N
N

N

HAL

open science

Capteur d’humidité en Silicium poreux pour la fiabilité
des Systems in package
Willy Ludurczak

» To cite this version:

Willy Ludurczak. Capteur d’humidité en Silicium poreux pour la fiabilité des Systems in package.
Micro et nanotechnologies/Microélectronique. Université Sciences et Technologies - Bordeaux I, 2008.

Frangais. NNT: . tel-00399559

HAL Id: tel-00399559
https://theses.hal.science/tel-00399559
Submitted on 26 Jun 2009

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00399559
https://hal.archives-ouvertes.fr

5ITE

MUNIVER

=1

&6 g

N° d’ordre : 2244

THESE

PRESENTEE A

L'UNIVERSITE BORDEAUX 1

ECOLE DOCTORALE DES SCIENCES PHYSIQUES DE L’INGENIEUR

Par LUDURCZAK Willy
POUR OBTENIR LE GRADE DE

DOCTEUR
SPECIALITE : MICROELECTRONIQUE

Capteur d’humidité en Si poreux pour la fiabilité des
Systems in Package

Thése dirigée par PELLET Claude

Soutenue le 3 novembre 2008

Devant la commission d’examen formée de :

M BARBIER Daniel Professeur - INSA Lyon Rapporteur
M BOSSEBOEUF Alain Directeur de recherche CNRS - U. Parissud 11~ Rapporteur
Mme DUFOUR lIsabelle Professeur - U. Bordeaux 1

M LAFONTANT Xavier NOVAMEMS

M TOUPANCE Thierry Professeur - U. Bordeaux 1

M VERJUS Fabrice NXP Semiconducteurs

M PELLET Claude Professeur - U. Bordeaux 1 Directeur de thése

Universisd Bordeaur § — Lex Sciences et les Technologies au service de I'Homme e de Fenvironnement



REMERCIEMENTS
Je souhaite exprimer ma reconnaissance pour mes encadrants, Mr. Claude Pellet et Mr Fabrice
Verjus pour m’avoir permis d’effectuer cette these, respectivement au laboratoire IMS et au
sein de la société NXP Semiconducteurs. Je remercie Mr Pellet et Mr Verjus pour leur aide et
leur disponibilité tout au long de mes travaux. Je souhaite également remercier I’ensemble des
personnes qui m’ont aidé durant ma these, au laboratoire IMS, dont notamment Mme Nicole
Lavigne, Mr Cyril Hainaut, Mr Jean-Luc Lachaud, Mr Gilles N’Kaoua, Mr Bernard Plano ; et
a NXP Semiconducteurs.
Je remercie Mme Elisabeth Dufour-Gergam et Mr Olivier Garel du laboratoire IEF pour les
échanges constructifs que nous avons eus au cours de cette these.
Concernant les analyses morphologiques des couches de Si poreux ; je remercie Mr Thierry
Toupance et Mme Odile Babot du laboratoire ISM pour leur précieuse collaboration sur les
mesures de sorption d’azote par le Si poreux. De la méme maniére, j’exprime ma gratitude a
I’égard de Mr Yannick Berthoumieu et Mr Marc Donias du laboratoire IMS (département
LAPS) pour leur aide concernant le traitement d’image de surface de couches de Si poreux.
Je remercie également Mr Xavier Lafontan et Mr Djemel Lellouchi de NOVAMEMS pour

leur collaboration quant aux mesures de sorption d’humidité par le Si poreux.



SOMMAIRE

SOMMAIRE
Chapitre I. Introduction

Chapitre 1. Etat de I’art

1. Les microcavités
1.1. Techniques de scellement
1.2. Caractérisation et analyse des SiP
1.2.1. Analyse directe de la qualité du scellement
1.2.2. Herméticité
2. Capteurs d’humidité
2.1. Généralités
2.2. Techniques de transduction
2.2.1. Capteurs capacitifs
2.2.2. Capteurs resistifs
2.2.3. Capteurs hygrométriques
2.2.4. Capteurs gravimétriques
2.2.5. Capteurs optiques
2.3. Discussion
3. Silicium poreux
3.1. Fabrication
3.2. Morphologie
3.3. Influence des conditions de formation
3.4. Mesure de la porosité
3.5. Membrane en Si poreux
3.6 Capteurs basé sur le Si poreux
3.7. Aspect électrique
4. Conclusion

Chapitre I11. Caractérisation morphologique du Si poreux et interactions solide/gaz

1 Mesures de sorption

1.1 Sorption d’azote : Mesure de la surface spécifique et de la taille des pores

1.1.1 Adsorption d’un gaz par un solide

1.1.2. Isotherme de sorption du couple diazote / silicium poreux
1.1.3. Théorie de I’adsorption Brunauer, Emmet, Teller (BET)
1.1.4. Théorie de I’adsorption Barrett-Joyner-Halenda

1.2 Sorption de vapeur d’eau
1.2.1. Dispositif expérimental
1.2.2. Résultats cinétiques
1.2.3. Résultats statiques

1.3. Si poreux preoxydés

2. Traitement d’images pour la caractérisation morphologique des couches de Si poreux

2.1. Préambule : Niveaux de gris
2.2. Hypothese
2.3. Principe

2.4. Application a I’estimation de la surface spécifique et de la porosité
2.5. Bilan des résultats issus des mesures et théories de sorption - Discussion

3. Conclusion

p5

pl0

p10
p10
pll
pll
pl2
pl6
pl6
pl8
pl8
p20
p21
p22
p24
p25
p26
p27
p28
p29
p31
p32
p33
p34
p35

p36

p37
p37
p37
p39
p42
p44
p46
p46
p48
p49
p50

p52
p52
p52
p53
p57
p59
p62



SOMMAIRE

Chapitre IV. Mesures électriques - Tests en humidité p63
1. Présentation du test TLM p63
2. Test en humidité p65
2.1. Dispositif expérimental p65
2.2. Mesures statiques p66
2.3. Mesures dynamiques p71
2.4. Hystérésis p72
2.5. Mesures dynamiques p73
3. Tests I-V p75
3.1. Présentation p75
3.2. Test 2 pointes - Résultats p76
4. Capteurs encapsulés p77
4.1. Présentation p77
4.2. Réponse a un échelon d’humidité p78
5. Conclusion p80
Chapitre V - Interprétations : transport électrique dans le Si poreux. Perspectives :
modélisation p81
1. Transport électrique dans le Si poreux p81l
1.1. Analyse des mesures Courant-Tension (I-V) p8l

1.2. Comparaison entre cinétique de sorption et réponse temporelle des capteurs p83
1.3. Relations entre résistance électrique et nanostructure des couches de Si poreux

p84

2. Perspectives : modélisation p87
2.1. Sorption d’eau par un solide p87
2.1.1. Isotherme de type V p87

2.1.2. Favorisation de la sorption p88

2.2. Résistance d’un solide avec sorption au contact d’un gaz p9l

3. Conclusion p92
Chapitre VI - Conclusion p93

Références p97
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CHAPITRE | - INTRODUCTION

La technologie microélectronique comprend différents niveaux successifs d’assemblage des
composants d’un systéeme. A chacune de ces étapes est associé le conditionnement des
dispositifs : le packaging (Fig. 1).

Figure 1. Premiers niveaux de packaging microélectronique.
Les enjeux du packaging sont principalement :

- La tenue mécanique, le package doit supporter les contraintes dues aux variations de
température, et offrir une protection contre les chocs et la corrosion qui conduisent a une
altération du scellement entre le substrat et le capot.

- La protection thermique.

- L herméticite.

- La transmission de I’information et de I’énergie avec le MEMS, et donc les questions
de connectique, électrique ou optique.

Dans le cas de certains MEMS (Micro Electro Mechanical Systems), le packaging est une
question d’autant plus importante qu’elle doit apporter une garantie supplémentaire avec
I’herméticité. Contrairement aux circuits, certains MEMS ne peuvent fonctionner lorsque le
package emprisonne totalement la structure dans un solide (figure 2). Le package et le support
du systeme a packager forment alors une microcavité. On parle de microcavité dans le cas de
packaging de MEMS. Les systemes et leur protection sont globalement appelés Systems in
Package (SiP).

(a) Capot de protection (b)
/
B  Syseme
— Substrat ———
Cavité

Figure 2. (a) Packaging de systéme sans cavités et (b) Packaging de systéme avec cavité
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Un enjeu majeur de ces dispositifs est leur herméticité. En plus du cahier des charges
précedemment décrit, le packaging doit au maximum limiter les flux gazeux entre la cavité et
I’environnement extérieur. L’infiltration de gaz provoque des disfonctionnements par
pollution ou par modification de la pression dans la cavité en cas de fuite ; la fuite de gaz est
problématique lorsque le MEMS fonctionne dans une cavité a atmosphere controlée. Le
packaging est le niveau 0 du packaging global. D’un point de vue fabrication il intervient
juste avant la découpe du wafer ; et fait donc partie intégrante du procédé de fabrication du
composant (Fig. 3). Le principe repose sur I’assemblage du support du MEMS et d’un capot
de protection.

@) MEMS (b) Packaging (©) Découpe
/1N ' l l

}

Substrat \ SiP

Figure 3. (a) Wafer avant I’étape de packaging (b) Packaging (c) Découpe et obtention des
SiP
Cette étape du procédé de fabrication est un enjeu fondamental, en effet cela représente la

majeure partie du co(t de fabrication ; et les dysfonctionnements causés par les défauts de
packaging sont a I’origine de 50% des disfonctionnements des MEMS.

Le point de départ de cette étude concerne les problémes dus aux fuites ou a la pénétration de
gaz, et plus précisément a I’infiltration d’humidité, et les dysfonctionnements que cela
provoque sur les systémes. Notre travail porte sur un capteur d’humidité intégré a I’intérieur
de la cavité pour mesurer le taux d”’humidité in situ ; et corriger les dérives occasionnees.

Environnement Protection :

Al Perturbations : o
controle Pollution, température, Mecanique,

chocs... thermique,

_ electrique,
Fuites l hermétique
ﬁ Capot

Wafer ﬁ\ Cavité

MEMS Soudure

N

Connectique :
Signal et
alimentation Codt éleve

Fiabilité a améliorer

Figure 4. Enjeux de la technologie SiP.
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Cette étude s’effectue plus globalement dans le cadre d’un projet ANR, collaboration entre
NXP et les laboratoires IMS, IEF et LIRMM. La thématique est I’amélioration de la fiabilité
des SiP et le concept de Packaging intelligent ; le projet consiste en I’intégration de capteurs
de température, pression et humidité a I’intérieur des SiP. Le but d’un tel dispositif est de
pouvoir contrler régulierement I’atmosphére de la cavité suivant les trois précédents
parametres, et, via une électronique dédiée, corriger de maniere autonome les dérives causées
sur le signal de sortie d’un dispositif (MEMS, circuits...) par une variation d’un ou des
parametres précités.

Capteurs de température T, Dispositif, MEMS,
pression P, humidité H circuit...

Capot (ouvert pour
faciliter la
représentation)

| -~
A

\
ay " A -

#

Circuit de compensation sur
le signal de sortie

Figure 5. Représentation du packaging intelligent selon le projet ANR MIDISSPI

Un tel systeme permettrait d’améliorer a la fois la fiabilité des SiP et la capacité d’intégration.
Il vise a terme a produire un MEMS et son package tres peu sujet aux dysfonctionnements
causés par les perturbations extérieures, en accord avec les exigences des marchés automobile
et medicale par exemple, et compatibles avec les actuels procédés de fabrication
microélectronique.

Un des enjeux réside également dans I’évaluation de la qualite des techniques de scellement
des SiP. Les techniques actuelles de test sont couteuses et délicates a réaliser a grande échelle.
Le projet offre de ce fait une alternative aux moyens habituels d’investigation sur la fiabilité
des SiP. En outre le packaging intelligent permettrait simplifier la partie électronique en aval
de la chaine et de laisser plus de ressources a la partie numérique des dispositifs.

Le présent travail porte précisément sur I’étude du capteur d’humidité. Son principe repose
sur I’utilisation de silicium poreux en tant que couche sensible. Le Si poreux présente une
grande aire spécifique favorable a la fixation de particules gazeuses et donc a des applications
capteurs. La transduction est basée sur la mesure de la variation d’impédance électrique de
couches de Si poreux suite & la sorption d’humidité. Le matériau présente également
I’avantage d’étre bien adapté a la technologie microélectronique.
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Le capteur d’humidité recéle plusieurs problématiques (Fig. 6) :

- Le matériau est instable d’un point de vue électrique étant donné sa grande surface
specifique et I’oxydation normale du silicium avec le dioxygéne ; nous verrons que des
études sont menées pour améliorer la stabilité du matériau.

- Les propriétés électriques macroscopiques d’un matériau poreux ou les diameétres
poreux et distance inter pores sont de I’ordre du nanometre.

- La sorption d’humidité par le solide poreux ou la relation entre le taux d’humidité
présent dans I’atmospheére et la quantité d’humidité retenue par le solide ; cela englobe
les problémes d’hystérésis rencontrés lors du retour & un faible taux d’humidité apres
avoir exposé le matériau a un niveau d’humidité éleve.

- Les problemes de connectiques, déja connus, qui apparaissent lorsque 1’on dépose des
contacts électriques a la surface du Si poreux. La qualité¢ des contacts souffre
généralement d’une faible reproductibilité ; et le transport de charges reste difficile a
modeéliser.

- Le dernier élément consiste en I’étude de la modification des propriétés électriques
d’un solide aprés sorption de particules de gaz.

Sorption :
Comment se passe la prise d’humidité en fonction de la concentration dans
I’atmosphere ?

. : . Humidité
Variation de I"impédance du solide vis-a-

vis de la sorption d’humidité 1 l l l

1

Si poreux ]

Transport électriaue dans le Si poreux

Tension

Figure 6. Problématiques du capteur d’humidité a base de Si poreux
Un état de I’art est présenté concernant :

- La technologie des Systems in Package : fabrication, tests, et méthodes actuelles
d’évaluation de la qualité du scellement.

- Les capteurs d’humidité, les genéralités sur les capteurs en microélectronique, et une
liste des techniques de transduction sont exposées.
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- Le silicium poreux, comprenant la présentation du matériau, ses techniques de
fabrication et caractérisation, domaines d’utilisation.

Le chapitre suivant est consacré a la caractérisation de la morphologie de couches de Si
poreux. Ce parametre est extrémement important, tous les phénomenes physiques impliqués
dans I’utilisation du Si poreux dépendent de la morphologie du matériau. La connaissance
quantitative précise de ces parameétres est donc nécessaire. Deux couches de Si poreux
présentant des morphologies différentes ont été caractérisées dans cette these : SP1 et SP2. Ce
chapitre est consacré aux résultats expérimentaux obtenus en caractérisant les couches de Si
poreux, par les mesures de sorption d’azote et théories associées.

Sont également exposés les résultats obtenus avec une nouvelle méthode de traitement
d’images de surface Si poreux développée pour caractériser la morphologie du matériau. Les
résultats sont confrontés a ceux obtenues avec les théories de sorption et mettent en évidence
la validite de la méthode.

Le capteur proposé dans cette étude est de type résistif. Le quatrieme chapitre est consacre a
la caractérisation électrique du Si poreux. Nous avons releve la résistance de couches de Si
poreux exposées a des variations d’humidité. Les mesures ont été faites d’un point de vue
statique et dynamique. Le but étant de mettre en évidence I’influence de la morphologie des
couches de Si poreux sur la sensibilité et le temps de réponse des capteurs; parametres
primordiaux dans I’étude de capteurs.

Des tests courant-tension (I-V) ont également éte réalisés pour étudier le transport électrique
dans les couches de Si poreux. Le phénoméne est complexe et reste difficile a modéliser. Une
interprétation sur la spécificité de ce transport dans les structures etudiées est proposée dans le
chapitre V. Ce chapitre expose en outre les perspectives relatives aux travaux présentés dans
cette these, et comprend plusieurs éléments de modélisation. Le premier concerne la relation
entre résistance des couches de Si poreux et les paramétres morphologiques du matériau. La
modélisation de la sorption d’humidité par le Si poreux, et de la variation de résistances des
couches sensibles exposées a des variations d”humidité sont également évoquées.
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CHAPITRE Il - ETAT DE L’ART

Cet état de I’art est articulé autour des trois principaux domaines concernés par cette thése. La
premiére partie est consacrée a la technologie des pcavités. La seconde partie est consacrée
aux capteurs, avec l’exposition de leur cahier des charges ainsi que les techniques de
transduction utilisées pour réaliser des capteurs d’humidité. La derniére partie concerne le
silicium poreux : ses applications, sa synthese, ses principales caractéristiques...

1. Les microcavités (pcavites)

L’encapsulation de MEMS dans les pcavités est un enjeu technologique primordial. Nous
avons vu que cette étape conditionne le bon fonctionnement des MEMS en assurant la
protection des dispositifs, la connectique et une bonne herméticité dans le cas d’atmosphere
controlée. Les travaux actuels portent a la fois sur les techniques de fabrication et sur les
méthodes d’analyse selon les critéres précédemment rappelés. Les différentes techniques
utilisées pour assembler le substrat et le capdt, ainsi que les différents moyens d’investigation
pour analyser la qualité des scellements que ce soit en termes de tenue mécanique,
d’exposition a des conditions de vieillissement, ou d’herméticité sont présentés.

1.1. Techniques de scellement

La technique de scellement du support du MEMS et du capot constitue un axe de recherche
[1]. Le scellement est un élément critique, c’est le lieu d’infiltrations ou de fuites et il doit
permettre la connectique. Plusieurs méthodes de scellement peuvent étre recensées :

- Soudure directe Si-Si, ou soudure par fusion : mise en contact de 2 wafers et recuit a
haute température.

- Soudure anodique verre-Si, mise en contact d’un substrat de verre et d’un wafer, la
soudure s’effectue a haute température et en présence d’un champ électrique.

- Soudure avec joint eutectique, basée sur la température de fusion de 1’alliage Au/Si ou
Al/Si inférieure a la température de fusion des éléments séparés.

- Soudure avec joint métallique, similaire a 1’eutectique utilisant 2 métaux, Au/Sn,
Pb/Sn...

- Soudure par thermocompression, liaison par application de pression et température
importantes entre 2 matériaux

- Soudure avec joint de verre fritté, de type thermocompressive, utilisant le verre fritté
pour son point de fusion bas, en couche intermédiaire.

- Soudure avec joint polymeére, une couche de polymeére est placée entre les surfaces a
coller, puis subit un passage de phase liquide a solide : la polymérisation, caractérisée
par les propriétés d’adhésion du matériau.

- Encapsulation monotranche avec un film mince [2] : Technique d’encapsulation dite
de couche mince. La technique repose sur le recouvrement du MEMS par une couche
sacrificielle ensuite recouvert d’une couche de polymere qui fera office de capot. La
couche sacrificielle est ensuite retirée par gravure plasma et le volume libéré constitue la
cavité.

Les techniques d’encapsulation sont évaluées selon leur compatibilité avec la technologie
CMOS, leur gamme de fonctionnement en température, leur comportement vis-a-vis du vide,
la rugosité de surface du scellement, I’environnement nécessaire a leur réalisation, la
sensibilité¢ aux polluants, et leur compatibilité avec les procédés industriels.
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1.2. Caractérisation et analyse
1.2.1. Analyse directe de la qualité du scellement

Comme exposé dans I’introduction, la caractérisation de I’encapsulation fait 1’objet de
plusieurs méthodes d’investigation. En effet 1’amélioration de la fiabilité des dispositifs
utilisant des MEMS passe notamment par la connaissance des performances des pcavités en
termes d’herméticité, de résistance thermique ou mécanique... Différents types de tests
existent, de I’évaluation de la qualité du scellement jusqu’aux mesures de taux de fuite. Les
techniques concernent I’analyse du scellement quant a sa régularité, au bon alignement entre
le substrat et la soudure sont présentés ; ainsi que les méthodes mécaniques de mesure de
I’adhérence [1].

Techniques d’évaluation des défauts de scellement :
- Imagerie : observation des déformations et des défauts de soudure, une méthode

interférométrique permet notamment d’évaluer I’alignement entre le capot et un joint de
soudure.

- Observation en coupe par microscopie : 1’analyse de I’interface capot-substrat permet
de détecter des défauts d’adhérence jusqu’au nanometre, par microscopie €lectronique a
balayage (MEB) ou transmission (MET).

- Microthermographie infrarouge : analyse du contact thermique entre les deux surfaces
soudées, résolution de 10 pum.

- Microscopie acoustique a balayage : une impulsion acoustique de I’ordre du MHz est
envoyée sur la surface du capot, I’intensité transmise permet d’évaluer localement la
qualité du scellement, résolution de 8 a 25 pm.

Caractérisation de I’adhérence des scellements (Fig. 1) :

a) Essai en coin : une lame est insérée entre les deux surfaces, la longueur de la fissure
résultante est d’autant plus faible que 1’adhérence est ¢élevée.

b) Essai de traction : application d’une force de traction pour séparer les deux surfaces,
I’adhérence est évaluée a partir de la contrainte critique.

c¢) Test du chevron : Variante de I’essai en traction basée sur 1’utilisation de poutre, pour
créer le décollement sur un c6té de 1’échantillon.

d) Test de cisaillement: application d’une force latérale sur le substrat supérieur
jusqu’au décollement.

e) Blister test: un trou est réalis€ dans un des substrats pour pressuriser la cavité, la
pression critique permet de déterminer 1’énergie d’adhérence.

a) Insertion de la b) I c) I
lame —
E | _
d) A e)
Fssse® Direction de B
cisaillement T .
Pression

Figure 1. Techniques de caractérisation de |’adhérence des scellements
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Tests de détérioration

Suivant une approche fiabilité, une des techniques d’analyse est basée sur I’observation des
performances de SiP exposés a des sources de détérioration.

Ces tests standards sont décrits par I’IEC (International Electrotechnical Commission), MIL
(Military standards), Telcordia. Les plus communément utilisés sont [3] :

- Exposition a des cycles de température, en évitant les transitions brutales pour éviter
les effets de chocs thermiques. Gamme de température allant de -40 a 125°C

- Pic de température, test popcorn: brutal changement de température, au moins
30°C/min, causant contraintes mécaniques, déformations...

- Haute température, altération de la composition métallique

- Autoclave, test HAST (Highly Accelerated Temperature and Humidity Stress Test) :
typiquement, exposition a 121°C et 100% d’humidité relative ; permet d’évaluer la
corrosion. Le test 85/85, similaire, inclut une tension électrique pour accélérer I’effet de
migration métallique ; de I’ordre de 1000 heures

- Tests de vibration
- Chocs mécaniques

Ces tests ne sont pas absolus, et des tests spécifiques doivent étre envisagés en fonction des
applications visées.

Des moyens d’investigations plus élaborés qu’une exposition directe a une cause de
détérioration sont également développés pour évaluer I’herméticité.

1.2.2. Herméticite

L’herméticité des pcavités est un des principaux enjeux de leur fiabilité. C’est une condition
nécessaire au bon fonctionnement et a la longévité des MEMS encapsulés. Elle protége contre
I’intrusion de pollution et assure la tenue en pression de la cavité lorsque cela est requis.
L’humidité notamment provoque des disfonctionnement par corrosion, transport de métaux.

Les critéres généraux d’herméticité sont un faible taux de fuite [1], une quantité de vapeur
d’eau inférieure a 5000 ppm, ou une quantité d’eau inférieure a 3 monocouches d’eau liquide
sur la surface interne de la cavité.

Le taux de fuite, pour des cas tres faibles, est exprimé pour quantifier le transport de gaz entre
la cavité et I’extérieur. L’estimation du taux de fuite de gaz fait I’objet de simulation comme
de mesures, il est actuellement le principal moyen d’investigation concernant 1’évaluation de
I’herméticité des SiP. Les mesures sont basées sur 1’utilisation de gaz traceurs (He, N,O). De
manicre générale on exprime le flux du gaz dP/dt :
Vv ar =CAP (1)

dt
V représente le volume de la cavité, C la conductance entre la cavité et I’extérieur et AP la
différence de pression entre la cavité et D’extérieur. A partir de ce type d’équation de
diffusion, un taux de fuite tolérable est déterminé en fonction de la durée estimée pour
équilibrer les pressions.

La résolution de I’équation permet d’exprimer 1’évolution de la pression dans la cavité apres
pressurisation (c.f. équation (2) ci-apres)
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Différents moyens d’investigations permettent d’évaluer les performances d’un dispositif
packagé :

- Analyse a I’aide d’un gaz traceur (Fig. 2).

(a) Gaz test (b)

Ve
>: . . :i -— . Gaz test . .

Substrat Substrat

Capot

Figure 2. Analyse de I’herméticité des SiP par dégazage : (a) Pénétration de gaz
dans la cavité. (b) Dégazage.

L’analyse est quantitative et basée sur la quantité de gaz qui pénétre ou qui est dans la cavité,
soumise a une pression élevée : le bombing. Les gaz de test utilisés sont I’hélium, vapeur
d’eau, N,O, néon ou hydrogeéne [1]. L’équation (2) présente, dans le cas (a) de la figure 2,
I’évolution de la pression partielle de gaz traceur a I’intérieur d’une cavité :

L L
P=p,+ - 1—exp| — expl ———— 2
P (PE P1>{ p( PthlJ:| p[ POVl‘zj (2)

ou P est la pression partielle du gaz a interne a la cavité, P; est la pression partielle interne
initiale, Pg est la pression partielle externe, Py la pression atmosphérique, ¥ le volume de la
cavité, L le taux de fuite, #; la durée d’exposition au gaz test, £, le temps de pause : durée entre
la fin de la pressurisation et I’instant de mesure.

- Analyse par mesure de déflexion mécanique du capot (Fig. 3)

(a) Capot (b) Capot
tw
. . . :.:# A
Substrat Substrat

w : déflection maximale au centre du capot

Figure 3. Analyse par mesure de déflection du capot. (a) Pey < Pint. (b) Pexs > Ping

La mesure de la déflection du capot permet de déterminer la pression a I’intérieur et d’estimer
le taux de fuite suite a une variation de pression a I’intérieur de la cavité, selon les cas (a) et
(b) (Fig. 3). La différence de pression entre 1’intérieur et I’extérieur de la cavité est reliée a la
déflection w, la relation est un polyndme du troisiéme ordre faisant intervenir les parametres
géométriques et mécaniques du capot déformé.
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- Analyse spectroscopique infrarouge [4]

La méthode repose sur une
analyse de la transmission optique
de la cavité d’un SiP (Fig. 4) ; elle
est basée sur I’absorption par les
molécules de gaz dans le domaine
infrarouge (IR). Cette méthode
permet de déterminer
qualitativement et
quantitativement la composition
d’une atmosphére. Initialement
dédiée a I’analyse chimique et aux
matériaux, son utilité a été mise en
¢vidence pour I’analyse de
I’herméticité des pcavités. Cette
méthode est adaptée a 1’analyse de
packages en silicium car ce
matériau est considéré comme
transparent au rayonnement IR. Le
principe du test consiste en a la
comparaison des spectres en
transmission d’une cavité témoin
(contenant de D’air uniquement)
TBackgrouna €t d’une  cavité
contenant le gaz a détecter
TMeasure- Le rapport TBombedGas
définit en (3) est directement relié
a la pression partielle de gaz dans
la cavité.

T Measure

TBombedGas = (3)

Background

\

Le gaz choisi doit a la fois
présenter une forte absorption
dans I'IR et des molécules de
petite taille pour favoriser la
pénétration dans la cavité lors de
I’étape de bombing. Le gaz choisi
est souvent le N,O.

bombing gas l IR bean !
e, e, A—
Th‘l&asum ,"' TEl-aﬁquaund

Figure 4. Analyse spectroscopique de
[’herméticite de ucavités
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Figure 5. Transmission IR d’une cavité
test (a) et en présence de N>O (b)

Figure 5, sont présentés les spectres d’une cavité témoin et d’une cavité contenant N,O. La
présence de gaz est mise en évidence par les pics d’absorption, principalement au nombre
d’onde 2240 cm™. La hauteur du pic est proportionnelle a la pression partielle de gaz.

Le désavantage de cette méthode dite ex situ, est qu’elle consiste en un unique test apres
fabrication du dispositif mais ne permet pas de contrdler a posteriori un changement de
composition des pcavités. Une analyse dynamique permet de déterminer le taux de fuite selon

I’équation de Howl et Mann [5].
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Détection chimique

Analyse basée sur I’oxydation d’un matériau réactif par ’humidité, la transduction est assurée
par une mesure €lectrique sur un film de cuivre ou de tungsténe ou par mesure optique. [6].

Un exemple de dispositif de détection de fuites de gaz est présenté. Il est basé sur la mesure
de la transmission optique d’un film de cuivre oxydé. Les auteurs montrent comment
I’oxydation par le dioxygene influe sur la transmission optique du film de cuivre (figure 6).

(a) (b)
70 100 ——1
ps 16.2 nm
E 6 ‘3-3- %0 7.5 hours
= = J
£ s g ot
E 40 1 £ G0
- - 15 hours
E 30 E
= s 4 — 72 nm / 120 hours 1
S 20 =
& 2 20 /
i et
b &
) - : -
© g g E 288882 8 8 0 ' ' ! T ! .
N F B2 E R F e B © g8 82 8 8¢ g &
—_ = = = ) &N %+ 9 ®w o o = £ @« =
Wavelength [nm| T oo o T

Wavelength [nm]

Figure 6. Transmission optique de films de cuivre de différentes épaisseurs, non
oxydés (a), et oxydés (b) dans une atmosphere de 1% de O, 99% Ar a 800 mbar
et 175 °C

Détection par condensation

Cette méthode est basée sur I’observation du point de rosée : condensation de la vapeur d’eau

lors d’un abaissement de température. La détection de gouttelettes d’eau se fait par méthode
optique ou électrique.

Dans le cadre de la fiabilité des SiP et de I’herméticité des pcavités, I’objet de cette thése est
de développer une méthode d’évaluation de I’herméticité par mesure in situ du taux
d’humidité dans les pcavités. L’intérét du dispositif est de pouvoir mesurer directement la
quantité d’humidité a ’intérieur des pcavités, ce qui devrait étre plus fiable qu’une estimation
basée sur le taux de fuite ; et surtout permettre une mesure tout au long de la durée de vie du

systéme, contrairement aux méthodes existantes qui ne permettent qu’un unique contrdle post
production.

Le cahier des charges afférant a la conception d’un capteur ainsi que les techniques de
transduction utilisées sont présentées. Une revue des différentes grandeurs décrivant le taux
d’humidité dans 1’atmosphére est également exposée.
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2. Capteurs d’humidité
2.1. Généralités

Le taux d’humidité, avec la température comptent parmi les grandeurs physiques les plus
fréquemment mesurées, de par l’influence de ces parametres sur le fonctionnement des
systémes [7]. La miniaturisation des dispositifs a généralisé la diffusion des capteurs. Les
champs d’application comprennent :

- agroalimentaire ou I’humidit¢ joue un rdle dans [Daltération de stocks et
développement de moisissure.

- pharmaceutique ou le taux d’humidité des produits sous forme de poudre doit étre
étroitement controlé.

- industrie gazie¢re, une pollution de gaz par I’humidité pouvant entrainer un
changement de la composition chimique.

- agriculture, ou le taux d’humidité¢ est prépondérant dans le développement des
cultures...

- biens de consommation : automobiles (détection de pluie), électroménager...

- médicale : mesure du taux d’humidité de P’air expiré, détection de fuite dans un
systéme fluidique de traitement du sang...

- ¢lectronique, et notamment la fiabilité des systémes.

De maniere générale on distingue les critéres suivants de performances utilisés pour évaluer la
qualité d’un capteur :

- Sensibilité

- Faible hystérésis, probléme fréquent dans le cas d’un capteur d’humidité étant donné
I’hystérésis entre la sorption et la désorption d’humidité

- Linéarité

- Temps de réponse

- Sélectivité, par rapport aux autres gaz dans le cas d’un capteur d’humidité

- Faible dérive en température et pression

- Fiabilité

- Faible cott

Du point de vue métrologue, les capteurs sont qualifiés selon les erreurs de mesure. Les
erreurs aléatoires sont caus€es par [’hystérésis, les effets parasites, une trop faible
résolution...tout ce qui tend a disperser les valeurs données par le capteur. Les erreurs
systématiques sont causées par un mauvais réglage ou mauvais étalonnage et tendent a
¢loigner la valeur moyenne des mesures du capteur de la valeur réelle du mesurande
(grandeur a mesurer). La précision est la facult¢ du capteur a donner des valeurs le moins
dispersé possible lors de plusieurs mesures successives du méme mesurande. La justesse est la
faculté a donner des valeurs proches de la valeur réelle. La fidélité traduit a la fois la justesse
et la précision du capteur (Fig. 7).
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(a) (b) () (d;//_l_\
Valeur réelle du Mesures du
mesurande capteur

Figure 7. Représentation des performances d’un capteur sur les erreurs de
mesure : a) capteur fidele, a la fois juste et précis ; b) capteur précis mais non
juste ; c) capteur juste mais non précis ; d) capteur non juste et non précis

Rappel sur les grandeurs utilisées pour représenter le taux d’humidité :

- Humidité relative : grandeur la plus fréquemment utilisée, rapport entre la pression
partielle de vapeur d’eau p,, et la pression de vapeur saturante p;, généralement exprimée
en %

HR=Fx
P,

- 1 illi T exprimé volu u 1V M, ou
Parties par million, ppm : exprimées en volume ou en masse respectivement 0
ppm,. Représente le nombre de parties d’eau parmi un million de parties d’air.

My Ve M
ppm,, ==—=x10° ou ppm,=—"x10° et ppm, = ppm x—=

My Va M,
ou my, my, Vy, Vi, M,,, M, représentent respectivement le nombre de parties de masse
d’eau, de masse d’air, de volume de vapeur d’eau, de volume d’air, la masse molaire de
I’eau et celle de ’air.

- Point de rosée (Dew 50

point) :  température  de ./
condensation de I’humidité 40 - ./
lorsque ’on abaisse la /
température de lair a g 30

pression constante. Exemple : =

Un air a 30°C et 20% HR a T 20

point de rosée a 3°C. Le point

de rosée représente la 10

température a laquelle la

pression de vapeur est égale a 0

la  pression de vapeur
saturante. La  figure 8
présente les courbes de point
de rosée pour différents gaz
[8].

- D’autres grandeurs sont également utilisées comme 1’humidité absolue : masse de
vapeur par unité de volume, le rapport massique W : rapport entre masse de vapeur et
masse d’air, ’humidité spécifique qui équivaut a W/(1+W), le rapport molaire y : entre
quantité de vapeur et quantité d’air, la fraction molaire qui équivaut a y/(1+y).

Figure 8. Points de rosée expérimentaux et
modeélisés selon [8]
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2.2. Techniques de transduction

Les principales techniques de transduction sont récapitulées dans ce paragraphe, a ce jour, on
distingue les capteurs capacitifs, résistifs, hygrométriques, gravimétriques, et optiques.

2.2.1. Capteurs capacitifs

Représentant la majeure partie des systémes dotés d’un capteur d’humidité, ils sont basés sur
la variation de capacit¢ d’une couche diélectrique exposée a un changement du taux
d’humidité.

Exemple de capteur d’humidité capacitif en Si poreux [9] :

Figure 9. Capteur d’humidité [9]

Le principe du capteur repose sur un ' ' ' '
dépot d’électrodes métalliques Cr/Au/Cr = i
a la surface d’une couche de Si poreux

épaisse de 1 pum (Fig. 9). L’¢électrode - er i
consiste en un maillage de la couche T

métallique. Une thermistance est incluse Sl | |
pour  permettre  1’évacuation  de Em osl ]
I’humidité. Le silicium poreux a été o e i .
obtenu avec une solution d’acide sl ' SFC, S0mA/c?, 45sec |
fluorhydrique a 50 % et une densité de s I , EREED Coner
courant 20 mA/cm? La sensibilité « . . = .9 100
obtenue entre 20 et 95 % HR est Relaitve Tkl

comprise entre 100 et 150 % (Fig. 10). Figure 10. Réponse du capteur en

fonction du taux d’humidité [9]
Les études portent principalement sur deux aspects :

- les propriétés hygroscopiques du matériau sensible, ou la facult¢ d’un matériau a présenter
une constante diélectrique sensible a la prise d”humidité.

- la configuration des électrodes disposée pour générer le champ électrique, ou comment
optimiser la diffusion de I’humidité (obstruée par les électrodes) avec une distribution du
champ électrique aussi uniforme que possible.

La figure 10 [10] illustre I’influence de la configuration d’électrodes interdigitées sur la
capacité d’une structure ; et comment la configuration des électrodes peut augmenter la
capacité d’une structure et optimiser la sensibilité d’un capteur. Avec W la largeur des
peignes et G la distance inter-peigne des électrodes, le paramétre n est tel que :

2W
- 4
=97 G 4)
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Les résultats présentés sont analytiques, basés sur le calcul de la capacité¢ entre deux
¢lectrodes en prenant en compte a la fois constante diélectrique du matériau sensible et la
constante di¢lectrique du substrat sur lequel repose la structure. La capacité est calculée selon
les régles d’association lorsque plusieurs électrodes sont mises cote a cote, et en fonction de
géométrie du diélectrique : fini ou infini... Les expressions de la capacité C en fonction du
paramétre 7 sont de la forme :

2y

K (k)
C= k=—— 5
EOErK(m) avec 1+77 ( )

ou K est I’intégrale elliptique compléte du premier ordre du parameétre k ; gy et g représente
respectivement les constantes diélectriques du vide et du matériau sensible (Fig. 11).

70

/|
--=-Wuetal /!
60 ----- Gevorgian et al. P
L W This model (and Wei et al.) P
{1: 50 * Experimental 7

Figure 11. Influence de la configuration des électrodes sur la capacité en fonction
de la géométrie des électrodes [10]

La figure 12 présente les résultats obtenus
pour la caractérisation d’une couche
sensible pour un capteur d’humidité. Le
matériau sensible est un film précipité
d’hydroxyde d’aluminium cathodiquement
induit, matériau hydrophile donc utile pour
développer un capteur d’humidité. Les
auteurs ont mesuré¢ I’impédance de la
couche excitée par un champ électrique
(axe normalisé R?) et cherché a mettre en
¢vidence le role de la fréquence de
I’amplitude de I’excitation sur la réponse
d’un capteur, pour conclure que le capteur
avait une réponse lin€aire entre 11% et
85% d’humidité relative, sous certaines
conditions d’excitation. Dans ce cas la
zone de linéarité est maximale pour un Figure 12. Caractérisation d’une
signal d’amplitude 100 mV et 1 kHz. couche de (oxy)-hydroxyde
d’aluminium [11]
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2.2.2. Capteurs résistifs

Les capteurs résistifs sont basés sur le changement d’impédance d’une couche sensible apres
absorption d’humidité. 3 types de matériaux sont généralement utilisés: céramiques,
polymeres et €lectrolytes. Typiquement la variation de résistance d’une céramique exposée a
des variations d’humidité est décrite par la relation :

log R(r)) _ loga—logrj

(6)

Exemple de capteur d’humidité résistif (Fig. 13) [12] :

Le matériau sensible utilisé est un trioxyde de tungsténe, préparé par sol-gel et déposé sur les
résistances dédiées a la transduction. La conductance de la couche de polysilicone est donnée
par la relation suivante :

qvs
G=gqu,Naexp| — (7)
kT
Sensing Micro Sensing
film hearter resistor, Ms
\ | N,
13 T X
T Y
E — o Heater Humidity sensor Heater Circuit
i 1 | 1 |
o
EREREEERERER Si
™
— \\' Metal |:| Oxide [:] N Well @ WO

Humidity _ . —
SENSOr . Via . Polysilicon % Passivarion

> Vou

Lircul

Figure 13. Capteur résistif avec un film sensible de WO3, et le principe du circuit
d’instrumentation avec amplificateur opérationnel. Le capteur comporte des
résistances chauffantes pour I’évacuation de [’humidité dans la couche sensible.
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Figure 14. Influence de la température (a) et de la thermistance sur la réponse du
capteur
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2.2.3. Capteurs hygrométriques

Ce principe est historiquement le premier utilisé pour évaluer le taux ambiant d’humidité. La
transduction repose sur la déformation d’un solide : membrane, cheveu... aprés absorption
d’humidité [13]. L’avantage de cette technique de transduction est qu’elle n’est pas sujette a
la dérive en température, le matériau est généralement fiable sur une longue durée.

Un exemple de capteur hygrométrique est présenté [13], dans cette étude, les auteurs utilisent
un cheveu comme matériau sensible. Un échantillon de matériau sensible de 25 cm de
longueur présente une variation de 1.5 mm entre 1 % et 100 % HR. La transduction repose sur
I’intensité lumineuse modulée par un cache solidaire du cheveu, la dilatation ou contraction
du cheveu selon qu’il absorbe ou relache de I’humidité déplace le cache et influe sur la
quantité de lumicre transmise par le dispositif (Fig. 15). La figure 15 (a) montre que lorsque le
systéme est bien ajusté, la variation relative de photocourant par rapport a la dilation du
cheveu entre 0 et 100% RH varie 0 a 100 ; la variation n’est cependant pas linéaire.

(a) (b)
1 [ — el
E | & Ll
2 %0 P LED
i 1 i FPhotodiods
2 i
= 60 - .
= J F Y
ot} -
a0
S 2014
] |
= 1
T L—
0 20 40 60 80 100 §, =8, EE >,
Relative Humidity, RH(%) | - Photocurrant

2 . Area of Window

Figure 15. Capteur d’humidité hygrométrique : (a) Variation relative de
intensité du photocourant transmis par rapport a la dilatation du cheveu (b)
Schéma de principe du capteur [13]
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Figure 16. Réponse du capteur pour deux types de cache (1) rectangulaire, (2)
triangulaire

La courbe (a) Fig. 15 montre que la relation entre déformation et taux d’humidité n’est pas
linéaire. D’apres les auteurs, la linéarité peut étre améliorée en influent sur la forme et la taille
du cache ; ainsi figure 16, le signal de sortie est plus linéaire lorsque I’on utilise une fenétre
triangulaire.
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2.2.4. Capteurs gravimétriques

Le principe de transduction repose sur la variation de masse d’une couche sensible exposée a
une variation du taux d’humidité. Ces capteurs utilisent généralement une microbalance a
quartz pour détecter la variation de masse. La mesure est alors effectuée en mesurant la
variation de fréquence de résonnance du quartz, matériau piézorésistif, excité par un signal
¢lectrique [14]. La résolution de ces microbalances atteint les quelques nanogrammes par cm?
de surface exposée. Pour améliorer la sensibilité de ces dispositifs, un matériau hydrophile est
généralement associé.

Un exemple de capteur utilisant une microbalance a quartz est présenté figure 17 et 18 [15].
Ce dispositif ne comporte pas de matériau sensible. Il est associ¢ a un refroidissement par
Peltier [16] pour abaisser la température du Quartz, et atteindre le point de rosée. L’effet
Peltier ou thermoélectricité est le transfert de chaleur entre deux conducteurs de nature
différente lorsqu’ils sont parcourus par le méme courant. La condensation provoque une
apparente variation de masse du quartz. Par étalonnage, le taux d’humidité est déterminé par
le délai entre I’activation du module Peltier et la détection de variation de fréquence de
résonnance de la microbalance (Fig. 18).

Condensation
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> ——T70%
—— 90%
— 95%
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Time(s)

Figure 18. Tension traduisant la variation de la fréquence de résonnance pour
différents taux d’humidité
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Les auteurs considérent un délai total ¢, correspondant au délai entre le moment d’activation
du module Peltier et le moment ou la tension de sortie atteint la valeur -2 V, considéré comme
I’instant ou la condensation est effective :

L=ttt

avec t; temps mis pour atteindre le point de rosée et z. temps de charge de la balance au-dela
du point de rosée. A partir de 13, le dispositif permet également de déterminer la vitesse de
condensation ou vitesse de vaporisation, qui représente la quantité de molécules qui passent
de la phase gazeuse a la phase liquide ou réciproquement par unité de temps. D’apres la figure
18, il est possible de tracer la pente des courbes a Vg = -2V pour chaque niveau de HR, on
obtient une représentation linéaire correspondant a la vitesse de charge de la balance VQ
(Fig.19) :

VO = feeui / tc = k* AHR

avec fou la fréquence de vibration au seuil -2V et k£ la pente de la droite. La vitesse de
condensation est directement reliée a V(Q. Le parametre #; est donc déterminé

expérimentalement et permet la vérification du modeéle de calcul du taux d’humidité relative,
dont la variation est causée par ’activation du module Peltier (Fig. 19) (b).
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Figure 19. (a) Représentation de la vélocité de charge du Quartz en fonction de
["humidité relative (b) Variation de HR en fonction du temps pour la tension de
seuil 2V
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2.2.5. Capteurs optiques

L’avantage de ces capteurs réside dans leurs performances. Ce sont des systémes peu
encombrants, ils peuvent présenter des temps de réponse en dessous de la minute, ils sont
chimiquement stables et peu sujets aux perturbations €électromagnétiques. Ils sont en revanche
couteux et lourds a concevoir et intégrer.

Ces capteurs reposent généralement sur ’utilisation de fibres optiques. Leur principe est basé
sur la variation des propriétés physiques d’un composant de la fibre sous I’influence de
I’humidité, cela se traduit soit par une variation de I’intensité¢ lumineuse transmise, une
variation du spectre de fluorescence, ou une variation d’indice d’optique qui permettent des
mesures par réflectométrie [17-18].

Un exemple de capteur utilisant une fibre a diffraction de Bragg est présenté [19], utilisant
une gaine de polyimide en tant que matériau sensible. L absorption d’humidité provoque une
variation d’indice optique de la gaine et une variation de la longueur d’onde de Bragg. La
variation de longueur d’onde 44 en fonction des sensibilités de la température Sy et de
I’humidité relative Sgy, et des variations de température A7 et d’humidité relative A¢.

ErriCo }
Br
EFI”}ZV"'EP(tZ"'zt?‘F) r 0O

ou Pe représente le coefficient élasto-optique de la fibre ; Er et r» le module d’Young et le
rayon de la fibre ; Bp, Ep et ¢ le coefficient d’expansion di a ’humidité, le module d”Young et
I’épaisseur du polyimide ; Cy le coefficient de cohérence entre le cceur de la fibre et la gaine
polyimide. La variation de longueur d’onde de Bragg en fonction de la variation du taux
d’humidité est représentée figure 20.
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Figure 20. Variation de la longueur d’onde de Bragg en fonction du taux
d’humidité pour différentes épaisseurs de gaine polyimide [19].

La variation 44/4 est convertie en variation de tension AU. La variation AU s’exprimant en
une fonction affine du taux d’humidité Ae.
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2.3. Discussion

Le cahier des charges afférant a la conception d’un capteur a été¢ présenté ainsi que les
différentes techniques de transduction utilisées pour détecter les variations du taux
d’humidité.

Concernant les critéres de performance, d’apres les différents types de capteur présentés, il est
notable que les courbes de réponse ne sont généralement pas linéaires ; cela constitue une
difficulté supplémentaire de conception puisque ce défaut devra pris en compte au niveau du
traitement électronique. Les réponses présentent généralement une forme parabolique, ceci
sera explicité au chapitre III consacré aux phénomenes de sorption de gaz par un solide.

La sélectivité du capteur étudi¢ dans cette theése n’a pas fait I’objet d’étude particuliére. Nos
travaux portent sur la fiabilité de systémes électroniques utilisés dans des produits d’usage
courant (téléphone, automobile...), et fonctionnant dans des atmosphéres ou les seules
variations de concentrations gazeuses susceptibles d’entrainer des perturbations concernent
I’humidité. La détection d’especes gazeuses différentes ne fait pas partie de notre cahier des
charges.

La non linéarité globalement présentée par les capteurs d’humidité pose un probléme quant a
leur sensibilité ou leur résolution (quantité minimum susceptible d’étre détectée). Etant donné
la forme parabolique des courbes de réponse, il apparait que la sensibilité sera faible dans la
gamme 0 - 30 % HR. Nous verrons que les paramétres morphologiques et surtout le
traitement chimique de la couche sensible permet d’améliorer leur propriété hydrophile et la
prise d’humidité.

Le capteur de type hygrométrique présente des performances intéressantes en termes de temps
de réponse, en dessous de la minute. Notre capteur, disposé a I’intérieur de pcavités, fait
office de signal d’alerte quant a la présence d’humidité. Nous rappelons que les perturbations
causées par ’humidité concernent le vieillissement la corrosion, qui sont des phénomeénes
lents. Un capteur trés performant en termes de temps de réponse n’est donc pas indispensable
dans ce cas précis.

L’hysteresis est un probléme 45 . ; v -
indissociable de I’étude  des é

capteurs d’humidité (Fig. 21). Dans g 4 l
le cas du Si poreux, nous verrons 3 35 ]
que ce phénomene a lieu des lors §§ '

que lon dépasse un seuil, ] 1
correspondant a la condensation = _
capillaire, qui limite & la libération =5 25 —©- Increasing
de I’humidité une fois retenue dans = ol e | == DECFE?SIHQ
les pores. Ce paramétre doit étre 0 20 40 60 80 100
pris en compte et corrigé, soit par Relative humidity in percentage

des dispositifs généralement basés
sur [utilisation de résistances
chauffantes, soit corrigé par
traitement ¢lectronique ou logiciel.

Figure 21. Réponse d’un capteur en Si
poreux selon le taux d’HR croissant et
décroissant [20]

Le capteur que nous étudions est de type résistif. Ce type de transduction est déja largement
utilisé pour détecter des concentrations de gaz [21-22]. Son principal avantage réside dans la
simplicité de son procédé technologique de fabrication : dans notre cas, il s’agit d’un dépot
métallique sur un substrat rendu poreux ; et dans la bonne adaptation a la technologie
microélectronique, puisque le dispositif constitue une résistance.
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3. Silicium poreux

Le Silicium poreux (SP) a été découvert en 1956 par Ulhir et al. dans les laboratoires Bell
[23]. On distingue différents champs d’application :

Canham a tir¢ la  premiére 80
fonctionnalit¢ dans les années 80, &
concernant les effets de confinement o i 8
quantique [24], suivi de la découverte 1 :
des propriétés de photoluminescence
du SP en 1990 [25] (Fig. 22). Du fait
de [linstabilit¢t du matériau, son
utilisation est encore peu répandue. Les o ' . e
travaux montrent que le phénomeéne est 400 500 600

da a I’altération de la surface du solide, Visrslangibinm)

mise en évidence par des mesures de Figure 22. Spectre de photoluminescence
photoconductivité microonde. d’une couche de Si poreux
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Le Si poreux est également employé en tant que couche de di¢lectrique isolant. Un exemple
d’utilisation en tant que couche de passivation de cellules photovoltaique a été présenté [26].
Dans ce cas le Si poreux s’avere utile pour favoriser la recombinaison de porteurs dans une
zone utile de la cellule, favorisant le rendement de la cellule et la diminution de son
encombrement.

Le Si poreux trouve une utilisation dans le 10 e ; .
domaine des biotechnologies; avec par
exemple la nécessité de détecter des virus,
bactéries... que ce soit pour des applications
médicales, environnementales, d’alertes
biologiques... Le Si poreux est un matériau
adapté car ses caractéristiques
morphologiques sont a Iéchelle [—F— s
nanométrique, il convient au développement T T T T T TR ATl
de micro biocapteurs. Un exemple de AL TnEIRlioh (Pl
capteurs de virus bactériophage MS2 a été
proposé [27] (Fig. 23).

Fluorescence Intensity
at 550 nm (a.u.)
g

Figure 23. Réponse du
capteur

Un des champs d’investigations du Si poreux réside dans les mnanocomposites
semiconducteur/métal. Un dispositif associant matériau ferromagnétique (matériau pouvant
s’aimanter en présence d’'un champ magnétique) et Si poreux a été présenté [28]. Le matériau
est doté d’un moment magnétique de spin a champ magnétique bas et présente des propriétés
paramagnétiques (alignement des dipdles avec un champ magnétique externe) a champ
magnétique €levé.

Au contact d’un agent oxydant (NaCLOy4, Sulfure, Gd(NOs3)3) [29], une réaction explosive
peut étre obtenue avec le Si poreux. Les auteurs de 1’étude ont montré I’existence d’un
optimum d’énergie libérée en fonction de la taille de pores.

Le Si poreux est utilis€ en tant qu’isolant thermique, couche sacrificielle, membrane (c.f.
3.5.). De par la grande surface spécifique du matériau, son utilisation est répandue en tant que
couche sensible de capteurs de gaz : H,O, COy, Hy, NOy, HCI, SO,... [30], ou chimique :
méthanol, éthanol, acétone...[31] (c.f. 3.6.).
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3.1. Fabrication

Plusieurs techniques de synthése de silicium poreux ou nanocristallin existent [32], on
distingue :

- Dépot chimique en phase vapeur de couches d’oxyde
- Pulvérisation réactive d’un substrat

- Ablation laser

- Attaque par impulsions électriques

- Dépdt de clusters par décomposition d’un gaz silane
- Synthése de nanostructure sous forme d’aérosol

- Recristallisation de couches de Si amorphe

- Nanostructuration par microscopie a sonde locale

- Les couches de Si poreux étudiées dans cette thése ont été obtenues par anodisation
¢lectrochimique de substrats de silicium (Fig. 24) :

La technique consiste en une attaque du substrat par une solution d’acide fluorhydrique (HF)
en présence d’un courant d’anodisation. Le mécanisme amenant la porosification n’est pas
totalement élucidé a ce jour. Lehmann et Gosele ont proposé un modele [33] qui est
aujourd’hui le plus communément admis. Lorsque le wafer est simplement immergé dans la
solution d’HF, la surface du solide est inerte. En présence du courant d’anodisation, lorsque
un trou atteint la surface du wafer relié¢ a la cathode, il polarise et fragilise les liaisons Si-H en
surface qui sont substituées par des liaisons Si-F, avec libération de H,, d’¢lectrons et la
création d’une lacune dans le solide. La modification de la surface entraine une modification
du champ électrique local, par une zone déplétée. Les réactions suivantes auront
préférentiellement lieu aux fonds des lacunes crées et justifient la formation verticale des
pores.

Le silicium est rendu poreux a partir de sa surface. Le maintien du courant d’anodisation
provoque la porosification progressive ; lorsque I’on stoppe le courant avant porosification
totale du substrat, on obtient une couche de Si poreux solidaire du reste du substrat non
poreux.

Anode

—

«—— Cuve en Téflon

|_— Solution de d’HF

—  Wafer

Cathode

i

Figure 24. Fabrication du Si poreux par anodisation électrochimique
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3.2. Morphologie

Pour décrire les solides poreux, différents paramétres ont été instaurés [32]. Ces solides
peuvent observer des structures plus ou moins régulicres, et des formes différentes (Fig. 25).
Leur étude nécessite de quantifier selon des criteres morphologiques.

Figure 25. Représentation de solides poreux

Ces parametres sont illustrés figure 26, Le silicium poreux étudié dans cette thése est
représenté figure 25 par une structure ordonnée, ou les pores assimilés a des cylindres
verticaux. Cette simplification sera justifiée par les résultats d’analyse morphologique
présentés au chapitre III. On distingue 4 paramétres pour caractériser la nanostructure des
solides poreux et du Si poreux :

- Porosité : Rapport entre le volume poreux et le volume total de la structure poreuse,
généralement exprimée en %.

- Surface spécifique : Aire délimitée par la structure poreuse, ramenée a sa masse ou son
volume, exprimée en m?/g ou m¥cm”.

- Taille de pore ou distribution de taille de pore, classification des pores de la structure
selon leur diamétre.

- Epaisseur de la couche.

Nanocrystallite Volume poreux
/ . Aire délimitée par
‘ la structure
Structure poreuse
poreuse
Solide non
poreux

Diamétre poreux

Figure 26. Représentation d’une couche de Si poreux
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3.3. Influence des conditions de formation

Les caractéristiques morphologiques du Si poreux sont fortement influencées par les
conditions de formations lors de I’anodisation du substrat : concentration de la solution d’HF,
intensité du courant d’anodisation, durée d’anodisation, nature du substrat.

Influence de la densité de courant et du temps d’anodisation.

La durée d’anodisation influe logiquement sur I’épaisseur de la couche comme présentée
figure 27 (A) [34]. On observe également que la porosité est fonction de la densité de courant
(B) [34]; nous verrons cependant que la porosité n’est pas simplement une fonction
croissante en fonction de la densité de courant. La conséquence du temps d’anodisation, pour
densité de courant constante, sur la morphologie du Si poreux est présentée en (C) [35] ; ou
les images (a), (b) et (c) correspondent respectivement aux temps d’anodisation 15 min, 30
min, et 45 min.
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Figure 27. Influence du temps d’anodisation sur [’épaisseur de la couche de Si
poreux (A), de la densité de courant sur la porosité de Si poreux et Si poreux
oxydé (B), et du temps d’anodisation sur la morphologie du Si poreux (C).
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Influence de la concentration de la solution de HF

Des images de surface de Si poreux réalisées en faisant varier uniquement la concentration de
la solution d’électrolyte sont présentées figure 28 (a) [36]. Dans les quatre cas, la densité de
courant est fixée a 5 mA/cm?, et la durée d’anodisation a 20 min. L’¢lectrolyte est une
solution d’HF a 6.7%, diluée dans H,O selon les rapports volumiques H,O / HF suivants : (A)
1:1, (B) 3:1, (C) 5:1, (D) 9:1. La solution (D) conduit a des pores plus larges.

Influence de la nature du substrat

La nature du dopage influe sur la morphologie du SP (Fig. 28, b) [36].Un substrat p dont le
profil de dopage varie en fonction de I’épaisseur (p varie de 0.01 en surface a 110 Q.cm) a a
¢été rendu poreux en maintenant les conditions de formation constante. La surface du matériau
(A) est formée de pores supérieurs a 1 um et d’une couche supérieure de nanopores. Une fois
la surface retirée (B), seules les pores de 1 um apparaissent.

(b)

Figure 28. Influence de la concentration de la solution d’HF sur la morphologie
du Si poreux (a) et de la nature du substrat (b) [36].

Bilan

La morphologie des couches de Si poreux est directement conditionnée par les conditions de
formation utilisées. Les trois parameétres dont dispose 1’opérateur sont la concentration de la
solution d’¢lectrolyte, la durée et I’intensité du courant d’anodisation. Ceci permet donc de
réaliser des structures poreuses en contrdlant ses parametres morphologiques. La taille de
pores peut ainsi étre controlée sur une gamme allant de quelques nanométres a quelques
micrometres. La gamme de porosité réalisable s’étend de 0 a 80 ou 90 % [28]. Cette maitrise
est tres utile pour optimiser les dispositifs utilisant du Si poreux, que ce soit dans le domaine
des capteurs ou la taille des pores doit étre adaptée aux molécules a détecter, dans le domaine
de la photoluminescence du Si poreux ou la longueur d’onde émise dépend de la morphologie
du matériau.
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3.4. Mesure de la porosité

La caractérisation morphologique du Si poreux est indispensable pour comprendre et
modéliser les phénomenes physiques dans le matériau ; différents moyens d’investigations
sont utilisés pour la caractérisation :

Porosité :

La porosité et I’épaisseur sont déterminées par gravimétrie. La masse de la structure est
mesurée initialement : m;, puis apres formation de couche poreuse : my, et aprés I’¢limination
de la couche dans un développeur AZ : m; (Fig. 29).

mj ms
- Y - ]

Figure 29. Mesures de masse pour déterminer porosité et épaisseur

my

La porosité est donnée par la relation (10) :

m;—m;
p==—" (10)
mi;— ms;
L’¢paisseur est donnée par la relation (11), ou S représente la surface de I’échantillon
caractérisé et psi la masse volumique du Si :
m —m
e=——— (11)
S.Ps;

La gravimétrie permet également de déterminer le taux d’oxydation 1. Apreés pesée de
I’échantillon aprés oxydation : m4, t est donnée par (12) ou Ms; et Mo, représentent la masse
molaire du Si du dioxygene :

mas—my Msi
r= (12)
m>—ms M,

La porosité peut également €tre mesurée par volumétrie : mesure du volume poreux, puis
comparaison avec le volume total du solide [37].

Epaisseur

L’épaisseur est généralement mesurée par profilométrie aprés dissolution de la couche
poreuse.

Surface spécifique et taille de pores

La surface spécifique peut étre estimée par perméabilité au gaz [38] ou ellipsométrie. La
distribution de taille de pores (DTP) peut étre déterminée par diffraction X [39], résonnance
magnétique nucléaire [40], thermoporometrie [41].

Une technique largement employée pour caractériser ces deux grandeurs résident dans les
mesures de sorption d’azote par le solide, et 1’application de théories spécifiques. Cet aspect
sera développé au chapitre III et confronté a une nouvelle méthode de caractérisation basée
sur le traitement d’images de surface du SP.
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3.5. Membrane en Si poreux

Nous avons vu que I’anodisation €lectrochimique conduisait a la formation surfaces poreuses
solidaires de la partie solide non poreuse car non attaquée. L’épaisseur de la couche poreuse
dépend alors de la durée d’anodisation.

Suivant le méme procédé de fabrication, il est possible de créer des membranes poreuses
libres de tout solide non poreux (Fig. 30). Le principe consiste a rendre un substrat poreux
selon le procédé habituel puis a brutalement augmenter I’intensité du courant d’anodisation.
La dissolution est alors tres intense et tout le solide est localement dissout.

1 2 3
Si poreux J Si poreux
Substrat Anodisation : Augmentation du courant
formation du SP d’anodisation, libération

de la membrane

Figure 30. Principe de formation des membranes en Si poreux

La figure 31 représente une couche de Si poreux libérée de la partie du substrat non attaquée
[42].

Figure 31. Membrane en Si poreux

Un exemple de dispositif utilisant une ___.Contacts
membrane en Si poreux est présenté figure Sensing Layer £, Temperature
32 [43]. Dans ce cas, la membrane sert a Passivation - i
ispler ‘tl.lermiquement de son support un Membrane ~ 2o

dispositif de chauffage sur un capteur. Des L ST

applications de filtrage et lab-on-chip ont y

gl
¢galement été présentées [42]. L’avantage T—\"

de ces membranes est leurs épaisseur et r—
morphologie qui peuvent étre controlées, Substrate (Silicon)

suivant les parametres de formation du SP. Figure 32. Dispositif avec

membrane en Si poreux
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3.6 Capteurs basés sur le Si poreux

De nombreux capteurs a base de Si poreux ont été proposés. Ce matériau est bien adapté pour
la détection d’especes chimiques en phase gazeuse.

La plus simple et répandue maniere de réaliser des capteurs d’humidité en Si poreux consiste
a réaliser un dispositif impédance-métrique. Ces dispositifs présentent 1’avantage d’étre les
plus simples a réaliser puisqu’il s’agit généralement de déposer deux contacts sur une couche
de Si poreux et d’analyser la réponse a un signal électrique. Ces capteurs ne sont cependant
pas les meilleurs en termes de sensibilité.

Un exemple de capteur d’humidité résistif basé sur un substrat de Si poreux de type n est
présenté. Le principe du capteur repose sur la variation de courant parcouru par la structure, le
dispositif et la variation de courant en fonction du taux d’HR sont présentés figure 33 [44].
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Figure 33. Capteur d’humidité en Si poreux.

Un capteur optique basé sur le SP a ¢té ¢laboré [44]. Il s’agit d’un réseau de Bragg utilisé
dans un guide d’onde dont le SP constitue une couche réfringente. Le principe de transduction
est basé sur la variation de longueur d’onde du pic d’absorption du réseau en fonction de la
concentration adsorbée par le Si poreux. Le systéme est utilisé¢ pour détecter du méthanol, de
1’éthanol et de 1’iso-propanol.

Un deuxi¢me type de capteur optique s S R

"
en Si poreux est présenté figure 34 12 b ] -
. .. . ) - [ 100 ppm Propane
[45]. Le dispositif utilise les i o ]
propriétés de photoluminescence du ,:::f___.f———-"’?” A
SP. L’intensité lumineuse émise '<:“‘- —— | after annealing
. . ;. — o O
diminue lorsque le matériau est = 09F \1\ = 1/«0
expos¢ au propane et CO,. Les 08 |- St
auteurs mettent en évidence le rdle . 100 pom €O
) . R 07 - Ny PP
du recuit thermique qui diminue s
I’intensité émise par rapport au non aer ]
recuit. Ceci s’avérant positif vis-a-vis 05 oot
e erel, , 0 S0 100 150 200 250 Rl 350 A0 450
de la sensibilité d’un capteur, selon Time (s)
que la wvariation d’intensité est
positive ou négative. Figure 34. Intensité de la

photoluminescence de Si poreux, recuit
et non recuit
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3.7. Aspect électrique

Le transport électrique de charges dans le Si poreux suit des lois spécifiques au transport dans
les dimensions nanométriques, proches de la longueur d’onde de Broglie [46]. Longueur
d’onde de Broglie : distance associée a toute particule selon la relation (13).

h o h b [
A=Z=—" =" f1-% (13)

p yymv. myV c
avec h constante de Planck, y facteur de Lorentz, m) masse de la particule au repos, v vitesse
de la particule. Les phénomenes en jeu sont ceux impliqués dans la physique des puits
quantiques. La conséquence de ce phénomene est de limiter le déplacement des électrons dans
une direction privilégiée, délimitée par deux barrieres énergétiques. On parle de fil quantique
lorsque le déplacement des porteurs est limité selon deux directions et de boite quantique
lorsqu’il est limité selon les trois directions. Ce phénomene se traduit par une augmentation de
la bande de gap a mesure du confinement des porteurs. Les modeles de Zunger et Delerue

expriment le niveau de gap en fonction de la largeur du confinement dans le cas d’un ilot
sphérique (14) et (15) :

3.77 3.73
PIEE (14) E,=1.167+ P (15), c.f. Fig. 35

Dans le cas ou le Si poreux est nanostructuré, les fragments constituant la maille solide sont
appelés nanocrystaux, lorsque les distances inter pores sont de I’ordre du nanometre les effets
quantiques apparaissent. Différents modeles existent pour calculer le gap de Si nanostructuré
[32] : I’approximation de la masse effective, le modele du couplage fort, le pseudo-potentiel
empirique, le modele Hartree-Fock, la théorie fonctionnelle de la densité. Une fois le gap du
Si nanostructuré calculé, le modéle de I’approximation du milieu effectif (Effective Medium
Approximation EMA) est couramment utilisée pour déterminer la résistivité macroscopique
du matériau [47]. Ce modele est basé sur la fraction volumique et conductivité électrique de
chaque constituant du matériau. Dans le cas du Si poreux, on considére généralement le Si,
I’oxyde de Si et le vide. La conductivité macroscopique o s’écrit selon (16) avec o; et v; les
conductivités et fraction volumiques des phases i, le modéle peut étre appliqué pour
déterminer la conductivité du Si poreux selon sa porosité (Fig. 35) [47].
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Figure 35. (a) Variation du gap en fonction du confinement selon (15) (b)
représentation de la conductivité en fonction de la porosité d’apres EMA
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4. Conclusion

Les différentes techniques de synthése de cavité pour le packaging des MEMS ont été
présentées, elles consistent généralement a fixer un capot sur le substrat du MEMS. Parmi les
techniques et critéres d’évaluation de la qualité du packaging, I’évaluation de I’humidité par
un capteur in situ tout au long de la durée de vie des dispositifs n’a pas encore été réalisée.
Des systémes permettent d’évaluer le taux de fuite comme les techniques de bombing et la
spectroscopie infrarouge, cependant ils constituent uniquement une étape de vérification post
production. Des capteurs chimiques pour la mesure in situ existent, ils sont cependant basés
sur I’oxydation de métaux favorisée par la présence d’H,O et donc a usage unique.

Nous avons passé€ en revue, les différents critéres de performance d’un capteur : sensibilité,
linéarité, temps de réponse, colt, hystérésis... ainsi que les différentes de transduction de
I’humidité : détection capacitive, résistive, hygrométrique, gravimétrique et optique. La
plupart des capteurs d’humidité existants sont de types capacitif ou résistif a cause de la
simplicité de fabrication de ces dispositifs. Les autres systémes sont généralement plus
performants en sensibilité et temps de réponse mais plus lourds a mettre en ceuvre et donc
plus cotteux.

Une caractéristique importante des capteurs d’humidité est la non linéarité des courbes de
réponse. Ceci sera explicité au chapitre suivant qui traite de la sorption de gaz par un solide.
Les capteurs impédance-métrique ne sont généralement pas les plus performants au niveau du
temps de réponse mais nous avons montré que ce critére n’est pas prédominant dans notre
cahier des charges.

Le silicium poreux est le matériau utilisé en tant que couche sensible de notre capteur. Sa
grande surface spécifique a déja montré son utilité dans les dispositifs détecteurs d’especes en
phase gazeuse.

Le silicium poreux trait¢é dans cette thése est nanostructuré, les dimensions concernant la
dimension de ses pores et des cristaux de solides sont de 1I’ordre du nanomeétre. On distingue
la porosité, la surface spécifique et la taille des pores pour décrire la morphologie du matériau.

Les couches étudiées ont été réalisées par anodisation électrochimique, les conditions de
formation influent directement sur la morphologie du matériau. Et il est admis que les
caractéristiques des dispositifs a base de Si poreux dépendent de la morphologie du matériau.
Le transport électrique dans le Si poreux nanostructuré est également soumis aux effets
quantiques, parametre important dans 1’étude d’un capteur d’humidité résistif en Si poreux.

Dans I’é¢tude de ce capteur, nous verrons comment la morphologie du matériau peut étre
caractérisée a partir du traitement d’images du Si poreux ; ainsi que I’influence de la surface
spécifique sur la courbe de réponse des capteurs. Nous discutons également de la mise en
¢vidence expérimentale de la spécificité du transport électrique dans les structures étudiées.
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CHAPITRE |11 - CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE DU SI
POREUX ET INTERACTIONS SOLIDE/GAZ

Les caractéristiques des systemes basés sur 1’utilisation de matériaux poreux sont influencées
par la morphologie du matériau poreux utilisé. Au cours de cette thése, deux couches de Si
poreux ont été étudiées. Ces deux couches différent par leur nanostructure (c.f. ci apres), deux
capteurs respectifs ont été réalisés a partir de ces couches et les résultats obtenus montrent que
les paramétres morphologiques ont une influence sur les caractéristiques de sortie de nos
capteurs. Dans une optique de modélisation et d’interprétation des résultats obtenus pour
I’étude d’un capteur a base de Si poreux ; une caractérisation précise des échantillons de SP
étudiés est nécessaire. Ce chapitre est consacré a la caractérisation morphologique des
couches de Si poreux étudiées au cours de cette thése. Dans un premier temps seront présentés
les mesures et théories de sorption d’azote utilisées pour mesurer la surface spécifique et la
taille des pores. Sera ensuite exposée les résultats obtenus avec une nouvelle méthode de
caractérisation basée sur le traitement d’images de surface de Si poreux. Nous présentons
¢galement et discutons des résultats obtenus pour la mesure de sorption d’humidité avec ces
meémes couches de Si poreux.

Les deux couches ont été obtenues a partir du méme substrat et dans des conditions de
formations identiques mis a part I’intensité du courant d’anodisation. Yohann Descamps et al.
[1] ont montré que I’on pouvait obtenir deux couches de Si poreux présentant une porosité
identique mais des surfaces spécifiques différentes ; les deux couches présentant le méme
volume poreux mais organisé différemment. La figure 1 présente représente 1’influence de la
densité de courant utilisé lors de la fabrication des couches, sur la porosité. Deux couches de
méme porosité peuvent étre obtenues pour deux valeurs de courant d’anodisation différentes.
Ce travail porte sur 1’é¢tude de la couche SP1 réalisé avec un courant de 17 mA/cm? et SP2
réalisé avec un courant d’anodisation de 75 mA/cm? (réalisées a I’'1EF). Les couches obtenues
présentent une porosité de 45 %. Les deux couches présentent une épaisseur de 10 pm
solidaire du reste du substrat non poreux, initialement épais de 200 um. Le substrat utilis¢ est
dopé n+, présente une résistivité de 0.003 Q.cm et est orienté (100). L’¢électrolyte utilisé est
une solution dosée a 25% d’acide fluorhydrique (HF) et d’éthanol.

Réalisation de SP1 Réalisation de SP2
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Figure 1. Porosité de la couche de Si poreux en fonction de la densité de courant.
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1. Mesures de sorption

1.1. Sorption d’azote : Mesure de la surface spécifique et de la taille des
pores

Des mesures de sorption ont été réalisées, associées aux théories de I’adsorption BET et BJH,
elles permettent de déterminer la surface spécifique et la taille moyenne des pores des
¢chantillons des SP. Le traitement d’images MEB de la surface du SP, a permis de déterminer
la distribution de la taille des pores du SP.

1.1.1. Adsorption d’un gaz par un solide

L’adsorption désigne la rétention d’un fluide sur la paroi d’un solide [2-3]. L’adsorption est
un phénomeéne de surface, différent de 1’absorption, correspondant a la pénétration d’un fluide
dans un solide.

Le solide est appelé adsorbant, et le fluide est appelé¢ adsorbable avant d’étre retenu a la
surface du solide, puis adsorbat une fois retenu.

Selon les types de forces responsables des interactions adsorbant/adsorbable, on distingue
I’adsorption chimique et I’adsorption physique.

L’adsorption chimique rend compte d’échanges d’électrons entre 1’adsorbant et 1’adsorbable,
les propriétés du solide sont modifiées, ce qui rend impossible la caractérisation de la texture
d’un matériau par cette méthode. La caractérisation du SP repose sur 1’adsorption physique,
ou les forces responsables des interactions entre les molécules des gaz réels et de la
condensation des vapeurs sont prépondérantes ; dans ce cas les propriétés de 1’adsorbant ne
sont pas modifiées.

Les forces mises en jeu lors de 1’adsorption sont la force de London ou forces de Van der
Waals, la force de Keesom, la force d’induction de Debye, et les forces de répulsion qui
s’exercent entre les nuages électroniques. Dans le cas de molécules simples, I’énergie liée a
ces forces d’interaction est représentée par le potentiel de Lennard-Jones.

Par analogie avec 1’équilibre thermodynamique liquide/vapeur, la quantité d’adsorbat retenue
a la surface du solide (ou activité dans la phase sorbée) s’¢quilibre en fonction de la pression
du gaz (activité dans la phase gazeuse).

A une température donnée, la représentation de I’ensemble des états d’équilibre correspondant
a des pressions comprises entre 0 et la pression de vapeur saturante (notée pg) est appelée
isotherme de sorption. Cette courbe est caractéristique du couple adsorbant/adsorbable étudié.
Les mesures sont généralement réalisées avec de 1’azote dans le role de 1’adsorbable, a sa
température normale de liquéfaction. L’activité dans la phase gazeuse exprimée en grammes
ou mol d’adsorbant par unité de masse de solide adsorbant est représentée en fonction de la
pression relative de 1’adsorbable p/py.

La quantité de gaz retenue a la surface d’un adsorbant dépend de :
- la surface spécifique
- la pression du gaz
- la température

L’allure des isothermes sorption est un révélateur fiable des caractéristiques texturales du
matériau étudié, ¢’est une donnée expérimentale objective qui doit étre prise en considération
avant de rechercher des informations quantitatives. Les isothermes de sorption sont classifiées
en six types distincts (Fig. 2).
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Figure 2. Classification des isothermes d’adsorption physique.

Type | : Saturation rapide de 1’adsorbant, caractéristique des matériaux microporeux, pores
remplis aux basses pressions. Observée dans le cas des zéolites ou certains oxydes poreux.

Type Il : Propre aux matériaux non poreux ou macroporeux. Zone d’adsorption linéaire, la
couche adsorbée s’épaissit progressivement : adsorption multimoléculaire. Le point B marque
le début de la zone d’adsorption multimoléculaire.

Type Il : Absence de point B sur toute la gamme de pression relative. La forme convexe
indique que les interactions gaz/gaz sont prépondérantes.

Type IV : Identique a celle de type II aux pressions relatives faibles, caractérisée par un
premier point d’inflexion lieu de la condensation capillaire, puis d’un palier de saturation.
Isotherme caractéristique des matériaux mésoporeux, hystérésis entre la courbe d’adsorption
et de désorption.

Type V : Similaire a celle de type IV, avec un changement de courbure aux faibles pressions,
observées dans le cas ou les interactions adsorbable/adsorbable sont prépondérantes ; comme
I’adsorption d’eau par une surface hydrophobe.

Type VI : Adsorption par palier, le gaz est adsorbé par couches successives sur une surface
uniforme non poreuse. La hauteur des paliers est fonction de la capacité monomoléculaire (et
donc de la surface spécifique).

Cette classification renvoie a des cas typiques. Dans la pratique, les isothermes sont
généralement la combinaison de plusieurs de ces différents types. De manicre générale,
I’adsorption s’effectue a des pressions relatives d’autant plus faibles que les interactions
adsorbable/adsorbant sont fortes.

L’hystérésis observée sur une isotherme est synonyme de condensation capillaire, sa forme
donne des indications concernant les pores. Des branches verticales traduisent par exemple
une distribution de taille de pore étroite.

— En physisorption, selon la dimension des pores, on distingue trois types de solide poreux :
- les macroporeux, dont la largeur des pores est supérieure a 50 nm
- les mésoporeux, dont la largeur des pores est comprise entre 2 et 50 nm

- les microporeux, dont la largeur des pores est inférieure a 2nm
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1.1.2. Isotherme de sorption du couple diazote / silicium poreux
= Aspect expérimental

Les mesures ont été réalisées a I’'ISM
(Institut des Sciences moléculaires,
U. Bordeaux 1 - Fig. 3).
Préalablement, 1la surface des
¢échantillons est débarrassée de toute
impureté retenue par adsorption
physique. L’échantillon est chauffé et
soumis au vide poussé pour favoriser
la désorption. Le Si poreux est porté
a 200 °C sous une pression de 200
mm d’Hg. Les mesures de sorption
d’azote consistent a mesurer la
quantité d’azote retenue a la surface
du solide en fonction de la pression
relative. Le solide est initialement
expos¢ au vide. La pression est
progressivement augmentée jusqu’a
atteindre la pression de vapeur
saturante puis ramenée a la pression
initiale.

Figure 3. Dispositif expérimental de
mesure de sorption d’azote

Pour obtenir une mesure significative et en relation avec la limite de détection de
I’appareillage, une quantité minimum de matériau doit étre caractérisée. Dans notre cas les
tests ont été effectués avec 80 carrés de de 5 mm?, découpés dans les wafers SP1 et SP2

Il existe plusieurs méthodes pour mesurer la quantité adsorbée en fonction de la pression
relative d’équilibre de 1’adsorbable gazeux et tracer une isotherme de sorption. La méthode
utilisée pour réaliser ces mesures est la manométrie d’adsorption. Le principe de cette mesure
repose sur la mesure de la variation de pression d’adsorbable au contact de 1’adsorbant.
L’adsorbable est introduit dans la cellule d’adsorption qui contient le solide a caractériser.
Initialement a pression pj, la pression du gaz descend jusqu’a une pression inférieure pg.
Connaissant le volume de la cellule de mesure, et la température, la quantité de maticre
adsorbée est calculée a partir de la différence p; - pr.

Sur la figure 4, sont représentées les isothermes de sorption des couples azote/SP1 et
azote/SP2 a 77K. L’activité dans la phase sorbée est exprimée en cm’/g ; correspondant au
volume de gaz adsorbé a la pression relative donnée, rapporté a la masse d’adsorbant. Sur le
méme graphique sont représentées les courbes de sorption (pression relative croissante) et
désorption (pression relative décroissante).
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Figure 4. Mesures de sorption réalisées sur les échantillons de Si poreux.

= Interprétation
Les courbes obtenues correspondent a une isotherme de type 1V, caractéristique des matériaux
mésoporeux, on distingue 4 domaines distincts adsorption multimoléculaire, condensation
capillaire et palier de saturation. (c.f. Fig. 5)
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Figure 5. Les différents domaines de I’isotherme de type IV.
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A : L’adsorbable est mis en contact de 1’adsorbant dégazé, il se produit une adsorption par ce
que I’on appelle les centres actifs (défauts cristallins, impuretés), les molécules fixées sur ces
sites sont le plus fortement liées, on parle d’interactions spécifiques. La croissance brutale de
la courbe pour ces faibles pressions s’explique aussi par le remplissage des micropores les
plus étroits.

B : Croissance quasi linéaire, le solide se recouvre d’une couche de molécules de gaz, qui
s’épaissit progressivement : I’adsorption multimoléculaire (c.f. § 1.1.3.)

C : La pression dans les pores augmentent, condensation capillaire (selon la loi de Kelvin qui
traduit la diminution de la pression de vapeur saturante en fonction de la taille des pores, de la
tension superficielle et du volume molaire de 1’espéce sorbée), la quantité de substance sorbée
croit de maniere plus conséquente. Cette zone comprend une hystérésis entre adsorption et
désorption, en effet lors de la désorption, il faut apporter une certaine énergie et donc
descendre en dessous d’une certaine pression pour désorber les molécules dans les pores.

Loi de Kelvin, condensation capillaire :

Lorsqu’un liquide est contenu dans un solide, les forces dues aux tensions interfaciales
(Solide/Liquide, Solide/Gaz, Liquide/Gaz) sont responsables de la formation d’un ménisque.
Lorsque la dimension du volume délimité par le solide est de la méme dimension que le rayon
du ménisque, le gaz se condense a une pression inférieure a sa pression de vapeur saturante,
c’est le phénomene de condensation capillaire. La loi de Kelvin donne la valeur de la pression
p ou intervient la condensation capillaire, en fonction du rayon du ménisque ry

p —2yV,
In| — |[=———
n 0. o RT (D)

avec vy et V| tension superficielle et volume molaire de I’adsorbable liquide a la température T.

Dans le cas des isothermes de type IV ou V, La condensation capillaire intervient apres la
zone d’adsorption multimoléculaire, la diminution de la pression de vapeur se traduit par une
augmentation exponentielle de 1’activité dans la phase sorbée. La condensation capillaire se
caractérise par une hystérésis entre les courbes d’adsorption et de désorption ; et un palier de
saturation. La forme de I’hystérésis donne des informations quant a la structure de 1’adsorbant
étudié. Des branches paralléles étroites indiquent par exemple une distribution étroite de
mésopores.

D : Saturation, avant d’avoir atteint la pression de vapeur saturante, le volume délimité par les
pores ne peut plus accueillir de molécules de 1’espece sorbée.

Les mesures de sorption réalisés avec I’azote et les théories associées donnent des indications
quant aux caractéristiques physiques du solide. Ces isothermes sont propres au couple Si
poreux/azote, elles permettent d’obtenir une tendance générale des aspects de sorption de gaz
par le Si poreux. Cependant, a cause de I’intensité des interactions gaz/gaz, différente selon
I’adsorbable considéré, ces courbes ne peuvent pas directement Etre transposées pour
caractériser le couple Si poreux/vapeur d’eau par exemple. Dans le cas de sorption d’eau par
un matériau poreux, les isothermes obtenues sont plus généralement de type V (c.f. § 1.2.), la
mesure d’isothermes pour le couple Si poreux/vapeur d’eau s’avere donc nécessaire.
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1.1.3. Théories de I’adsorption Brunauer, Emmett, Teller (BET)

Cette théorie exploite les données de sorption dans le cas d’une isotherme de type IV et
permet de déterminer principalement la surface spécifique du solide étudié.

Préliminaire : Théorie de Langmuir

La premiére théorie de 1’adsorption est la théorie de Langmuir, élaborée pour la
chimisorption, et a la base de la théorie de BET, de I’adsorption multimoléculaire.

D’apres la théorie de Langmuir, lors de 1’adsorption, la

surface du solide est recouverte d’une couche de molécule
d’adsorbat. Une fois que cette couche est fixée, il n’y a 7
plus de sites disponibles, on parle d’adsorption ©
monomoléculaire. D’aprés cette théorie, la fraction 0 de

sites recouverts s’écrit en fonction de la pression p (2) :

__bp o P
1+bp
b est une constante liée a I’énergie d’activation de Figure 6. Isotherme de
I’adsorption E, caractéristique du couple Langmuir

adsorbable/adsorbant (Fig. 6).

Théorie BET

Emmett et Brunauer remarquérent que I’isotherme de sorption de diazote a 77K par un
catalyseur comportait une zone de linéarité (Fig. 5). Ils mirent en évidence que le début de
cette zone correspondait a la fin du recouvrement du solide par une couche monomoléculaire.
Basée sur la théorie de Langmuir et I’observation des isothermes de type II, caractéristiques
de I’adsorption multimoléculaire. Les hypothéses de base sont I’absence d’interactions entre
les molécules adsorbées et I’existence d’un seul type de site indépendant d’adsorption.

Les molécules adsorbées constituent des sites d’adsorption, 1’adsorption se fait par couches
successives. Pour une pression donnée, une fraction de surface est occupée par les molécules
comme décrit par la théorie de Langmuir, la théorie s’applique ensuite sur la fraction de
surface déja recouverte formant une deuxiéme couche (Fig. 7).

@) @) @) @)

ool

Figure 7. Représentation du modele d’adsorption moléculaire. A chaque pression
d’équilibre p, la théorie de Langmuir entre la fraction entre la fraction de surface
SolA, S1/A, So/A... sur lesquelles se fixent 0,1,2... couches de molécules.
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Le modéle conduit a 1’équation transformée BET qui exprime sous forme linéaire la quantité
d’adsorbable sorbée n? i la surface du solide (3):

p/p, 1 {C—l}
= + / 3
i) "mc e PP ©)

avec C constante liée a 1’énergie d’adsorption de la premicre couche Ej, a 1’énergie de
liquéfaction de 1’adsorbable E|, a la température T, et R constante des gaz parfaits (4).

C~ exp{@} "

RT

Ny : quantité de substance adsorbable nécessaire pour recouvrir la surface du solide d’une
couche monomoléculaire

L’équation transformée est applicable pour les pressions relatives inférieures a 0.35 ; et selon
I’approximation considérant que 1’adsorption multimoléculaire s’est faite sur plus de 4
couches. La surface spécifique a peut €tre écrite sous la forme (5) :

A (nm
a=—=|—|Naonm (5)
m m

avec m° masse de I’adsorbant, N, constante d’Avogadro, oy, aire occupée par une molécule
adsorbée (ex : pour la molécule de diazote, 6, = 0.162 nm?)

Les paramétres m°, N, et o, étant connus, le calcul de la surface spécifique repose sur le
calcul de la capacité monomoléculaire n%,. Ce paramétre est déterminé par 1’application de la
théorie BET aux données expérimentales des mesures de sorption.

Une méthode graphique permet d’obtenir une valeur approchée de la capacité
monomoléculaire, a partir du point B, correspondant au début de la zone d’adsorption linéaire
(si on est en présence d’une isotherme de type IV). L’aire spécifique a se détermine selon :

a (m?g) = 0.097 n"g (umol/g) ou a (m?¥/g) = 4.35 V' (cm’/g)

Rayon mésoporeux moven ou rayon BET

Dans le cas ou I’on considére que les pores sont cylindriques, la valeur moyenne du rayon
mésoporeux est donnée par la relation (6) :

F,=2V,/a (6)

avec Vp volume poreux spécifique évalué a partir du palier de saturation en considérant que le
diazote adsorbé dans les mésopores est a 1’¢état liquide, et a aire spécifique BET. Les surfaces
spécifiques et rayon poreux de SP1 et SP2 par la théorie BET appliquée aux précédentes
mesures de sorption sont présentées dans le tableau 1.

SP1 SP2
Aire spécifique (m%/g) 330 223
Diamétre poreux (nm) 4.2 7.2

Tableau 1. Aire spécifique et diamétre poreux de SP1 et SP2 selon la théorie BET
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1.1.4. Théorie de I’adsorption Barrett-Joyner-Halenda

La distribution de taille de pore (DTP) a d’abord été estimée d’apres les mesures de sorption
et la théorie Barrett Joyner Halenda (BJH). Cette méthode repose sur I’utilisation des données
expérimentales des isothermes de sorption de type IV (hystérésis et palier de saturation)
utilisant I’azote en tant qu’adsorbable ; dans le domaine de condensation capillaire.

La méthode repose sur les hypothéses suivantes :
- le solide poreux est constitué de mésopores indépendants, de géométrie définie.

- ’adsorption multimoléculaire se produit sur les mésopores de la méme fagon que sur
une surface plane.

- la loi de Kelvin est supposé applicable dans les mésopores.

- la condensation capillaire se produit sur les parois déja recouvertes d’une couche
d’adsorption multimoléculaire d’épaisseur t; et la surface est parfaitement mouillante
(angle de contact nul).

La théorie BJH permet de déterminer le rayon moyen des pores, a partir des courbes
d’adsorption et de désorption distinctement. On considere que la branche désorption est plus
représentative de 1’équilibre qui existe entre 1’azote gazeux et condensé dans les pores. La
présence du palier de saturation est indispensable pour justifier le calcul des mésopores.

Exemple de calcul en considérant la désorption. Les pores sont considérés en catégories de
rayon différent. Le calcul se déroule en plusieurs étapes. On considére la désorption de 1‘azote
condensé, dans les pores de plus grand rayon seulement. Dans un deuxiéme temps, on
considere la désorption du diazote retenu lors de 1’adsorption multimoléculaire, dans le méme
temps, on considere la désorption de ’azote condensé dans les pores de la deuxiéme catégorie
(selon leur dimension).

A chaque étape le volume poreux libre est exprimé, en tenant compte de la quantité de matiére
désorbé, du rayon des pores et de 1’épaisseur de la couche d’adsorption multimoléculaire. Le
calcul du rayon des pores se fait par récurrence. Cette méthode permet de calculer la
distribution de la taille des pores, le rayon moyen, le volume poreux, la surface spécifique du
solide. Les distributions de taille de pore calculées avec la théorie BJH sont présentées figure
8, et les diameétres poreux moyens présentés dans le tableau 2.

SP1 SP2
Diameétre moyen BJH (Adsorption) (nm) 43 5.5
Diamétre moyen BJH (Désorption) (nm) 3.1 4.1

Tableau 2. Diameétre moyen de SP1 et SP2 calculés selon la théorie BJH
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Généralement considérée comme moins représentative par rapport aux courbes obtenues avec
les données de désorption, la DTP selon les courbes de sorption seront préférées dans le cas
présent, pour raison thermodynamique. Il est établi que dans le cas de mesures sorption
d’azote, la courbe de désorption ne peut se superposer a la courbe de sorption a une pression
relative inférieure a 0,42. Or dans le cas SP1 notamment, la courbe de désorption rallie de
maniere trop abrupte la courbe de sorption autour de la pression relative 0,42 (c.f. Fig. 4) pour
considérer la théorie BJH désorption comme la plus pertinente.
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Figure 8. Distribution de taille de pore de SP1 et SP2 selon les données
d’adsorption et désorption.
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1.2. Sorption de vapeur d’eau

L’¢tude d’un capteur d’humidité basé sur les variations de propriété physique du silicium
poreux entre dans le domaine de la sorption d’un gaz par un solide. L’étude de la sorption de
vapeur d’eau comporte la représentation des mesures expérimentales des isothermes de
sorption du couple eau/solide étudié, et leur modélisation. D’apres la littérature, la sorption
d’humidité par un solide mésoporeux suit généralement une isotherme de type V.

Tout comme les isothermes de type IV, ces isothermes sont spécifiques a chaque couple
gaz/solide caractérisé. Ces isothermes sont également conditionnées quantitativement par la
morphologie du solide étudié. La modélisation de ces isothermes repose donc sur une
connaissance précise de I’adsorbant.

La sorption de vapeur d’eau par le Si poreux (SP1) présentée dans [4] suit une isotherme de
type V. La figure 9 donne les isothermes de sorption d’une couche composée de trois couches

différant par leur épaisseur et porosité. Les propriétés des couches 11, 12 et 13 sont présentées
figure 9.

0.3 1
o [1 g
b s [2
~ J 4
! i void T1.3+0.3 & | 131 32.1£0.6 nm E e
| ‘_; 0.2 - o fotal
=
Si void 61.3+0.1 % 12 : §9.7+0.6 nm =
%}
L | E
Si void 41.120.4 % | # : 27.620.3 nm =
| = 0.1 1
Si-substrate | »
0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P,

Figure 9. Structure des couches 11, 12, I3 (a) et sorption d’eau par les couches de
Si poreux 11, 12 et 13 & 295 K.

1.2.1. Dispositif expérimental

Nous avons mesuré les isothermes de sorption des couples eau/SP1 et eau/SP2. La méthode
de mesure est gravimétrique, elle consiste a mesurer la masse des structures poreuses lors de
leur exposition a une variation du taux d’humidité.

Les mesures ont été effectuées par la société NOVAMEMS (CNES) avec le systéme de
control de I’humidité DVS Advantage de Surface Measurement Systems (Fig. 10). L appareil
est régulé en température ; il est équipé d’une balance pouvant détecter des variations de
masse correspondant a des variations du taux d’HR inférieures a 1 ppm.
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Figure 10. Dispositif expérimental de control d’humidité pour la mesure des
isothermes eau/solide poreux.
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1.2.2. Résultats cinétiques

La mesure consiste a faire varier le taux d’HR de 0 a 90 % par palier, et a enregistrer dans le
méme temps la masse du solide. Les courbes représentant le taux d’HR et la variation de
masse en fonction du temps sont représentées figure 11.
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Figure 11. Cinétique de sorption de SP1 et SP2.
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1.2.3. Résultats statiques

D’apres les données de sorption cinétique, nous avons reconstitué¢ I’isotherme de sorption
statique du couple humidité/Si poreux. Nous avons associé a chaque niveau d’HR la valeur de
la masse de I’échantillon juste avant de passer au niveau d’HR suivant. Les résultats sont
récapitulés dans le tableau et représentés figure 12. SP1 et SP2 présentent une isotherme de
type V avec une faible sorption entre 0 et 40 %HR, condensation capillaire, saturation et

hystérésis.
SP1 SP2 SP1 SP2
Sorption Sorption Désorption Désorption
HR m (mg) HR m (mg) HR m (mg) HR m (mg)
(%) S S Sl OO £ (%) s
0.52 15.2398 0.52 15.6028 80.9 15.3233 80.2 15.6626
26.51 15.2457 29.51 15.609 71.12 15.3216 70.52 15.66
40.01 15.2472 39.89 15.611 61.18 15.3029 60.42 15.6289
50.75 15.2488 50.43 15.6138 50.81 15.2682 50.34 15.6158
60.72 15.2537 60.3 15.6181 40.31 15.261 40.02 15.6138
70.75 15.2695 70.16 15.6318 29.89 15.2585 29.38 15.612
81.1 15.3004 80 15.6558 0.52 15.2498 0.52 15.15.6063
91.08 15.325 89.73 15.6635
Tableau 3. Masse de SP1 et SP2 selon les taux d’'HR croissants et décroissants.
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Figure 12. Sorption d’eau par PS1 et PS2,
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1.3. Si poreux préoxydeés

Les mesures et théories de sorption BET ont été utilisées pour caractériser deux autres
couches de Si poreux SP1p et SP2p réalisées a I’'[EF.

Ces couches ont été réalisées dans les mémes conditions que SP1 et SP2 puis ont subi un
recuit thermique de 300°C pendant 30 minutes. Le but du procédé est stabiliser le matériau
vis-a-vis de 1’oxydation native du Si dans I’atmosphere.

La morphologie de ces couches a été caractérisée par BET et BJH (Tab. 4). Les mesures de
sorption d’eau ont été réalisées. La sorption d’azote présente bien une isotherme de type IV
(Fig. 13) et la sorption d’eau une isotherme de type V (Fig. 14). Nous n’avons pas pu tester de
capteurs réalisées a partir de SP1p et SP2p, mais le traitement tend a diminuer la surface
spécifique et le diamétre poreux, la quantité de gaz sorbée est moins importante, ce qui ne
favorise pas la sensibilité d’un capteur.
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Figure 13. Mesures de sorption et désorption de diazote réalisées sur les
échantillons de Si poreux préoxydés.
Diametre poreux Diameétre poreux Diameétre poreux
Aire BET (m%g) P BJH (Adsorption) | BJH (Désorption)
BET (nm)
(nm) (nm)
SP1p 247 4.5 4 3.7
SP2p 180 53 5.3 3.8

Tableau 4. Aire spécifique et diamétre poreux moyen de SP1p et SP2p.
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Figure 14. Cinétique de sorption de SP1p (a), SP2p (b) et isothermes de sorption
statiques (C).
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2. Traitements d’images pour la caractérisation morphologique des
couches de Si poreux

2.1. Préambule : niveaux de gris

En représentation numérique, le niveau de gris représente la concentration de points de trame,
et constitue quantitativement 1’intensité d’une couleur (Fig. 15). Dans le cas d’image noir et
blanc, I’image est uniquement constituée de pigments noirs, et chaque pixel a son niveau de
gris propre. Cette grandeur est I’entrée de base de tout traitement d’images.

| |

Niveaux de gris décroissants

v

Figure 15. Représentation de niveaux de gris.
2.2. Hypothése

Des images MEB de la surface des échantillons de Si poreux ont été réalisées (IEF) dans le
but d’estimer la distribution de taille de pores. L’hypothése de départ consiste a considérer le
Si poreux comme un solide comportant des pores verticaux cylindriques de méme hauteur,

(I’épaisseur de la couche étant considérée comme uniforme), et de différents diamétres (Fig.
16).

Diamétre 2 Diamétre 4

. Diameétre 3
Diameétre 1 \ / /

= D O
@
N
\ ~—— O/\
~—1 ~— N
@ O (OO
@
O TN
S S S~ O/\
~ ~ \—
S— -

—

Solide poreux

Figure 16. Représentation du solide poreux selon I’hypothése des pores
cylindriques verticaux de différents diamétres.
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2.3. Principe

Travail préliminaire

Les images ont préalablement été traitées avec le logiciel Axone afin d’estimer dans un
premier temps la pertinence de la méthode. Les images ont été¢ réalisées a I'IEF par
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) a haute résolution (Philips XL30S). Ce traitement
est basé¢ sur un seuillage manuel. Axone permet de binariser une image en définissant un
niveau de gris limite. L’image originelle est présentée figure 17, les taches noires
correspondent aux pores. Une fois I’image binarisée, les zones de niveau de gris inférieur au
niveau limite constituent des amas de pixels.

Le méme traitement a été effectué pour 10 images des échantillons SP1 et SP2. Une fois les
images segmentées (binarisées) et nettoyées, les objets sont listés selon leur dimension. Un
premier calcul montre que SP1 présente une densité de pores par unité de surface supérieure.
La distribution présentée figure 18 représente la moyenne des résultats obtenus a partir des 10
images.

Image MEB de la surface du Si
poreux
Grossissement 200 000

1. Image segmentée
Le critére de segmentation est basé
sur le contour géométrique des
pores (taches sombres sur les
images non binarisées)

!

2. Image nettoyée, ¢limination
des objets de taille 1 pixel

LR P o

Figure 17. Traitement d’images pour I’estimation de la DTP.
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Figure 18. DTP obtenue avec le logiciel Axone

D’apres la figure 8, SP1 présente globalement une distribution de pores plus étroite que SP2.
Les deux échantillons présentent un méme maximum en 4.5 nm. D’apres les distributions
estimées, SP1 et SP2 présentent les diametres poreux suivants :

SP1, diameétre moyen : 5.08 nm
SP2, diametre moyen : 5.7 nm

Lors de ce travail préliminaire, le seuillage, étape ou les pores sont différenciés, a été réalisé
de maniére manuelle, une méthode de seuillage automatique a été développée pour valoriser
la méthode.

Traitement automatisé

Ce travail a été effectué¢ avec la collaboration de Yannick Berthoumieu et Marc Donias (IMS,
département LAPS). La segmentation [5] de I’image consiste a discriminer les pores et le
solide ; elle est basée sur 1’analyse des niveaux de gris. Le travail porte sur la différenciation
entre des niveaux de gris dégradés entre les taches sombres représentant les pores et les
niveaux de gris plus élevés représentant le solide. Dans ce paragraphe est exposé une méthode
permettant de seuiller I’image de manic¢re automatique, de maniere a éliminer les erreurs
humaines que I’on peut rencontrer dans le travail préliminaire. Le traitement d’image est
développé en langage C et sous Matlab.

Le Si poreux est toujours considéré comme un solide présentant des pores cylindriques
verticaux de différents diametres comme présentés figure 9.

Tout d’abord un filtre médian 3*3 est appliqué aux images pour limiter 1’influence du bruit ;
les niveaux de gris sont lissés par un filtre passe-bas Gaussien et un filtre De Riche. La
dynamique est ensuite ¢talée de 0 a 255 niveaux de gris, les images étant codées sur 8 bits. La
segmentation est basée sur une méthode de croissance par région [6]. Le travail s’effectue sur
les images en négatif (Fig. 19), les pores sont les tiches claires sur un fond sombre
représentant le solide La méthode consiste en une détection des maxima locaux avec un seuil
fixé trés haut. Des itérations sont effectuées, selon le niveau de gris, sur les pixels voisins des
maxima, et forment des agrégats. Les itérations se poursuivent jusque qu’a ce qu’un agrégat
doive fusionner avec un agrégat voisin. Et ainsi jusqu’a obtenir une trame d’agrégats de
pixels. Ces agrégats sont sélectionnés selon la valeur médiane des maxima locaux. Les
maxima en de¢a de la médiane étant éliminés car considérés comme non représentatifs, et les
maxima supérieurs sont comptabilisés comme des pores.
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Les agrégats sont étiquetés en vecteurs comportant le diametre poreux, initialement en pixels,
puis en nanometres connaissant I’échelle des images. Les pores sont ainsi comptabilisé€s selon
leur diamétre pour représenter la distribution de taille de pore. Les figures 20 et 21
représentent respectivement le schéma block de la méthode, et 1’étape de seuillage
automatique. Figure 22 est représentée a la DTP de SP1 et SP2.

2. Image prétraitée.
Filtrage et dynamique étalée

1. Image MEB
initiale

Figure 19. Image MEB a différentes étapes du traitement.

Image MEB de surface du Si poreux

Filtrage Segmentation

Image filtrée l l Image segmentée

Seuillage automatique

l Image binarisée l

Etiquetage et comptage des pores

Vecteurs d’étiquettes l l Nombre de pores

Détermination du diameétre

l Vecteurs portant le diamétre de pores l

Distribution de taille de pore

Figure 20. Schéma-block du traitement d’images.
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Figure 21. Seuillage automatique.
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Figure 22. DTP de SP1 et SP2 selon le second traitement d’images.
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2.4. Application a I’estimation de la porosité et de la surface spécifique

Sur I’hypothése d’un solide aux pores cylindriques verticaux, les données de la DTP obtenues
par traitement d’images ont été utilisées pour estimer la porosité et la surface spécifique des
couches de Si poreux.

Porosité

Suivant la représentation de la structure poreuse décrite figure 16, considérons la surface S
délimitée par une fenétre image. La valeur de S est connue d’apres I’échelle des images. Le
traitement d’images a permis de déterminer le nombre de pores n; ayant un diameétre de
catégorie Dj dans une surface S. Le nombre total de pores dans une surface S étant la somme
des pores de catégories Ny a n,. La densité de pores par unité de surface des pores de
catégories est notée N;. La porosité de la structure poreuse peut s’exprimer selon la relation
(7) ou h représente 1’épaisseur de la couche poreuse ; puis étre réduite a 1I’expression (9).

2 2
p_\ﬂ_ nl(Dl2) n+..... +nn(D%j 7h

Vs Sh @
_Z/mDi, | nDs .
4 S ..... S ()
T h )
P—ZENiDi )

Surface spécifique

D’apres la méme hypothése sur la structure poreuse, la surface spécifique peut étre exprimée
en exprimant la surface de la structure poreuse S, en prenant comme approximation qu’elle
est uniquement donnée par la surface totale des parois des cylindres. La masse de la structure
poreuse My est exprimée par le produit de la masse volumique du silicium du volume de
solide non poreux. (10)

_ Sp =n1D17Zh+ ..... +nnDnﬂh
Mo ush(1-P)

En remplacant P par son équivalent selon (9), on obtient (11) réduite a (12), ou U représente la
masse volumique du solide non poreux :

As (10)

ﬂiNiDi
A=t i
1- 23y N. D2
U( 4EN|D| j
Zn:NiDi
A= 1 ':‘1 - (12)
u(_ZNiDizj
7 4ia

Les surfaces spécifiques, porosités et diamétres poreux moyens calculés d’apres le traitement
d’image sont récapitulés dans le tableau 1 et confrontés aux valeurs obtenues avec les
méthodes gravimétriques et de sorption.
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Fraction volumique d’oxyde

Nous avons évalué la fraction volumique Fox d’oxyde a partir de la méthode traitement
d’images décrites au chapitre III. Au contact de I’air, il se forme une couche d’oxyde SiO, a la
surface du silicium.

Les couches SP1 et SP2 ayant la méme porosité, SP1 qui présente la plus grande surface
spécifique doit normalement présenter une fraction volumique de SiO, supérieure a SP2.
Nous avons utilisé la méthode traitement d’images présentée au chapitre III pour quantifier
cette fraction volumique.

La couche d’oxyde a la surface d’un pore est représentée figure 23. Nous faisons
I’approximation qui consiste a considérer que le diameétre poreux n’est pas modifié par la
couche d’oxyde et que cette derniere se développe uniquement dans le Si. Nous obtenons une
couche d’oxyde circulaire concentrique au pore, et de diamétre D*, fonction du diameétre D du
pore et de 1’épaisseur d’oxyde r, tel que (13).

D*=D + 2r (13)

Formation de la couche d’oxyde
\

[
»

Pore Pore

Figure 23. Représentation de la couche d’oxyde autour d’un pore.

Selon la représentation figure 23 et I’hypothése sur la structure du solide figure 16, la fraction
volumique d’oxyde peut s’écrire tel que (14) :

Voo _ (Hj - ”I(D/) ..... ””@”)zﬂh—nn([%)zﬂh

Vs Sh

FOX: (14)

avec Vox le volume d’oxyde, Vs la volume du solide, les paramétres ny, np, D1, Dp, h et S
définis précédemment. L’équation (14) réduite devient :

Di Di Dr Dx
ox = “Lipir+rr—=L+... + +Dpr+r>—==2
F ﬂN{4 D 4} 7rN{4 D 4} (15)
FOXZﬂZNi(DiHrz) (16)

En prenant arbitrairement, a titre d’exemple, une épaisseur d’oxyde de 1 nm, on obtient
respectivement des fractions volumiques de 0.42 et 0.3 pour SP1 et SP2.
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2.5. Bilan des résultats issus de mesures et théories de sorption -
Discussion

SP1 SP2
| BET 42 7.2
Diameétre poreux BJH 4.3 5.5
moyen (nm)
TI 5.6 1.5
ire spécifique (m
P q g TI 343 217
. Gravimétrie 0.45 0.45
Porosité
TI 0.55 0.48
FraCtIOfl volumique TI 0.42 0.3
d’oxyde

Tableau 5. Récapitulatif des résultats de caractérisation de la morphologie des couches
SP1 et SP2 ave mesures et théories de sorption, traitement d'image (TI)

Le diameétre poreux déterminé avec le traitement d’image (TI) est proche de celui déterminé
avec la théorie BJH adsorption, considérée dans ce cas comme le plus représentatif parmi les
valeurs déterminées par les théories de sorption.

Le principal avantage du traitement d’images est qu’il s’agit d’une mesure directe, les
résultats ne sont pas tributaires de modeles mathématiques ; contrairement aux théories de
sorption ou la forme des courbes ou la forme des courbes n’est pas en mesure de donner une
information compléte comme pics secondaires présents sur les courbes données par TI.

TI permet, en plus de la distribution de taille de pore, permet de calculer la densité de pore par
unités de surface, puis d’estimer la surface spécifique et de maniére moins satisfaisante la
porosité. TI permettrait également de calculer la fraction volumique d’oxyde du Si poreux. Ce
dernier résultat n’a cependant pas pu étre comparé avec une autre méthode d’analyse.

Contrairement aux équipements nécessaires aux mesures de sorption, le MEB est un outil
courant en microélectronique. La méthode permet aisément de caractériser globalement les
couches de Si poreux ; tout en rappelant ’hypothése de base associant la structure poreuse a
un solide avec des pores cylindriques verticaux. TI présente d’autre part 1’avantage de ne
reposer sur aucune hypotheése sur la taille des pores contrairement aux techniques utilisées
pour estimer la DTP. La théorie de sorption BJH par exemple, exploite les données de
sorption dans la zone de condensation capillaire, ce phénoméne n’apparaissant que dans le cas
de matériaux mésoporeux (taille de pore de 2 a 50 nm).

Cependant dans ce cas, les valeurs de diamétre annoncées sont proches de I’incertitude de
lecture donnée liée a la résolution de I’image. En effet, un pixel équivaut a 0.8 nm ce qui n’est
pas négligeable devant les valeurs 5.6 et 7.5 nm.
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Estimons les incertitudes d’aprés la seule erreur de lecture sur le diamétre poreux.
L’estimation de I’incertitude de mesure d’une grandeur Uy donnée par une fonction f(x),
basée sur la mesure d’une grandeur X s’exprime tel que (17) :

oF ()Y
Uc(f(x»:\/(a—(x)J (U|<x))2 (17)

avec Uy incertitude de lecture sur X.

Exprimons tout d’abord la dérivée partielle de la porosité, aire spécifique et fraction
volumique par rapport au diametre poreux :

Porosit¢ :
P=£i N; D;’ 9)
4 i
oP r7mop
a—Di—EENi Di (18)

Surface Spécifique :

iNiDi
A= (12)
U(_Z N Dizj

T 4ia

L’expression de As est une fonction de type u/v, dont la dérivée s’écrit (u’v-uv’)/v3 u et v
étant exprimées par (19) et (20) :

n 1 1n
u=> N;Di (19) etvzﬂ(___ZNiDizj (20)
i=1 7 4ia
U=3 N, 1) ve—gimai (22)
i=1 i=1
22“: N
8 AS - _ ni:] (23)
0D, Hg Ni Di
Fraction volumique d’oxvyde :
Fox:ﬂ'ZNi(Dir"‘rz) (24)
i=l1
a 0).4 n
L:;zZNi(r+r2) (25)

a Di i=l1
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L’incertitude sur D; est liée a la dimension X représentée par un pixel, elle est telle que (26) :

== (26)

Ui(p) = \/5

Les incertitudes U¢(P) et Uc(As) et u(Fox) s’expriment alors (27), (28), (29) :

5P 2 N 2 2
Uep) = (%j (UI(Di))Z = (%ENiDij (%) (27

\/ a As )2 %NI Di ( X j2
Uc(ag) = (oS = - (28)
I 12
p'( _72 NI D j \/g
7 4ia
2
OFoc )’ ) ( n ) T X
Uc(Fox) — == i r+r ra—
(Fo) = \/ (urcon) EEN ( ) N (29)
SP1 SP2
Uy(Di) (nm) 0.24
Ue(p) (%) 43 3.2
Uc(As) (mZ/g) 47 21
Uc¢(Fox) (%) 1.5 1

Tableau 6. Incertitude sur la porosité et la surface spécifique d'apres le traitement
d'image.
Les incertitudes de mesures sont moins larges avec SP2 qu’avec SP1. Ceci est li¢ au fait que
le diametre moyen de SP2 est supérieur a celui de SP1. L’erreur de lecture sur le diametre, ce
sur quoi sont basés les calculs, sera donc moins conséquente sur la largeur des incertitudes.

Ceci est manifeste sur 1’évaluation de la porosité par le traitement de d’images. En
considérant un facteur d’élargissement 2 (valeur habituelle dans 1’estimation d’incertitudes),
pour SP1 on obtient une porosité¢ de 55 + 8.6 %, ce qui n’englobe pas la valeur référence
donnée par la mesure gravimétrique. Pour SP2, on obtient 48 + 6.4, dans ce cas la valeur
référence est comprise dans I’intervalle d’incertitudes. Cela constitue une limite de validité
sur I’application.

Pour les deux SP, I’estimation de la surface spécifique par TI donne une valeur proche de la
valeur calculée par BET.

La fraction volumique doit étre estimée selon une autre méthode pour pouvoir étre confrontée.
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3. Conclusion

La morphologie du Si poreux est un parametre fondamental de tout systéme utilisant ce
matériau. Une connaissance précise de la porosité, de la taille des pores, et de la surface
spécifique est donc nécessaire. Ce chapitre est consacré a la caractérisation de deux couches
de Si poreux utilisées pour réaliser des capteurs d’humidité. Ces deux couches ont été
réalisées avec deux densités d’anodisation différentes pour obtenir une méme porosité de 45
%, les deux couches différant par 1’organisation de leur structure poreuse.

Nous avons présenté les mécanismes de sorption de gaz sur un solide car ces phénomenes
sont a la base du fonctionnement de notre capteur. Ce phénomene physique est exploité pour
caractérisé la morphologie des matériaux poreux ; ainsi les mesures de sorption d’azote par
les couches SP1 et SP2 ont permis de déterminer leur surface spécifique et leur diametre
poreux par les théories BET et BJH.

SP1 et SP2 présentent respectivement des surfaces spécifiques de 330 m?/g et 223 m?/g. Les
diametres calculés par la méthode BJH selon les courbes de sorption sont de 4.3 nm et 5.5 nm.
Nous avons montré¢ que dans ce cas cette méthode est considérée comme la plus
représentative parmi les différentes méthodes d’évaluation basée sur la sorption.

Bien qu’ayant caractérisé la sorption de diazote par le Si poreux et mis en évidence la nature
mésoporeuse des solides, de par les isothermes de type IV présentées ; nous avons également
mesuré les isothermes de sorption des couples eau/SP1 et eau/SP2 car les isothermes sont
spécifiques a chaque couple gaz/solide étudié.

Les isothermes mesurées avec 1I’humidité sont de type V, caractérisée par une faible
adsorption pour les taux d’HR compris entre 0 et 40 %. La forme de la courbe montre que la
variation de quantit¢ de gaz sorbée ne varie pas linéairement avec HR, ce qui entrainera
probablement une réponse non linéaire des capteurs. Ceci devra étre pris en compte pris en
compte dans la conception ou le traitement de la réponse du capteur. Autre handicap a la
performance d’un capteur : la courbe présente un hystérésis entre la sorption et la désorption ;
il apparait que SP1 présente un cycle d’hystérésis plus large, ce qui peut étre explicité par le
diametre poreux moyen plus étroit de SP1 qui favorise la condensation capillaire. De ce point
de vue SP2 serait donc avantageux.

Une nouvelle méthode de caractérisation morphologique de Si poreux est présentée. Elle est
basée sur I’analyse de traitement d’images de surface du matériau. L hypothése de départ est
que la surface est une représentation du volume de la structure.

Dans un premier temps, a partir d’une image MEB, un algorithme analysant les niveaux de
gris permet de différencier les pores du solide. Connaissant I’échelle de I’image, nous avons
répertorié et déterminé la taille des pores pour tracer la distribution de taille de pores. La
comparaison avec les méthodes de sorption valident la méthode traitement d’images.

Cette méthode a ensuite été développée pour estimer la surface spécifique et la porosité a
partir de la distribution de taille de pores. Le calcul d’incertitudes montre la limite de ce
modele, lorsque les valeurs de diamétre approchent la résolution de 1’image. Nous avons
¢galement estimé la fraction volumique, ce résultat doit étre confronté a une autre méthode
d’investigation.

L’¢étude du capteur a proprement parler est présentée dans le chapitre suivant mettant en
¢vidence le role de la morphologie du Si poreux sur la réponse des systémes.
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Le principe des capteurs repose sur la mesure de I’impédance électrique des couches de Si
poreux ; la sorption d’humidité par le solide poreux entraine en effet une modification de son
impédance. Deux types de capteurs ont été €laborés basés sur les couches de SP1 et SP2.
Nous avons déposé des motifs TLM (Transmission Line Method) (c.f. 1.) pour mesurer la
résistance carré de SP1 et SP2 exposée a des variations d’humidité relative. Plusieurs travaux
ont déja été présentés [1] concernant la pertinence de ce dispositif. Nous avons effectué¢ des
mesures en statique et en dynamique pour mettre en évidence 1’influence de la nanostructure
du Si poreux sur les caractéristiques d’un capteur. Nous avons ensuite procédé a des
caractérisations courant tension (I-V) afin de mieux comprendre le transport électrique dans la
structure solide poreux - solide non poreux. Enfin et suivant la problématique du capteur
d’humidité encapsulé, les résultats obtenus avec un procédé technologique d’encapsulation de
capteurs en Si poreux sont présentés

1. Présentation du test TLM

TLM est habituellement utilisé¢ pour la caractérisation électrique de semiconducteurs (SC)
dans le cas de contacts ohmiques entre le SC et la couche métallique déposée pour assurer le
contact. Le dispositif consiste en un alignement de motifs métalliques rectangulaires
identiques, disposés a différents intervalles de distance a la surface du SC (Fig. 1). SP1 et SP2
montés sur les cartes PCB utilisées pour les tests sont visibles figure 2.

* 1 2 3 4
SC
e
L
=
> - < >
L1 L2 L3
vy AN I b

Barrettes métalliaues de contact

Figure 1. Motif de test TLM.

Substrats en Si poreux

PCB

Figure 2. Dispositifs TLM montés sur PCB.
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TLM permet de déterminer la résistance par carré Rsy du SC et la résistance de contact R¢
entre le métal déposé et le SC. Le test consiste en une mesure de I’impédance entre 2 contacts
et ce pour toutes les paires de contact possibles. Le motif TLM exposé figure 1 comporte 6
motifs, il offre 6 paires de contacts distinctes : 1-2, 1-3, 1-4, 2-3, 2-4, 3-4. La résistance est
alors exprimée comme une fonction affine de la résistance a partir des couples
résistance/distance de valeurs obtenues (1) (Fig. 3). La résistance carré est liée a la courbe de
la pente obtenue, et a la résistivité p du SC via I’épaisseur de la couche esc (2).

[
R(l)zzRC—i_RSHW (1)

AR(! yo,
Rsu = W$ = (2
Al eSC
La résistance de contact est 2R,
R(l)
(a) 1 (b)
l i’
[ ] < > 1
l
esc | | Re RSHW Rc
| I |
R(0)
I I I > ]
0 Ll L2 L3

Figure 3. TLM : (a) Circuit équivalent, (b) représentation de R(l) en fonction de I.

La configuration TLM en motifs circulaire et les résultats de caractérisation de la résistivité
d’un polymere [2] sont représentés figure 4.

200

+ PEDOT + H0

© PEDOT
150

100

Contact resistance (k1)

S0 |

150 170 190 210 230 250 270
r{um)

Figure 4. (a) Dessin du dispositif TLM circulaire (b) résistance de la couche de
polymere en fonction du rayon : distance r-r,
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2. Test en humidité

L’étude des capteurs consiste a mesurer la résistance des couches SP1 et SP2 exposées a des
variations d’humidité relative. Pour ce faire, des carrés de 5 mm de c6té découpés dans les
substrats rendus poreux, et comportant les motifs TLM, ont été découpés et assemblés sur des
cartes de type PCB (Fig. 2). Les cartes sont ensuite placées dans le dispositif de controle de
I’humidité présenté dans le paragraphe ci-apres.

2.1. Dispositif expérimental

Nous avons utilisé le VGI MEMS de Surface Measurement Systems, développé pour les tests
de stiction, de vieillissement, et systeémes basés sur les phénomenes de sorption comme les
capteurs. Le dispositif permet de contrdler le taux d’humidité relative entre 0.5% et 95 %,
sous condition de la pureté du flux d’azote utilisé pour alimenter le dispositif. Il est également
régulé en température. D’expérience 1’appareil présente une précision de 1% RH et I’avantage
de transiter trés rapidement entre 2 niveaux d’HR. Son principe de fonctionnement est basé
sur le mélange entre un flux d’azote sec et un flux d’azote saturé en humidité. Le dosage entre
les deux flux conduit au taux d’HR désiré.

Le dispositif comporte une cellule de test avec une chambre d’environ 40 cm’ (Fig. 5) ou
I’atmosphere est contrdlée. La carte PCB comprenant les puces a tester est disposée dans la
chambre, son extrémité demeure a 1’extérieur pour réaliser la connection avec 1’appareil de
mesure de I’impédance.

Figure 5. Dispositif de control du taux d’humidité et PCB.
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2.2. Mesures statiques

Les dispositifs TLM présentés figure 2 permettent de déterminer 5 couples de valeur
résistance-distance inter contacts. Les mesures ont ét¢ réalisées avec 1’analyseur d’impédance
4284 A en appliquant une tension d’amplitude 1V et a 1 kHz. L’appareil affiche le module et
la phase du rapport complexe tension appliquée / courant mesuré. Entre 5 et 80 % d’HR
I’impédance complexe des couches SP1 et SP2 a été mesurée pour chaque distance inter
contact. Les résultats sont récapitulés dans les tableaux 1 et 2 et représentés figure 6 et 7. Les
2 couches présentent des impédances réelles, les couches peuvent donc étre assimilées a des

résistances.
Distance 0.2 mm 0.4 mm 0.8 mm 1.4 mm 1.8 mm
HR%) |zxe) | 0¢) |z | 00 |z | 6¢) |zk) | 0¢) | zxQ) | 6()
5 8.12 -0.057 12.84 -0.12 17.62 -0.139 25.81 -0.275 28.29 -0.28
10 8.1 -0.07 12.78 -0.14 17.53 -0.17 25.58 -0.319 28.03 -0.33
20 8.08 -0.105 12.7 -0.214 17.39 -0.268 25.2 -0.49 27.61 -0.52
30 8.02 -0.17 12.51 -0.33 17.04 -0.44 24.41 -0.78 26.69 -0.84
40 7.98 -0.26 12.35 -0.5 16.73 -0.68 23.71 -1.2 25.85 -1.3
50 7.79 -0.41 11.85 -0.74 15.83 -1.03 21.72 -1.75 23.5 -1.9
60 7.47 -0.65 10.99 -1.1 14.38 -1.54 18.76 -2.46 20.04 2.7
70 6.76 -1.1 9.41 -1.7 11.76 -2.35 14.4 -3.35 15.12 -3.65
80 4.1 -1.716 5.02 -2.202 5.47 -2.863 6.37 -3.475 6.33 -3.64

Tableau 1. Relevé résistance - distance pour de la couche SP1 de 0 a 80 %
d’humidité relative.

Distance 0.2 mm 0.4 mm 0.8 mm 1.4 mm 1.8 mm

HR (%) | zk) | 0¢) |zkQ) | 6) |ZKkQ) | 6C) |ZzkQ) | 6¢) | ZkQ) | 6(°)
5 3.12 -0.067 5 -0.14 6.86 -0.192 9.63 -0.31 10.98 -0.356
10 3.11 -0.08 4.98 -0.18 6.83 -0.24 9.55 -0.39 10.88 -0.45
20 3.088 -0.115 4.9 -0.245 6.68 -0.336 9.14 -0.56 10.36 -0.647
30 3.05 -0.14 4.78 -0.28 6.47 -0.39 8.62 -0.65 9.69 -0.75
40 3.03 -0.17 4.69 -0.35 6.27 -0.48 8.09 -0.8 9.01 -0.91
50 2.98 -0.23 4.53 -0.5 5.96 -0.68 7.4 -1.1 8.14 -1.25
60 2.92 -0.47 4.31 -1.03 5.55 -1.43 6.58 -2.12 7.11 -2.37
70 2.76 -1.78 3.88 -3.64 4.77 -5 5.35 -6.12 5.61 -6.76
80 2.75 -1.975 3.87 -3.877 4.72 -5.47 5.36 -6.56 5.58 -7.39

Tableau 2. Relevé résistance - distance pour de la couche SP2 de 0 a 80 %

d’humidité relative.
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Figure 6. Représentation de la résistance de la couche SP1 en fonction de
[’humidité relative, selon les distances inter contacts : 0.2 mm (a), 0.4 mm (b), 0.8
mm (c), 1.4 mm (d), 1.8 mm (e)
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Figure 7. Représentation de la résistance de la couche SP2 en fonction de
[’humidité relative, selon les distances inter contacts : 0.2 mm (a), 0.4 mm (b), 0.8
mm (c), 1.4 mm (d), 1.8 mm (e)
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Sur la figure 8 sont représentées les résistances mesurées en fonction de la distance inter
contacts pour différents taux d’humidité. Les graphiques suivent la représentation d’une
fonction affine, droite ne passant par 1’origine, et valident 1’application du modé¢le TLM.
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Figure 8. Représentation de la résistance inter contact des couches SP1 et SP2 a

5 % HR (a), 40 % HR (b), 60 % HR (c), 70 % HR (d), 80 % HR (e). Pour chaque

valeur de HR, les 5 marqueurs représentent les points expérimentaux, les droites
sont obtenues par régression linéaire.
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Les tableaux 3 et 4 récapitulent les résistances par carré et Rgy et résistances de contact R¢
des couches SP1 et SP2 calculées selon le modele électrique TLM, entre 5 % et 80 % HR. Le

calcul consiste en une régression linéaire a partir des 5 points expérimentaux

D’aprés TLM, la pente calculée par régression linéaire équivaut a Rgp/W, avec W largeur du
motif métallique. Dans notre cas, W=Imm, le paramétre Rgy/W exprimé en kQ.mm’!

équivaut algébriquement a Rgy exprimée en kQ. L’ordonnée a I’origine équivaut a 2Rc.

Les variations de résistance carré et résistance de contact, vis-a-vis de la variation d’humidité

sont représentées figure 9.

SP1

HR (%) 5 10 20 30 | 40 50 60 70 80
0.2 mm 812 | 81 | 808 | 802 | 798 | 779 | 747 | 676 | 41
04mm | 1284 | 1278 | 127 | 12.51 | 1235 | 1185 | 1099 | 941 | 5.02
08mm | 17.62 | 17.53 | 1739 | 17.04 | 1673 | 1583 | 1438 | 11.76 | 547
T4mm | 2581 | 2558 | 252 | 2441 | 2371 | 21.72 | 1876 | 144 | 637
T8mm | 2829 | 2803 | 27.61 | 2669 | 2585 | 23.5 | 2004 | 1512 | 633
RSH@SRSH 1253 | 1237 | 121 | 1155 | 11.04 | 964 | 764 | 5 133
Re(kQ) | 701 | 7.02 | 7.06 | 7.01 | 7.07 | 727 | 73 | 689 | 423
Re(kQ) | 351 | 351 | 353 | 356 | 359 | 364 | 365 | 345 | 2.12

Tableau 3. Parameétres Rsy et Rc du capteur SP1 calculés selon le modéle TLM

entre 5 et 80 % HR.

SP2

HR (%) 5 10 20 30 40 50 60 70 80
0.2 mm 3.12 3.11 3.088 3.05 3.03 2.98 2.92 2.76 2.75
0.4 mm 5 4.98 4.9 4.78 4.69 4.53 431 3.88 3.87
0.8 mm 6.86 6.83 6.68 6.47 6.27 5.96 5.55 4.77 4.72
1.4 mm 9.63 9.55 9.14 8.62 8.09 7.4 6.58 5.35 5.36
1.8 mm 10.98 10.88 10.36 9.69 9.01 8.14 7.11 5.61 5.58
RSHéngSRSH 4.77 4.71 4.39 3.99 3.56 3.04 2.44 1.62 1.62
2Rc (kQ) 2.73 2.74 2.8 2.85 2.94 3 3.05 2.98 2.97
Re (kQ) 1.37 1.37 1.4 1.43 1.47 1.5 1.53 1.49 1.49

Tableau 4. Paramétres Rsy et Rc du capteur SP2 calculés selon le modele TLM

entre 5 et 80 % HR.
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Le capteur SP1 présente une résistance par carré et une résistance de contact supérieure a SP2.
Nous verrons dans le chapitre IV que ceci peut étre explicité d’une part par la proportion
supérieure d’oxyde de Si dans la couche SP1, et d’autre part par I’effet de confinement plus
marqué dans le cas du capteur SP2 du fait de sa nanostructure qui présente des nanocrystaux

de dimension inférieure.
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Figure 9. Variation de la résistance carré RSH (a) et de la résistance de contact
RC (b) en fonction de la variation du taux d’humidité.
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2.3. Test TLM sur Si non poreux

Nous avons testé le méme dispositif TLM sur un substrat non poreux, le méme que celui
utilisé pour les couches poreuses. Ceci a pour but de mettre en évidence que le transport
¢lectrique se fait bien intégralement dans la couche poreuse de la structure et qu’il n’y pas de
court circuit par la zone non poreuse beaucoup plus conductrice, le résultat du test est présenté
figure 10.
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Figure 10. Résultat du test TLM sur substrat non poreux, 5 points expérimentaux,
et droite obtenue par régression linéaire.

Le calcul de la pente aboutit a une résistance par carré de 70 mQ et une résistance de contact
de 316 mQ. Ces valeurs démontrent que le transport ¢électrique dans les résultats précédents a
bien lieu dans la couche de Si poreux comme indiqué figure 11. La résistance par carré du Si
poreux étant 10° ou 10° fois inférieure a la résistance par carré des couches de Si poreux.

(2) (b)

' A

>
>

Transport de charges

Figure 11. Transport de charges dans les structures poreuses suivant la
configuration (a), la configuration (b) étant écartée par les résultats obtenus avec
le substrat non poreux.
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2.4. Hystérésis

Nous avons effectué les mémes mesures de résistance selon les niveaux d’HR croissants et
décroissants. Les mesures de sorption ont montré une hystérésis entre les courbes de sorption
et désorption ; ceci doit étre considéré du point de vue capteur. En effet cette propriété est
néfaste dés lors que 1’on souhaite une réponse linéaire et identique quelque soit le cycle de
fonctionnement d’un systéme. Figure 12, il apparait que SP1 présente une hystérésis plus
marquée que SP2, ceci peut étre expliquée par le fait que SP1 présente des pores plus petits.
La condensation capillaire est donc plus marquée que pour SP2, et ’humidité aura moins
tendance a désorber lorsque HR diminue.
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Figure 12. (a) Résistance par carré et (b) résistance de contact des couches SP1
et SP2 selon les niveaux d’HR croissants B et décroissants O.
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2.5. Mesures dynamiques

L’¢étude et la conception d’un capteur comprennent 1’é¢tude du temps de réponse des
dispositifs. Il s’agit de vérifier si les systémes sont performants d’un point de vue dynamique,
qu’ils soient en mesure de répercuter aussi rapidement que possible les fluctuations de la
grandeur a mesurer.

Les capteurs d’humidité ont donc été caractérisés d’un point de vue dynamique. La mesure
consiste a soumettre le capteur a une brutale variation du taux d’humidité et d’observer la
réponse du dispositif ; test habituel en automatique.

Nous avons observé le comportement des capteurs entre 5% et 80 % HR. Le dispositif de
control du taux d’humidité passe de I’état initial a 1’état final en environ 1 minute, tandis que
le temps de réponse des capteurs est de plusieurs heures. C’est pourquoi nous considérons que
les capteurs sont soumis a un échelon d’humidité (Fig. 13).

Taux d’humidité

Signal de sortie du
capteur

Temps

\

t
Application de I’échelon

Figure 13. Représentation du temps de réponse du capteur et du temps de montée
du dispositif de control de I’humidité.

Figure 14 sont représentées les réponses temporelles des capteurs SP1 et SP2 soumis au
méme échelon d’humidité.

Les valeurs représentées correspondent a la résistance mesurée entre les 2 contacts les plus
distants sur le dispositif TLM. Les valeurs sont normalisées et représentées sur le méme
graphique pour mieux visualiser la différence des courbes. La transformation (3) est appliqué
aux valeurs n pour obtenir les valeurs normalisées n*.

l’l* = (I’l - nmin) / (nmax - nmin) (3)

aAVeC Mgy €t Myin, respectivement valeurs maximale et minimale de » sur I’intervalle de temps
étudié.

Les courbes normalisées montrent que les réponses sont relativement similaires. SP1 résente

bien une pente a I’origine supérieure mais les courbes sont rejoignent a 10% de la valeur
maximum normalisée. Dans les deux cas, le temps de réponse est de I’ordre de 3 heures.
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Figure 14. Réponse temporelles des capteurs SP1 (a) et SP2 (b) et courbes
normalisées (c). L’instant t=0 correspond a [’application de I’échelon d’humidité
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3. Tests courant-tension (I1-V)
3.1. Présentation

La caractérisation électrique d’une structure semiconducteur - couche métallique de contact
nécessite des mesures de type I-V ; dans sa forme la plus simple, cela consiste en une mesure
en continu de la tension entre 2 points ou ’on fait circuler un courant. Ce test permet de
déterminer les propriétés d’une structure : contact ohmique, Schottky, redresseur...

A partir des dispositifs TLM, dans un premier temps nous avons réalisé des mesures avec 2
pointes selon 2 configurations :

- 2 pointes sur 2 des contacts en surface (figure 15 - configuration a)

- 1 pointe sur 1 contact en surface du composant, 1 pointe connectée a la face arriere de
la structure, le courant traversant la structure dans la profondeur (figure 15 -

configuration b)
Pointe 1 Pointe 2 Pointe 1
Contact métalliques Pointe 2
— Siporeux T
(a) (b)

Figure 15. Configuration (a) et (b) des tests I-V avec 2 pointes

Nous avons mesuré procédé a des injections de courant dans le sens croissant entre 0 et 10
mA avec un pas de 250 pA, puis entre 0 et -10 mA avec le méme pas de 250 pA. Les résultats
des tests avec 2 pointes en configuration (a) et (b), sur les capteurs SP1 et SP2 sont présentés
figure 16, sur les mémes courbes sont représentées les mesures entre 0 et 10 mA, et entre 0 et
-10 mA. Les mesures ont été réalisées a ’air libre.
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3.2. Test 2 pointes - Résultats
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Figure 16. Résultats des mesures I-V avec 2 pointes, configuration (a) et (b).

Dans les deux configurations, les I-V présentent la forme d’un contact ohmique (droite
passant par I’origine), conformément aux mesures d’impédance qui ont révélé le caractere
résistif des structures SP1 et SP2. Cependant cette zone de linéarité se limite a un domaine de
tension seulement. Ce domaine se limite +12V -12V dans le cas de SP1 et +5V -5V pour SP2.
Dans ce domaine, nous avons calculé¢ I’inverse de la pente AI/AV. Pour SP1 nous avons
trouvé pour 8.77 kQ SP1 et 3.59 kQ SP2 ; valeurs proches de la valeur mesurée avec le
dispositif TLM pour la méme distance inter contacts. Au-dela de cette zone linéaire, la tension
chute, ce point sera discuté au chapitre V.
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4. Capteurs encapsulés
4.1. Présentation

Nous présentons les premiers résultats
obtenus avec un procédé d’encapsulation
sur tranche générique intégrant un capteur
d’humidité en silicium poreux développé
par Olivier Garel et Sébastien Lani a I’IEF.
Le processus de fabrication proposé est
présenté¢ sur la figure 17. La premiere
étape du processus de fabrication consiste
en un dépdt d'une couche mince de nitrure
de silicium (SisNg) par dépot en phase
vapeur assisté par plasma sur un substrat
en silicium dopé n+. Le film mince de
Si3N4 est ensuite structuré afin d’étre
utilisé comme masque pour permettre une
anodisation localisée du silicium. Apres
que des fines couches de titane de 10 nm
d’épaisseur et d'or de 300 nm d’épaisseur
ont été déposées par pulvérisation
cathodique en face avant et qu'un dépot de
SisN4 en face arriére est effectué; les
différentes géométries des électrodes sont
réalisées au niveau des zones en silicium
poreux par lithographie optique de résines
photosensibles  suivi des  gravures
‘humides’ de 1’or, par wune solution
commerciale de KI et I, et du titane par
une solution diluée a 5% de HF. Pour
I’étape de soudure du capot en silicium et
silicium poreux avec un autre substrat
vierge en verre borosilicaté, un film de
polymere sensible, du benzo-cyclo-buténe
(BCB) est déposé a I’aide d’une tournette
sur la surface du capot. Le BCB recouvrant
les parties en silicium poreux est retiré par
lithographie optique du polymere. A ’aide
d’un appareil de soudure, le capot est mis
en contact avec le substrat de verre avec
une force de F = 4000 N et une
température de Ty = 250°C pendant une
heure, apreés un pré-recuit a 150°C d’une
demi heure et aprés avoir atteint une
pression de P, = 10~ mbar. Ensuite, le
siliclum en face arriére est gravé par une
solution d’hydroxyde de potassium (KOH
20%, 80°C) et le premier film déposé¢ de
Si3Ny est gravé au niveau des ouvertures
KOH par gravure ionique réactive.

Si poreux

Electrodes

Electrodes

BCB

s,
T N

Verre

BCB

Figure 17. Procédé
technologique des capteurs PSP.
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La structure des dispositifs est présentée figure 18.

Cavité

300 ym

1,2 pm

500 ym

BSG

Figure 18. Structure des capteurs encapsulés PSP

Des mesures d’impédance ont été réalisées, les €lectrodes sont toujours disposées selon une
configuration TLM, mais différente de celle présentée au paragraphe 1 (Fig. 19). Le Si poreux
a été réalisé avec une densité de courant de 50 mA pendant 120 s. L’épaisseur de la couche est
de 10 um.

BSG Capot de Si
(a) P (b)

Figure 19. (a) Capteurs encapsulés PSP (b) Configuration des électrodes
déposées

HE NN

Au

4.2. Réponse a un échelon d’humidité

Le module et I’'impédance de la couche de Si poreux du dispositif PSP décrit au 4.1 soumis a
un échelon d’humidité sont représentés figure 20. Aprés avoir passé 5 jours a 5% HR, le
systéme est exposé a t=0 a un échelon d’humidité de 80%. Les mesures ont été réalisées sur
les électrodes 2 et 3 (Fig. 19).
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Nous avons mesuré une impédance capacitive, la phase variant entre -80 et -75°. Le fait que
I’impédance est capacitive et non résistive est probablement dii au procédé de fabrication PSP
et notamment en ce qui concerne la couche de dépot métallique pour les contacts. Il est admis
que ce point est une source de difficulté dans les dispositifs basés sur le Si poreux [3], et qu’il
présente notamment des problémes de répétabilité. Dans le cas de PSP, nous rappelons
¢galement que la couche d’Au est mise a nu par ’arriére, et nous n’avons pour ’instant
aucune garantic quant a la bonne qualit¢ de ces contacts. Ils ont simplement permis de
détecter une variation d’impédance.

La variation d’impédance montre que ce dispositif d’encapsulation peut étre utilisé pour
mesurer in situ le taux d’humidité a ’intérieur de la cavité. Il apparait qu’il y a un jour de
décalage entre I’instant d’application de I’échelon d’humidité et le début de variation de la
courbe. Ceci peut étre interprété comme le délai nécessaire a ’humidité pour diffuser a travers
la membrane BCB.
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Figure 20. Module et phase de l'impédance complexe du capteur PSP exposé a un
échelon d’humidité
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5. Conclusion

Nous avons réalis¢ des couches de Si poreux a partir d’un substrat dopé n+, et mesuré que
I’impédance de SP1 et SP2 était résistive. Le principe de fonctionnement de nos capteurs est
basé sur la variation de résistance des couches de SP exposé a des variations d’humidité. Sur
la figure 21 sont représentées la variation de masse de la couche absorbant de I’humidité et la
variation de résistance. Les courbes ne sont pas superposées, ce qui indique que la résistance
ne varie pas linéairement avec la prise d’humidité.

1 -

0.9 *

0.8

0.7

0.6 *

Variations de masse et de résistance
(normalisées)

0.5 o
Résistance

0.4
0.3 [
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*
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0.1 -
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HR (%)

Figure 21. Variation de masse et de résistance par carré de SP1 exposée a HR.

Nous avons représenté les variations relatives de résistance carré de SP1 et SP2, SP1 présente
une variation relative plus importante, ce qui est avantageux d’un point de vue capteur en
termes de sensibilité (Fig. 22). Les mesures I-V ont mis évidence la spécificité du transport
dans les structures SP1 et SP2, ce point sera développé au chapitre V avec notamment la
confrontation des résultats cinétiques de sorption et temps de réponse des capteurs. Un
procédé technologique d’encapsulation de capteurs pour la mesure in situ de ’humidité a
¢galement été présenté.
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Figure 22. Variation relative de la résistance des couches SP1 et SP2 vis-a-vis de
HR.
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CHAPITRE V - INTERPRETATIONS : TRANSPORT ELECTRIQUE
DANS LE SI POREUX. PERSPECTIVES : MODELISATION

La modé¢lisation de tout systeme permet de prédire son fonctionnement et a posteriori
d’optimiser son efficacité. Dans le cas du capteur d’humidit¢é en Si poreux, plusieurs
mécanismes physiques distincts entrent en ligne de compte.

Nous nous sommes d’abord intéressés a la problématique de la résistance électrique des
couches de Si poreux. Ce phénomene n’est pas completement €lucidé. Des éléments de
réponse sur le transport électrique dans les couches de SP solidaires de Si non poreux sont
présentés, basés sur I’analyse des mesures I-V, et sur la confrontation des courbes cinétiques
de sorption d’humidité et des réponses temporelles des capteurs soumis a un échelon
d’humidité. Les perspectives constituent principalement la modélisation du capteur. La
problématique suivante concerne la sorption d’eau par le solide ; ce qui équivaut a répondre a
la question : quelle quantité¢ d’humidité sera fixée par le solide en fonction du taux d’humidité
dans I’atmospheére. Dans le chapitre Il nous avons mesuré que la sorption de I’eau par le SP
suivait une isotherme de type V ; des modeles connus seront briévement présentés ; et
I’importance de certains parametres seront mis en évidence quant a 1’amélioration des
performances d’un capteur. Nous aborderons finalement la question de la résistance €lectrique
d’un solide lorsque des molécules de gaz se fixent a sa surface.

1. Transport électrique dans le Si poreux

1.1. Analyse des mesures Courant-Tension (I-V)

Configuration (a) Configuration (b)

1.0E-02 k 1.0E-02
éme | N
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0.0E+00 | ‘ T | 0.0E+00 ﬁ T{ T ‘
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Figure 1. I-V avec 2 pointes configuration (a) et (b) sur les couches SP1, SP2 et
Si non poreux.
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Les mesures I-V réalisées sur les couches de SP sont susceptibles de conforter I’hypothése
d’une barriére énergétique au niveau de I’interface Si poreux - Si non poreux. Considérons les
mesures réalisées avec 2 pointes dans les configurations (a) et (b) définie au chapitre IV -
figure 15.

Considérons SP2, deux zones de linéarité peuvent étre observés comme indiqué figure 1.
Suivant I’hypothése d’une barriére énergétique limitant le transport dans le Si poreux comme
décrit figure 2, nous pensons qu’au-dela d’un certain niveau de courant injecté ; cette barriére
peut étre franchie. A partir de 13, la conduction se fait dans le Si non poreux. Cette affirmation
s’appuie sur 1’analyse des pentes dans les deuxiémes domaines de linéarité observés.

Nous avons effectué¢ une régression linéaire dans le domaine 5 mA - 10 mA. L’inverse de la
pente ainsi calculée est homogene a une résistance. Nous avons effectué ce calcul pour SP2 et
pour le cas du Si non poreux. Les résultats sont présentés dans le tableau 1.

Configuration (a) Configuration (b)
SP2 (1* domaine de linéarité) 3.59kQ 3.87kQ
SP2 (2°™ domaine de linéarité) 3990 24.6 Q
Si non poreux 32Q 5.6 Q

Tableau 1. Selon les configurations (a) et (b) : Résistance de SP2 dans les 2 domaines
de linéarité constatés, et du Si non poreux.

I1 apparait que la résistance calculée dans le deuxiéme domaine est voisine de celle du Si non
poreux ; I’écart de résistance pouvant étre attribué au franchissement de la zone de Si poreux
de 10 pum. Selon I’hypothése d’une barriére énergétique, le transport électrique dans la
structure Si poreux - Si non poreux, dans le cas d’une injection croissante de courant continu
peut étre schématisé comme sur la figure 2.

1°" domaine de linéarité 2°™ domaine de linéarité

PR PRV
N N

Si poreux

» i
l . T Barriere énergétique

<— supposée

\J

g
<

S Si

Figure 2. Représentation du transport électrique lors de l'injection de courant en
surface du Si poreux, selon les 1°" et 2°" domaine de linéarité dans la structure Si
poreux - Si non poreux.
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1.2. Comparaison entre cinétique de sorption et réponse temporelle des
capteurs

Temps de montée

Un critére couramment utilisé pour quantifier le temps de réponse consiste a mesurer le temps
de montée. Sur un intervalle de temps défini, il s’agit de I’intervalle de temps entre le moment
ou la réponse du systeme varie de 10% a 90 % de la variation totale de la réponse sur
I’intervalle de temps considéré (Fig. 3).

Temps de montée
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Max U Courbe de réponse
90 %
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<
=]
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Figure 3. Représentation du temps de montée d’un systéeme.

Nous avons caractérisé d’un point de vue cinétique la sorption d’humidité par SP1 et SP2 en
mesurant la variation de masse de la couche et en mesurant la réponse temporelle des capteurs
exposés a un échelon d’humidité.

La structure des capteurs est basée sur des contacts métalliques déposés en surface du Si
poreux, lors de la circulation de courant via 2 contacts, les lignes de courant seront donc
majoritairement réparties sous la surface du matériau, et moins densément réparties dans la
profondeur.

Etant donné que la pénétration d’humidité a lieu a la surface de la couche de Si poreux et que
la résistivité du Si poreux est conditionnée par la présence d’humidité ; la comparaison entre
le temps de réponse des capteurs et la cinétique de sorption qui donne une information globale
sur la variation de masse, permet éventuellement de mettre en évidence la localisation des
lignes de courant dans le Si poreux. Figure 4, nous avons représenté, pour SP1 et SP2, les
résultats obtenus avec les deux approches sur le méme graphique. Les grandeurs physiques
masse et résistance €lectrique ont €té normalisées entre 0 et 1 ; selon 1’équation (3) chapitre
IV en ce qui concerne les valeurs de résistance et selon la transformation (1) en ce qui
concerne la masse m. Cette transformation se justifie par le fait que la variation de masse est
positive alors que la variation de résistance est négative

m* = - [(m-mg) / (my-ma)] + 1 (1

avec m™* valeurs normalisées de la masse, m, la masse a I’instant d’application de 1’échelon
d’humidité, et m,rla masse a t = 12h.
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Figure 4. Réponses temporelles des capteurs SP1 etSP2 et courbes de sorption
cinétiques de SP1 et SP2.

I1 apparait que la réponse temporelle des capteurs peut étre considérée comme plus rapide que
la cinétique de sorption. Le temps de montée des capteurs est inférieur a 2 heures tandis que le
temps de montée des courbes de cinétique de sorption est supérieur a 6 heures. On peut donc
affirmer que la conduction dans les couches de Si poreux étudiées a lieu préférentiellement
sous la surface du matériau.

Tension —
Humidité
l l l . Transport
SP "<———— de charges

Si
Rshsp) >> Rshsi)
Figure 5. Transport de charges localisé en surface dans le Si poreux.
1.3. Relations entre résistance électrigue et nanostructure des couches de

Si poreux

La formation du Si poreux affecte la conductivité électrique du substrat et les résultats
expérimentaux montrent que la résistance des couches de Si poreux dépend de la
nanostructure du matériau.

Dans notre cas, les 2 échantillons caractérisés ont la méme porosité ; et nous avons mesuré
que le SP1 possédant la plus grande surface spécifique présentait la résistance la plus €levée.
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Nous avons explicité la différence de résistance relevée, en évaluant la différence de fraction
volumique d’oxyde que pouvait présenter SP1 et SP2, et I’influence que ce parametre pouvait
avoir sur la résistance des couches de Si poreux a I’aide de I’approximation du milieu effectif
(EMA) [47-Ch.II], qui permet d’évaluer les propriétés macroscopiques d’un matériau
composé localement de différentes phases, inégales suivant ces mémes propriétés.

Nous avons évalué la fraction volumique F,, d’oxyde a partir de la méthode traitement
d’images décrites au chapitre III. Elle peut s’exprimer tel que :

Fo=72 N,(Dir+7) 2)
i=1
avec Ni et Di, les densités par unité de surface et diametre des pores selon leur catégorie, et »

I’épaisseur d’oxyde natif.

D’apres (3) la conductivité €lectrique macroscopique du Si poreux peut s’exprimer sous la
forme :

Og—O0 Oon— O o,— 0O
FSi 5 +Fox = +P - _O
osit20 Ot 20 o,+20

3)

avec F;, asi, Fox, 0,y respectivement fraction volumique et conductivité électrique du silicium
et de I’oxyde de silicium. P représente la porosité et o, la conductivité du vide ou de lair.

Cette équation se réduit sous la forme d’un polynéme de degré 3 avec pour inconnue o (4).
ag- +bs*+co+d=0 (4)

a=—4Fg+F,+P) (5)
b=MFgo5+FucutPo,)-2Fs(cnto)tFulosto)tPloston)]  ©)
¢=2Fs05(0u+0)+ Fuoulos+o,)+ Plos+0u)l-Fsono,~Fuoso,~Posoe (7)

d:FSiO-SiO-Dva—l_FoxO-Siaoxgv—l_PO-SiGova (8)

Nous cherchons a évaluer I’influence de 1’oxyde sur la résistivité globale. Dans une premicre
approximation, nous avons considéré que os; €quivalait a la conductivité du substrat non
poreux. Nous avons considéré que o, équivalait og; *10™"* comme indiqué dans [1]. Le
paramétre P est fixé a 0.45, puisque SP1 et SP2 présente porosité de 45%.

Les parametres sont reliés par la relation (9) :
Fg+Fy+P=1 9) d’ou Fs; = 0.55 - Foy (10)

Nous avons ensuite résolu I’équation (4) par la méthode de Cardan pour exprimer ¢ en faisant
varier le paramétre F,, entre 0 et 0.55. Les parametres as;, 0, 0y, €t P restant fixes et F;
variant selon (10). Nous avons estimé la fraction volumique puis ¢ de SP1 et SP2 en faisant
varier 1’épaisseur d’oxyde de 0 a 1.3 nm (Fig. 6). Le rapport osp; / Gsp, varie alors entre 1 et
1.4 (Fig. 6). A 5% d’HR, nous avons mesuré¢ que le rapport des résistances entre SP1 et SP2
¢tait de 1.58. Nous avons donc mis en évidence que la différence de fraction volumique
d’oxyde peut étre utilisée a 1’aide du modele EMA pour expliquer la variation de résistance ;
cependant dans ce cas, elle ne constitue pas une explication suffisante. Un second ¢lément de
réponse basé sue le phénomene de confinement quantique est présenté ci-apres.
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Considérons la représentation du Si poreux selon la figure 7. La surface est divisée en
¢léments carrés de solides avec un pore carré au milieu. L hypothése est que la surface est
représentative de 1’ensemble de la structure. La porosité correspond donc a la surface couverte
par un pore par rapport a un ¢lément de solide. Posons x le c6té d’un pore, et a le coté d’un

¢lément de solide. a et x sont tels que :

x est déterminé en considérant le diametre
poreux moyen. La surface S couverte par
un pore débouchant circulaire de diametre
D est S = z (D/2)? mais aussi S = x? en
considérant un pore de méme surface carré
de coté x. On obtient x? = 7 (D/2)?, pour
déterminer x, puis a. Cette approximation
est représentative au sens que la proportion
de surface vue de dessus du solide, ou
volume poreux est identique qu’elle que
soit SP1 ou SP2, mais la densité de pores
par unité de surface supérieure est bien
représentée dans le cas SP1. Le but de ce
calcul est de mettre évidence le role du
confinement quantique pour expliquer la
plus grande résistivit¢ du matériau. Le
confinement se fait la dimension 4,
distance entre chaque pore tel que :

x2=0.45a’?

iR

Figure 7. Représentation du Si
poreux avec pores carrées.

A=a-x

D (nm) X (nm) X (nm) A (nm)
SP1 5.6 5 7.4 2.4
SP2 7.5 6.6 9.9 3.3

Le parametre

Tableau 1. Calcul de a, x et A pour SP1 et SP2.

important et donc une résistante supérieure.

est inférieur pour SP1, ce qui implique un confinement quantique plus
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2. Perspectives : modélisation

Dans ce paragraphe sont présentés les éléments de modélisation concernant la sorption d’eau
par les solides poreux. Une seconde partie sera consacrée a la sorption d’eau par les charbons
poreux (CA), de nombreux travaux ont été publiés concernant la sorption d’eau par ce solide.
Nous avons fait le paralléle avec la sorption d’eau par le Si poreux car dans les deux cas, les
isothermes sont de type V. Ces travaux mettent notamment en évidence I’importance des
paramétres favorisant ou limitant la sorption, aspect important puisqu’il intervient sur la
sensibilité d’un capteur.

2.1. Sorption d’eau par un solide
2.1.1. Isotherme de type V

La sorption d’eau par les charbons actifs (CA) ou Si poreux se caractérisent par une isotherme
de type V. Aux pressions relatives faibles, peu de molécules d’adsorbables se fixent a la
surface du solide avant d’atteindre un seuil de condensation capillaire. L’isotherme V traduit
la prépondérance de [I’interaction adsorbable-adsorbable par rapport a 1’interaction
adsorbable-adsorbant. De manicre générale, la condensation capillaire est modélisée par
I’équation de Kelvin, diminution de la pression de vapeur saturante en fonction de la taille des
pores selon la loi de Kelvin (11) [2-Ch.III].

S (11

RTIn(2)

s

Un modele a été proposé J.Mahle [2]. Ce

modele est basé sur la distribution de taille 0
de pores. Ce qui est pertinent dans notre
cas puisque nous avons une bonne 10°

connaissance de la DTP des SP étudiés. ; By
Dans un premier temps ’auteur considere - I S

la représentation d’une distribution suivant
I’équation (12) et représentée figure 8 : e

T T T

1 10
(12)

4 (2) +

avec x variable représentant la pression 0 I | A |

y:

Ll |I|

relative entre O et 1, et b facteur relatif a la 0.2 0.4 0.6 0.8

largeur de la distribution, celle-ci pouvant s

étre déplacée sur I’axe horizontal en posant Figure S, représentation de la

la transformation x” = x - k distribution selon () avec k = 0.5
pour 3 valeurs de b.
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L’intégrale de cette fonction permet de
déterminer la quantité cumulée sorbée. La
résolution de cette intégrale, et la
substitution de x par p* pression relative
permet de donner le modele suivant pour
I’isotherme de type V tel que (13),
représentée figure 9 :

e 1 [tan1 (ﬁj —tan™ (_—AD (13)
n, D B B

avec n quantité de gaz adsorbée, n, seuil de
saturation, A et B constantes déterminées
par les conditions limites. L’avantage de ce
modele est qu’il couvre la gamme des p
pressions relatives de 0 a 1, et qu’il donne
une forme normalisée de n/n,

nen,

Figure 9. Représentation de
[’isotherme de type V.

La formule (13) donne une expression générale de I’isotherme de type V ; les parametres A, B
et ny doivent étre déterminés pour tracer I’isotherme humidité/solide. Ces parameétres sont
déterminés selon des données thermodynamiques comme 1’énergie d’adsorption ; et peuvent
¢galement étre déterminées par la loi de Kelvin donc la taille des pores.

D’autres modeles ont été présenté pour modéliser I’isotherme de type V, généralement basés
sur la sorption d’humidité par les CA [3]. On distingue les modeles semi empiriques :
Dubinin-Serpinsky, et ceux purement théoriques: Talu-Meunier (Fig. 10), D’Arcy-Watt,
Malakhov-Volkov, Do-Do [3].

8 m 6

[ ] adsorption, MS1 o] desorption
[+] desorption MS1 [ ] adsorplion_ .
o desorption MS1-T600 5] —o—- Taiu-Meu_n:er equation ° z
64 L] adsorption MS1-T600 . ——— DA equation L 2
———— DA equation 7/ CMMS equation o]
—— CMMS equation / 4

-+ Talu-Meunier equation yy

o g
g 4 g 3
- MS1 = MS2
24
, MS1-T600
14
0 4= == T T T 0 oo T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1. 0.0 0.6 08 1.0
PPy

PPy

Figure 10. Sorption d’eau par des CA (MS1, MS2, et MSI-T600) a 301 K,
données expérimentales et modeles

2.1.2. Favorisation de la sorption

Charbons poreux [4-5]

Les charbons poreux ou charbons actifs, formes brutes de graphite, sont des adsorbants
obtenus par traitements de matériaux de nature végétale, animale ou minérale. Ils comptent
parmi les matériaux les plus performants en sorption de par leur force d’adsorption et leur
volume poreux. Les charbons actifs peuvent présenter des surface spécifique allant jusqu’a
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2000 m?/g. Nous utilisons la bibliographie relative a la sorption par ce solide car dans le cas
d’humidité, il s’agit d’une isotherme de type V comme pour le Si poreux. De nombreux
travaux ont été présentés montrant la possibilité de favoriser la sorption par le solide.

La porosité et la taille des pores ou distribution de taille de pores permettent ¢galement de
caractériser le matériau. Pour sa fabrication, on distingue 1’activation physique : carbonisation
suivie d’une oxydation a haute température ; et I’activation chimique : déshydratation par un
agent chimique puis réorganisation structurale a des températures plus faibles. Sous forme de
poudres, grains ou extrudés, les charbons actifs sont utilisés dans le traitement de Iair, de
I’eau, dans I’industrie agroalimentaire. La sorption de vapeur d’eau par les charbons actifs est
largement étudiée, et de nombreux modéles ont été proposés.

D’aprés [6], la sorption de vapeur d’eau par les charbons actifs est représentée par une
isotherme de type V. Dans le cas de I’isotherme V, il est admis que la sorption d’eau se fait
selon le processus :

- faible adsorption : sorption par les sites hydrophiles, la quantité d’eau sorbée croit
avec la densité de sites hydrophiles a la surface du solide.

- formation d’agglomérats autour des molécules sorbées.

- point d’inflexion : brutale augmentation de la quantit¢é sorbée a cause de la
condensation capillaire.

- palier de saturation, remplissage des pores par I’eau a 1’état liquide.
On observe une hystérésis entre les courbes de sorption et de désorption.

La figure 9 présente des courbes de sorption d’eau par les CA MS1; MS2, et MS1-T600,
version du MS1 apres traitement par flux d’hydrogene a 620 °C. Sont également présentés les
courbes obtenues avec les modeles Equation de Dubinin-Astakhov (DA equation), Sorption
Multimoléculaire Coopérative (CMMS equation), et Talu-Meunier.

D’aprés [7], la sorption d’eau par les CA peut également présenter une isotherme de type I'V.
Le CA AZ46-0 est oxydé par du (NH4)2S208 selon différentes durées pour obtenir les CA
AZA46-1, AZA46-3 respectivement apres 1, 3 heures d’oxydation. Les isothermes obtenues sont
de type IV (Fig. 11), combinaison entre isothermes de type I et V, I’étude montre comment
augmenter la quantité d’eau sorbée par un CA, via traitement oxydation. Ce point peut se
révéler trés bénéfique si I’on souhaite détecter des faibles traces d’humidité, car dans ce cas
I’isotherme de type IV est plus avantageuse.

Les courbes présentées de [8] montrent que la sorption dépend également de la morphologie
des CA. Les charbons actifs présentent les morphologies suivantes :

Charbon actif Aire spécifique mésoporeuse (m%*/g) | Rayon poreux (nm)
CA 347 6.8
a-CA-41 520 7.3
a-CA-54 684 6.3

Tableau 2. Surface spécifique et rayons poreux des CA testés.

Les courbes présentées figure 12 montrent €également la différence de quantité de gaz adsorbé
selon le gaz utilis¢, adsorption plus importante dans le cas de I’azote ; ainsi que la différence
de forme des isothermes. La sorption d’azote est représentée par une isotherme de type I'V. Le
fait que les CA présentent une isotherme de type IV pour la sorption d’azote, et de type V
pour la sorption d’humidité montre la validité de la comparaison.
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2.2. Résistance d’un solide avec sorption au contact d’'un gaz

Nous avons mesuré sur la résistance des couches de SP était fonction de la pression relative
d’humidité. Ce phénomene est dii & I’accumulation de charges a la surface du solide lorsque
les molécules de gaz se fixent a sa surface. Un modele a été proposé par Yamazoe et al. [9]
pour les capteurs basés sur les semiconducteurs (SC) de type n exposés a 1’air : ’oxygene se
fixe a la surface de ces SC sous forme d’anions O". Il se forme une zone déplétée en électrons
de largeur w, il s’ensuit une modification du diagramme de bandes (Fig. 13).

. Déplétion . A b
(@) (9] P 0O Surface ®)

(0] L N\ 7 \ .
qVS 4 Conduction electrons
colieadl B ol S0 008000 F’C
o T +ls+4+++++ Donors
. P e A R L 17
‘F
(Qsc)

0

Figure 13. (a) Représentation de la zone déplétée a la surface du solide en
présence d’oxygene et (b) représentation du diagramme de bandes, avec la
surface du solide a x distance a la surface.

La résolution de I’équation de Poisson permet d’exprimer localement la résistance de la
couche R selon (14) :

L. eXp(ﬂzj 14
R 5 (14)

avec Ry résistance dans des conditions de non déplétion et largeur de déplétion ramenée telle
que m = w/ Lp, ou Lp représente la longueur de Debye. R est fonction de la pression relative
en présence d’un gaz réducteur A (Fig. 14), les ions oxygene libérent les €lectrons selon la
réaction (15) ou (16) en fonction du nombre d’ions O impliqués dans la réaction de
réduction.

A+O0 =40 +e (15) oud +qg0O =A40 + ge (16)

1] [
----- Base (y=0)

X |nr.

log (R/R;)
log (R/R;)

2 0 2 4 6 8 10 12 14 2
log y logy

Figure 14. Représentation de R/Ry en fonction du parametre y, fonction de la
pression partielle du gaz réducteur. Le parameétre x est fonction de la pression
partielle d’oxygene.
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3. Conclusion

La modélisation du capteur d’humidité concerne trois principales problématiques.

La premicre, en dehors de toute exposition du matériau a ’humidité, est la modélisation de la
résistance des couches de SP selon leur surface spécifique. Suivant le méme théme nous
avons ¢également étudi¢ les spécificités du transport électrique dans les structures solide
poreux - solide non poreux.

La seconde concerne la physique de sorption, notre capteur est basé sur la variation de
résistance en fonction de quantité d’humidité adsorbée ; et il est donc nécessaire de pouvoir
anticiper quantité d’humidité adsorbée en fonction du taux d’humidité relative.

La derniére problématique concerne 1’expression de I’influence de la sorption d’humidité sur
la résistance des couches de SP ; ou quels sont les phénomenes physiques qui conduisent a la
diminution de résistance ¢lectrique lorsque des molécules d’eau se fixent a la surface du
solide.

Nous avons expérimentalement mis en €vidence les particularités du transport électrique dans
les couches de SP étudiées.

Les mesures I-V ont montré deux domaines de linéarité. Le calcul des résistances respectives
associées a ces zones de linéarité suggere que deux régimes de conduction peuvent survenir
dans les structures étudiées. Le premier correspond a la conduction dans la couche de Si
poreux seul, et le deuxiéme, au-dela d’un certain niveau de courant injecté, dans le substrat
non poreux. Ce résultat met en évidence la spécificité de I’interface entre le solide poreux et le
non poreux. En considérant 1’épaisseur du poreux qui est de 10 um, la distance inter contacts
des structures étudiées de I’ordre du mm, et le fait que le SP est solidaire d’un solide de
I’ordre de 1000 moins électriquement résistif ; la couche non poreuse devrait court-circuiter la
couche de SP lorsque le courant est injecté entre deux contacts en surface du SP. Nous avons
émis I’hypothése d’une barriére énergétique limitant le passage des porteurs en dessous d’un
certain seuil.

La confrontation entre les courbes cinétiques de sorption d’humidité et les courbes de réponse
temporelle des capteurs exposés a des échelons d’humidité a différemment mis en évidence
que le transport €lectrique se déroulait en surface du SP.

La différence de résistance mesuré des couches SP1 et SP2 a été explicité. Dans un premier
temps nous avons souligné que SP1 présentait une surface spécifique, et donc une fraction
volumique d’oxyde de Si plus importante, 1’oxyde de Si étant bien plus résistif que le Si, cela
constitue un élément de réponse quant a la plus grande résistance présentée SP1. Nous avons
¢galement montré que I’organisation de la nanostructure de SP1 favorisait le confinement
quantique, ce qui tend a augmenter le gap du Si et donc a augmenter sa résistance. D’autre
part nous soulignons que le modele présenté dans ce chapitre pour expliquer la variation de
résistance d’un SC en fonction des molécules de gaz sorbées, s’appuie sur une hypothése de
déplétion du SC a sa surface. Cette déplétion se traduit par une hausse de la résistance ;
puisque SP1 présente une surface spécifique plus importante, I’effet de hausse de résistance
doit donc étre plus prononcé. Ce qui constitue un troisiéme élément de réponse.

La suite de notre travail concerne la modélisation du capteur, trois pistes de travail ont été
évoquées pour modéliser la résistance de travail plus élevée de la couche SP1. En sorption,
différents modeles de 1’isotherme de type V existent, dont au moins un basé sur la DTP du
matériau, particulierement dans notre cas puisque nous connaissons la DTP des couches de SP
avec deux moyens distincts d’investigation. Et I’importance de I’activation de la surface du
solide pour favoriser la sorption est rapportée. Un modele de la littérature pour le calcul de la
résistance de SC dopés n lorsque des phénoménes de sorption de gaz sont impliqués a été
présente.
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Le packaging est une composante indispensable a tout produit manufacturé, quelque soit
I’utilisation ou le destinataire du produit. Que ce soit dans le domaine de la technologie ou
n’importe quelle autre activité, il serait impensable de livrer a nu le fruit d’une activité. Avant
de considérer I’importance du packaging quant a 1’attrait pour le produit qu’il doit susciter, le
premier role de cette derniere étape de tout procédé industriel est d’assurer la protection et de
garantir un bon fonctionnement pour une durée minimum.

Ceci ne fait pas exception a I’activité microélectronique. Depuis le composant, et jusqu’a
I’assemblage final qui aboutit a la finalisation d’un systéme, chaque élément comprend son
étape de packaging. Dans le cas des MEMS, qui sont aujourd’hui un élément fondamental de
la technologie microélectronique de par leur trés large utilisation (automobiles, téléphones
mobiles...) ; cette étape est un point crucial en ce qui concerne I’amélioration de la fiabilité
des systemes.

Nous avons vu que dans le cas des MEMS, plusieurs fonctionnalités étaient associées au
packaging : principalement la protection vis-a-vis des perturbations extérieures, et la
connectique pour la transmission de I’information et de 1’alimentation. La spécificité du
packaging des MEMS réside dans le fait qu’il doit parfois constituer de surcroit une cavité ou
microcavité au sein desquelles doivent officier le MEMS, contrairement au packaging
habituel qui consiste & conditionner un dispositif dans un environnement solide. En effet une
des caractéristiques des MEMS tient au fait que certains comportent des parties mobiles
comme les capteurs d’accélération, d’autres doivent interagir avec des gaz comme les
capteurs chimiques; tous ces systémes ne peuvent fonctionner emprisonnés dans un
environnement solide. Les principales techniques de scellement utilisées pour réaliser ces
microcavités ont été présentées dans le chapitre II.

Le travail présent¢ dans cette thése porte sur la fiabilit¢é du packaging associant des
microcavités packagées ou encapsulées. Cette thématique comprend un probléme majeur qui
est infiltration ou la fuite de gaz entre la cavité et I’extérieur. Nous travaillons plus
précisément sur la problématique de 1’herméticité, ou pénétration d’humidité, a 1’origine de
dysfonctionnements et dérives sur les performances des MEMS packagés. Différentes
techniques d’investigation concernant la fiabilité des cavités, et précisément les problemes de
transfert de gaz existent et ont été exposées.

Suivant cette problématique, notre travail porte sur I’étude d’un capteur d’humidité pour
mesurer in situ le taux d’humidité a I’intérieur des cavités. Ceci s’inscrit dans un concept de
packaging intelligent, qui consiste a inclure des capteurs d’humidité, de température et de
pression a I’intérieur des cavités pour controler ces paramétres tout au long de 1’utilisation des
systémes encapsulés.

Ces trois grandeurs constituent des éléments de control sur la qualité du packaging et de sa
bonne herméticité. Des dispositifs de tests existent mais pour I’instant, ils constituent une
simple étape de vérification post fabrication. Ceci est désormais insuffisant en termes de
qualité, et ’amélioration de la fiabilit¢ des MEMS encapsulés passent par un control de
I’atmosphere sur la durée d’utilisation du produit. Le principe du packaging intelligent
consiste a mesurer les grandeurs décrites précédemment et de pouvoir corriger de maniére
autonome les dérives causées par les modifications d’atmosphére sur les caractéristiques de
sortie des MEMS encapsulés.

Le capteur d’humidité étudié est basé sur 1’utilisation du silicium poreux (SP). Ce matériau est
déja couramment utilisé pour réaliser des capteurs chimiques de par sa grande surface
spécifique, il présente en outre 1’avantage de s’intégrer aisément aux procédés habituels de
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fabrication microélectronique. Nous avons dans premier temps rappelé le cahier des charges
habituellement conféré a la conception de capteurs ainsi que les techniques connues de
transduction du taux d’humidité. Les principales caractéristiques et utilisations du SP sont
également exposées. Une des caractéristiques du SP tient au fait que 1’organisation de la
structure du matériau dépend fortement des conditions de fabrication utilisées. Les travaux
présentés dans cette theése porte sur I’étude de deux couches SP1 et SP2 présentant des
porosités égales de 45% mais différemment organisées. Cette différence provient de la
différence de courant d’anodisation utilisé pour la synthése de SP1 et SP2.

La premiére partie de notre travail a consisté a caractériser la morphologie de SP1 et SP2
selon leur surface spécifique et la dimension de leurs pores. La connaissance précise de ces
parametres est indispensable pour comprendre et modéliser le fonctionnement d’un systéme
basé sur le Si poreux.

Nous avons d’abord utilisé les résultats de mesure de sorption d’azote et théories associées
pour mesurer la surface spécifique, le diamétre poreux et la distribution de taille de pores. Une
nouvelle méthode de caractérisation présentée dans ce rapport, basée sur I’analyse d’images
de surface sur SP a dans un premier temps permis d’estimer la distribution de taille de pores
de SP1 et SP2, puis la porosité, la surface spécifique et la fraction volumique d’oxyde. La
confrontation des résultats obtenus avec ceux issus des théories de sorption augurent de la
validit¢ de la méthode, bien que des écarts aient été constatés. En guise de validation
définitive, nous envisageons de tester notre méthode sur un matériau dont la taille des pores
est précisément connue. Les résultats de caractérisation sont récapitulés dans le tableau 1. SP1
présente une surface spécifique supérieure. Cela se traduit par une densité de pores supérieure
et un diametre poreux moyen inférieur, comme représenté figure 1. Nous avons représenté des
pores de diametre unique pour faciliter la représentation. La figure 1 est basée sur I’hypothése
que les pores sont assimilés a des cylindres verticaux (en réalité la taille des pores suit une
distribution). Les théories de sorption comme la méthode traitement d’images (TI) sont basés
sur I’hypothése de pores cylindriques verticaux, la proximité des résultats obtenus dans les
deux cas nous autorisent par conséquent une telle représentation.

SP1 SP2

O 6 0 ¢
O 6 0 ¢
T o 6 ¢

00000
00000
00000
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00000
00000
00000
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Pores Solide

Figure 1. Représentation schématique de I’organisation de la structure de SP1 et
SP2, dans les 2 cas la surface couverte par les pores débouchant est identique.
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Caractérisation Grande’ur SP1 SP2
mesurée
Gravimétrie P 45 45
Isotherme Type IV Type IV
Aire BET 330 1.42 223 0.78
Sorption N, D BET 4.2 7.2
D BJH (A) 4.25 5.5
D BJH (D) 3.07 4.1
Sorption H,O Isotherme Type V Type V
N 1.04°-2 0.78°-2
D 5.6 7.5
TI P 55 4.3 48 3.2
Aire 343 47 217 21
Fox 42 1.5 30 1
TLM Rs 12.53 4.77

Tableau 1. Récapitulatif des résultats de caractérisation morphologique de SP1 et SP2
avec mesures et théories de sorption et Tl, voir tableau 2 pour la nomenclature. Le
deuxieme chiffre annoncé pour Aire, P et Fox correspond a l'incertitude sur le résultat

P Porosité (%)

Isotherme Type d’isotherme mesuré

Aire Surface spécifique calculée selon BET ou TI (m?/g)

D Diamétre poreux moyen selon BJH Adsorption, Désorption, ou TI (nm)
N Densité de pores par unité de surface (nm™)

Fraction volumique d’oxyde (%), en considérant une épaisseur d’oxyde de
I nm

Rs Résistance carré a 5% HR (kQ)

Tableau 2. Nomenclature pour les grandeurs du tableau 1



CHAPITRE VI - CONCLUSION

Nous avons également mesuré les isothermes de sorption (équilibre entre la pression relative
d’humidité et la quantit¢ adsorbée par le solide) des couples eau/SP1 et eau/SP2, les
isothermes obtenues sont de type V. De ce fait, plusieurs observations sont a apporter
concernant 1’¢tude d’un capteur. Tout d’abord la quantit¢é d’eau sorbée ne varie pas
linéairement avec la variation d’humidité relative (HR). Une hystérésis apparait entre les
courbes de sorption et de désorption. La quantité d’humidité retenue est faible entre 0 et 30 %
HR, ce qui est problématique si I’on souhaite détecter des traces d’humidité.

Notre capteur est de type résistif, son principe de fonctionnement repose sur la variation des
couches de SP en fonction de la quantité d’humidité adsorbée. Grace aux tests de type TLM,
nous avons mesuré que SP1 présentait une résistance par carré plus élevée que SP1. Entre 0 et
80 % HR nous avons mis en évidence que SP1 était plus sensible que SP2 avec une variation
relative absolue supérieure a 90%. Cependant SP1 montre une hystérésis plus large que SP2.
Le temps de montée des capteurs testé est sensiblement égal et voisin de 4h.

Les capteurs étudiés consistent en une couche de SP solidaire d’une couche de Si non poreux.
Expérimentalement nous avons mis en évidence la spécificité du transport électrique dans ces
structures. Les mesures [-V ont révélé I’existence de deux zones de linéarité, supposées
comme correspondantes respectivement a un transport électrique dans la couche de SP
seulement, et & un transport dans la couche de Si non poreux au dela d’un seuil d’injection de
courant. Cette hypothése est confortée par le fait que lorsque 1’on compare les courbes de
cinétique de sorption d’humidité et les réponses temporelles des capteurs, il apparait que le
transport électrique se fait en surface de la couche de SP. Nous émettons 1’hypothése d’une
barric¢re énergétique entre le SP et le Si non poreux.

Concernant la modélisation du capteur, différents éléments de réponse permettent d’expliciter
la résistance supérieure présentée par SP1. Le premier tient au fait que SP1 présente une
fraction volumique d’oxyde supérieure de par sa plus grande surface spécifique, la
conséquence a été explicitée par I’application du modéele EMA. Deuxiémement, I’organisation
de la nanostructure de SP1 tend & montrer que ’effet de confinement quantique est plus
prononcé dans SP1 que dans SP2. Le confinement se traduit par une augmentation du gap du
semiconducteur et donc de sa résistance. Enfin le phénoméene de déplétion a la surface du
solide, hypothése de départ quant a I’explication du fonctionnement du capteur, doit
¢galement étre plus marqué dans le cas de SP1 de par sa plus grande surface spécifique. Le
phénomeéne de déplétion se traduit également par une augmentation de la résistance. Il
probable que ce dernier mécanisme tient une place prépondérante puisque a mesure que 1’on
augmente le taux d’humidité relative, I’écart relatif de résistance entre SP1 et SP2 s’amenuise.

Différentes méthodes pour la modélisation de I’isotherme de type V existent, la méthode de
J.Mahle s’avere intéressante dans notre cas puisqu’elle utilise la DTP et que nous avons une
bonne connaissance de la connaissance des SP étudiés. Nous avons également mis ’accent
sur I’importance de 1’activation de la surface du solide pour favoriser I’adsorption de gaz. Ce
parametre est trés important pour augmenter les performances d’un capteur.

Nous avons montré I'utilit¢ de notre dispositif pour détecter des variations d’humidité et
I’influence de la morphologie sur la réponse des capteurs. Les perspectives de ce travail
consistent en la modélisation du capteur, I’éventuelle augmentation de ses performances par
des procédés techniques comme I’activation de sa surface, et I’intégration du dispositif au sein
d’une cavité. Un premier procédé d’encapsulation de capteur en Si poreux et les résultats
expérimentaux montrant la viabilité du dispositif ont été présentés.
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