses libres fortement dopé n+ sont montrés sur la Figure

4.21. Que ce soit à 488 nm ou 750 nm, le Raman du Si massif garde la même position à 520

cm−1 et la même largeur, environ 3 cm−1. Similairement au cas du type p+, les spectres
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Fig. 4.21 – Les spectres Raman à 488 nm d’excitation pour le type n+. La ligne solide

représente le Si massif, la ligne en cercles pleins représente la couche minces de Sip et la

ligne en cercles vides représente la membrane libre. Les courbes sont normalisées à 1. Les

Raman du Si massif et la PSL sont enregistrés en z(xy)z ; la membrane n’est pas orientée

suivant les axes cristalins.

du PSL et de la membrane montrent les mêmes comportements, à savoir un élargissement

asymétrique et un déplacement vers les basses énergies, sauf que ici le PSL se déplace

de 3 cm−1 et la FSPSM se déplace de 6 cm−1, une grande différence entre les valeurs du

déplacements, contrairement au cas p+.

Le tableau 4.4 montre que, pour le silicium poreux type p+, plus de 50% de l’ex-

citation est absorbée ce qui explique le fait qu’on ne voit aucune (ou une très faible)
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contribution du substrat massif sur les PSL comme dans le cas de la Figure 4.16. En effet,

dans le cas d’une excitation fortement absorbée (résonnante) les couches minces de Sip

et les membranes auto-supportées correspondantes devraient montrer les mêmes résultats

en diffusion Raman en terme de position et d’élargissement du pic. Ceci est loin d’être le

cas pour le type n+ puisque la raie Raman de la membrane est décalée par rapport à la

position de la couche mince de 3.3 cm−1 et qu’elle est 1.6 fois plus large. Ce pourrait être

dû essentiellement à l’échauffement de la membrane. En effet, dans le tableau 4.4 on peut

voir que la membrane absorbe plus de 90% de l’excitation ce qui cause le sur échauffement

de l’échantillon et induit un déplacement et un élargissement supplémentaires. Dans le but

Tab. 4.4 – Les résultats expérimentaux de la diffusion Raman à 488 nm.

type p+ type n+

massif PSL FSPSM massif PSL FSPSM

Position du pic Raman (cm−1) 519.4 517.4 516.0 520.4 518.0 514.7

Largeur à mi hauteur (cm−1) 13.0 11.2 12.2 3.5 10.2 16.5

Porosité (%)-épaisseur (µm) 80-3 60-10

Intensité absorbée par la FSPSM (%) 57 94

de caractériser structuralement les membranes poreuses, on a utilisé le modèle de confine-

ment des phonons présenté dans la première partie de ce chapitre. Le tableau 4.5 montre

les résultats trouvés (L0 et σ) après l’ajustement des spectres des membranes à 750 nm et

488 nm. En comparant les distributions de tailles trouvées pour le même échantillon à 488

nm et 750 nm, on trouve que l’excitation proche infra-rouge donne des diamètres L0 plus

grands avec des distributions σ plus larges, spécialement pour le type p+. Pour le type

n+, comme l’échantillon a été surchauffé par le laser, l’ajustement est moins bon et les

résultats sont moins impressionnants. Ainsi, on arrive à prouver expérimentalement que

pour avoir une idée plus globale sur la taille des nanocristallites de Si qui sont présents

dans la microstructure, il est nettement plus judicieux et même qu’il devient impératif de

déplacer la fréquence d’excitation vers la zone de faible absorption (non résonance), ce qui
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Tab. 4.5 – Paramètres nanostructuraux dégagés à partir du modèle de confinement des

phonons des membranes poreuses de Si type p+ et n+.

FSPSM type p+ FSPSM type n+

L0 (nm) σ (nm) L0 (nm) σ (nm)

488 nm
composante C1

composante C2

7.0

2.2

1.3

0.1

5.0

2.2

0.7

0.35

750 nm
composante C1

composante C2

15.0

4.0

3.1

0.1

6.0

4

0.5

0.1

impose en même temps de travailler sur des membranes détachées pour s’affranchir des

effets du substrat. Les valeurs trouvées pour l’échantillon p+ sont nettement plus en rap-

port avec les résultat de la microscopie électronique à transmission (chapitre 3, Figure 3.8)

pour cet échantillon : les parois de Si restant ont une taille ≺ 40 nm mais comprennent

aussi une couche d’oxyde.

Une deuxième façon de résoudre le problème de photosélection sera de faire une

étude en fonction de la polarisation sur des couches minces de Sip. En effet, on a vu dans

le paragraphe 4.3.2 de ce chapitre que les règles de sélection du Raman font que, pour

une polarisation alignée avec les axes cristallins du silicium massif, et pour les plans (001)

utilisés, le signal est maximum quand les polarisations de l’excitation et de la détection

sont croisées, et strictement nul quand elles sont parallèles. La Figure 4.22 montre les

spectres Raman de la couche mince de Sip type p+ enregistrés à 750 nm d’excitation,

d’abord en configuration CR, puis en tournant la lame λ/2 de 45◦ pour être en polarisation

PA. Les deux spectres montrent des différences majeures et très importantes. Le spectre

qui apparâıt en CR représente la forte contribution du support massif comme on vient de

l’expliquer prédédemment à propos du couplage Raman vibrationnel-Raman électronique.

En polarisation PA par contre, comme le substrat ne donne plus aucun signal, on ne voit

que celui de la partie poreuse qui lui est toujours présent que ce soit en CR ou en PA.

Ce résultat est d’une très grande importance en effet car il nous permet, rien que
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Fig. 4.22 – Les spectres Raman de la couche mince de Sip type p+ en polarisation parallèle

(ligne solide) et en polarisation croisée (cercles vides), enregistrés à 750 nm.

par le biais des règles de sélection de la diffusion Raman qui annulent le signal Raman du

Si massif en polarisation PA, de choisir quelle partie exciter de l’échantillon. Sans avoir

à détacher la partie poreuse de son substrat, on peut filtrer son signal en excitant en

polarisation PA. Dans cette configuration la membrane est bien orientée suivant les axes

cristallins, ce qui est un avantage supplémentaire. Enfin l’extinction totale possible du

signal du substrat de Si cristallin en configuration PA montre qu’aucune dépolarisation

significative du faisceau d’excitation ne se produit au cours de la traversée de la couche

poreuse.

4.3.5 Diagramme de polarisation de la membrane auto-supportée

Une étude complète en fonction de l’orientation des membranes détachées a été

réalisée dans le but, essentiellement, de répondre aux deux questions suivantes :

1- Jusqu’à quel point une membrane auto-supportée garde-t-elle la mémoire

de la cristallinité de son substrat d’origine et comment déterminer son orientation ?
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2- Si la membrane est parfaitement cristalline, alors pourquoi les règles de

sélections ne s’appliquent elles plus dans son cas et pourquoi observe-t-on un signal Ra-

man, que ce soit en configuration PA ou en configuration CR ?

L’expérience été faite à 750 nm, sur les deux types de membranes libres n+ et p+.

La membrane est posée sur un support tournant et la raie laser centrée sur l’échantillon,

en un point fixe qui ne bouge pas quand on fait tourner le support. La position α = 0◦

est une position arbitraire choisie au début de l’expérience comme origine. À un décalage

près, α traduit l’angle entre l’axe cristallin [100] de la membrane et le plan d’oscillation

du champ électrique extérieur de l’excitation. A n’importe quelle valeur de α les spectres

Raman sont similaires à ceux montrés sur les Figures 4.16 et 4.18 pour les FSPSMs.

Le maximum de l’intensité Raman I(α) est déterminé après soustraction de tout signal

parasite et fond de luminescence. La Figure 4.23 montre la variation de l’intensité Raman

I(α) en polarisations PA et CR en représentation polaire.

On peut distinguer sur cette figure que l’axe [100] est à 13◦ pour la membrane

type p+ et est à 57◦ pour la n+. La forme des lobes (dépendances en sinus et cosinus de

2α carré) correspond à celles attendues du Silicium cristallin (001) [22]. Ainsi a-t-on la

réponse à la première question, les membranes poreuses sont parfaitement cristallines et

gardent en mémoire l’organisation du cristal originel. Cependant, contrairement au cas du

Si cristallin massif, l’intensité du signal en PA varie très différement de celle en CR. En

effet, en polarisations PA, et seulement en PA, on note une forme complètement inatten-

due, les lobes sont superposés à un signal constant complètement dépolarisé et de forte

intensité. Ce signal vient réellement de l’échantillon puisque tout fond de luminescence a

été soustrait des spectres avant de mesurer l’intensité de la raie Raman.

L’origine de ce signal supplémentaire peut être cherchée essentiellement au niveau

de la microstructure du matériau et/ou son impact sur la propagation de la lumière.

i)- La première explication suppose exclusivement la microstructure de la couche

poreuse comme origine, mais en réalité l’excitation se propage à travers la couche poreuse

sans dépolarisation significative puisqu’on a vu que le signal du substrat en configuration

PA pouvait être complètement éteint sur une couche mince de silicium poreux (Figure

4.22), de plus une dépolarisation modifiera également la polarisation CR d’une manière
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Fig. 4.23 – Degré de polarisation linéaire de la diffusion Raman en fonction de l’angle entre l’axe [100] et le plan d’oscillation

du champs électrique extérieur de l’excitation pour les membranes type p+ et n+, en polarisation CR (cercles pleins) et en

polarisations PA (carrés pleins). L’excitation est à 750 nm.
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équivalente à la configuration PA. Enfin, Kompan et al. [23] ont analysé la lumière trans-

mise à travers (et non pas en rétrodiffusion) une membrane poreuse auto-supportée de Si

et ont déterminé que ce n’est pas le fait de traverser la couche qui dépolarise la lumière.

Ainsi, cette première explication est elle à rejeter. De plus l’effet sur CR ou PA serait

identique.

ii)- La deuxième explication discutée est reliée à la nature de la symétrie du mi-

lieux poreux. En effet, l’opération de porosification donne lieu à un milieu uniaxial à

l’échelle mésoscopique, même si les cristallites de Si gardent l’organisation monocristal-

line du substrat de départ à l’échelle nanoscopique ; et comme la propagation de la lumière

s’effectue le long de la direction des pores [001], à priori aucune déviation n’est à attendre

du changement d’indice optique à l’intérieur de la couche poreuse.

iii)- La troisième explication est reliée à la diffusion de la lumière à l’intérieur de

la couche poreuse de Si durant sa propagation. En fait le milieu présente une forte inho-

mogéné̈ıté de densité et les tailles des cristallites, ainsi que les distances qui les séparent,

sont très faibles par rapport à la longueur d’onde d’excitation mais suffisament grande

pour donner une diffusion Rayleigh notable. Ceci nous amène à considérer ce milieu,

non plus comme un milieu effectif, mais à l’inverse, comme une assemblée de centres dif-

fusants où la lumière se réfracte aléatoirement. Dans ces conditions, la propagation ne

s’effectue pas suivant l’axe cristallin des nanocristaux. Tout réside alors dans le fait d’exa-

miner comment l’excitation aborde les facettes des différentes cristallites de silicium et ses

conséquences sur la diffusion Raman. Mizoguchi et al [22] ont utilisé la spectroscopie Ra-

man pour étudier l’orientation de microcritallites de Si, isolées et différemment orientées,

en rétrodiffusion. L’intensité Raman est déterminée pour des polarisations données de la

lumière incidente et de la lumière diffusée par rapport à l’orientation du tenseur de po-

larisabilité Raman, ainsi l’anisotropie du signal donne des informations sur l’orientation

des cristaux.

La ressemblance du diagramme polaire est effectivement frappante avec nos résultats,

mais bien sûr pour les couches poreuses l’intensité résulte d’un moyennage sur un grand

nombre d’orientations.

Il peut être intéressant de représenter autrement les données expérimentales déjà
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données dans les diagrammes polaires, après les avoir normalisées à la moyenne de la

somme des intensités pour chaque angle (Figure 4.24)
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Fig. 4.24 – Variation angulaire des intensités Raman IPA et ICR des membranes de Si

poreux type p+ (a) et n+ (b). Les données sont celles de la Figure 4.23 après normalisation.

Il apparait alors bien plus clairement, dans la limite des incertitudes expérimentales :

1) que la somme des intensités IPA et ICR pour chaque orientation de la membrane

est constante ;

2) que la variation angulaire pour chaque configuration PA ou CR suit une loi en

cos22α ou sin22α, de même amplitude, superposée à un terme constant beaucoup plus

intense pour la configuration PA.

3) et que IPA et ICR montrent une grande symétrie.
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Tab. 4.6 – Résultats du calcul théorique pour les différents plans

θ 0◦ 45◦ 45◦

IPA sin22α 1/3+0.5sin22α 13/26+5/26sin22α

ICR cos22α 1/6+0.5cos22α 8/26+5/26cos22α

Plan (001) (011) et (101) (111) et (111)

L’annexe de ce chapitre donne les formes analytiques que nous avons dérivées de la

modélisation de Mizoguchi. Ces formes tiennent compte de l’indiscernabilité, dans notre

expérience, de plans tournés de 90◦ l’un par rapport à l’autre, par exemple des plans

diagonaux (011) et (101), qui sont donc moyennés. Pour ces plans, les intensités IPA et

ICR du Raman rétrodiffusé prennent une forme particulièrement simple.

Pour les familles de plans de type (0n1) et (n01) inclinés de θ degrés à partir de

(001), avec θ correspond à l’angle de propagation à l’intérieur des cristallites :

IPA = sin2 2α

(
1 −

1

4
sin2 2θ

)
+

1

2
sin2 2θ (4.20)

ICR = cos2 2α

(
1 −

1

4
sin2 2θ

)
+

1

4
sin2 2θ (4.21)

dont la somme 1+1
2
sin2 2θ est indépendante de l’angle de rotation. La Figure 4.25

montre l’aspect pour certains plans.

Chacun de ces calculs répond aux caractéristiques générales (somme des intensités

constante, variation angulaire, décalages, symétrie) montrées par les résultats expérimentaux.

Cependant, bien qu’il puisse être inféré de ces résultats que les décalages proviennent d’une

propagation des faisceaux incidents et rétrodiffusés fortement désalignés par rapport à

l’axe [001], et donc mettant en jeu les trois composantes du tenseur de polarisabilité, il

n’est pas possible, même en combinant et moyennant diverses orientations d’incidence, de

retrouver des décalages compatibles avec les données expérimentales.

Nous sommes donc amenés à examiner de plus près la microstructure, en particulier

la forme des nanocristaux présents au sein des parois du silicium poreux. Ceux-ci peuvent
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PA
CR

Fig. 4.25 – Variations angulaires normalisées de IPA et ICR pour : (a) plan (001), (b)

famille de plans (101), (c) famille de plans (111)

.

se présenter comme des plaquettes, des colonnes ou des sphéröıdes plus ou moins facettés.

En tombant sur une face inclinée, et en raison de l’indice de réfraction important, le

faisceau incident se propage donc dans le cristal et, avec une certaine probabilité, interagit

en un point ou un autre pour donner une lumière diffusée. Celle-ci peut évidemment

ressortir en suivant le chemin inverse, ce qui est le cas traité par les calculs précédents.

Cependant la lumière diffusée collectée et analysée par le spectromètre peut, et même

doit, renfermer des composantes qui ont suivi un tout autre chemin.

Fig. 4.26 – Schéma simpliste de la rétrodiffusion Raman d’un microcristal facetté ou

sphérique emprisonné dans une paroi inter-pores du silicium poreux. Seuls ki et ks corres-

pondent strictement au modèle traité ici.

Notre explication de nos résultats expérimentaux (Figure 4.23) est alors la sui-
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vante :

- la lumière rétrodiffusée (au sens strict ou au moins dans un certain angle solide

déterminé par l’optique de collection) conserve la modulation angulaire montrée dans la

Figure 4.25 (a).

- le reste de la lumière collectée provient d’une moyenne beaucoup plus complexe

sur des directions d’incidence et de diffusion extrêmement variées, et parfois très éloignées

l’une de l’autre.

En ce qui concerne ce dernier point, les cas qui ont été traités à propos de la

dépendances angulaire de la diffusion Raman, tels que les diagrammes de Porto [24],

concernent des centres diffuseurs aux orientations complétement aléatoires. Pour une

lumière diffusée à 90◦, le rapport de dépolarisation (ICR/IPA) vaut 3/4 pour les vibra-

tions cubiques dégénérées de la symétrie du mode 520 cm−1 du silicium, ce qui est encore

trop peu, mais on peut faire deux remarques :

- il doit exister une corrélation entre l’angle d’entrée du faisceau incident et celui

du faisceau diffusé collecté. Cette corrélation dépend de la forme des cristaux et modifie

l’anisotropie des intensités ;

- la présence des pores rend le système uniaxial, ce qui modifierait ce rapport 3/4 ;

cependant il est difficile de prévoir l’effet sur le tenseur de polarisabilité.

Enfin pour terminer, des expériences sur des microcristaux de GaP [25] ont montré

que l’intensité diffusée correspondant aux modes de surface devenait comparable à celle

des modes de volume quand la taille caractéristique des cristaux était inférieure, d’un ordre

de grandeur, à la longueur d’onde d’excitation, ce qui est bien le cas ici. Ces modes ont

évidemment perdus la symétrie cubique et peuvent être légérement décalés en fréquence,

puisque ils mettent en jeu des liaisons covalentes absentes ou distordues ; on rejoint par

là l’étude des formes de raies qui a fait l’objet du paragraphe 4.2.

Quel que soit le mécanisme, l’évolution avec la taille est la même : plus les grains

sont gros, et plus une analyse de type Mizoguchi deviendra valable, ou plus l’intensité

relative des modes de surface diminuera. Les résultats des Figures 4.25 (b) et (c) montrent

effectivement que l’amplitude de modulation est légérement plus grande dans le matériau

type n+ le moins poreux (60%), relativement au type p+ (porosité 80%) aux grains plus
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petits.

4.4 Conclusion

La spectroscopie Raman représente l’une des rares méthodes nous permettant de

caractériser les nanocristallites de Si qui restent après l’anodisation. Grâce au modèle de

confinement des phonons optiques, on peut avoir une estimation des différentes tailles de

cristallites existantes. Malgré les apparences, une étude pareille n’est pas simple à réaliser

et le choix de la fréquence d’excitation s’avère décisif pour la qualité des résultats obtenus.

En effet, un phénomène de photosélection risque d’apparaitre lors de l’utilisation d’une

excitation très absorbée par le Sip (excitation résonnante) ainsi à 488 nm par exemple

on est loin d’avoir une idée globale sur la nanostructure des couches poreuses de Si. Pour

s’affranchir de cette limitation, il faut absolument exciter à des longueurs d’onde en dehors

de la bande d’absorption du Sip et là deux choix nous sont présentés : travailler sur des

membranes poreuses pour éviter d’enregistrer le signal Raman du substrat ou rester sur

des couches minces de silicium poreux tout en usant des règles de sélections pour filtrer

le signal supplémentaire du substrat.

La présence d’effets compétitifs Raman vibrationnel-Raman électronique dans nos

couches de Si fortement dopées nous a permis de confirmer les études de A. Grosman et al.

concernant les dopants dans le Sip. Le silicium poreux contient trs peu de charges libres

à température ambiante. Quel que soit le niveau de dopage du Si massif de départ, l’ano-

disation fait en sorte que les porteurs sont piégés dans des états de surfaces représentés

majoritairement par des liaisons vacantes de Si.

Lorsque elles sont détachées du substrat, les membranes auto-supportées perdent la

trace de l’orientation cristalline du substrat. Nous montrons que nous pouvons retrouver

l’axe cristallin par l’étude de la variation angulaire de l’intensité Raman dans les configu-

rations parallèle et perpendiculaire. En outre, l’expérience montre la présence d’un signal

constant supplémentaire, complètement inattendu, qui vient se superposer au vrai signal.

Cet offset n’est pas le même pour les deux configurations. La comparaison avec le calcul

théorique de l’intensité du Raman rétrodiffusée nous montre que la propagation du fais-
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ceau d’excitation n’est probablement pas seulement suivant l’axe du cristal, c’est-à-dire

le long de l’axe du tenseur de polarisabilité. Mais, au niveau de notre compréhension ac-

tuelle, il n’est pas possible d’expliquer quantitativement les décalages observés. Une vue

plus complète pourrait être obtenue par une étude basée sur des échantillons de différentes

porosités avec différentes longueurs d’onde d’excitation du Raman et diffrentes géométries

de collections du signal pour mieux comprendre l’origine de ces constantes, avec l’espoir

de trouver un lien avec la forme et la taille des nanocristaux du silicium poreux.
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Chapitre 5

Vers la réalisation de

nanocomposites hybrides et leur

étude photophysique

133



5.1 Introduction

La structure du silicium poreux est constituée de cavités verticales non connectées

entre elles. Cette caractéristique est très importante car ce matériau devient une matrice

ouverte pour contenir d’autres matériaux émetteurs. En effet, la réalisation de nanocom-

posites à base de silicium poreux s’avère d’une grande originalité et présente un fort intérêt

scientifique pour plusieurs raisons. Le premier aspect est un aspect matériaux qui consiste

à fabriquer des structures pour l’optoélectronique. La luminescence visible à température

ambiante du silicium poreux lui a toujours donné un potentiel important pour le do-

maine de l’optoélectronique, cependant depuis sa découverte au début des années 1990,

les recherches scientifiques ont surtout visé l’aspect optique et ont délaissé les aspects

électriques, du fait du faible rendement d’électroluminescence du Sip. Le deuxième aspect

est plus fondamental et vise l’étude des modifications qui peuvent apparâıtre sur l’émission

d’une molécule organique confinée dans la structure poreuse active du Sip. L’étude des

échanges d’énergie éventuels entre la molécule incorporée et le Sip présente un grand

intérêt puisqu’ils permettent de véhiculer l’énergie vers d’autres états de désexcitation

radiative, ce qui permet d’améliorer les rendements en photo et électroluminescence. En

effet, les travaux de S. Létant [1] montrent que, si les conditions d’excitation sélective

sont vérifiées, le silicium poreux peut être utilisé comme hôte passif lorsque la molécule

est excitée directement (quelle que soit la molécule) ou, comme hôte actif, lorsque la

molécule est excitée indirectement via la matrice (dans ce cas la molécule doit posséder

les conditions requises pour pouvoir observer un transfert). D’autres aspects sont aussi

d’actualité tels que l’utilisation des nanocomposites pour l’optique non linéaire [2], [3]

ou encore pour des applications médicales [4] et biologiques [5]. Dans tous les cas, gar-

nir la matrice poreuse par d’autres matériaux permettra de stabiliser la matrice poreuse

pour garder la même caractéristique de luminescence au cours du temps et de réaliser des

contacts électrique avec le volume de la couche poreuse (une surface spécifique qui peut

aller jusqu’à 900 m2/cm3) afin d’augmenter le rendement en électroluminescence [6], [7].

Cependant, plusieurs problèmes d’ordre technique (méthode de dépôt) et physique

empêchent le remplissage total d’une matrice de Sip par les molécules. De nombreuses
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techniques de dépôt ont été utilisées qu’on peut départager en deux familles principales :

1)− les méthodes de dépôt par phase vapeur telles que l’évaporation sous vide, le dépôt

par vapeur chimique (CVD), l’épitaxie de couche atomique (ALE)...

2)− Les méthodes de dépôt en phase liquide telles que le spin-coating, l’imprégnation,

greffage chimique, polymérisation...

La première famille de techniques n’a en général pas donné de bons résultats en

terme d’introduction de matériaux dans les pores car elle génère rapidement le blocage de

l’entrée du pore formant ainsi des couches de matériaux seulement superficielles [8]. La

deuxième famille de techniques semble être beaucoup plus efficace vu qu’elle se base sur

le transport de masse dans les pores qui, à priori, est sans empêchement majeur, du fait

que la couche poreuse est en contact avec un liquide (matériaux en solution). Les métaux,

comme le nickel ou l’or, sont les matériaux qui ont montré les meilleurs résultats en terme

de pénétration [9],[10] ; le seul inconvénient est qu’ils éteignent totalement la luminescence

du Sip ! Faire crôıtre des nanoparticules de semiconducteurs (quantum dot) de CdSe [11] et

ZnSe [12] dans les pores a été également l’objet de plusieurs essais. Les résultats de l’étude

par Raman montrent l’existence de nanoparticules de 0.3 à 5 nm ; par contre la microscopie

SEM indique que le degré de remplissage diminue avec la profondeur et qu’il n’y a que les

pores superficiels qui sont complètement remplis. Les molécules organiques constituent

une autre catégorie de matériaux intéressante à déposer à l’intérieur des couches poreuses

de Si à partir de solution. La barrière majeure dans ce cas est la nature de la surface

du silicium poreux. En effet, comme on peut le voir sur la Figure 1.1 du 1er chapitre, la

surface du Sip est passivée par l’hydrogène ce qui la rend fortement organophobe. Grâce

à sa nature peu polaire (constante diélectrique ε = 24.3), l’éthanol est l’un des rares

solvants qui mouille parfaitement la surface poreuse ; malheureusement ce solvant n’est

pas un classique de la chimie organique comme l’est le dichlorométhane, l’acétone, ou

encore le THF. D’où une grande limitation pour le choix de la molécule car, mis à part les

colorants laser, il ne reste que peu de matériaux possédant la bonne taille (≺ à la taille

des pores), une forte luminescence voire électroluminescence, des caractéristiques optiques

(absorption et émission) qui vérifient les conditions d’excitation sélective et qui soient de

plus soluble dans l’éthanol.

135



Nous allons présenter dans la première partie de ce chapitre l’effet de l’imprégnation

de structures poreuses par un colorant laser : la Rhodamine 590 (R6G). Le but de cette

partie est d’étudier les modifications qui peuvent apparâıtre sur l’émission de la molécule

une fois piégée dans les pores ainsi que les possibilités de transfert d’énergie entre les

deux entités. L’analyse a été faite par photoluminescence et photoluminescence résolue

en temps.

La deuxième partie du chapitre présente un essai d’imprégnation de membranes

poreuses libres de Si par un « précurseur » réactif de la famille des polydiacétylènes,

le 1,6-bis(diphenylamino)-2,4-hexadiyne appelé aussi THD, de petite taille et capable de

polymérisation in-situ afin d’obtenir des systèmes moléculaires π-conjugués (oligomères

typiquement) confinés dans les pores, des poly-THD. Ces matériaux ne sont pas, ou très

peu, solubles dans l’éthanol. Ils sont globalement plus rigides et plus encombrant que les

colorants laser et donc moins aptes à pénétrer par imprégnation directe, d’où la nécessité

de changer l’état de surface des membranes poreuses libres de Si par traitement chimique

afin de les rendre organophiles. L’idée de fabriquer des nanocomposites hybrides en utili-

sant des membranes libres de Si poreux est une idée très originale, qui n’a pas été abordée

jusqu’à maintenant ; au contraire, ces matrices auto-supportées ont été exploitées plutôt

comme filtre de particule [13]-[15], capteur ou réacteur chimique [16]. La stratégie de po-

lymérisationn in-situ dans les pores est aussi une idée novatrice. À notre connaissance seul

N. Errien [17],[18] à Nantes a tenté ce genre de stratégie mais en utilisant un diacétylène

conduisant à un polymère non luminescent et sur des couches minces de silicium poreux

et non pas des membranes libres. L’étude est très préliminaire ; elle vise essentiellement

à vérifier l’effet du traitement chimique sur l’efficacité de l’imprégnation et a été réalisée

par photoluminescence.

5.2 Synthèse bibliographique

La réalisation de nanocomposites hybrides molécules organiques (colorants laser,

petites molécules luminescentes, polymères)-silicium poreux a attiré un très grand nombre

de chercheurs vu les avantages que pourraient avoir de telles structures en optoélectronique.
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La technique de dépôt la plus présente dans la littérature pour ce genre de matériaux est

d’imprégner les pores par une solution et ensuite de faire évaporer le solvant, laissant les

molécules à l’intérieur. Grâce à leur solubilité dans l’éthanol, les colorants laser sont les

molécules qui ont eu le plus de succès dans cette procédure.

En 1993 Canham a essayé pour le première fois d’imprégner des structures poreuses

de colorants laser [19]. Il a procédé par immersion de couches poreuses dans des solutions

de Rhodamine 590, Coumarin 47, Coumarin 535 et Oxazine 750. Il a trouvé que le meilleur

rendement en PL se manifeste dans les structures poreuses complètement oxydées qui se

comportent comme hôte transparent pour les molécules, et il trouvait ceci très intéressant

pour faire laser ces molécules dans leur état solide. Ce but n’a cependant jamais été atteint

jusqu’à aujourd’hui.

L’équipe de J. C. Vial de l’Université Joseph Fourier à Grenoble a essayé d’imprégner

le Sip par des molécules de Rhodamine 700 (LD 700) [20] et Rhodamine 800 [21]. Le rem-

plissage du Sip (oxydé et frâıchement préparé) par des molécules de Rhodamine 700 (LD

700) [20] montre que les couches de Sip oxydées accrochent une quantité plus élevée de

molécules organiques et l’étude par reflectance diffuse leur a permis d’avoir une estimation

du nombre de molécules par m3 de Sip ; ils ont trouvé que dans une couche oxydée il y en

a 5.4×1024 m−3, alors qu’une couche frâıche n’accroche que 3×1024 m−3. L’étude par PL

résolue en temps leur a permis de montrer l’évidence du transfert d’énergie du Sip vers la

Rhodamine 700 et aussi vers des complexes Si-colorant résultant de l’imprégnation.

L’équipe de H. Elhouichet de la Faculté des Sciences de Tunis a commencé à tra-

vailler depuis l’an 2000 sur les nanocomposites Rhodamine-Sip. Avec la Rhodamine 6G

[22],[23] déposée par imprégnation, ils ont trouvé une dispersion profonde et homogène

dans la matrice poreuse sans indiquer la profondeur de penétration. La luminescence enre-

gistre un décalage vers les hautes énergies en plus d’une forte augmentation de l’intensité.

L’étude par PL en excitation sélective a prouvé qu’un transfert d’énergie de la matrice

poreuse vers les molécules organiques est bel et bien présent tout en insistant sur le fait

que les couches oxydées de Sip emprisonnent une quantité de molécules beaucoup plus

grande. Dans le cas de la Rhodamine B [23]-[25], en plus des couches de Si poreux, ils ont

aussi utilisé la silice poreuse (des couches de Sip qui ont subi un recuit à 1000◦C) comme
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support. L’imprégnation s’est prolongée pendant 1 heure. La caractérisation par FTIR a

montré que les molécules remplissent totalement les deux types de couches poreuses ; par

contre le transfert d’énergie, étudié par mesure de la mémoire de polarisation, est radiatif

dans le cas du Sip et non radiatif dans le cas de la silice poreuse et ceci est attribué

évidemment à la forte oxydation des structures.

La deuxième famille de molécules organiques intéressantes à insérer dans la matrice

de Sip est celle des polymères. Toujours dans le but de créer un contact le plus intime pos-

sible avec le volume des couches poreuses, de très nombreuses méthodes expérimentales

d’incorporation ont été testées, la plupart du temps sans résultats efficaces. Le spin-

coating représente la technique la plus rapportée dans la littérature. Il est clair que la

viscosité de la solution et la vitesse de rotation sont les paramètres décisifs qui gèrent la

pénétration des molécules dans les pores mais ce sujet n’est jamais détaillé dans les pu-

blications. Une amélioration remarquable des propriétés électriques des nanocomposites

obtenus par cette méthode est tout de même notée [26]-[29]. Pour introduire la polyani-

line, Halliday et al. [30] ont immergé les couches de Sip dans la solution et ont soumis

le tout à une agitation ultrasonique mais aucune analyse n’a été faite pour quantifier le

taux de remplissage des pores. Les solutions de polyamide, polystyrène, polymethylme-

tacrylate et chlorure de polyvinyle ont été mises en contact avec des couches poreuses

de Si pendant plusieurs jours, avec une amélioration de la conductivité thermique mais

aucun changement n’a été noté sur la PL [31],[32]. Une procédure de silanisation a été

aussi utilisée afin d’améliorer l’affinité du Sip avec le toluène dans le but d’incorporer

des molécules de C60 [33],[34] mais la technique n’a pas donné des résultats meilleurs

qu’une imprégnation simple de plusieurs jours. La technique de polymérisation in-situ

reste de loin celle qui a donné les meilleurs résultats en terme de remplissage des pores.

Elle consiste à immerger les couches de Sip dans une solution de monomères réactifs et

ensuite de faire polymériser les radicaux présents dans les pores (thermiquement, electro-

chimiquement...). Depuis l’an 2003, l’équipe du Laboratoire de Physique des Matériaux

et Nanostructures à l’Institut des Matériaux Jean Rouxel à Nante (France) multiplie les

essais avec différents polymères conjugés en utilisant cette technique. Parmi les produits

testés on peut citer le poly(p-phenylene vinylene) appelé aussi PPV [35], [36], testé par
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P. Le Rendu, T.P. Nguyen, le poly(3-dodecylthiophene) [37]-[39] appelé aussi PT 12 et le

poly (acide 10,12-docosadiynedioic) un polydiacétylène appelé aussi PDA-TS [40], testé

par N. Errien. Dans le cas du PPV, les couches poreuses ont été imprégnées à plusieurs

reprises d’un solvant dans une atmosphère d’azote, ensuite la solution précurseur a été

déposée à partir de fondu dans les pores. Les études par MEB, IR et Raman semblent

indiquer que le remplissage des pores est parfait et qu’il se passe sans changement signi-

fiant de la structure du composant. La PL montre que, aux basses températures, les deux

matériaux sont actifs et que le transfert d’excitation n’est pas impossible sans pour autant

montrer des études très approfondies à ce propos [35], [36]. Le PT 12 a été déposé par

polymérisation électrochimique dans les pores. Le Sip a été traité préalablement au SF6

sous forme de plasma dans le but de s’assurer que les pores sont ouverts proprement. La

caractérisation par EDX et XPS a montré que les pores ont été remplis à 15% de leur vo-

lume total et que la croissance du polymère commence au fond du pore. Les images prises

par MEB ont montré un réseau de polymère (récupéré après la destruction de la couche

de Sip par la soude) à l’image parfaite du réseau de Sip [37]-[39]. En 2007 l’équipe a publié

un travail assez original sur l’incorporation du PDA-TS dans le Sip [40] ; dans ce travail,

aussi bien le traitement chimique préalable du Sip que la méthode de dépôt sont origi-

naux. Le Sip est prétraité à la solution ”Piranha” (un mélange d’acide sulfurique et d’eau

oxygénée) ; cette solution a pour rôle de décaper toute la partie superficielle de la couche

poreuse donc d’ouvrir les pores et de rendre la surface riche en groupements hydroxyles.

Les échantillons sont par la suite couverts de poudre de monomère, et chauffés jusqu’à

avoir un fondu de produit au dessus des pores. Après le refroidissement, l’échantillon est

exposé au rayon UV qui accomplit la polymérisation. Avec tous ces efforts, les pores ne

sont remplis qu’en partie.

Pour conclure, à la fin de cette étude bibliographique détaillée, incorporer des

molécules organiques dans le Sip pour élaborer de nouveaux nanocomposites est très loin

d’être une mission facile. Les essais n’ont pas cessé jusqu’à aujourd’hui, mais le but n’est

toujours pas atteint malgré la grande variété des efforts entrepris.
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5.3 Nanocomposite Silicium poreux-Rhodamine 590

5.3.1 Présentation de la Rhodamine 590

La rhodamine 590 demeure de loin l’un des colorants laser les plus étudiés et les

plus utilisés. C’est un composé organique non saturé dont le squelette conjugé est plan

et rigide. Sa petite dimension (2 nm), et sa solubilité dans l’éthanol lui permettent de

pouvoir entrer dans les pores et de tapisser la surface du silicium poreux. La Figure 5.1

montre le schéma d’une molécule de R6G composée de 4 cycles benzéniques, de formule

chimique C28H31N2O3Cl.

O

O
C
O

HN NH+

Cl -

Fig. 5.1 – Schéma d’une molécule de Rhodamine 590.

Les colorants laser sont principalement caractérisés par une absorption assez étendue

et très forte dans le visible. En effet, le nombre d’atomes contenu dans une molécule clas-

sique (environ 50 atomes) engendre 150 modes normaux de vibration couplés aux tran-

sitions électroniques en particulier des modes d’étirement des doubles liaisons, d’où un

spectre continu sur toute la bande d’absorption. Le même comportement se produit pour

l’émission. La Figure 5.2 représente un diagramme typique des niveaux d’énergie d’une

molécule de colorant laser. Les niveaux électroniques sont couplés à des ensembles de

vibrations normales, qui sont à leur tour couplés à des modes rotationnels assez larges à

cause des collisions avec les molécules du solvant. Ainsi, à chaque niveau électronique est

associé à un quasi continuum d’états, ce qui explique que la bande d’absorption (et aussi

d’émission) s’étende sur plusieurs dizaines de nanomètres. La Figure 5.3 représentent le
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Fig. 5.2 – Niveaux d’énergies dans une molécule de colorant typique avec les transitions

non radiatives (trait discontinu) et radiatives (trait continu).

spectre d’absorption de la Rhodamine 590 en solution [41]. On voit bien sur cette figure

Fig. 5.3 – Spectre d’absorption du colorant Rhodamine 590 dans l’éthanol en fonction de

la longueur d’onde [41].
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que la R6G présente un pic d’absorption à 530 nm. Les rendements quantiques de pho-

toluminescence des colorants laser sont en général très élevés et souvent dépassent les

50% ; dans le cas de la Rhodamine 6G le rendement quantique atteint les 95%. La Figure

5.4 montre l’émission de la R6G en solution éthanöıque 10−2M et l’émission de la R6G

adsorbée à la surface du Si massif déposée à partir de la même solution (les conditions

de dépôt sont exactement les mêmes que pour les nanostructures, voir chapitre 2) à deux

excitations différentes 488.0 nm et 457.9 nm. En phase solide, l’émission de la R6G est
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Fig. 5.4 – Comparaison entre les spectres d’émission de la Rhodamine 590 en film mince

et en solution dans l’éthonol 10−2excités à deux longueurs d’onde différentes.

nettement plus large et plus décalée vers le rouge que l’émission de la solution. Le décalage

est d’environ 8 nm entre ces deux excitations. En effet, il est bien connu que la position du

spectre de PL des colorants laser est très influencée par la concentration de ces derniers

[42] : plus la concentration est faible, moins les molécules interagissent entre elles et plus

la position du spectre est décalée vers le bleu. Dans un film, la distance entre les molécules

de R6G est très faible ce qui favorise probablement leur interaction et déplace le spectre

vers les plus basses énergies. D’un autre côté, la présence d’agrégats de petites tailles
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dans des orientations complètement aléatoires sur la surface du Si massif est sûrement à

l’origine de la forte largeur des spectres d’émission. Les spectres d’émission de la R6G en

film seront pris comme référence dans ce qui suit de cette étude.

5.3.2 Photoluminescence

Montages expérimentales

Le dispositif expérimental utilisé pour les manipulations de photoluminescence à

488.0 nm et 457.9 nm est le même que celui utilisé pour enregistrer les premiers spectres

Raman du chapitre 4 représenté sur la Figure 4.3. Les spectres sont visualisés et enregistrés

directement sur ordinateur. Les échantillons de Si poreux utilisés dans cette partie sont

de trois type différents :

1- type p (40%, 0.1 µm) correspondant à la première colonne du tableau 2.1

2- type p+(70%, 0.5 µm) correspondant au 2ième type p+ dans le tableau 2.1

3- type n+(50%, 1 µm) correspondant au 2ième type n+ dans le tableau 2.1

La Figure 5.5 montre le dispositif expérimental utilisé pour les manipulations de

photoluminescence (1) et de photoluminescence résolue en temps (2) à 337.0 nm. Le laser

utilisé est un laser à azote (N) pulsé avec une durée de pulse de 1 ns. La lumière diffusée

par l’échantillon est guidée à travers une fibre optique vers le spectromètre où elle sera

dispersée et envoyée ou bien sur une caméra CCD reliée directement à un ordinateur

pour visualiser le signal de photoluminescence (1), ou bien sur un photomultiplicateur

relié à un oscilloscope rapide pour l’étude des déclins (2). Les nanocomposites qui seront

étudiés dans la partie PL à 337.0 nm sont ceux fabriqués à partir des couches poreuses

type p+ et n+ présentées plus haut, tandis que, en ce qui concerne les déclins, seulement

les résultats du nanocomposite à base de Sip type p+ seront présentés. Dans les deux

montages expérimentaux, on a veillé à avoir des conditions d’illumination et de collection

reproductibles pour tous les échantillons et ce afin de pouvoir comparer les intensités des

différents signaux. Durant toute cette étude les spectres d’émission de la R6G en solution

seront pris comme référence.
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Fig. 5.5 – Dispositif expérimental de la manipulation de photoluminescence (1) et de

photoluminescence résolue en temps (2) à 337.0 nm.

Excitation à 488 nm

Type p : La Figure 5.6 montre les spectres de PL d’une couche de Sip type p, d’une

solution de R6G 10−2 M et d’un film de R6G deposé sur une couche de Sip type p.

La PL du Sip présente un signal très faible pointé à 660 nm, tandis que celles de la

R6G en solution et de la R6G dans le poreux sont pratiquement confondues à 560 nm.

La première remarque évidente est que le Sip n’est pas très luminescent. Ceci peut être

expliqué par la porosité de la couche. En effet le Sip commence à être luminescent à partir

de 75% de porosité et la couche type p que nous avons ici n’est qu’à 40% de porosité

ce qui est insuffisant pour avoir un fort signal de PL. La largeur du spectre d’émission
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Fig. 5.6 – Les spectres de PL du Sip type p (trait continu), d’une solution de R6G 10−2M

(cercles pleins) et de la R6G déposée sur une couche poreuse du même type (cercles vides),

à une excitation de 488 nm.

du nanocomposite R6G/Sip indique la présence d’agrégats à la surface de l’échantillon

comme dans le cas de la R6G déposée sur du Si massif (voir Figure 5.4). Néanmoins, la

position du spectre de PL de ce nanocomposite, qui cöıncide parfaitement avec celle de

la solution, indique que les molécules ne sont pas restées à la surface de l’échantillon mais

qu’elles se sont dispersées dans la matrice de la même façon que dans la solution.

Type p+ : La Figure 5.7 montre les spectres de PL d’une couche de Sip type p+, d’une

solution de R6G 10−2 M et d’un film de R6G déposé sur une couche de Sip type p+. Le

spectre de PL du Sip est très large, et s’étale de 600 nm à 750 nm avec un maximum

d’intensité à environ 680 nm ; l’émission de la R6G en solution est à 560 nm, par contre

celle du nanocomposite R6G/Sip est à 544 nm. On remarque que la PL du Sip type p+

est légèrement plus forte que celle du type p mais reste tout de même faible à cause de

la valeur de sa porosité. La R6G dans les pores présente un spectre d’émission beaucoup
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Fig. 5.7 – Les spectres de PL du Sip type p+(trait continu), d’une solution de R6G 10−2M

(cercles pleins) et de la R6G déposée sur une couche poreuse du même type (cercles vides),

à une excitation de 488 nm.

moins large et une intensité de PL environ 10 fois plus importante par rapport à la R6G

déposée sur du Si massif ; ceci indique que pour le nanocomposite il y a moins d’agrégats en

surface et plus de molécules dans la matrice. L’observation la plus importante à remarquer

sur la Figure 5.7 est le décalage du spectre du nanocomposite R6G/ Sip p+ de 16 nm vers

les hautes énergies par rapport à la solution de R6G.

Type n+ : La Figure 5.8 montre les spectres de PL d’une couche de Sip type n+, d’une

solution de R6G 10−2 M et d’un film de R6G déposé sur une couche de Sip type n+. Le

Sip n’émet aucun signal de PL à cette longueur d’onde d’exciation. En effet, le Sip type

n+ n’est pas connu pour être luminescent, et encore moins à une porosité de 50%. La PL

de la R6G en solution est à 560 nm par contre celle de la R6G dans le poreux est à 544

nm. Le cas du Sip type p+ et le cas du Sip type n+ sont assez semblables. Les spectres
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Fig. 5.8 – Les spectres de PL du Sip type n+(trait continu), d’une solution de R6G 10−2M

(cercles pleins) et de la R6G déposée sur une couche poreuse du même type (cercles vides),

à une excitation de 488 nm.

des nanocomposites sont de même largeur et présentent le même décalage (16 nm) vis à

vis de celui de la solution. L’intensité de la PL de la R6G dans les pores est pratiquement

8 fois plus importante que en film.

Excitation à 457.9 nm

Type p : La Figure 5.9 montre les spectres de PL d’une couche de Sip type p, d’une

solution de R6G 10−2 M et d’un film de R6G déposé sur une couche de Sip type p. On

remarque que la PL du Sip, positionnée à 650 nm, est beaucoup plus intense et le spectre

est beaucoup moins bruité à cette excitation qu’à 488.0 nm ce qui est normal puisque le

Sip absorbe plus à 457.9 nm qu’à 488.0 nm. L’émission de la R6G en solution est à 568

nm ; elle est décalée de 8 nm vers les plus basses énergies par rapport à une excitation de

488.0 nm ; ceci est dû essentiellement au phénomène de réabsorption dans la solution. En
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Fig. 5.9 – Les spectres de PL du Sip type p (trait continu), d’une solution de R6G 10−2M

(cercles plein) et de la R6G déposée sur une couche poreuse du même type (cercles vides),

à une excitation de 457.9 nm.

effet, le spectre d’absorption de la R6G, Figure 5.3, montre qu’à 457.9 nm l’absorbance de

la molécule est très faible ce qui signifie qu’une grande partie de l’émission va avoir lieu en

volume et sera la suite réabsorbée d’où le décalage de la position du spectre. L’émission

de la R6G dans le poreux est très faiblement décalée vers les plus hautes énergies par

rapport à la solution ; elle est positionnée à 563 nm. Par contre ce qui est remarquable

c’est l’intensité dans les pores qui est pratiquement 35 fois plus importante que en film,

ce qui constitue une différence très grande en terme d’intensité.

Type p+ : La Figure 5.10 montre les spectres de PL d’une couche de Sip type p+, d’une

solution de R6G 10−2 M et d’un film de R6G déposé sur une couche de Sip type p+. La

PL du Sip est positionnée à 676 nm, comme dans le cas du type p, mais elle est plus

intense et moins bruitée. L’émission de la solution de R6G est à 568 nm par contre celle
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Fig. 5.10 – Les spectres de PL du Sip type p+(trait continu), d’une solution de R6G 10−2M

(cercles pleins) et de la R6G déposée sur une couche poreuse du même type (cercles vides),

à une excitation de 457.9 nm.

de la R6G dans le poreux est à 554 nm. Le décalage vers les plus hautes énergies de la

PL de la R6G dans le poreux est de 14 nm, légèrement plus faible que dans le cas d’une

excitation à 488.0 nm. L’intensité de la PL de la R6G dans les pores est pratiquement 53

fois plus importante qu’en film.

Type n+ : La Figure 5.11 montre les spectres de PL d’une couche de Sip type n+,

d’une solution de R6G 10−2 M et d’un film de R6G déposé sur une couche de Sip type

n+. La PL du Sip est mieux excitée à cette longueur d’onde ; néanmoins elle reste très

large, positionnée à environ 600 nm ; celle de la R6G en solution est à 568 nm. Par contre

celle de la R6G dans le poreux est à 554 nm. Le décalage vers les hautes énergies de la PL

de la R6G dans le poreux est exactement le même que dans le cas du type p+, à savoir

14 nm. Par contre l’intensité de la PL de la R6G dans les pores est environ 25 fois plus

149



500 550 600 650 700 750 800
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

 

 

In
te

ns
ité

 P
L 

(u
.a

.)

Longueur d'onde (nm)

 Sip type n+ (x100)
 R6G/ Sip 
 R6G en solution

x100

Fig. 5.11 – Les spectres de PL du Sip type n+(trait continu), d’une solution de R6G 10−2M

(cercles pleins) et de la R6G déposée sur une couche poreuse du même type (cercles vides),

à une excitation de 457.9 nm.

importante que en film.

Discussion

Suivant la porosité et l’épaisseur de la couche poreuse on observe un rendement

plus ou moins intense en luminescence. Le nanocomposite fabriquée avec le Sip type p+

présente le rendement le plus fort et c’est dû en effet aux 70% de porosité du Si qui

traduit l’existence de plus de cavités donc plus de molécules de R6G emprisonnées dans

les pores. D’autre part on remarque que dans tous les cas il y a un déplacement de la

raie de PL de la R6G vers les hautes énergies. Ce déplacement a été observé par plusieurs

auteurs [43], [44] et il est interprété par ce qu’on appelle ”effet de confinement”. Les

molécules imprégnent l’éponge poreuse et sont distribuées dans la matrice nanométrique.

Les interactions intermoléculaires sont globalement réduites d’où le dé placement des
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spectres de PL vers les hautes énergies. Dans ce cas l’effet de confinement exprime la

séparation des molécules et leur dispersion à l’intérieur de la couche poreuse, et non un

confinement quantique comme le nom pourrait le laisser entendre.

Pour expliquer l’augmentation de l’intensité de la PL de la R6G une fois déposée

dans les couches poreuses de Si, deux processus, probablement étroitement liés, sont

évoqués. L’effet peut être dû simplement à l’étendue de la surface développée du Sip qui

adsorbe plus de molécules que dans le cas d’un film mince déposé sur du massif. En effet, vu

son caractère cationique [22], la molécule de Rhodamine 590 interagit préférentiellement

avec les atomes d’oxygène qu’on peut trouver à la surface des pores. Il est bien connu

qu’à sa fabrication la surface du Sip est passivée avec l’hydrogène Si-H, et que, au fur

et à mesure, une fraction des liaisons se transforme en Si-OH. Les cavités représentent

ainsi un environnement très adéquat pour la R6G. Dans cette situation l’arrangement des

molécules à l’état d’entités quasi isolées est favorisé, contrairement au cas d’un film mince

où la forte agrégation des molécules est responsable du quenching de la PL de la molécule.

On voit sur les différentes figures également que la PL des nanocomposites fabriqués avec

du Sip type p+est généralement deux fois plus intense que pour le type n+ et encore plus

pour le type p. En effet la forte porosité de la couche p+ (70%) peut être à l’origine de

cette différence. Cette explication met en valeur la capacité d’adsorption de la structure.

Deuxièmement, cette augmentation énorme en intensité peut être aussi expliquée

par la perturbation des états excités de la molécule R6G induite par l’adsorption ou aussi

une interaction éventuelle entre les états excités des nanocristallites et des molécules

adsorbées. Les résultats bibliographiques montrent que jusqu’à maintenant la possibilité

ou non d’avoir un transfert d’énergie entre les deux entités est encore en discussion, elle

n’est toujours pas prouvée, et nécessite beaucoup plus d’études. La reférence [22] évoque

tout de même ce processus pour expliquer le phénomène.

Excitation à 337 nm

Type p+ : La Figure 5.12 montre les spectres de PL d’une couche de Sip type p+, d’une

solution de R6G 10−2 M et d’un film de R6G déposé sur une couche de Sip type p+. La

PL du Sip est positionnée à 670 nm mais présente aussi un épaulement vers 540 nm, et
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Fig. 5.12 – Les spectres de PL du Sip type p+(trait continu), couche de R6G déposée sur

du Si massif (cercles pleins) et de la R6G déposée sur une couche poreuse du même type

(cercles vides), à une excitation de 337 nm.

la solution de R6G émet à 576 nm. Par contre le nanocomposite R6G/Sip présente deux

pics, un pic pointé à 668 nm et qui semble être la PL du Sip et un pic pointé à 563 nm

et dont on va tenter d’expliquer l’origine.

Type n+ : La Figure 5.13 montre les spectres de PL d’une couche de Sip type n+, d’une

solution de R6G 10−2 M et d’un film de R6G déposé sur une couche de Sip type n+. La

PL du Sip est positionnée à 529 nm, celle de la R6G en solution est à 576 nm et celle du

nanocomposite est à 545 nm. On remarque une légère augmentation de l’intensité de la PL

du nanocomposite. Pour essayer d’expliquer la forme du spectre de PL du nanocomposite

Sip p+/R6G, on a émis plusieurs hypothèses :

1- le spectre du nanocomposite n’est autre que la somme du spectre du Sip

et du spectre de la R6G (à un facteur multiplicatif près) ; le résultat final ne serait alors

qu’une simple superposition des résultats intermédiaires.
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Fig. 5.13 – Les spectres de PL du Sip type n+(trait continu), couche de R6G déposée sur

du Si massif (cercles pleins) et de la R6G déposée sur une couche poreuse du même type

(cercles vides), à une excitation de 337 nm.

2- un transfert d’excitation de la R6G vers le Sip p+ peut aussi engendrer une

telle forme du spectre final.

3- l’état électronique de R6G peut être couplé à ceux du Sip de sorte qu’un

nouvel état soit créé.

5.3.3 Photoluminescence résolue en temps

Pour essayer de comprendre mieux ce qui se passe à l’interface R6G-Sip type p+,

on a enregistré les déclins temporels du Sip seul, de la R6G seule et de la nanostructure

Sip p+/R6G à différentes longueurs d’onde.

Les Figures 5.14, 5.15 et 5.16 présentent les déclins de la PL du Sip type p+,

d’un film de R6G déposé sur du Si massif et du nanocomposite R6G/Sip type p+. La

Figure 5.17 montre la superposition des différents déclins à 550nm. On observe dans
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Fig. 5.14 – Déclins du Sip type p+représentés en fonction de la longueur d’onde de

détection. L’excitation est toujours à 337 nm.

l’émission du Sip une composante lente (jusqu’à 100 microsecondes) et faible, superposée

à une composante rapide (déclin plus rapide que 30 ns). La composante lente semble être

responsable de l’émission dans le rouge. Cette émission résulterait donc d’une cascade de

transfert d’excitation à la suite de l’excitation dans l’UV. En présence de Rhodamine, ce

schéma de désexcitation est beaucoup plus rapide. À l’aide d’une exponentielle étirée de

la forme :

I(t) = I0 exp−(
t

τ
)β (5.1)

on a pu déterminer le coefficient de dispersion β et la durée de vie τ représentés sur la

Figure 5.18. La R6G emprisonnée dans les pores crée de nouveaux canaux de désexcitation

non radiatifs ce qui rend les déclins plus rapides. En effet, l’étude des déclins enregistrés

pour le Sip, la R6G et le nanocomposite, montre que la raie à 1.8 eV, initialement à déclin

lent, devient 10 fois plus rapide après imprégnation (il n’y a pas de luminescence de R6G

à cet endroit), ce qui nous amène à penser que la R6G présente de nouveaux états de
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Fig. 5.15 – Déclins d’un film de R6G déposé sur Si massif, représentés en fonction de la

longueur d’onde de détection. L’excitation est toujours à 337 nm.

désexcitation non radiative pour la PL du Sip. La R6G éteint la luminescence du Sip.
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Fig. 5.16 – Déclins du nanocomposite R6G/Sip type p+, représentés en fonction de la

longueur d’onde de détection. L’excitation est toujours à 337 nm.

5.4 Membranes poreuse-polymère THD

5.4.1 Polymérisation topochimique des diacétylènes

La réaction, dite topochimique, est un exemple de transition de phase dans la-

quelle un solide cristallin formé des monomères diacétylènes (unités élémentaires du futur

polymère) est transformé en un solide restant cristallin de châınes de polymère. Elle ne

requiert pas le passage par une étape réactionnelle en phase liquide. Le caractère étonnant

de la réaction repose sur deux aspects :

- elle se produit en conservant la cristallinité du milieu ;

- elle est complètement contrôlée par l’organisation (ou “packing”) des unités mo-

nomères du solide de départ (caractère topochimique).

La polymérisation est initiée par différents agents : traitement thermique, irradia-

tion aux rayons UV, X ou gamma. Elle est homogène c’est à dire que les sites d’initiation
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Fig. 5.17 – Déclins de la PL à 550 nm pour le Sip type p+, la R6G en film déposée sur

du Si massif et du nanocomposite R6G/Sip type p+.

des châınes sont répartis aléatoirement dans le cristal et ce jusqu’à un certain niveau de

conversion de la matrice monomère.

Le mécanisme “topochimique” est mieux compris en s’appuyant sur la Figure 5.19.

Dans le cristal de monomère, les molécules sont arrangées dans une structure en

barreaux d’échelle de sorte que l’extrémité d’un des systèmes diacétyléniques approche

l’extrémité du système diacétylénique voisin. La distance, d, permettant la réaction est

généralement inférieure à 4 Å. Dans la polymérisation, chaque molécule pivote idéalement

c’est à dire sans mouvement de son centre de masse [46]. Ce schéma réactionnel permet

de conserver l’organisation relative des groupements latéraux et la symétrie du réseau

au cours de la réaction. Une condition importante porte sur la valeur de l’angle φ qui

doit être de l’ordre de 45◦. Au final la distance de répétition le long de la châıne est

de l’ordre de 4.91 Å et reste quasiment toujours la même d’un type de polydiacétylène

à l’autre. Les structures conjuguées obtenues (longueur des liaisons double et triple du

squelette carboné) sont toujours similaires et les propriétés spectroscopiques (absorption,
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Fig. 5.19 – Principe de la réaction topochimique des diacétylènes.
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luminescence, diffusion Raman) sont très génériques.

Dans ce modèle la réactivité est contrôlée par l’organisation des unités monomères

et non par la nature chimique des substituants (groupements R sur la Figure 5.19). Un

cristal de monomère est généralement polymérisé partiellement : on obtient alors une

phase mixte polymère, monomère avec des châınes plus ou moins isolées, parfaitement

ordonnées, rectilignes et toutes parallèles entre elles.

5.4.2 Présentation du THD

Dans la perspective d’élaborer un composite Si-Molécule conjuguée à forte activité

optique, notre choix s’est orienté vers le monomère 1,6-bis(diphénylamino)-2,4-hexadyine

appelé dans la suite THD. Il s’agit d’une molécule “nouvelle” synthétisée par l’équipe

CMOS à l’Institut Charles Gerhardt de l’Université de Montpellier II. Sa formule est

présentée sur la Figure 5.20.

CH C CHCCC
1 2 3 42 2

N

N

Fig. 5.20 – Formule développée du monomère THD.

Les propriétés de base des châınes de poly-THD diluées dans leur matrice de mo-

nomère ont été décrites dans une étude récente [47]. Les arguments en faveur du choix

réalisé sont les suivants :

- Le poly-THD est un exemple rare de structure polydiacétylénique dite ”rouge”

c’est à dire possédant une forte luminescence à basse température (le rendement d’émission

a été estimé comme supérieur à 50% à 10 K) et une luminescence encore aisément

détectable à la température ambiante bien que ∼ 50 fois plus faible.

- Les réactivités thermiques et UV du diacétylène THD, bien que non quantifiées,
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sont très élevées comparée à celle des quelques autres diacétylène conduisant à des phases

“rouges”. On peut donc compter sur une aptitude des nanocrystallites à polymériser

rapidement et facilement à l’intérieur des pores. La réactivité thermique assure que la

réaction puisse se produire véritablement en volume. La polymérisation par exposition

aux UV serait ici compromise par le fait que la matrice de silicium constitue un filtre

extrêmement efficace.

- L’encombrement stérique des groupements latéraux est extrêmement réduit ; le

rayon de giration de la molécule n’excède pas ∼2 nm ce qui semble adapté à une incor-

poration dans les pores de dimensions moyennes des couches poreuses (voir le paragraphe

résultats et discussion).

Il est à noter que la forte réactivité thermique du monomère THD à température

ambiante conduit, dans le cas de macrocristaux, à des phases naturellement et rapidement

riches en polymère (le taux atteint facilement quelques pourcents). Ceci est un atout pour

parvenir à une incorporation et une forte concentration en châınes, par contre on s’at-

tend à ce que les spectres d’émission soient élargis et peu structurés comparés à ceux

caractéristiques de phases diluées de polydiacétylène dans leur matrice de monomère [48].

D’autre part à forts taux de polymères, les propriétés d’émission se dégradent du fait de

l’ouverture de canaux non radiatifs dont l’origine est généralement attribuée aux inter-

actions entre châınes [49]. Dans l’idéal il faudrait donc être capable de contrôler le taux

de polymérisation au sein des cristallites incorporées. Dans le cadre de ce travail nous

nous sommes limités à apporter des éléments montrant qu’une incorporation pouvait être

réalisée.

Les données spectroscopiques concernant les châınes de poly-THD et utiles pour

notre étude sont rappelées maintenant. Les spectres sont ceux de châınes parfaitement or-

données, diluées dans leur cristal de monomère (la fraction massique de polymère est alors

tout au plus quelques pourcents). Le niveau d’ordre au sein des cristaux éventuellement

générés dans les pores peut fortement différer de celui d’un cristal macroscopique ce-

pendant les spectres obtenus dans la situation la plus ordonnée permettent de situer les

bandes à exciter après imprégnation.

L’absorption à température ambiante est présentée sur la Figure 5.21 pour une
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polarisation du champ incident linéaire et parallèle à l’axe du polymère.
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Fig. 5.21 – Spectre d’absorption optique des châınes de poly-THD dans leur cristal de

monomère à la température de 250 K.

L’absorption est dominée par une bande centrée à 550 nm et s’étend vers la partie

haute énergie du spectre visible. Elle correspond à une transition entre l’état fondamental

et le premier état singulet excité de la châıne dont la nature excitonique est maintenant

bien établie [45]. L’absorption peut également être assistée par l’émission de phonons

dans l’état excité. Les structures D et T correspondent à ce processus et traduisent l’ex-

citation des modes d’étirement des doubles (D) et triples (T) liaisons du squelette de la

châıne du poly-THD. Ces structures sont communes à tous les polydiacétylènes et plus ou

moins contrastées selon le niveau d’inhomogénéité du cristal ou plus généralement le degré

d’ordre des châınes. Le cristal est un milieu fortement anisotrope. Le rapport dichröıque

en absorption est supérieur à 100. L’émission sera donc optimale si la polarisation du

champ incident est linéaire et parallèle à l’axe des châınes.

Précisons enfin que la matrice de monomère non transformée est transparente dans

le visible alors que les châınes ont une activité optique extrêmement forte. Le coefficient
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d’absorption à la résonance excitonique est typiquement comprise entre ∼2 105 à 1 106

cm−1.

5.4.3 Résultats et discussion

A l’issu du protocole d’imprégnation décrit au chapitre 2, il n’y a pas de dépôt

résiduel visible à la surface des membranes. Egalement, on ne détecte pas de modification

en volume. Les résultats présentés ci-dessous ont été obtenus pour un angle d’incidence

« moyen » de 30◦. L’influence de cet angle sur les propriétés spectroscopiques est décrite

dans le paragraphe suivant. Le signal de luminescence (Figure 5.22 a) dépend peu de la

position du spot d’excitation sur la couche.

La répartition des émetteurs est donc relativement homogène à l’échelle de la tache

d’excitation (2mm x 100 µm). La présence de polymère en matrice cristalline est confirmée

par la résonance à 1486 cm−1, caractéristique du mode d’étirement de la double liaison

du squelette polydiacétylénique [50] ; la fréquence de la liaison triple, située ici à 2101

cm−1, correspond également à celle mesurée par Morrow et al. (cf Figure 5.22 b). Les

résonances Raman sont indépendantes de la longueur d’onde d’excitation dans la gamme

explorée, entre 457.9 nm et 514.5 nm (laser argon). Sur la base de calculs semi-empiriques

il a été montré que ce comportement était caractéristique de châınes longues c’est-à-

dire composées d’au moins ∼15 unités monomère [51]. Dans le domaine des polymères

conjugués, la limite « châıne infinie » est considérée atteinte.

Les spectres présentés ont été corrigés de la réabsorption par la membrane seule

dont la transmittance avait été mesurée au préalable. La procédure est présentée dans

l’annexe du chapitre. La luminescence obtenue après traitement est large, mal résolue,

encore fortement réabsorbée mais typique de la phase « rouge » (luminescente) des po-

lydiacétylènes. Les profils des spectres peuvent varier dans la région de la résonance ex-

citonique du fait de la réabsorption. Les bandes caractéristiques du poly-THD sont bien

présentes. La bande D est identifiable entre 630 nm et 640 nm car moins réabsorbée par

contre la résonance excitonique attendue à 580 nm (par soustraction de l’énergie du mode

associé à la liaison C=C) atteint son maximum à 590 nm. L’écart reste important entre

la résonance excitonique attendue vers 550 nm (caractéristique de châınes diluées) et celle
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Fig. 5.22 – (a) Spectre d’émission type après traitement thermique d’une membrane type

p+ imprégnée au diacétylène THD ; (b) Signal Raman de la membrane pour deux longueurs

d’onde d’excitation 457.9 nm (courbe supérieure) et 488.0 nm (courbe inférieure) pour une

incidence de ∼ 30◦. Tous les spectres sont enregistrés à température ambiante.

mesurée. Il est la preuve qu’un degré de polymérisation élevé est atteint au sein des cris-

tallites mais l’absence de signal détectable en absorption et ce malgré l’inclinaison de la

membrane semble indiquer que ces cristallites sont fortement dispersées. En effet, étant

donné une activité optique de 2 105 cm−1 (pour une phase 100% polymère), une épaisseur

de ∼60 nm est suffisante pour expliquer une atténuation de 1/3. Le signal «manquant» à
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580 nm est facilement expliqué même si très peu de matière a été globalement incorporée.

Précisons finalement que le signal de luminescence est relativement indépendant de la
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Fig. 5.23 – Spectres de photoluminescence du THD déposé dans une membrane type n+

traitée (solid circle) et non traitée (open circle) à l’HMDS. Excitation à 488 nm.

nature du dopage. D’autre part le traitement des membranes au composé HMDS a un

rôle significatif comme le montre la Figure 5.23 (cas de la membrane du type n+).

Le signal de photoluminescence est ∼20 fois plus élevé lorsque le traitement a

eu lieu (tout paramètre étant égal par ailleurs). Pour la comparaison, les conditions

expérimentales ont été maintenues rigoureusement identiques, en particulier les puissances

d’excitation et conditions de focalisation sont les mêmes ainsi que le traitement post-

incorporation (rinçage).

Rôle de l’angle d’incidence

Si on suppose que la croissance des cristallites s’effectue de manière identique

dans les pores, une orientation générale est attendue. Ceci est vrai pour les cristallites
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mais également pour les châınes qui seront toutes parallèles dans le cristal. La variation

de l’angle d’incidence permet, dans notre expérience, de sonder cette orientation. Pour

une châıne parfaitement parallèle à l’axe des pores, la situation d’excitation sous faible

incidence est particulièrement défavorable, la projection du champ variant comme le sinus

de l’angle (cf Figure 5.24).

(Oy)

q

axe spectro.

Fig. 5.24 – Configuration expérimentale de l’étude en fonction de l’angle d’incidence

De plus s’il existe une orientation préférentielle des dipôles émetteurs (portés par les

châınes) leur émission est privilégiée dans les directions latérales qui ne sont pas collectées

dans notre montage. Augmenter l’angle d’incidence par rotation de l’échantillon doit aussi

« ramener » le lobe d’émission dans l’angle solide de collection. L’intensité détectée doit

donc augmenter.

Les mesures de diffusion Raman et de luminescence ont donc été reproduites pour

quatre valeurs de θ entre 20◦ et 40◦. Le support d’échantillon est monté sur une pla-

tine goniométrique et le faisceau focalisé au centre de rotation. Lorsque θ varie, la zone

excitée reste identique. Seule la rotation autour de l’axe (Oy) a été sondée c’est-à-dire

que l’échantillon reste perpendiculaire au plan contenant le faisceau incident et l’axe du

spectromètre.

Les résultats sont présentés sur les Figures 5.25 et 5.26. Les spectres sont corrigés

de la réabsorption par la membrane.

- La luminescence est plus fortement réabsorbée lorsque l’angle d’incidence aug-

mente : la distance parcourue par la lumière dans le milieu réabsorbant augmente.

- Il y a effectivement un renforcement marqué de l’émission lors du basculement de

la membrane. En première approche, la variation observée (facteur 2.8 dans la zone non

réabsorbée à 640 nm) n’est pas dans le rapport des volumes excités, de l’ordre de 1.2 pour
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Fig. 5.25 – Évolution du signal de diffusion Raman en fonction de l’angle d’incidence.

deux angles d’incidences extrêmes de 20◦ et 40◦. On peut donc valider l’idée de châınes

possédant une orientation bien définies en dehors du plan de la surface.

Le traitement quantitatif nécessiterait une modélisation géométrique prenant en

compte à la fois les effets de dichröısme en absorption, ceux liés à l’anisotropie de l’émission

dipolaire ainsi que des hypothèses concernant l’orientation des châınes par rapport à l’axe

des pores. Il n’a pas été entrepris dans ce travail. Les informations obtenues restent par-

tielles mais permettent d’éliminer le schéma de cristallites organisées de façon totalement

aléatoire.

- Une dépendance avec θ est également observée au niveau du signal Raman,

intrinsèque au poly-thd. Elle vient confirmer l’image de châınes ayant une organisation

bien définie dans le composite.
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Fig. 5.26 – Évolution du signal de photoluminescence en fonction de l’angle d’incidence

Pour conclure, les résultats obtenus restent succincts mais pointent la possibilité

de réaliser un composite silicium poreux – molécule conjuguée luminescente. Les données

recueillies montrent un effet réel du traitement au HMDS ;. cependant l’absence de si-

gnal d’absorption est l’indication d’une incorporation des monomères en faible quantité

seulement. L’hydrophobation des parois internes des pores reste donc un défi et on peut

suspecter un traitement partiel et plutôt superficiel ; l’interaction des diacétylènes avec les

groupements SiR3 à l’entrée des pores pourrait être une cause possible d’encombrement

limitant la pénétration en profondeur.

Les mesures de diffusion Raman démontrent la présence de polymère ; l’étude avec

l’angle d’incidence suggère une orientation générale des cristallites au sein desquelles se

produit la polymérisation.

Dans le cas du poly-THD l’émission obtenue est large avec des bandes mal définies.

C’est une situation qui se prête mal à des études sur le transfert d’énergie entre la molécule

hôte et la matrice de silicium. La procédure d’incorporation et de polymérisation in-situ,

dans les pores, pourra donc être reprise avec des diacétylènes moins réactifs conduisant
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à des phases ordonnées et diluées de châınes luminescentes aux raies d’émission fines et

moins sujettes à la réabsorption.

5.5 Conclusion

Plusieurs tentatives de remplissage des pores du Sip par des molécules organiques

ont été présentées par les chercheurs mais ce genre de nanocomposites à base de Sip

s’avère très difficile à réaliser à cause surtout de la nature organophobe de la surface des

pores. L’intensité de la photoluminescence de la R6G incorporée dans les pores peut être

énormément augmentée (plus de deux ordre de grandeur) comparé à la luminescence en

film déposé sur du Si massif. Le rendement de la luminescence semble dépendre de la

porosité de la matrice hôte et ceci est probablement dû à la chimie de surface qui gère

l’organisation de la R6G dans les pores. Les déclins montrent que la R6G produit de nou-

veau canaux de desexcitation non radiative pour la luminescence du Sip. Les résultats de

PL sur des membranes traitées chimiquement et imprégnées de THD montrent que l’idée

d’un traitement chimique de la surface est une idée judicieuse qui peut aider énormément,

sans changer les caractéristiques optiques de la matrice poreuse, à remplir les pores et à

fabriquer des nanocomposites sans doute avec un beaucoup plus grand choix de molécules.
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cristallins : de la châıne isolée 1D en matrice monomère au film mince de polymère,

1995.

171



[49] J.L. Bredas, D.A. Santos, J. Cornil, D. Beljonne, Z. Shuai, in “Conjugated oligomers,

polymers, and dendrimers : from polyacetylene to DNA”, J.L. Brédas Ed., DeBoeck
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECT IVES

Ce travail consacré à l’étude optique et microstructurale du silicium poreux en couche

mince et en membrane autosupportée comprend deux parties essentielles :

- la première partie traite des couches poreuses vierges, décrit leur caractérisation

et présente diverses études (ellipsométrie, Raman, absorption ...) ;

- la seconde partie est consacrée à l’étude des nanocomposites hybrides préparés

avec des petites molécules et des polymères conjugués.

Des couches minces et des membranes détachées de silicium poreux, de porosités,

d’épaisseurs et de morphologies différentes ont été élaborées à partir de silicium de plu-

sieurs types (p, p+ et n+). La microscopie électronique à transmission permet de vérifier

la cristallinité des couches, de déterminer la taille et la distribution des pores pour ces

différents matériaux (de 30 à 80 nm), d’observer la morphologie, de mesurer l’épaisseur

des couches (de 3 à 10 microns) et d’estimer la rugosité de l’interface. L’ellipsométrie

infra rouge fournit un autre moyen non destructif de mesurer l’épaisseur et également de

connâıtre l’indice et la porosité des couches. C’est une technique qui aurait pu aussi être

très importante et décisive pour l’étude des nanocomposites mais l’expérience a montré

qu’elle était trop sensible à la rugosité des interfaces et délicate à modéliser en présence

de matériaux organiques.

La spectroscopie d’absorption des membranes poreuses auto-supportées de Si nous

a beaucoup aidé par la suite à choisir les fréquences d’excitation, que ce soit pour l’étude

du Raman ou de la photoluminescence.

L’étape suivante a été la caractérisation des échantillons par diffusion Raman.

Trois longueurs d’onde différentes 488 nm, 650 nm et 750 nm, situées dans des régions

d’absorption très différentes, et donc répondant à des conditions de résonance distinctes,

ont été utilisées.

La littérature indiquait de nombreuses études dans la région de forte absorption

(488 nm) dans un but d’analyse microstructurale, basées sur un modèle de confinement

des phonons élargissant et déplaçant la raie 520 cm−1 du silicium cristallin. En fait à cette

fréquence, les effets de résonance sélectionnent une population spécifique de nanocristaux
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de silicium emprisonnés dans les parois des pores, ce qui est insuffisant pour avoir une idée

globale de l’ensemble du système et restreint fortement l’intérêt de ces études. A partir

de cette constatation, il est devenu impératif de déplacer la fréquence d’excitation vers

la zone de faible absorption (non résonance), ce qui imposait du même coup de travailler

sur des membranes détachées pour s’affranchir des effets du substrat. Ces expériences

dans l’infra rouge, qui n’avaient jamais été réalisées sur des membranes, ont donné des

résultats particulièrement inattendus et intéressants. En premier lieu, sur les échantillons

fortement dopés p+ utilisés, la résonance de Fano détectée sur le silicium massif disparâıt

complètement sur la membrane détachée. L’effet Fano étant relié à la concentration de

porteurs de charge libres, sa disparition témoigne de la perte de mobilité des porteurs,

ce qui s’accorde avec les mesures de conductivité et avait été montré par des expériences

RPE. D’autre part, les règles de sélection du Raman indiquent que, pour une polarisation

alignée avec les axes cristallins du silicium massif, et pour les plans (001) utilisés, le signal

est maximum quand les polarisations de l’excitation et de la détection sont croisées, et

strictement nul quand elles sont parallèles. Or sur la couche mince non détachée du sub-

strat, il reste une intensité résiduelle pour cette dernière configuration, qui donc est la seule

qui permet d’étudier la bande Raman du silicium poreux sans être gêné par l’émission du

substrat. Une étude complète en fonction de l’orientation de membranes détachées entre

polariseurs parallèles ou croisés a montré ensuite que l’intensité de la raie Raman gardait

bien les dépendances en sinus et cosinus carrés attendues, mais sans jamais s’annuler tota-

lement, contrairement au silicium massif. Ces résultats ont été interprétés en considérant

ce milieu, où existe une forte inhomogénéité de densité, comme une assemblée de centres

diffusants où la lumière se réfracte aléatoirement. Dans ces conditions, la propagation ne

s’effectue pas suivant l’axe cristallin des nanocristaux. La ressemblance du diagramme

polaire est effectivement frappante avec les résultats d’études effectuées sur des micro-

cristaux isolés différemment orientés, mais bien sûr pour les couches poreuses l’intensité

résulte d’une moyenne sur un grand nombre d’orientations. De plus en raison de la petite

taille des nanocristaux les effets des modes de vibration de surface seraient probablement

à prendre en compte. Ces résultats ont été obtenus à la fois sur les échantillons de type

p+ et n+. Enfin l’analyse des formes de raies conduit à des résultats plus en accord avec
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les autres mesures microstructurales.

La seconde partie présente les études concernant l’imprégnation de molécules

fluorescentes, colorant laser (Rhodamine R6G) ou monomère réactif (THD) dans les pores

du silicium poreux, détaché ou non du substrat. Le dépôt d’une solution éthanöıque de

R6G est effectué par spin coating. La photoluminescence donne un moyen de vérifier

l’efficacité de l’incorporation des molécules et son homogénéité. L’excitation sélective, à

plusieurs longueurs d’onde, de R6G ou du substrat permet une approche des transferts

d’énergie entre eux. La photoluminescence résolue en temps (source UV 1ns) distingue une

composante rapide (≺30 ns) et une composante lente (jusqu’à 100 microsecondes), plus

active dans le rouge. La présence de R6G modifie cette dernière composante en ajoutant

une possibilité supplémentaire de déclin.

Le THD est incorporé dans des membranes libres prétraitées à l’HexaMethyl-

DiSilizane pour améliorer leur affinité au solvant, puis polymérise spontanément in situ

en son poly-diacétylène, ce qui est prouvé par la luminescence et la diffusion Raman de

ce dernier. La photoluminescence bien plus intense des membranes traitées indique la

présence des châınes de polymères ; sa variation angulaire et celle du Raman témoignent

d’un degré d’orientation compatible avec une croissance le long des pores.

Ainsi la première partie de ce travail, concernant l’absence de porteurs de

charge libre dans le silicium poreux et le fait que ce matériau semble bien plus proche

d’un isolant que d’un semiconducteur, constitue une étude fondamentale innovante qui

confirme des résultats déjà trouvés par d’autres méthodes de caractérisation. Cette ana-

lyse est très intéressante car elle met en évidence les limites, par exemple si on voulait

continuer vers des études d’électroluminescence en vue de fabriquer des composants pour

l’optoélectronique. La deuxième partie sur les nanocomposites hybrides peut être vu plutôt

comme une application. L’incorporation des molécules, en particulier des polymères fa-

briqués in-situ, dans des membranes est aussi, bien que préliminaire, prometteuse pour

l’avenir de ces structures.

Ce travail ouvre de nombreuses perspectives :

• La réflectivité présente un grand potentiel pour caractériser des nanocom-

posites hybrides, puisqu’elle permettrait de déterminer sur quelle profondeur la molécule
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organique a pénétré, l’épaisseur de la couche à la surface de l’échantillon si elle existe. . .

Pour cela, il suffirait d’anodiser à basses température dans le but de diminuer la fluc-

tuation de l’interface Si poreux-Si massif et d’obtenir une interface parfaitement plane.

Partant d’une telle matrice, un moyen simple de vérifier l’imprégnation consisterait à

voir le changement de contraste en réflectivité. Les membranes poreuses auto-supportées

n’ont jamais ét é étudiées avec cette méthode, cependant, l’expérience mériterait d’être

tentée vu la nature des membranes et le fait qu’elles représentent l’avenir des études sur

le silicium poreux.

• Dans le but de remplir au mieux la matrice poreuse de Si par des molécules

organiques, un sérieux travail sur la chimie des molécules luminescentes reste à faire

notamment pour améliorer leur solubilité dans l’éthanol. Le manque de moyen quantitatif

permettant d’estimer le tapissage de la surface des pores est aussi un point à combler

• Une dernière remarque basée sur une observation d’Annie Grosman à l’INSP

concerne la possibilité de restauration de la conductivité du silicium poreux. Ces travaux

montrent qu’on peut dépiéger les porteurs de charges des états de surface et leur rendre

leur mobilité originelle dans le matériau et ce en mettant simplement la surface des pores

en contact avec une solution aqueuse de KNO3, un fait qui pourrait s’avérer important

pour l’amélioration du rendement d’électroluminescence du silicium poreux.

Finalement, on peut dire que, que ce soit au niveau de l’aspect technologique ou

fondamental, les membranes détachées de silicium poreux semblent constituer l’avenir de

ce matériau. Bien que difficile à manipuler, ces structures semblent attirer beaucoup d’at-

tention aussi bien pour des nanocomposites qu’en tant que filtres, capteurs ou réacteurs

chimiques.
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Annexe A

Calcul analytique de l’intensité

Raman en configurations parallèle et

croisée

En se basant sur le calcul de Mizoguchi (référence [22] du chapitre 4) et en gardant

ses notations, il est nécessaire de repérer la direction de la polarisation −→e par rapport

aux axes cristallins (axes du tenseur de polarisabilité). XYZ est le repère du laboratoire.

Les faisceaux incidents et rétrodiffusés suivent
−→
Z . La polarisation −→e est dans le plan XY,

tournée de ϕ par rapport à
−→
X . Le plan défini par Z et [001] intersecte le plan XY à un

angle ϕ0 de
−→
X , et le plan (001) à un angle φ de [100] .

La polarisation du faisceau incident est définie par :

ei =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

cos θ cos φ cos ϕ − sin φ sin ϕ

cos θ sin φ cos ϕ + cos φ sin ϕ

− sin θ cos ϕ

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

(A.1)

On pose a1 = cos θ cos φ ; a2 = − sin φ ; b1 = cos θ sin φ ; b2 = cos φ et c = − sin θ.

La polarisation du faisceau rétrodiffusé dans les deux configurations est définie par :
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Fig. A.1 – Représentation géométrique de l’expérience de la diffusion Raman et relation

entre le repère du laboratoire et les axes cristallins de l’échantillon

en parallèle

es = ePA = ei =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

a1 cos ϕ + a2 sin ϕ

b1 cos ϕ + b2 sin ϕ

c cos ϕ

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

(A.2)

en croisée

es = eCR =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

−a1 sin ϕ + a2 cos ϕ

−b1 sin ϕ + b2 cos ϕ

−c sin ϕ

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

(A.3)

L’action des composantes du tenseur Raman R dans les deux configurations est :
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parallèle croisée

Rx =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

0 0 0

0 0 1

0 1 0

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

donne

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

0

c cos ϕ

b1 cos ϕ + b2 sin ϕ

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

0

−c sin ϕ

−b1 sin ϕ + b2 cos ϕ

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

Ry =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

0 0 1

0 0 0

1 0 0

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

donne

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

c cos ϕ

0

a1 cos ϕ + a2 sin ϕ

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

−c sin ϕ

0

−a1 sin ϕ + a2 cos ϕ

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

Rz =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

0 1 0

1 0 0

0 0 0

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

donne

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

b1 cos ϕ + b2 sin ϕ

a1 cos ϕ + a2 sin ϕ

0

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

−b1 sin ϕ + b2 cos ϕ

−a1 sin ϕ + a2 cos ϕ

0

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

Comme IRaman= |
∑

〈eiRnes〉|
2 , on a donc six termes à calculer.

Remarques :

1) ϕ0 est ici indéterminé.

2) Il est avantageux d’effectuer ensemble le calcul pour les deux composantes

dégénérées Rx et Ry.

3) ϕ0 = 90◦ donne, pour la polarisation croisée, un résultat symétrique à

celui de ϕ0 = 0◦. Ils sont moyennés. Dans notre expérience, les plans correspondants sont

indistinguables.

Un calcul laborieux donne les formes analytiques présentées dans le tableau A.1.

Notes :

- Le terme 〈eiRxes〉
2 + 〈eiRyes〉

2 est indépendant de l’angle φ et n’existe que

quand θ est différent de zéro. Son offset est différent, 2 sin2 θ cos2 θ ou sin2 θ cos2 θ, suivant

la configuration (PA ou CR).

- L’angle φ détermine la phase entre les termes variant en sin2 2ϕ et cos2 2ϕ. Pour

φ = 0◦, les termes sont en phase, et en opposition pour φ = 45◦. Il en résulte que pour

un plan cristallin défini par φ = 45◦ et l’angle magique θ = 54, 735◦, les deux termes se

compensent exactement et il n’y a plus de variation angulaire avec ϕ (les diagrammes
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Tab. A.1 – Formes analytiques de l’intensité Raman

Polarisation parallèle croisée

〈eiRzes〉
2

(
sin2 θ sin 2φ

2

)2

+
[

1+cos2 θ
2

sin 2φ cos 2ϕ + cos θ cos 2φ sin 2ϕ
]2

[
−1+cos2 θ

2
sin 2φ sin 2ϕ + cos θ cos 2φ cos 2ϕ

]2

〈eiRxes〉
2 + 〈eiRyes〉

2 2 sin2 θ cos2 θ + sin4 θ sin2 2ϕ sin2 θ cos2 θ + sin4 θ cos2 2ϕ

Intensité de la

polarisation

(
sin2 θ sin 2φ

2

)2

+
[

1+ cos2 θ
2

sin 2φ cos 2ϕ + cos θ cos 2φ sin 2ϕ
]2

+2 sin2 θ cos2 θ + sin4 θ sin2 2ϕ

[
−1+cos2 θ

2
sin 2φ sin 2ϕ + cos θ cos 2φ cos 2ϕ

]2

+ sin2 θ cos2 θ + sin4 θ cos2 2ϕ

Itotale sin2 θ (1 + 2 cos2 θ) + 1+cos4 θ
2

sin2 2φ + cos2 θ cos2 2φ
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Tab. A.2 – Variation angulaire pour certains plans dans les deux configurations PA et

CR.

θ 0◦ 54.7◦ 45◦ 45◦ 45◦

φ 0◦ 45◦ 0◦ 45◦ moyenne sur φ

IPA sin22ϕ 1 16
32

+ 24
32

sin2 2ϕ 26
32

+ 10
32

cos2 2ϕ 26
32

+ 7
32

sin2 2ϕ

ICR cos22ϕ 2
3

8
32

+ 24
32

cos2 2ϕ 16
32

+ 10
32

sin2 2ϕ 17
32

+ 7
32

cos2 2ϕ

Itotale 1 5
3

48
32

52
32

50
32

polaires seraient des cercles).

- La somme des deux polarisations est indépendante de ϕ et les variations sont

symétriques par rapport à Itotale /2.

Une difficulté est que les variations de φ et ϕ0 ne sont pas vraiment indépendantes

mais ce n’est facile à déterminer que pour les plans particuliers. En particulier le plan

(111) doit être défini par θ, φ et ϕ0 valant 45◦, ce qui inverse les variations en sin22ϕ et

cos22ϕ.

Dans le chapitre 4 l’angle θ garde le même rôle, mais l’angle Ψ est appelé α dans

nos expériences.
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Annexe B

Procédure de correction de la

réabsorption

Configuration du problème : l’échantillon est d’épaisseur L (la profondeur sera

repérée par x), homogène, composé de deux sous systèmes : le silicium et les cristallites.

Nous souhaitons exprimer la correction à appliquer dans le cas où seule la matrice (le

silicium) réabsorbe. C’est la contribution à la réabsorption de la matrice seule qui est

visée ici. Les châınes sont supposées distribuées de façon homogène dans tout le volume.

Les photons détectés sont ceux rétrodiffusés dans un angle solide Ω de demi angle au

sommet ω. Le cône de collection a pour axe l’horizontale qui est l’axe d’entrée du spec-

tromètre. Dans notre montage ω est déterminé par la lentille de collection de diamètre

30 mm et de focale 60 mm tel que tan ω ≃ 1/4 soit ω ≃ 14◦.

On note Ii, le nombre de photons incidents de fréquence νi, par unité de temps et unité

de surface.

L’intensité absorbée par la membrane (l’absorption due aux cristallites de polymère n’est

pas considérée) dans la couche d’épaisseur dx à la profondeur x, à la fréquence νi est :

dIabs = −Ii(x)α(νi)
dx

cos θi
où θi correspond à l’angle d’incidence.

L’intensité de l’excitation à la profondeur x est :

Ii(x) = Iie
−αeff (νi)x avec αeff = α/ cos θi
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Donc l’intensité absorbée par la membrane à la profondeur x vaut :

dIabs = Iie
−αeff (νi)xαeff (νi)dx

L’intensité émise par les châınes en x dans l’angle solide dΩ (autour de la normale

à la surface), pour l’intervalle dν centré à la fréquence νe est :

dIem(νe, x) = ηem(νe) × Iie
−αeff (νi)xαeff (νi)dxdΩdνe

ηem(νe) est le rendement d’émission des châınes à la fréquence νe.

On considère également que les rayons collectés dans Ω sont émis avec un angle toujours

suffisamment petit pour négliger les effets d’inclinaison de la membrane. Ceci est justifié

par la faible valeur de ω et la faible valeur de l’angle de rotation de la membrane. Autre-

ment dit, les rayons qui émergent dans l’angle solide Ω sont toujours très peu incliné par

rapport à l’horizontale de sorte que leur parcours dans le milieu absorbant est toujours

proche de dx.

L’intensité émise qui arrive à la surface située à la distance x est alors :

dIem(νe, x) = ηem(νe) × Iie
−αeff (νi)xαeff (νi)dxdΩdνe × e−α(νe)x

L’intensité totale émise par les châınes qui sort de l’échantillon (en négligeant les

effets de réfraction à l’interface membrane - air) s’exprime selon :

Iem(νe) =
∫ L

0

(
ηem(νe) × Iie

−αeff (νi)xαeff (νi)dΩdνe × e−α(νe)x
)
dx

soit :

Iem(νe) = ηem(νe) × Ii ×
αeff (νi)

αeff (νi)+α(νe)
×
(
1 − e−(αeff (νi)+α(νe))L

)
dΩdνe

On procède de même pour exprimer l’intensité totale émise par l’échantillon dans

Ω en l’absence de réabsorption. L’intensité émise s’écrit :

Iem(νe)
0 =

∫ L

0

(
ηem(νe) × Iie

−αeff (νi)xαeff (νi)dΩdνe

)
dx

qui s’intègre en :

183



Iem(νe)
0 = ηem(νe) × Ii ×

(
1 − e−αeff (νi)L

)
dΩdνe

Il faut donc corriger l’intensité recueillie à l’extérieur de l’échantillon pour obtenir

l’intensité réellement émise par un facteur :

Iem(νe)
0 = Iem(νe) ×

αeff (νi)+α(νe)

αeff (νi)
×

(1−e
−αeff (νi)L)

(1−e
−(αeff (νi)+α(νe))L)

soit en fonction de la densité optique (DO) :

Iem(νe)
0 = Iem(νe) ×

DOeff (νi)+DO(νe)

DOeff (νi)
×

(1−10
−DOeff (νi))

(1−10
−(DOeff (νi)+DO(νe)))

Le modèle présenté fonctionne bien pour des émetteurs répartis dans tout le volume

réabsorbant c’est à dire toute la profondeur ce qui n’est probablement pas le cas ici. Au

pire il surestimera donc les effets de réabsorption par la membrane.
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