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| Introduction générale

Au cours des derniéres décennies, la pollution de I’air, I’eau et le sol a considérablement augmenté
en raison des activités humaines telles que I’industrie, la production d’énergie, la production agricole
intensive et les transports. Ces molécules polluantes sont tres dangereuses pour I’environnement et ainsi
pour la santé humaine. Par exemple, I’augmentation de la concentration de dioxyde de carbone (CO2)
dans I’atmosphére peut avoir de nombreux effets négatifs sur I’environnement, notamment le
changement climatique. Ce phénoméne climatique peut avoir un certain nombre d’effets, tels qu’un
déclin significatif de la population de plus de 800 especes dans différents écosystémes [1], et un million
d’espéces végeétales et animales menacées d’extinction dans I’environnement [2].

Cependant, pour lutter contre les effets de la pollution sur I’environnement et la santé humaine, il
faut d’abord détecter ces molécules polluantes. La détection des molécules polluantes est un défi
permanent pour la protection de notre environnement et de notre santé. Elle permet d’identifier les
sources de pollution, de surveiller les mesures de pollution et de mettre en ceuvre des mesures
correctives pour réduire les émissions. De plus, la connaissance de la distribution et de la concentration
des polluants dans I’environnement fournit des informations précises pour les études scientifiques et
I’évaluation des risques pour la santé, et est également utile pour orienter les politiques
environnementales et réglementaires.

En effet, la plupart des molécules polluantes présentes dans I’eau, I’air et I’environnement ont une
bande d’absorption dans la gamme spectrale de moyen infrarouge (MIR), d’une longueur d’onde variant
de 220 um [3]. Ceci rend le développement de capteurs optiques fonctionnant dans la région spectrale
du MIR particuliérement intéressant pour la détection de molécules polluantes. D’autre part, la
miniaturisation d’un capteur optique basé sur la photonique intégrée fonctionnant dans la région
spectrale du MIR, a fait I’objet d’études approfondies ces dernieres années. Un capteur optique intégré
se caractérisé par différentes caractéristiques telles que : compacité, faible codt, réponse optique élevée,
grande sensibilité, limite de détection basse et une sélectivité élevée, qui ne sont pas affectées par
d’autres facteurs environnementaux tels que les effets thermiques, chimiques ou mécaniques.

Deux types de transducteurs optiques intégrés ont été proposés pour les applications de détection de
molécules. La premiére génération est basée sur des matériaux massifs, permettant une détection en
mode évanescent (ou de surface). La deuxiéme génération est basée sur des matériaux nanostructurés,
permettant une détection volumique. Dans le cas d’une détection en mode évanescent, le transducteur
optique est basé sur un matériau massif. La lumiere propagée n’interagit que par sa partie évanescente
avec les molécules présentes a proximité de la surface du guide d’onde. Tandis que, dans le cas d’une
détection volumique, le transducteur optique est base sur des matériaux poreux. Dans ce cas, les
molécules a détecter peuvent pénétrer dans les pores et donc la lumiere propagée n’interagit pas
seulement avec les molécules cibles par la partie évanescente, mais aussi par la partie du champ dans
la couche guidante et par la partie de I’onde évanescente dans la couche de superstrat (de la surface) et
de confinement. Cela conduit a une plus grande interaction entre la lumiére et les molécules a détecter,
ce qui améliore significativement la capacité a détecter un trés petit nombre de molécules avec une
grande sensibilité. Par conséquent, une amélioration des performances d’un capteur optique intégré pour



INTRODUCTION GENERALE

la détection de molécules polluantes, est ainsi observee.

Ce travail de thése porte sur le développement d’un transducteur optique intégré fonctionnant dans
le domaine du MIR, a base de silicium poreux (SiP) ou de germanium poreux (GeP). Un transducteur
optique est considéré comme la partie centrale d’un capteur optique intégré, a partir duquel des
molécules cibles peuvent étre détectées. Un transducteur optique en SiP permet une détection de
molécules polluantes dans la plage de mesure de la longueur d’onde du MIR a 7.7 um. Tandis qu’un
guide d’onde optique en GeP servira a étendre cette plage jusqu’a la longueur d’onde de 14 um, du fait
de la grande transparence intrinséque du germanium.

Dans le cadre de cette thése, un guide d’onde ridge en SiP sera développé a partir d’un substrat de
silicium fortement dopé pour la détection de CO, autour de la longueur d’onde de 4.3 um. Le silicium
est un matériau qui s’oxyde facilement a I’air et a température ambiante, ce qui donne une structure
poreuse instable, limitant ainsi les performances des capteurs optiques intégrés en SiP. La stabilisation
des structures de SiP peut étre réalisée en formant une fine couche d’oxyde sur sa surface interne a
I’aide d’un processus d’oxydation, car la silice (SiO;) présente une bonne stabilité chimique. Pour cette
raison, des études sur I’effet des traitements thermiques sur les propriétés optiques d’un guide d’onde
ridge en SiP seront réalisées dans la suite. L’intérét de I’étude d’oxydation du SiP est de stabiliser la
structure poreuse du silicium et ainsi de trouver le taux d’oxydation optimal qui permettra a la lumiere
incidente de se propager dans le guide d’onde ridge en SiP. Ensuite, nous contribuerons a la conception
de la fabrication d’un guide d’onde optique en SiP développé a partir d’un substrat de Si faiblement
dopé, afin d’augmenter la plage de détection dans le domaine du MIR jusqu’a la longueur d’onde de
7.7 um. Ce type de substrat se caractérise par une faible concentration des porteurs de charges, ce qui
permet d’éviter les fortes pertes optiques dues a I’absorption de ces porteurs de charges. Enfin, dans ce
travail, nous avons également élaboré des monocouches poreuses en germanium par la méthode de
gravure électrochimique bipolaire. L’intérét de cette étude est de développer un transducteur optique
intégré en GeP, afin d’augmenter la plage de détection de molécules dans la région spectrale du MIR
au-dela de la longueur d’onde de 8 um.

Ce manuscrit comprend quatre chapitres, suivis d’une conclusion générale sur le travail accompli
pendant la thése et des perspectives possibles.

- Concernant le premier chapitre, je présenterai la bibliographie du SiP et du GeP, produits par
anodisation électrochimique et gravure électrochimique bipolaire, respectivement. J’aborderai
ainsi les effets des parameétres de gravure électrochimique sur la morphologie de ces deux types
de matériaux. Ensuite, les différentes structures, types et fonctionnements des capteurs optiques
intégrés a base de matériaux transparents dans le MIR seront expliqués en détail, ainsi que les
deux modes de détection, par onde évanescente ou en volume. Enfin, I’état de I’art relatif a la
détection de molécules dans le MIR en utilisant des guides d’onde optiques intégrés sera
également présente.

- Dans le 2°™ chapitre, je présenterai les techniques expérimentales utilisées dans le cadre de
cette thése pour I’élaboration et la caractérisation de matériaux poreux (SiP ou GeP). Ensuite,
les mécanismes d’anodisation et de gravure électrochimique bipolaire utilises pour la
production de SiP et de GeP seront également présentés, respectivement. Les conditions
expérimentales pour étudier I’effet d’oxydation du SiP dans le MIR seront introduites. Puis, la
méthode de détermination de la porosité et de I’indice de réfraction des couches poreuses en
utilisant le modéle de Bruggeman sera détaillée. Les conceptions théoriques et réalisations
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expéerimentales d’un guide d’onde optique ridge en matériaux poreux seront également
détaillées. Enfin, les méthodes utilisées au cours de la thése pour réaliser les caractérisations
optiques dans le MIR : un banc optique MIR et la méthode du « cutback », seront présentées.

- Ensuite dans le troisieme chapitre, je présenterai le travail expérimental sur le silicium poreux
réalisé dans le cadre de la thése. Deux substrats de silicium de type P ont été utilisés : faiblement
et fortement dopés. Dans un premier temps, des études sur le développement du SiP par
anodisation électrochimique, développé a partir d’un substrat de silicium faiblement dopé
seront exposées. La conception expérimentale d’un guide d’onde ridge en SiP sera présentée et
ensuite des caractérisations optiques sur le guide réalisé seront effectuées. Dans la deuxiéme
partie de ce chapitre, des études sur le développement du SiP par anodisation €lectrochimique,
développé a partir d’un substrat de silicium fortement dopé seront présentées. Une étude sur les
effets de I’oxydation sur la structure et les propriétés optiques des monocouches de SiP aussi
sera effectuée. Ensuite, les conditions théoriques et expérimentales de développement d’un
guide d’onde optique ridge en SiP seront détaillées. Puis, une démonstration expérimentale de
la propagation de la lumiére et de la détermination des pertes optiques dans le MIR a travers le
guide d’onde développé sera réalisée. L’effet de I’oxydation sur les propriétés optiques d’un
guide d’onde ridge en SiP sera présenté. Enfin, un test de transduction sur la détection de CO;
dans le MIR autour de la longueur d’onde de 4.3 um sera réalisé.

- Enfin, dans le dernier chapitre de ce manuscrit, je présenterai les conditions expérimentales
pour le développement de germanium poreux. Ensuite, des études sur la morphologie et I’effet
des paramétres de gravure électrochimique sur le GeP seront également présentées. Puis, la
détermination de la porosité et de I’indice de réfraction des couches de GeP sera effectuée. Par
la suite, des études théoriques puis expérimentales sur le développement d’un miroir de Bragg
en GeP pour les régions spectrales du PIR (proche infrarouge) et du MIR, seront présentées.
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Un capteur optique intégré est un dispositif caractériseé par sa taille compacte et sa capacité a réaliser
des mesures in-situ avec une grande précision. Ce systéme exploite les interactions entre la lumiere
incidente et les molécules cibles pour la détection. Un capteur optique se caractérise par sa capacité a
détecter des molécules spécifiqgues méme en présence d’autres composeés. Dans la région spectrale du
MIR, la détection s’effectue par absorption, grace a I’exploitation des modes de vibration et de rotation
de ces molécules. Cet avantage rend ces dispositifs particulierement utiles pour la détection de
nombreuses molécules qui absorbent dans le MIR notamment pour les secteurs de la santé et de
I’environnement.

Le développement de capteurs optiques intégrés fonctionnant dans la gamme du MIR peut étre
réalisé en utilisant des matériaux transparents a ces longueurs d’onde, peu codteux et offrant de faibles
pertes optiques [4]. La Figure 1-1 présente une liste des matériaux les plus couramment utilisés pour la
réalisation des guides d’onde (transducteurs) optiques fonctionnant dans le MIR. Il convient de noter
gu’un transducteur optique est un élément du capteur optique ol les molécules cibles peuvent étre
détectées. Le séléniure de zinc (ZnSe), le silicium et le germanium font partie des matériaux les plus
utilisés dans la fabrication de guides d’onde basés sur les éléments du "IRE" (Internal Reflection
Elements, en anglais) et dans les accessoires "ATR" (Attenuated Total Reflectance, en anglais) de
laboratoire (catégorie jaune) [5]. Les oxydes de chalcogénure, le GaAs, ainsi que le silicium et le
germanium, sont trés utilisés dans la fabrication de guides d’onde optiques a base de couches minces
(catégorie verte). Puis, les fibres optiques sont généralement fabriquées en verres de chalcogénure, les
halogénures de tellure ou d’argent (catégorie bleue) [6]. Ainsi, ils peuvent étre développés sous forme
de "hollow waveguide" (HWG) (bleue pointillé) [7].
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@ Thin Film Waveguide
4000 1250 900 500 @ Optical Fiber
: | ! ! ! ! } ! ! g ! " = HWG
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Figure 1-1 : Liste des matériaux les plus couramment utilisés pour la réalisation de guides d’onde
optiques transmettant dans le MIR [5].

Un transducteur optique intégré est développé a partir de couches minces, des matériaux symbolisés
en vert dans la figure 1-1. Il permet la détection de molécules avec la partie évanescente de la lumicre
propagée. Ce type de systéme est sensible et offre une faible limite de détection [8,9]. En revanche, afin
d’augmenter la performance d’un capteur optique intégré, dans ce travail, la fabrication de transducteurs
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optiques intégrés basés sur des matériaux poreux en silicium ou en germanium sera étudiée. Ces
matériaux poreux se caractérisent par la détection en mode volumique gréce a leur structure poreuse,
permettant de détecter de bien plus faibles quantités de molécules et avec une grande sensibiliteé.

Dans ce chapitre, je présente I’état de I’art des matériaux nanostructurés, en soulignant les techniques
utilisées pour la fabrication du silicium et du germanium poreux. Ensuite, les différentes structures,
types et fonctionnements des capteurs optiques intégrés a base de matériaux transparents dans le MIR
seront expliqués en détail. Enfin, I’état de I’art de la détection de molécules dans le MIR a I’aide des
guides d’onde optiques intégrés sera également présenté.

1.1. Matériaux poreux nanostructurés pour des applications de
capteurs optiques dans le moyen infrarouge

Les transducteurs optiques a base de matériaux poreux sont considérés comme une nouvelle
génération pour la fabrication de capteurs optiques intégrés. L utilisation de ce type de matériaux dans
le développement de capteurs permet une détection en mode volumique, grace a I’infiltration des
molécules cibles dans les pores. La structure poreuse augmente la surface d’interaction entre la lumiére
propagée et les molécules a détecter, améliorant ainsi les performances du capteur.

Dans cette section, les différentes méthodes de nanostructuration du silicium et du germanium seront
présentées. La formation du silicium poreux (SiP) et du germanium poreux (GeP) par anodisation
électrochimique et gravure électrochimique bipolaire, respectivement, sera développée car elles seront
utilisées dans ce travail. La morphologie des couches de SiP et de GeP ainsi que I’effet des parametres
de gravure sur la structure poreuse du silicium et du germanium seront aussi détaillés.

1.1.1. Formation du silicium poreux (SiP)

Le silicium poreux (SiP) a été découvert au milieu du 19éme siécle par A. Uhlir lors de ses travaux
sur le phénomeéne d’électropolissage de la surface du silicium par anodisation électrochimique [10].
Plus tard, la découverte du phénoméne de photoluminescence a température ambiante pour une couche
de SiP a suscité un grand intérét pour ce matériau dans d’autres domaines de recherche [11], tels que
I’optoélectronique [12], la microélectronique [13], le photovoltaique [14] et I’optique guidée [15], ainsi
gue pour des études portant sur ses propriétés mécaniques [16,17] et électriques [18]. En effet, la
structure poreuse présente un intérét particulier pour les applications de capteurs optiques intégrés, en
raison de leur surface interne spécifique tres élevée et de la possibilité de moduler la porosité et ainsi
I’indice de réfraction des couches poreuses [19].

Cependant, une couche poreuse est caractérisee par sa morphologie, sa porosité et son épaisseur.
La morphologie est définie par le diamétre des pores, tandis que la porosité représente la fraction d’air
présente dans la couche poreuse. De nombreuses méthodes de gravure ont été proposées pour la
fabrication du SiP, qu’elles soient physiques, chimiques ou électrochimiques. Le tableau 1.1-1 présente
quelques exemples des techniques de gravure utilisées pour le développement du SiP. Ces techniques
sont décrites ci-dessous :
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- La méthode de gravure chimique appelée « chemical stain etching » repose sur deux réactions
chimiques qui se produisent simultanément : I’oxydation de la surface du silicium par I’acide
nitrique et la gravure de I’oxyde de silicium par I’acide fluorhydrique. Cette technique vise
généralement a créer une couche uniforme de silicium nano- et macro-poreux avec une faible
épaisseur de 1 a 2 um, mais sa reproductibilité est limitée [20,21].

- Lapulvérisation cathodique magnétron (ou sputtering) est une méthode de gravure physique qui
est également capable de développer une couche de SiP. Son principe de fonctionnement repose
sur la génération d’un plasma dans une chambre sous vide contenant deux électrodes et un gaz
inerte. Cette technique permet de produire des monocouches de SiP, ainsi que des multicouches
poreuses en changeant le gaz de dépdt (par exemple, I’hélium ou I’argon). La taille des pores
étant controlée par la tension appliquée et I’orientation des pores modulée par I’angle de dépét.
Cette méthode permet de former des couches denses avec une faible porosité, généralement
comprise entre 20 et 40 % [22].

- Gravure chimique par vapeur (ou chemical vapor etching). Cette méthode permet la création
d’une couche poreuse en utilisant des vapeurs acides. Cependant, elle est limitée par I’épaisseur
d’une couche poreuse résultante, inférieure a 2 um [21,23,24].

- L’anodisation électrochimique est une technique de gravure qui exploite les porteurs de charges
présents dans le substrat de silicium, ainsi que les ions fluor présents dans I’électrolyte contenant
du HF, pour former une couche de SiP avec une taille de pores et une épaisseur bien définies.
Cette technique est capable de développer des multicouches poreuses et de moduler facilement
la taille des pores et aussi la porosité du SiP, en ajustant la densité de courant anodique appliquée
[25]. Cette partie sera détaillée dans la suite de ce manuscrit.

Tableau 1.1-1 : Etat de I’art sur les techniques utilisées pour le développement du SiP, utilisant un
substrat de Si faiblement ou fortement dopé P, dyore €st le diametre de pores.

Matériau Méthode Morphologie Commentaires Référence
SidetypeP  Chemical Nanoporeux (dpoe <10 nm)  Faible épaisseur (< 2 pum) [20,21]
faiblement dopé stain etching Macroporeux (dpore > 50 NM)  Reproductibilité limitée ’
Srisati Formation de multicouches
Si de type P P:a:;/s;:js}atlljcén Nanoporeux et Mésoporeux . . [22]
fortement dopé , q (dhore €Ntre 2 et 42 nm) Faible porosité (comprise
magnétron entre 20 et 40 %)
. Gravure ,
P - M S
Si de type chimique par esoporeux Faible épaisseur (< 2 um)  [21,23,24]

fortement dopé (dpore €ntre 20 et 50 nm)

vapeur

Formation de multicouches
Anodisation Macroporeux (dpore ~100 nm) Porosité modulable

électro- Mesoporeux (dpore entre 20 et o [25]
chimique 50 nm) Grand épaisseur

Side type P
fortement dopé

Reproductible
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Le developpement d’une couche de SiP avec une épaisseur et une taille de pores bien définies est
une tache complexe a réaliser a I’aide des méthodes de gravure chimique, qui sont autorégulées, de
sorte qu’il est difficile de contrdler simultanément I’épaisseur et la porosité de la couche de SiP [26].
Dans cette thése, nous nous intéressons a la fabrication de transducteurs optiques intégrés en SiP, ce qui
nécessite une modulation de la porosité et ainsi de I’indice de réfraction des couches poreuses. Cette
modulation permet de produire des multicouches poreuses avec des indices de réfraction différents.
Pour cette raison, I’anodisation électrochimique a été choisie dans le cadre de ce travail pour la
fabrication du silicium poreux. Nous décrivons cette technique en détail ci-dessous.

1.1.1.1.  Anodisation électrochimique

La méthode de gravure électrochimique est un processus capable de transformer un matériau d’un
état cristallin solide en un état poreux. Cette méthode de gravure peut étre utilisée pour graver différents
matériaux tels que le silicium et le germanium, le carbure de silicium (SiC) [27], le dioxyde de titane
(TiOy) [28], et I’oxyde d’aluminium [29,30]. Cependant, I’anodisation électrochimique a été largement
utilisée pour la fabrication du SiP, grace a sa fiabilité, son faible codt, I’uniformité de la structure
poreuse, le contréle de la taille des pores et la modulation de I’indice de réfraction des couches poreuses
de silicium [31,32].

Dans cette partie, I’état de I’art de la morphologie d’une couche poreuse développée a partir de
substrats de silicium de type P faiblement et fortement dopés sera présenté. Ainsi, les paramétres
essentiels pour le développement de structures poreuses en silicium seront définis.

1.1.1.1.1. Morphologies du SiP

La morphologie des pores est contrdlée par de nombreux paramétres, tels que I’orientation
cristallographique, le type et le taux de dopage du substrat de silicium, la densité de courant anodique,
la concentration d’HF dans I’électrolyte et la température de I’électrolyte. Dans cette section, nous
présentons la morphologie du SiP développée a partir du substrat de silicium de type P. Notons, que la
morphologie du SiP développée a partir du substrats de type N ne sera pas présentée dans ce manuscrit,
nous donnons ici quelques exemples de publications sur ce type de matériau [33-35].

Comme mentionné précédemment, la morphologie des couches de SiP est définie par la taille
(diametre) des pores de silicium poreux. La Figure 1.1-1 présente des images MEB, en vues de surface,
des couches de SiP avec différentes morphologies : nanoporeuse pour un diamétre de pores d <5 nm,
mésoporeuse pour un diametre de pores compris entre 5 et 50 nm, et la troisieme catégorie, c’est le
macroporeux pour d > 50 nm [36]. Il convient de noter que la structure des pores dans ces exemples est
colonnaire (cylindrique) et homogene en volume.
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Nanopores Meésopores Macropores

Figure 1.1-1 : Images MEB en vues de dessus des couches de SiP préparées par anodisation
électrochimique avec différentes morphologies : nanoporeuse [37], meésoporeuse [38] et
macroporeuse [39].

Comme précédemment évoqué, parmi les parametres influencant la morphologie d’une couche de
SiP, I’orientation cristallographique, le type et le taux de dopage du substrat de silicium constituent I’un
des paramétres principaux :

- Engénéral, une morphologie mésoporeuse est obtenue a partir d’un substrat de type P fortement
dopé (P*) dont la résistivité est inférieure a 1 Q.cm [40,41].

- Une couche nanoporeuse peut se développer a partir d’un substrat de silicium de type P
faiblement dopé (P) dont la résistivité est comprise entre 1 et 10 Q.cm [42-44].

- La morphologie macroporeuse peut étre réalisée a partir d’un substrat de Si de type P dont la
résistivité est supérieure a 10 Q.cm [45,46].

Il existe d’autres parameétres qui peuvent également modifier la morphologie d’une couche de SiP,
comme la densité de courant anodique (J) et la concentration d’HF dans I’électrolyte ([HF]). Pacholski
et al [47] ont développé deux monocouches poreuses a partir d’un substrat de silicium fortement dopé
de type P (100) avec une résistivité de 10 Q.cm. Les deux échantillons ont été fabriqués dans les
mémes conditions mais avec des densités de courant anodique différentes : 167 et 500 mA/cm?. Ils ont
obtenu respectivement une couche mésoporeuse et une couche macroporeuse. De plus, une morphologie
macroporeuse de silicium a été obtenue avec 10 % d’HF, tandis qu’une morphologie nanoporeuse de
silicium a été obtenue avec 30 % d’HF dans I’électrolyte [43]. Cependant, ces deux paramétres (J et
[HF]) peuvent modifier également la porosité du SiP, comme il sera présenté dans la partie suivante.

1.1.1.1.2. Effet de la densité de courant et de la concentration d’HF sur la porosité
d’une couche poreuse

La porosité d’une couche poreuse est principalement contrélée par la densité de courant anodique et
la concentration d’HF dans I’électrolyte. Cette étude a été réalisée en développant des monocouches de
SiP a différentes densités de courant (variant de 10 a 250 mA/cm?) et a des concentrations d’HF dans
I’électrolyte ([HF] = 25 % et 35 %). La Figure 1.1-2 présente un exemple de la variation de la porosité
en fonction de la densité de courant et de la concentration d’HF dans I’électrolyte pour une couche
poreuse développée a partir d’un substrat de silicium de type P*.

10
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Figure 1.1-2 : Variation de la porosité en fonction de la densité de courant anodique et de la
concentration d’HF d’une couche de SiP développée a partir d’un substrat de Si de type P* [44].

Ce graphigue montre que la porosité augmente en fonction de la densité de courant ; ce phénoméne
peut s’expliquer par une dissolution électrochimique préférentielle dans les cristallites de silicium plut6t
que dans les extrémités des pores (en épaisseur). Cela peut étre généralisé quel que soit le type et le
niveau de dopage du substrat utilisé et la concentration d’HF dans I’électrolyte. De plus, ce graphique
montre aussi que la porosité diminue avec I’augmentation de la concentration d’HF dans I’électrolyte.
Ce phénomeéne peut étre expliqué par I’augmentation de la réaction chimique entre les ions fluorure F~
et les molécules de fluorure d’hydrogéne (HF) dans I’électrolyte (HF + F~ s HF,).

De plus, la porosité des couches de SiP est également affectée par la température de I’électrolyte
utilisé, comme décrit dans la section suivante.

1.1.1.1.3. Effet de la température sur la porosité d’une couche poreuse

La température de I’électrolyte utilisée durant la production du SiP par anodisation électrochimique
a également un grand effet sur la formation d’une structure poreuse en silicium, telle que la porosité.
Blackwood et al. [48] ont montré que la porosité d’une couche de SiP développée a partir d’un substrat
de silicium faiblement dopé (10 Q.cm) augmente de 46.0 % a 66.7 % avec une diminution de la
température de I’¢électrolyte de 37 a —10 °C respectivement, figure 1.1-3a. De plus, Balagurov et al.
[49] ont aussi étudié I’effet de la température sur la porosité pour une couche de SiP développée a partir
d’un substrat de silicium de type P~ (5 Q.cm). Ils ont trouvé que la porosité augmente avec
I’augmentation de la température de I’électrolyte variant de 15 a 65 °C (figure 1.1-3b). Cette
augmentation peut étre due au processus de gravure chimique (non-électrochimique) qui a lieu avec
I’augmentation de la température de I’électrolyte, simultanément avec le processus électrochimique de
la formation de la structure poreuse de silicium.

11



CHAPITRE 1: ETAT DE L’ART

70.0%

65.0% -

(2)

60.0% A
55.0% - 53.40%

50.0% -

Porosity /%

45.0% -

40.0% T T

48.70%

46.00%

=10 0 2

5

37

Etching Temperature /°C

Figure 1.1-3 : Variation de la porosité en fonction de la température de I’électrolyte : (a) basses

températures [48] ; (b) hautes températures [49].

Ainsi, la température de I’électrolyte a un effet sur la rugosité a I’interface entre la couche de SiP et

90

80

70

60

Porosity (%)

50

40

(b)

15

25

35 45 55

Etching temperature (°C)

65

le substrat de silicium. Cette rugosité diminue avec la baisse de la température de I’électrolyte [50].

1.1.1.1.4. Contrdle de I’épaisseur d’une couche poreuse

L’épaisseur de la couche poreuse est aussi un paramétre essentiel dans la fabrication de la couche de
SiP, et surtout pour les applications en optique guidée. L’épaisseur est controlée principalement par le
temps d’anodisation, variant de quelques nm a quelques um. La figure 1.1-4 montre un exemple de la
variation de I’épaisseur d’une couche de SiP en fonction de la durée de I’anodisation. En effet, lorsque
la densité de courant anodique appliquée au substrat de silicium augmente, le déplacement des porteurs
de charges dans le substrat de silicium augmente et se rapproche de I’interface silicium/électrolyte. Ce
qui entraine une plus grande dissolution électrochimique du silicium, et par conséquent une formation

d’une couche de SiP épaisse.

250

14 T I T T

12 | p+ (0.01Q.cm) .
— 10 - 50 mA/cm? i
g 25% HF
7| ]
g 6r .
R
E ot ~

2+ J

0 1 | | |

0 50 100 150 200
Anodization time (s)

Figure 1.1-4 : Variation de I’épaisseur en fonction du temps d’anodisation d’une couche de SiP

développée a partir d’un substrat de silicium de type P* [44].
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1.1.1.15. Orientation cristallographique spécifique

Aussi, la formation des pores suit I’orientation cristallographique spécifique du substrat de silicium,
comme illustré sur les figures 1.1-5a et b. Ces images MEB en coupe transversale montrent la structure
poreuse des couches de SiP développées a partir des substrats de silicium avec des orientations
cristallographiques (100) et (111), respectivement. Dans le cas des substrats (111), les pores ont une
structure sous forme de branches et ne sont pas colonnaires et perpendiculaires au substrat, comme c¢’est
le cas pour les substrats (100).

Substrat (100)

Figure 1.1-5 : Images MEB, vues en tranches, des couches de SiP développées a partir des substrats
de silicium avec différentes orientations cristallographiques spécifiques : (a) (100) et (b) (111) [51].

Le tableau 1.1-2 présente I’état de I’art du silicium poreux développé par anodisation
électrochimique et a partir d’un substrat de silicium de type P, avec une résistivité variant de 10 a 20
Q.cm. Ce tableau montre 1’effet du taux de dopage d’un substrat de silicium, la densité de courant
anodique (J) et la concentration d’HF dans I’électrolyte sur la morphologie d’une couche poreuse en
silicium. A partir de ce tableau, la fabrication d’un transducteur optique intégré en SiP, présentée dans
ce travail, a été réalisée a partir de deux types de substrats de silicium de type P faiblement et fortement
dopé et d’orientation (100). Ces substrats présentent une morphologie nano- et méso-poreuse dans une
structure interconnectée et colonnaire (perpendiculaires au substrat) respectivement, dans laquelle les
pores sont ouverts a la surface. Ces structures poreuses permettent aux molécules a détecter de s’infiltrer
dans les pores, ce qui permet une détection volumique.
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Tableau 1.1-2 : Etat de I’art de silicium poreux ; Le substrat de silicium est de type P, avec une
orientation cristallographique spécifique (100).

Résistivité Concentration d’HF J Morphologie  Référence

(Q.cm) (%) (mA/cm?)
8.10%-12.10° 48% HF : EtOH (3:1) igg “ﬁgggg::ﬂ: [47]
103 48% HF : EtOH (1:1; 1:2) 10 Mésoporeux [40]
102%-5.1073 48% HF et ETOH <750 Mésoporeux [36]
5.10°3 HF : H,0 : ETOH (60:20:20) 20 Mésoporeux [52]
102 48% HF : EtOH (1:1; 1:2) 10 Mésoporeux [40]
102-2.107 48% HF et ETOH < 300 Mésoporeux [36]
102-2,5.1072 HF et ETOH 1-10 Mésoporeux [53]
07-13 48% HF : EtOH (1:1 ; 1:2) 10 Mésoporeux [40]
1-3 HF : H,O : ETOH (60:20:20) 24 Mésoporeux [52]
1 HF et ETOH 10-25 Nanoporeux [42]

— 200,

5 HF] - 20% S Neoporene 1
5-10 48%HF : ETOH (3:7) %‘é’ &A:;&%%rfeﬁ [54]
9-10 48% HF et ETOH <150 Mésoporeux [36]
10-20 48% HF : EtOH (1:1; 1:2) 10 Mésoporeux [40]
10-20 47% HF : H,0 : alcool (22:6:12) 14 Macroporeux [45]
10 - 104 HF : H,O : ETOH ou (DMF, DMSO) 1-100 Macroporeux [46]

Dans cette section, nous avons présenté les effets des paramétres de I’anodisation électrochimique
sur la formation d’une couche de silicium poreux, notamment sur sa morphologie, sa porosité et son
épaisseur. La section suivante présente les différentes méthodes de nanostructuration du germanium,
ainsi que I’état de I’art des morphologies du GeP développées a I’aide de la gravure électrochimique
bipolaire.
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1.1.2. Développement du germanium poreux (GeP)

Le germanium poreux (GeP) a également été découvert par A. Uhlir et al. [10]. Cette découverte a
offert un large champ d’applications pour le germanium, que ce soit sous forme de nanostructures ou
sous forme massive : notamment en microélectronique [55], photovoltaique [56], stockage d’énergie
[57], photonique [58] et en détection [59]. Par ailleurs, I’optimisation des couches de GeP fait toujours
I’objet de recherches, dans le but de contréler sa morphologie, sa porosité et une homogénéité en
épaisseur similaire a celle du silicium poreux.

Différentes techniques de gravure de germanium ont été proposeées, telles que la technique « stain
etching » [60], « spark process » [61], « coupled plasma chemical vapor deposition (ICPCVD) » [62]
et « ion implantation » [63-65], « metal-assisted chemical etching » (MACE) [66] et la gravure
électrochimique bipolaire (bipolar electrochemical etching « BEE ») [67-69]. Le tableau 1.1-3
représente un résumé de I’état de I’art sur les techniques utilisées pour le développement du GeP. Ce
tableau montre la variété des techniques de gravure utilisées pour la réalisation de structures poreuses
en germanium.

Tableau 1.1-3 : Etat de I’art sur les techniques utilisées pour le développement du GeP.

Matériau Méthode Morphologie Référence
Ge dopé P Stain etching Microstructure [60]
Ge intrinséque Spark process Microstructure [61]
Ge intrinséque ICPCVD Structure poreuse [62]
Ge dopé N Implantation ionique Nanoporeux [63-65]
Ge dopé N MACE Mésoporeux [66]
Ge dopé P BEE Mésoporeux [67-69]

Cependant, parmi ces méthodes de gravure, seule la méthode de gravure électrochimique bipolaire
(BEE) a été avancée pour la production d’une couche de GeP mésoporeuse (dpores < 50 nm), homogéne
en épaisseur et la possibilité de développer des multicouches de GeP [70]. Ces caractéristiques
permettent & la méthode de gravure BEE d’étre utilisée pour développer un transducteur optique intégré
en GeP. C’est pourquoi cette méthode de gravure a été choisie dans le cadre de la thése pour étudier le
développement de transducteurs optiques intégrés en GeP. Nous détaillerons cette technique de gravure
ci-dessous.
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1.1.2.1.  Gravure électrochimique bipolaire (BEE)

La fabrication de germanium poreux (GeP) par anodisation électrochimique a été largement étudiée
par Fang et al. [71] en 2006. lls ont développé des couches de germanium macroporeux a partir de
différents types des substrats de germanium (types N et P), avec diverses orientations de substrat ((100),
(110), (115)), et en utilisant différentes compositions d’électrolyte (HCI aqueux, HF et HCI/DMSO
organique). Cependant, le développement d’une couche de germanium mésoporeux avec une taille de
pores maitrisable par anodisation électrochimique est trés compliqué, contrairement au silicium poreux,
pour lequel I’anodisation donne d’excellents résultats. Cette complexité sur le germanium est due a la
formation d’une couche d’hydroxyle (HO-) sur la surface interne de la couche de GeP apres
I’application d’un courant anodique [72]. Sachant que I’oxyde de germanium est chimiquement
instable, il peut étre facilement dissout dans I’électrolyte, ce qui pourrait détruire la structure poreuse
d’une couche de GeP.

Pour éviter le probléme de la destruction des pores déja formés, Choi et Buriak [73] ont introduit
I’utilisation d’un courant cathodique (courant négatif) aprés une impulsion anodique pour passiver la
surface interne du GeP avec des atomes d’hydrogéne, qui sont chimiquement plus stables et peuvent
donc agir comme une barriére contre la dissolution chimique du germanium. Ensuite, Rojas et al. [74]
ont mis en évidence que I’alternance de courants anodiques et cathodiques permet de fabriquer des
couches de germanium mésoporeux. Cette méthode est maintenant connue sous le nom de « gravure
électrochimique bipolaire » (en anglais c’est Bipolar Electrochemical Etching « BEE »). La figure 1.1—
6 présente un schéma du principe de I’alternance des courants anodique et cathodique dans la technique
BEE. L’ alternance des densités de courants s’est effectuée sous la forme d’onde rectangulaire. Jan €t Jeatn
sont les densités de courant anodique et cathodique appliquées respectivement. ta, et tean SONt les temps
d’anodisation et de cathodisation (passivation) respectivement. Il convient de noter que la densité de
courant « J » (Jan OU Jean) €St égale au courant « | » appliqué divisé par la surface « S » de I’échantillon
concerne.

Densité de courant
(mA/cm?)

»

]an

]cath

Temps (min')

Figure 1.1-6 : Présentation schématique du principe de I’alternance des courants anodique et
cathodique dans la gravure électrochimique bipolaire (BEE).

Par ailleurs, la différence dans la fabrication de matériaux poreux en silicium et en germanium par
gravure électrochimique peut étre expliquée par les différences des propriétés électrochimiques entre
ces deux matériaux. Lors de I’anodisation électrochimique, la dissolution d’un atome de silicium laisse
une surface hydrogénée chimiquement stable. En revanche, I’élimination d’un atome de germanium
laisse une surface hydroxylée, comme mentionné ci-dessus. Par conséquent, lors de la gravure du
germanium, le courant électrique ne traverse pas seulement les extrémités des pores, formant ainsi une
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couche de GeP, mais aussi a travers les cristallites du germanium. Cela conduit a I’amincissement et a
la destruction de la structure poreuse déja formée [75]. De plus, le germanium a une constante
diélectrique plus importante, une plus grande mobilité des électrons, une bande interdite plus petite et
un rayon de Bohr effectif plus grand que celui du silicium [76]. Cette différence des propriétés entre le
germanium et le silicium peut aussi avoir un impact sur la formation des structures poreuses lors de la
gravure électrochimique.

Deux méthodes de gravure électrochimique bipolaire ont été proposées pour la fabrication de
germanium poreux, soit la gravure électrochimigue bipolaire conventionnelle (notée "CBEE") ou rapide
(notée "FBEE"). Ces méthodes se distinguent par la durée de commutation entre la durée anodique (tan)
et la durée cathodique (tcam), de I’ordre d’une seconde (s) pour CBEE et de I’ordre de millisecondes
(ms) pour FBEE. Nous allons décrire ces méthodes par la suite.

1.1.2.1.1. Méthode de gravure CBEE et FBEE

Les caractéristiques d’une couche de GeP sont similaires a celles du SiP. Elles sont controlées par
le type, le niveau de dopage et I’orientation cristallographique du substrat de germanium, les densités
de courant, la concentration d’HF dans I’électrolyte, les temps de gravure, et la température de
I’électrolyte. Cependant, deux parametres supplémentaires sont ajoutés au processus de fabrication du
GeP : la densité de courant et la durée du régime cathodique. Récemment, des études sur la fabrication
de GeP ont fait I’objet de recherches approfondies a I’institut interdisciplinaire d’innovation
technologique (3IT) de I’Université de Sherbrooke, au Canada. Cette équipe de recherche a contribué a
la compréhension de la fabrication du germanium poreux par la gravure électrochimique bipolaire. lls
ont utilisé deux méthodes de gravure :

- la gravure électrochimique bipolaire conventionnelle (en anglais : Conventional Bipolar
Electrochemical Etching "CBEE"), ou le temps de commutation entre I’anodisation et la
cathodisation est de I’ordre d’une seconde (tan et tcan Varient de 0.25 a 2 s) (figure 1.1-7a)
[75,77].

- la gravure électrochimique bipolaire rapide (en anglais : Fast Bipolar Electrochemical Etching
"FBEE"), ou le temps de commutation est inférieur a 0.20 s, (figure 1.1-7b) [78,79].

Densité de courant Densité de courant
(mA/ecm?) (mA/ecm?)
F 3 r 3
CBEE FBEE (p)
t
Jan tan (a) Jan an

Leath ]
cath
]cath «

tcat

o »

Temps (mirT) Temps (min)

Figure 1.1-7 : Présentation schématique du principe des méthodes CBEE (a) et FBEE (b).

Bioud et al. [78] ont étudié la variation de la vitesse de gravure et de la porosité des couches
mésoporeuses de germanium en fonction des densités de courant, formées par CBEE et FBEE, comme
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le montre la Figure 1.1-8. Cette figure montre que dans le cas du modéle CBEE, la vitesse de gravure
et la porosité passent de 3 & 25 nm/min et de 20 & 92 % pour des densités de courant variant de 0.2 a 2.5
mA/cmz2, respectivement. Tandis que dans le cas du modéle FBEE, la vitesse de gravure et la porosité
passent de 17 a 300 nm/min et d’environ 47 a 62 % pour des densités de courant de 4 a 25 mA/cm?,
respectivement. De plus, cette figure montre qu’une augmentation de la vitesse de commutation entre
les deux impulsions anodique (tan) et cathodique (tcam) a permis d’appliquer une forte densité de courant
électrique, et aussi d’augmenter la vitesse de gravure d’une couche de GeP. Par contre, la plage de
porosité du GeP obtenue par FBEE (Aporosits ~ 15 %) est moins large que celle obtenue par CBEE (Aporosite
~ 70 %).

: . : 1 : 100
320- Etch rate CBEE |
—_ Etch rate FBEE u
= Porosity CBEE -80
é 240 Porosity FBEE 2
£ 60 >
= 160- "
o)
E 40
5 80 P
= -20
0 0

0 5 10 15 ,20

Current density (mA/cm®)
Figure 1.1-8 : Variation de la vitesse de gravure et de la porosité en fonction de la densité de courant
des couches de GeP formées par les méthodes CBEE et FBEE [78].

Par ailleurs, Bioud et al. [78] ont également suggéré d’appliquer un fort courant anodique pendant
guelques secondes avant la gravure du germanium. Afin d’initier la formation de pores a la surface de
I’échantillon et d’éviter une gravure préférentielle dans les zones de défauts de surface, telles que la
rugosité et les impuretés. Dans la suite, nous présentons les différents types de morphologie du GeP
développés par les deux différentes méthodes de gravure : CBEE et FBEE.

1.1.21.1.1. Morphologie : Méthode CBEE

La morphologie d’une couche de GeP développée en utilisant la méthode de gravure électrochimique
bipolaire conventionnelle (CBEE) a été largement étudiée par Tutashkonko et al. [75]. lls ont effectué
des études sur les effets des paramétres de gravure électrochimique sur la morphologie des couches de
GeP, développées a partir d’un substrat de germanium de type P fortement dopé (0.005-0.050 Q.cm).
Ils ont trouvé que pour des densités de courant (Jan = Jeatn) €t d’un temps d’anodisation (ta) donnés, la
morphologie d’une couche de GeP est contr6lée principalement par le temps de cathodisation (tcan). Ce
dernier paramétre est responsable du temps de passivation de la surface interne du GeP par les atomes
d’hydrogene. Trois types de morphologies ont été identifiés : « éponge », « aréte de poisson » et « sapin
», correspondant respectivement a différents niveaux de passivation de la surface interne de la couche
de GeP : passivation compleéte, passivation moyenne et passivation faible, comme décrit ci-dessous.
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Morphologie spongieuse

Cette morphologie est également appelée morphologie circulaire, car les pores sont de forme
circulaire. La figure 1.1-9a illustre par des schémas les étapes de la formation d’une morphologie
« spongieuse ». Le fond bleu représente I’hydrogénation de la surface interne de GeP aprés une
impulsion cathodique, et le fond jaune représente I’ (hydr)-oxyde de Ge apres une impulsion anodique.
La figure 1.1-9b montre un exemple d’image MEB en coupe transversale d’une couche de GeP avec
une morphologie spongieuse développée a partir d’un substrat de Ge de type P.

I ! ! II
ey
A--7/

III§ h v
7/%«5'

(a) (b)
Figure 1.1-9 : (a) Schémas explicatifs de la formation d’une morphologie spongieuse. (b) Image
MEB vue en tranche d’une couche de GeP avec une morphologie spongieuse [75].

La formation de la morphologie spongieuse est le résultat d’une passivation compléte de la surface
interne de la couche de GeP, comme illustré sur la figure 1.1-9a (1). Cette passivation est contrdlée par
la durée du régime cathodique (tcam) et peut également étre régulée par la densité de courant cathodique
(Jeatn). Toutefois, lorsqu’une impulsion anodique est appliquée a I’échantillon, des champs locaux plus
intenses que le champ électrique externe se créent a partir de défauts du réseau ou d’impuretés ionisées.
Une redistribution du champ électrique externe se produit alors sur ces défauts, comme indiqué par les
fleches noires sur la figure 1.1-9a (11). Cette redistribution entraine la germination de nouveaux pores
sur la cristallite de germanium, suivant la distribution inhomogene du champ électrique (figure 1.1-9a
(11D). Enfin, le courant électrique appliqué se concentre sur ces germes, formant une structure circulaire
(figure 1.1-9a (IV)) [75].

Par ailleurs, une augmentation du temps de cathodisation par rapport au temps d’anodisation
n’améliore pas la passivation des pores déja formés. Au contraire, elle conduit & la libération de
molécules de dihydrogéne (H2) qui s’accumulent dans les pores et créent des contraintes mécaniques
importantes dans la structure des pores, conduisant a la destruction de la couche poreuse déja formée
[80].

Morphologie colonnaire a branches latérales
D’autres études morphologiques ont été menées par Tutashkonko et al. [75] portant sur la

morphologie colonnaire avec des branches latérales. La figure 1.1-10 illustre par des schémas les étapes
de la formation d’une morphologie colonnaire avec des branches latérales.
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Figure 1.1-10 : Schémas représentant les étapes de la formation des pores en morphologie de
branches latérales [75].

La formation de la structure colonnaire avec des branches latérales est basée sur une passivation
incompléte de la surface interne de la couche de GeP, comme le montre la figure 1.1-10 (). La
diminution de la passivation de cette surface interne peut étre réalisée en réduisant la durée cathodique
(tcan) par rapport a la durée anodique (ta,). Cette passivation partielle entraine une concentration du
champ électrique appliqué a I’extrémité et sur la cristallite des pores principaux, comme indigqué par les
fleches noires sur la figure 1.1-10 (I1). Cela conduit a la croissance de pores secondaires sur les parois
des pores (cristallites) et a la propagation des pores en fonction de la profondeur en épaisseur. Enfin,
des branches latérales se forment sur les parois des pores déja développées, comme le montre la figure
1.1-10 (II1). La distance entre les branches latérales correspond a la largeur de la zone de charge
d’espace (ZCE) localisée entre les branches, car la germination de ces derniéres nécessite la présence
de porteurs de charges libres [75].

En pratique, la structure colonnaire avec des branches latérales est représentée en deux types de
morphologies : « aréte de poisson » et « sapin ». Ces morphologies sont définies par la direction de
propagation des branches latérales sur la profondeur de la couche de GeP, suivant respectivement
I’orientation cristallographique de <113> et <111> [77]. Les figures 1.1-11a et b présentent
respectivement deux exemples d’images MEB vues en tranche de deux monocouches de GeP de type
« aréte de poisson » et de « sapin » développées a partir d’un substrat de Ge de type-P.

Figure 1.1-11 : Images MEB, vues en tranche, de deux couches de GeP développées a partir d’un
substrat de Ge type-P avec une morphologie : (a) « aréte de poisson » (Jan = Jeath = 2 MA/CM?, tan/teath
=15/0.43 s) et (b) « sapin » (Jan = Jeath = 2 MA/CM?, tan/tcan = 1 5/0.38 s) [75].
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Changement de morphologie en profondeur

Tutashkonko et al. [75] ont trouvé gque la méthode CBEE peut également produire des couches de
GeP avec différentes morphologies en fonction de la profondeur en épaisseur. La figure 1.1-12 présente
une image MEB en coupe transversale d’une couche de GeP contenant trois morphologies différentes
en fonction de la profondeur en épaisseur dans I’ordre suivant : « éponge », « aréte de poisson » puis «
sapin », cet ordre étant toujours respecté. Ce changement de morphologie pourrait étre expliqué par la
diffusion limitée des espéces réactives dans la solution en profondeur des pores, en raison de la
réduction de la concentration d’électrolyte au fond des pores.

Figure 1.1-12 : Image MEB, vue en tranche, d’une couche de GeP développée a partir d’un substrat
de Ge de type P, contenant trois morphologies différentes en fonction de la profondeur (en épaisseur) :
« éponge », « aréte de poisson » puis « sapin » ; (Jan = Jeath = 2 MA/CM?, tan/tean = 1 5/0.5 8) [75].

Dans cette partie, nous avons examiné les différentes morphologies de GeP obtenues par la méthode
CBEE. La morphologie des couches de GeP développées avec cette méthode de gravure est
principalement contrdlée par la passivation de la surface interne du GeP par des atomes d’hydrogéne
(régime cathodique). Dans la suite, nous allons présenter la morphologie du GeP développé par la
méthode FBEE, dans laquelle la durée de régime anodique et cathodique (tan et team) est inférieure a 200
ms.

1.1.21.1.2. Morphologie : Méthode FBEE

La méthode de gravure électrochimique bipolaire rapide (FBEE) a été proposée pour la premiére
fois par Bioud et al. [78]. Comme déja mentionné ci-dessus, cette méthode de gravure se caractérise par
une alternance tres rapide entre la durée anodique (ta) et la durée cathodique (tcan), de I’ordre de
quelques dizaines a quelques centaines de millisecondes (ms). Ainsi que par la possibilité d’augmenter
les amplitudes des densités de courant anodique (Jan) et cathodique (Jcan). Dans la suite, des études sur
la morphologie du GeP développé par la méthode FBEE ont été effectuées par Dupuy et al. [81,82].
Dans leur travail, ils ont montré que la morphologie du GeP peut étre modifiée en fonction de la
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profondeur en épaisseur de la couche poreuse et de la densité de courant anodique appliquée. Ils ont
développé quatre monocouches de GeP a partir d’un substrat de germanium de type P fortement dopé,
avec des densités de courant anodique variant de 15 a 30 mA/cm2 et une densité de courant cathodique
¢gale a —60 mA/cm2, Les temps d’anodisation et de cathodisation étaient respectivement de 50 ms et de
100 & 200 ms. La durée totale de gravure était de 120 minutes.

Les figures 1.1-13a, b, c et d présentent respectivement des images MEB en coupe transversale des
couches de GeP développées a différentes densités de courant anodique : 15, 20, 25 et 30 mA/cm?. Ces
images MEB montrent que la formation d’une morphologie spongieuse de GeP est suivie d’une
morphologie tubulaire (pores cylindriques). Ainsi, avec I’augmentation de la densité de courant
anodique appliquée (Jan), la morphologie tubulaire est progressivement remplacée par la morphologie
spongieuse, jusqu’a ce que la morphologie tubulaire disparaisse complétement a des densités de courant
de 30 mA/cm?,

Figure 1.1-13 : Image MEB, vues en tranche, des couches de GeP avec des morphologies
spongieuses et/ou tubulaires, développées avec une densité de courant anodique de a) 15, b) 20, ¢)
25, et d) 30 mA/cm? [82].

Dupuy et al. [82] ont supposé que tout d’abord, la morphologie tubulaire a été initiée a la surface du
substrat de germanium et a commence a se propager en profondeur dans la couche de GeP. Ensuite,
apres un certain temps, la structure tubulaire est remplacée par la structure spongieuse. La vitesse de ce
remplacement augmente avec la densité du courant anodique. En effet, a une faible densité de courant
anodique, I’orientation de la gravure électrochimique suit I’orientation cristallographique du substrat de
germanium (100), car le champ électrique est relativement élevé a I’extrémité des pores. Lorsque le
courant anodique augmente, I’orientation de la gravure commence & suivre I’orientation de la ligne de
courant électrique, permettant ainsi la création de nouvelles nucléations sur les cristallites des pores
déja formés. Cette nucléation secondaire réduit la quantité d’ions fluorure diffusant le long des pores
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(vers I’extrémité) et empéche ainsi la formation du GeP sous forme colonnaire, conduisant donc a la
formation de la morphologie spongieuse.

Le tableau 1.1-4 présente 1’état de I’art du GeP développé par gravure électrochimique bipolaire :
CBEE et FBEE, a partir d’un substrat de germanium fortement dopé de type P, avec une résistivité
variant de 0.005 a 0.040 Q.cm. Ce tableau montre I’effet des parametres de gravure électrochimique
bipolaire sur la morphologie d’une couche poreuse en germanium. Ces résultats montrent différentes
morphologies du GeP qui ont été obtenues par la méthode CBEE, en faisant varier le temps de
cathodisation tcan. En revanche, une morphologie spongieuse domine dans les couches de GeP
développées par la méthode FBEE.

Tableau 1.1-4 : Etat de I’art du GeP développé par la gravure électrochimique bipolaire. Substrat de Ge
dopés P avec une orientation cristallographique (100) désorienté de 6¢ vers le (111). Les concentrations
d’HF dans d’électrolyte utilisées pour les méthodes de CBEE et FBEE sont respectivement de 48 % et
40 %.

, . RéSiStiVIté Jan Jcath tan tcath e
Meéthode Morphologie (Q.cm) (mACm)  (mAm)  (s/ms) (s/ms) Reéférence
Spongieuse 0.005-0.040 2 2 ls 25s [75]
CBEE Sapin 0.005-0.040 2 2 1s 0.38s [75]
Aréte de 2 2 ls 0.43s
poisson 0.005-0.040 2 4 1s 02s405s L[
Spongieuse 0.025 20 60 40 ms 40 ms [78]
FBEE  OPOMIEWX h0137 sos 60 50ms 100-200ms  [82]
et Tubulaire
Spongieux 0.0137 30 60 50ms 100-200ms  [82]

A partir de ce tableau, les études de fabrication du GeP présentées dans ce travail ont été réalisées
en utilisant un substrat de germanium de type P fortement dopé. Afin de développer un transducteur
optique en GeP avec une morphologie mésoporeuse. Ou la taille des pores est suffisamment grande
pour permettre aux molécules a détecter de s’infiltrer dans les pores, et aussi suffisamment petite pour
éviter la diffusion de la lumiére incidente.

Dans la suite de ce chapitre, les différentes structures, types et fonctionnements des capteurs optiques
intégrés seront présentés. Les modes de détection, des molécules, évanescent et volumique seront
illustrés. Enfin, le domaine spectral de détection des molécules dans le moyen infrarouge (MIR) seront
détaillés.
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1.2. Capteurs optiques intégrés

Un capteur est un dispositif permettant de convertir des grandeurs physiques, chimiques ou
biologiques non mesurables en une autre grandeur qui peut étre facilement mesurée. Par exemple, il
peut convertir des grandeurs comme la température [83], le pH [84] ou la concentration biomoléculaire
[85] en un signal optique ou électrique. Ces signaux peuvent ensuite étre facilement enregistrés et traités
par des instruments ou des systémes de contrdle. Cependant, quel que soit le type de capteur, il est
composé de trois éléments essentiels : le transducteur, le détecteur et le traitement du signal. La figure
1.2-1 présente un schéma du principe de fonctionnement d’un capteur. Le transducteur joue un role
central dans un capteur en traduisant des grandeurs qui ne peuvent pas étre mesurées en une autre
grandeur mesurable. Le détecteur sert a récupérer les signaux a la sortie du transducteur. Enfin, le
traitement du signal est effectué par un systéme électronique afin de convertir les signaux mesurés par
le détecteur en une grandeur observable grace a un dispositif d’affichage. Le traitement du signal permet
aussi de réduire les perturbations externes, telles que celles d’origine chimique, thermique ou optique,
qui peuvent influencer la réponse du transducteur et fausser les mesures.

Les capteurs sont caractérisés par leur sensibilité, leur plage de mesure, leur limite de détection et
leur capacité a détecter un mesurande parmi d’autres perturbations externes, ce que I’on appelle la
sélectivité. lls sont également caractérisés par leur précision, leur stabilité et le temps de réponse a la
détection.

Signal d’entrée

\/

Grandeur Transducteur , .
Physique Détecteur Traitement du Grandeur
. . Electrique . ) .
- Température” |- Biologique Opﬁquz signal mesurée
Molécules - Chimique
: T
Perturbations

Figure 1.2—1 : Schéma du principe de fonctionnement d’un capteur.

Il existe deux types de transducteurs : les transducteurs passifs et les transducteurs actifs. Les
transducteurs passifs nécessitent un signal d’entrée, tel qu’un signal électrique ou optique. En
comparaison, les transducteurs actifs n’ont pas besoin d’un signal d’excitation externe. Le facteur
d’excitation est généré par le transducteur lui-méme, comme c’est le cas des transducteurs
piézoélectriques [86]. Dans ce travail, nous sommes intéressés a étudier les transducteurs optiques qui
sont de type passifs. Les capteurs optiques se divisent également en deux catégories : intégrés et non
intégrés. Un capteur & base de I’optique intégrée consiste a regrouper sur la méme puce, similaire & une
puce électronique, les €léments du capteur : une source de lumiere, des structures permettant de
propager la lumiére, et un détecteur de lumiére. Ces types de capteurs sont compacts, permettant de
faire des mesures in situ précises et a haute résolution [87]. Par contre, les capteurs optiques non intégrés
utilisent des éléments optiques distincts ou séparés [88] ; ces derniers ne seront pas détaillées dans ce
manuscrit.
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Cette section présentera les différents types de transducteurs optiques intégrés, fonctionnant dans la
région spectrale de proche infrarouge (PIR) et de moyen infrarouge (MIR). Les conditions de détection
des molécules en modes évanescent et volumique seront aussi présentées.

1.2.1. Transducteurs optiques intégrés

Les transducteurs optiques sont de types passifs car ils nécessitent un signal d’excitation (laser) pour
fonctionner. Leur principe de fonctionnement consiste a convertir les signaux de rayonnement optique
en présence de mesurandes (molécules a détecter) en d’autres signaux optiques plus mesurables. Il s’agit
par exemple de pics d’absorption optique ou un décalage de la longueur d’onde ou de I’indice effectif
provenant de la présence de mesurandes [89]. Ce type de capteur présente de hombreux avantages par
rapport aux autres types de capteurs miniaturisés, tels que ceux basés sur la détection conductimétrique,
qui souffrent d’une détection sélective entre les substances chimiques ciblées [90]. Alors que les
capteurs optiques, ont une sélectivité élevée et sont immunisés contre les interférences
électromagnétiques. lls peuvent étre utilisés dans des milieux aqueux et ils sont stables dans des
environnements agressifs. De plus, ils offrent une grande sensibilité, une faible limite de détection et
une large gamme de détection [91].

Cette partie présentera différents types de capteurs optiques intégrés les plus couramment utilisés
dans le domaine de la détection. 1l s’agit notamment des structures guidantes, des interférometres tels
que I’interférométrie de Young et de Mach-Zehnder, des micro-résonateurs, des miroirs de Bragg et des
microcavités.

1.2.1.1.  Structures guidantes

Les guides d’onde optiques sont des dispositifs qui permettent de guider la lumiére d’un point a un
autre, a travers un cceur optique entouré d’un milieu (de confinement) ayant un indice de réfraction plus
faible. Les fibres optiques sont des guides d’onde optiques traditionnels les plus connus, et elles sont
largement utilisées dans le domaine des télécommunications (figure 1.2—2a). Elles offrent une grande
efficacité et fiabilité pour transporter des informations sous forme de lumiére d’un dispositif a un autre,
ainsi que dans le domaine de la détection dans le MIR [92]. Cependant, il est difficile d’intégrer les
fibres optiques dans des dispositifs optiques miniaturisés, ce qui limite leur utilisation dans le
développement de capteurs optiques intégrés. Pour cette raison, les guides d’onde optiques ont été
développés pour réaliser une fonction similaire a celle des fibres optiques, mais dans un format adapté
a I’intégration sur une puce. La Figure 1.2-2b illustre un schéma d’un guide d’onde optique en structure
« ridge ». L’indice de réfraction de la couche guidante (le ceeur) doit étre supérieur a celui de la couche
de confinement (la gaine) ainsi qu’a celui du superstrat.
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Superstrat

Figure 1.2-2 : Image schématique d’une structure guidante : (a) fibre optique, (b) guide d’onde
optique « ridge ».

Protection

Une structure guidante peut prendre différentes formes géométrigues, mais son principe de guidage
de la lumiére reste le méme quelle que soit sa configuration [93]. La figure 1.2-3 montre un exemple
de trois guides d’onde optiques intégrés les plus couramment utilisés dans le domaine de la détection
optique : « rib », « ridge » et « slot ». La lumiére propagée a travers les structures « ridge » ou « rib »
est limitée a I’intérieur du cceur du guide d’onde. Tandis que dans I’architecture d’un guide d’onde

£/

« slot », la lumiére peut étre largement piégée entre deux rails.

i

Guide « Ridge » Guide « Rib » Guide « Slot »

?TS?nm
220nm

Figure 1.2-3 Images schématiques et MEB des guides d’onde intégrés les plus couramment utilisés
dans la détection optique: « ridge » [4], « rib » [94] et « slot » [95].

Des études ont été menées ces dernieres années pour améliorer la conception des guides d’onde
optiques pour des applications de détection [19]. La figure 1.2—4 présente les propriétés optiques des
guides d’onde de type « ridge », « rib » et « slot ». Cette figure montre que plus la lumiére incidente est
confinée dans la couche de cceur, plus les pertes optiques sont faibles. Par exemple, le guide d’onde
«rib » présente une faible perte optique et une sensibilité plus faible que celle des deux autres structures
guidantes. Le guide d’onde de type « slot » présente une perte optique importante avec une sensibilité
tres élevée [96]. Finalement, les guides d’onde de type « ridge » offrent un excellent compromis entre
les pertes optiques et la sensibilité [97]. Pour cette raison, la structure « ridge » a été sélectionnée dans
le cadre de ce travail pour effectuer la détection dans le domaine du MIR.
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En effet, les structures guidantes sont considérées comme les structures de base d’un transducteur
optique intégré. Ce dernier peut étre utilisé en d’autres structures telles que les interférometres et les
micro-résonateurs, comme décrit ci-dessous.

I
Slot WG

Ridge WG

|
Rib WG

Figure 1.2-4 : Comparaison des propriétés optiques des trois guides d’onde les plus couramment
utilisés dans le domaine de détection [19].

1.2.1.2.  Structures interféerométriques : Young et Mach-Zehnder

Les transducteurs optiques intégrés dans des structures d’interférométrie sont basés sur des guides
d’onde optiques prenant deux formes géométriques différentes. La forme géométrique en Y, appelée la
structure de Young [98], et la méme forme mais avec une seconde branche en Y a la sortie de la lumiére,
appelée la structure de Mach-Zehnder [99]. Le terme « interférométre » est utilisé parce que ces
transducteurs exploitent le phénomeéne d’interférences entre les ondes lumineuses pour détecter des
molécules. Le mode de fonctionnement de ces deux types d’interféromeétres est le méme : la lumiere
incidente injectée a I’entrée du guide est divisée en deux parties, I’une se propage dans le bras de
référence et I’autre dans le bras de détection. La figure 1.2-5a illustre un schéma d’un transducteur a
base de I’interférométre Mach-Zehnder (IMZ).

Sensing arm with a sensitive window (b) o
08
(a) L
- 8 07
Input Output € osf
waveguide g Oa Waveguide Optical £
Laser [—» ——{ detection E o
unit o
02
Y - 04
Reference arm i 15405 Te50 15505 1

A [nm]
Figure 1.2-5: (a) Schéma de I’interférométre Mach-Zehnder basé sur un guide d’onde optique intégré
[100]. (b) Spectre de transmittance du capteur IMZ : les courbes bleue et rouge correspondent
respectivement aux spectres de référence et de présence de I’analyte [101].

La présence de molécules a la surface de la branche de détection (superstrat) induit une variation de
I’indice de réfraction du milieu de détection. Par conséquent, un décalage de phase A¢ (équation 1.2—
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1) de la lumiére propageée dans le bras de détection (courbe rouge) apparait par rapport a celle propagée
dans le bras de référence (courbe bleue), figure 1.2-5b.

2mL - .
Ap = - (Neffref — Neff sens) Equation 1.2-1

Avec L la longueur physique du guide d’onde en interaction avec les mesurandes, A est la longueur
d’onde de travail, negrrer €t Negrsens SONt les indices effectifs du bras de référence et de détection
respectivement [100]. En revanche, les transducteurs interférométriques de Young et de Mach-Zehnder
permettent de détecter des molécules dans le proche infrarouge avec une faible limite de détection de
I’ordre de 9.107° et 6.107 UIR respectivement [102-105].

1.2.1.3.  Micro-résonateurs

Les micro-résonateurs sont des transducteurs optiques intégrés connus pour leur petite taille de
I’ordre du micrometre. Ils se caractérisent par leur capacité a guider la lumiére sur une grande distance
dans un dispositif miniaturisé et compact. L’utilisation de micro-résonateurs comme dispositifs de
détection optique est tres efficace. Le passage de la lumiére dans la cavité circulaire permet une
interaction importante entre la lumiére incidente et les molécules a détecter. La longueur de cette
interaction est déterminée par le nombre de tours de la lumiére dans la cavité, ce qui permet une
sensibilité tres élevée et des limites de détection trés basses. En comparaison avec les structures
guidantes, dont I’interaction est déterminée par la longueur physique du guide, ce qui limite la
performance et la miniaturisation des guides d’onde classiques dans le domaine de détection.

Dans un micro-résonateur, deux types de modes de propagation de la lumiére existent en fonction
de la forme géométrique de la cavité résonante : les modes guidés avec des structures en forme d’anneau
(figure 1.2-6a) ou en forme d’hippodrome (forme oblongue) ; et les modes en galerie avec des structures
en micro-disques (figure 1.2—6b).

(a) (b)
Figure 1.2-6 : Schéma des modes de propagation du rayonnement dans un micro-résonateur

circulaire en fonction de la configuration de la cavité résonante : (b) Modes guidés dans un anneau ;
(b) Modes de galerie dans un microdisque.

En pratique, les micro-résonateurs circulaires sont généralement couplés a une structure guidante,

séparés par un espace (I’air par exemple). La figure 1.2—7 montre un schéma d’un micro-résonateur
constitué d’une cavité résonante circulaire en forme d’anneau, couplée a un guide d’onde optique
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classique en structure ridge. Le principe de fonctionnement d’un micro-résonateur circulaire est
identique pour toutes les configurations de cavités résonantes. En injectant un signal optique composé
de plusieurs longueurs d’onde dans le guide d’onde classique (figure 1.2-7a), la lumiere se divise en
deux parties, au niveau du gap (figure 1.2-7b). Une partie de la lumiére continue son chemin, pour la
mesure de référence (figure 1.2-7c), tandis que I’autre partie est couplée dans la cavité résonante (figure
1.2-7d). Apres un tour complet, une partie de la lumiére est recouplée dans le guide d’onde classique,
tandis que I’autre reprend son chemin circulaire. La lumiere recouplée interfére avec la lumiére
directement transmise (référence) pour finalement générer un spectre d’interférence en sortie du guide
classique (figure 1.2—7e), qui peut étre mesuré en utilisant un « analyseur de spectre optique » (OSA)
[19].

SOI
platform

Figure 1.2—7 : Principe de la détection utilisant un micro-résonateur circulaire [19].

Cependant, parmi les différents types de transducteurs optiques intégrés mentionnés ci-dessus, les
micro-résonateurs optiques sont les structures photoniques intégrées les plus souvent utilisées comme
dispositifs de détection. En raison de leur taille compacte, de leur facilité d’ingénierie et d’intégration
sur une puce, de leur sensibilité élevée et de leur réponse rapide [106-111].

1.2.1.4.  Structures multicouches : Miroir de Bragg et microcavité

Un transducteur optique intégré congu pour des applications de détection peut étre aussi basé sur
des structures multicouches ayant différents indices de réfraction, telles que des miroirs de Bragg et des
microcavités, qui seront détaillées dans les paragraphes suivants.

a) Miroir de Bragg

Un miroir de Bragg est un systéme optique formé par I’alignement vertical régulier de deux couches
ayant des indices de réfraction différents (n1 > n,), avec des épaisseurs optiques identiques telles que
ni.e1 = N2.e2. OU, Ny et n sont les indices de réfraction, et e1 et e, sont les épaisseurs des couches 1 et 2.
La figure 1.2-8 représente un schéma, vue en tranche, de la structure d’un miroir de Bragg. Avec N qui
représente le nombre de motifs (ni, e1, Nz, €2), comprenant la couche 1 suivie de la couche 2.
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Figure 1.2-8 : Schéma, vue en tranche, d’un miroir de Bragg.

Un miroir de Bragg est défini par la formation d’une bande interdite photonique AA centrée autour
de la longueur d’onde Ag (ou Ao), appelée longueur de Bragg. Cette longueur d’onde est égale a quatre
fois I’épaisseur optique des monocouches 1 et 2, telle que As = 4n1.e1 = 4ny.e,. La figure 1.2-9 illustre
un exemple d’un spectre de réflectance obtenu en fonction de la longueur d’onde dans le visible d’un
miroir de Bragg. Notons que I’apparition de franges d’interférence est due aux interfaces entre les
couches d’indices de réfraction différents. Ce graphe montre que la bande interdite est centrée autour
de la longueur d’onde de Bragg de 561 nm [112]. Celle-ci est sensible aux variations de I’indice de
réfraction des couches ayant des indices de réfraction n; et n,. Cette caractéristique permet d’utiliser un
miroir de Bragg dans le domaine de la détection [113,114].
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Figure 1.2-9 : Ajustement du spectre de réflectance théorique au spectre expérimental d’un miroir de
Bragg [112].

Notons, que la bande interdite photonique AA empéche la propagation des ondes électromagnétiques
a travers les milieux d’indices n: et ny, qui peut étre donnée par la relation suivante :

e Z’}Tﬂ# - Avec n = % et An = |n, — n,| Equation 1.2-2
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b) Microcavité

La microcavité est un dispositif optique qui se compose de deux miroirs de Bragg : Miroir 1 et Miroir
2, appelés respectivement miroir supérieur et miroir inférieur. Le miroir 1 est formé d’une succession
de couches alternées de deux milieux avec des indices de réfraction n; et n,, et des épaisseurs e; et ez,
répétées N fois. Par contre, le miroir 2 est constitué d’une succession de deux couches alternées avec
des indices n, et n, et des épaisseurs e, et e1, répétées N fois. Ces deux miroirs sont séparés par une
couche active dont I’indice de réfraction est n; (avec ni; > ny) et dont I’épaisseur e. est deux fois

supérieure a I’épaisseur ei1 de la couche 1 (e = 2e;). La figure 1.2-10 représente un schéma, vue en
tranche, de la structure d’une microcavité.

1 n;,e

zomye Miroir 1

1 1 = Motif (n;,e,,n,,¢,)

1 ng,e répété N, fois
1 n,=ny, ec:2e1 L COUChe active de
Perot Fabry
Miroir 2

Motif (ny,e,ny.¢))
répété N, fois

Substrat

Figure 1.2-10 : Schéma, vue en tranche, d’une microcavité.

La réflectance observée dans le spectre de microcavité montre la présence de deux plateaux de
réflectivité spectrale élevée, comme le montre I’exemple de la figure 1.2-11. Ces deux plateaux sont

séparés par un pic situé a la longueur d’onde de résonance, notée Aws, qui est centrée autour de la
longueur d’onde de 800 nm.
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Figure 1.2-11 : Ajustement du spectre de réflectance théorique au spectre expérimental d’une
microcavité [115].
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La longueur d’onde de résonance obeit a la relation d’équation 1.2-3. Cette longueur d’onde est liée
aux épaisseurs optiques (ni.ex et n.ez) des couches qui constituent la microcavite.

Ares = 4ngeq = 4nye, = 2n,e, Equation 1.2-3

En pratique, le pic a la longueur d’onde de résonance (Arws) appelé « pic de Fabry Pérot » est sensible
aux variations de I’indice de réfraction des couches ayant des indices de réfraction n; et n,. Cette
variation peut étre exploitée, comme un capteur optique intégré permettant la détection de certaines
molécules [116-118].

1.2.2. Modes de détection

Les transducteurs optiques intégrés présentent la partie essentielle du processus de détection, dans
lequel les analytes sont détectés. Comme déja évoqué dans I’introduction de ce chapitre, deux modes
de détection peuvent étre distingués : le mode évanescent et le mode en volume, dépendant de la nature
des guides d’onde utilisés, qu’ils soient massifs ou nanostructurés, respectivement.

a) Détection en surface

La détection par le mode évanescent (en surface) est appliquée dans des guides d’onde optiques
basés sur des matériaux en couches minces, des fibres optiques et les techniques ATR (Attenuated Total
Reflection) [119,120]. La lumiére propagée dans le cceur du guide d’onde génére une densité d’énergie
sous forme exponentielle qui peut pénétrer dans le milieu environnant. La figure 1.2-12 présente un
schéma de principe de la détection en mode évanescent par absorption en utilisant un guide d’onde
optique basé sur des couches minces.
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Figure 1.2-12 : (a) Schéma de principe de détection en mode évanescent. (b) Spectre de transmission
en fonction de la longueur d’onde : courbe de référence en bleu et pics d’absorption en jaune
correspondants aux molécules a détecter [121].

La figure 1.2-12a illustre la propagation de la lumiére dans la couche guidante et la pénétration du
champ évanescent dans les milieux substrat et superstrat. La présence de I’analyte sur la surface du
guide d’onde (zone de détection) modifie les propriétés optiques de la lumiére propagée, permettant de
détecter des molécules en analysant la lumiére propagée a la sortie du guide. La figure 1.2-12b montre
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un exemple d’un spectre de transmission en fonction de la longueur d’onde : courbe de référence en
bleu (mesure sans analytes), et les pics d’absorption en jaune correspondant aux molécules a détecter.

Cependant, la détection par le mode évanescent est trés sensible et peut étre encore améliorée en
augmentant la profondeur de pénétration du champ évanescent dans le milieu de détection. Cette
profondeur peut &tre augmentée par la conception du guide d’onde : le choix des indices de réfraction
ou la dimension du guide d’onde en fonction de la longueur d’onde utilisée.

b) Détection en volume

Un autre type de détection utilisé dans les capteurs optiques intégrés est appelé détection volumique.
Ce mode de détection peut étre mis en ceuvre dans un guide d’onde basé sur un matériau poreux [111],
ou un guide d’onde « slot » [122]. L’avantage de ce type de guide d’onde est que les molécules a détecter
peuvent pénétrer dans les pores, ou entre les deux rails, comme illustré dans les figures 1.2-13a et b,
respectivement.

Solubilized
analytes (@) (b) s
TeENe- § T s s 4 0.8
e ':.';' ,l_v"",i } :." <
ENl-fleld craanans i ERMERIAY . . 0.6
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Figure 1.2-13 : Détection en mode volumique dans un guide d’onde optique : (a) matériau poreux
[111], (b) structure « slot » [122].

Dans ce cas, les mesurandes n’interagissent pas seulement avec la partie évanescente de la lumiére,
mais aussi directement avec la partie du champ qui se propage dans la couche guidante ou entre les
deux rails, respectivement. Il en résulte une plus grande interaction et une amélioration importante de
la capacité a détecter un trés petit nombre de molécules avec une grande sensibilité. Prenons un
exemple, Girault et al. [110] ont développé un micro-résonateur circulaire en SiP, fonctionnant dans le
PIR autour de la longueur d’onde de 1.55 um. La figure 1.2—-14a montre un exemple de résultats
expérimentaux de spectres de transmission pour un micro-résonateur en SiP : sans analytes en courbe
noire et avec une solution aqueuse de glucose en courbe rouge. La figure 1.2—14b représente la variation
du décalage AL en fonction de la variation de I’indice de réfraction de la couche de superstrat du -
résonateur en SiP pour trois concentrations différentes de glucose. Ce systéme atteint une sensibilité
élevée de 560 nm/RIU et une limite de détection de 8.10° RIU, ce qui est plus sensible qu’un
transducteur optique intégré basé sur des couches minces de chalcogénure [123].
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Figure 1.2-14 : (a) Résultats expérimentaux des spectres de transmission pour un p-résonateur en SiP
: courbe noire correspond a de I’eau désionisée (0 g/L) et la courbe rouge correspond a une solution
aqueuse de glucose (15 g/L). (b) La variation du décalage A\ en fonction de la variation de 1’indice de
réfraction dans la couche de superstrat du p-résonateur en SiP pour trois concentrations différentes de
glucose [110].

Dans cette partie, nous avons introduit les différents types de transducteurs optiques intégrés les plus
utilisés dans le domaine de la détection des molécules, ainsi que les principes de la détection des
molécules en mode évanescent et en mode volumique. Dans la suite, nous présentons le domaine
spectral de la détection de molécules dans le MIR. Nous explorons ensuite les applications de détection
de molécules dans cette région spectrale a I’aide de transducteurs optiques intégrés a base des matériaux
massifs et des matériaux poreux.

1.3. Domaine spectral de détection : le MIR

Au cours de la derniére décennie, plusieurs méthodes de détection de molécules ont été proposées.
Il s’agit de capteurs électrochimiques [124,125], de capteurs de combustion catalytique [126,127], de
capteurs a semi-conducteurs basés sur le transfert de charges [128,129], et de capteurs optiques basés
sur la spectroscopie d’absorption dans I’infrarouge [130]. Parmi ceux-ci, les capteurs optiques
fonctionnant dans le domaine spectral infrarouge sont largement utilisés dans les applications de
détection, en raison de leur meilleure sélectivité, de leur large plage de mesure, de leur haute précision,
de leur temps de réponse plus rapide, de leur meilleure stabilité, de leur rapport signal/bruit élevé et de
leur longue durée de vie [131]. Comme mentionné précédemment, la détection dans le domaine spectral
du MIR (2.5-25 pm) est considérée comme une nouvelle génération de développements de capteurs
optiques, qu’ils soient chimiques ou biologiques [132]. La plupart des molécules, en particulier les
molécules organiques, possedent des bandes d’absorption qui absorbent le rayonnement
électromagnétique dans le MIR. La figure 1.3-1 représente les spectres d’absorption dans le MIR des
molécules organiques et inorganiques.
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Figure 1.3-1 : Spectres d’absorption des espéces atmosphériques (HITRAN) [133].
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Dans la partie suivante, nous présentons I’état de I’art de la détection de certaines des molécules les
plus étudiées par un capteur optique intégré fonctionnant dans le MIR. 1l s’agit du dioxyde de carbone
(COy), de I’acétyléne (C2H>) et du méthane (CH.).

1.4. Transducteur optique fonctionnant dans le MIR

Comme mentionné précédemment, le developpement de transducteurs optiques intégrés
fonctionnant dans la région spectrale du MIR doit étre basé sur des matériaux transparents dans cette
gamme de longueurs d’onde spectrales. Cette section présente la détection des molécules dans la région
spectrale du MIR & I’aide de transducteurs optiques intégrés, en modes évanescent et volumique.

1.4.1. Détection par mode évanescent

Comme déja évoqué, la détection par mode évanescent se réalise a I’aide de transducteurs optiques
basés sur des matériaux massifs. Un grand nombre de travaux ont été publiés concernant la détection
des molécules dans le MIR en mode évanescent, notamment la détection du dioxyde de carbone (COy),
de I’acétyléne (C2H>) et du méthane (CH.).

La détection du CO- a été réalisée autour de la longueur d’onde de 4.3 um. Ottonello-Briano et al.

[134] ont développé un guide d’onde optique suspendu a base de silicium pour atteindre une limite de
détection inférieure & 1000 ppm avec un facteur de confinement (I') de 44 %. Ranacher et al. [135] ont
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développé un guide d’onde en silicium déposé sur une couche de SisNa pour atteindre une limite de
détection d’environ 500 ppm avec un rapport de champ évanescent de I’ordre de 14 — 16 %.

La détection du C;H: est également réalisée dans le MIR, autour d’une longueur d’onde de 3 pum.
Jin et al. [136] ont développé un guide d’onde « ridge » en silicium, obtenant une limite de détection
inférieure a 50 000 ppm avec des pertes optiques de 1.74 dB/cm. Vik et al. [137] ont développé un guide
d’onde « rib » suspendu en Ta-Os fonctionnant autour de la longueur d’onde de 2.56 pm pour atteindre
une limite de détection de I’ordre de 7 ppm, avec des pertes optiques de 6.8 dB/cm.

La détection du CH4 a été largement étudiée dans le domaine du MIR autour de 3.3 um. Jin et al.
[136] ont développé un guide d’onde en silicium pour avoir une limite de détection inférieure a 50 000
ppm, avec un rapport de champ évanescent d’environ 0.05 & 0.28 % et des pertes optiques de I’ordre de
1.74 dB/cm. Han et al. [138] ont développé un guide d’onde en verres de chalcogénure (ChG) pour
atteindre une limite de détection d’environ 25 000 ppm avec un rapport de champ évanescent de 8 % et
des pertes optiques égales a 7 dB/cm. Su et al. ont [139] développé un guide d’onde en chalcogénure
pour atteindre une limite de détection de 10 000 ppm avec une perte optique de 8 dB/cm et unT" de 12.5
%. Al-Husseini et al. [90] ont développé un guide d’onde « ridge » en SiNx avec une limite de détection
(LD) obtenue de 9100 ppm. Bi et al. [140] ont développé un guide d’onde « ridge » en Nb,Os, pour
avoir une limite de détection égale a 348 ppm, des pertes optiques de 6.06 dB/cm et un I" de 11.53 %.
Pi et al. [141] ont développé un guide « ridge » en ChG : LD = 141 ppm, des pertes optiques de 1.52
dB/cmetunT de 7.8 %. De plus, le méthane a une bande d’absorption dans le MIR a la longueur d’onde
de 7.7 um. Liu et al. [142] ont développé un guide d’onde en SiGe permettant d’atteindre une limite de
détection inférieure a 366 ppm avec un facteur de confinement de 0.17 %.

D’autres analytes peuvent également étre détectés dans la région spectrale du MIR, tels que
I’ammoniac (NHs), le toluene, la cocaine et I’hexafluorure de soufre (SFs). Le tableau 1.4—1 présente
I’état de I’art des capteurs optiques intégrés fonctionnant dans le MIR en mode évanescent pour la
détection des molécules. En terme de performances, les capteurs doivent offrir les limites de détection
les plus basses possibles, les pertes optiques les plus faibles et le facteur de champ évanescent le plus
élevé possible.
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Tableau 1.4-1 : Etat de I’art des capteurs optiques intégrés fonctionnant dans le MIR en mode

évanescent.
Pertes
Stl:it:jcatrt::: A(ng:;/zt)es Le(xmnl:]))d a ( LIan) optiques I' (%) Référence
g H PP (dB/cm)
S CO: 4.23 50000 ; i [143]
ridge
Si
Ridge CO: 4.24 1000 3-4 44 [134]
(suspendu)
Sl CO: 4.26 500 398-56 14-16  [135]
Strip
Si 3.00 -
Ridge C:H, 306 50 000 1.74 - [136]
T?:i(b)s CH, 2.566 7 6.8 107 [137]
Si 3.29 - 0.05 -
Ridge CHs 533 50 000 1.74 0.8 [136]
ChG
(Spirale) CHs 3.31 2 5000 7 8 [138]
ChG
(Spirale) CHq 3.31 10 000 8 125 [139]
SiN,
Ridge CHq 3.320 9100 8 - [90]
Sio.21Geo 79 CH. 7.7 366 2-3 0.17 [142]
Nb-Os CHs 3.201 348 6.06 11.53 [140]
Ridge
ChG
Ridge CHq 3.291 141 1.52 7.8 [141]
ce NHs 9.54 0.4 1 1.2 [144]
ruban
Sl Toluéne 6.65 75 4.3 24.3 [145]
(suspendu)
ce Tolutne  6.68 7 5 11 [146]
ruban
Ge Cocaine 5.8 200 - - [147]
ChGs SFs 10.55 10 - - [148]
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Dans cette section, nous avons présenté des exemples de détection de molécules dans la région
spectrale du MIR a I’aide de transducteurs optiques intégrés dans des matériaux massifs, tels que la
détection en mode évanescent. Dans la suite, nous faisons le point sur I’état de I’art de la détection de
molécules en mode volumique et dans le domaine du MIR.

1.4.2. Détection en mode volumique

Comme déja mentionné, un transducteur optique intégré a base de matériaux poreux (et aussi la
structure guidante « slot ») offre une détection volumique des molécules cibles, grace a la possibilité
d’infiltration de ces molécules dans les pores. Cependant, peu de publications ont été publiées sur les
développements des transducteurs optigques intégrés fonctionnant dans le domaine spectral du MIR
(Moyen Infrarouge).

Zegadi et al. [149] ont simulé un guide d’onde « ridge » en germanium fonctionnant autour de 7.7
pm, obtenant une LD de 1.89 ppm et une sensibilité de 1.8 nW/ppm. D’autres travaux ont été réalises
par Duris et al. [150] sur le développement d’un transducteur optique intégré basé sur une microcavité
symétrique en silicium poreux fonctionnant dans le MIR. La figure 1.4-1a présente une image MEB,
vue en tranche, d’une microcavité en SiP. Les deux miroirs sont congus avec une alternance N égale a
5 pour le miroir supérieur et 5 pour le miroir inférieur avec deux couches poreuses d’indices de
réfraction ny = 2.07 et n, = 1.45 a la longueur d’onde de 6.5 um. Avec des épaisseurs e; et e,
respectivement égales a 0.80 um et 1.10 um. La couche active a été développée avec une couche poreuse
d’indice de réfraction nc = n; = 2.07 a la longueur d’onde de 6.5 um, avec une épaisseur e = 2e; = 1.60
pum. La réflectance observée dans le spectre de la microcavité montre la présence de deux plateaux de
réflectivité spectrale élevée, (figure 1.4-1b). Ces deux plateaux sont séparés par un pic de résonance
obtenu a la longueur d’onde de résonance, notée Aws, qui est centrée autour de la longueur d’onde de
6.5 um.
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Figure 1.4-1 : (a) Image MEB, vue en tranche, d’une microcavité en SiP ; (b) Spectre de réflectance
d’une microcavité en SiP dans le MIR [150].

Le pic de résonance a la longueur d’onde Ares €st sensible aux variations de I’indice de réfraction des
couches ayant des indices de réfraction n; et n,. Cette variation peut étre exploitée comme un capteur
optique de molécules. En 2022, Zegadi et al. [151] ont simulé une microcavité asymétrique en GeP,
fonctionnant dans la région spectrale du MIR, pour la détection de SFes (Hexafluorure de soufre) autour
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de la longueur d’onde de 10.55 um. La microcavité a été basée sur deux miroirs avec une alternance de
N1 et N2 égales a 2 et 6 pour le miroir supérieur et inférieur respectivement, avec deux couches de GeP
d’indices de réfraction n; = 2.048 et n, = 1.367 a la longueur d’onde de 10.55 pum. Avec des épaisseurs
e, et e, respectivement égales & 1.29 um et 1.93 um. La figure 1.4-2a et b présente deux spectres de
réflectance obtenus de la microcavité asymétrique en GeP : sans gaz et avec une concentration de 1000
ppm de SFs dans I’air, respectivement. Le spectre de réflectance dans la figure 1.4-2b montre une
augmentation de la réflectance du pic de résonance autour de la longueur d’onde de 10.55 um, de 0 %
jusqu’a 9.23 % a cause de I’absorption des molécules de SFg a cette longueur d’onde. Ce systéeme peut
atteindre une limite de détection théorique estimée a 1 ppb, ce qui est 1000 fois plus petite que celle
rapportée dans la littérature [152].
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Figure 1.4-2 : Spectre de réflectance d’une microcavité asymétrique en GeP : (a) sans gaz et (b) avec
une concentration de 1000 ppm de SFe dans I’air [151].

1.5. Conclusion

Le silicium et le germanium sont des matériaux trés connus pour leurs propriétés optiques dans le
domaine du MIR (moyen infrarouge). Le silicium est transparent dans la région spectrale jusqu’a 8 pum,
tandis que la transparence du germanium peut aller jusqu’a la longueur d’onde de 14 um. Ces propriétés
optiques offrent a ces deux matériaux un grand intérét pour étre utilisés dans la fabrication de
transducteurs optiques intégrés fonctionnant dans le MIR, pour des applications de détection de
molécules. La gamme spectrale du MIR est considérée comme la région des modes de vibration et de
rotation de la plupart des molécules polluantes présentes dans I’eau, I’air et I’environnement. Cette
propriété d’absorption moléculaire permet & un capteur optique de détecter sélectivement et de
distinguer les molécules cibles des autres substances présentes dans leur environnement.

Deux genérations de transducteurs optiques intégrés ont été utilisées pour les applications de
détection de molécules : la premiere génération est basée sur des matériaux massifs, permettant une
détection en mode évanescent, tandis que la deuxieme génération est basée sur des matériaux
nanostructurés, permettant une détection volumique. D’abord, les transducteurs optiques basés sur des
couches minces de silicium ou de germanium ont été largement étudiés dans la région spectrale du MIR,
comme indiqué dans ce chapitre. Ces dispositifs ont permis la réalisation de capteurs avec une grande
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sensibilité et une limite de détection tres basse. Cependant, la sensibilité (S) et la limite de détection
(LD) des transducteurs optiques dépendent fortement de la surface d’interaction entre les molécules
cibles et la lumiere propagée, de sorte que S augmente et LD diminue avec I’augmentation de la surface
d’interaction. Les structures poreuses peuvent répondre a ces besoins, car leur structure poreuse se
caractérise par une large surface interne, ce qui permet aux molécules cibles de pénétrer dans les pores.
Dans ce cas, la lumiére n’interagit pas seulement avec le champ évanescent comme dans le cas des
matériaux massifs, mais aussi directement avec la lumiere propagée dans la couche guidante et dans la
couche de confinement. Par conséquent, une sensibilité trés élevée et une limite de détection trés faible
peuvent étre obtenues.

En effet, le silicium poreux (SiP) a fait I’objet de nombreuses études utilisant diverses méthodes de
gravure, comme indiqué dans I’état de I’art du SiP. Toutefois, I’anodisation électrochimique a confirmé
qu’elle est la méthode la plus adaptée pour le développement de transducteurs optiques intégrés en SiP.
Cette méthode de gravure se caractérise par le contréle de la morphologie, de la taille des pores, de
I’indice de réfraction et de I’épaisseur des couches de SiP. Le silicium poreux est largement utilisé dans
la fabrication de transducteurs optiques intégrés, avec différentes structures telles que les structures
guidantes, les interférométres et les structures multicouches. Ces dispositifs sont congus pour
fonctionner dans les régions spectrales du visible et de I’infrarouge [15,110,111,150,153,154].

D’autre part, le germanium poreux (GeP) est également un candidat pour les applications des
capteurs optiques intégrés fonctionnant dans le MIR. Plusieurs méthodes de gravure ont été proposées
pour la nanostructuration du Ge, comme indiqué dans I’état de I’art. Cependant, seule la gravure
électrochimique bipolaire (BEE) a démontré son potentiel d’utilisation dans ce domaine de recherche.
Cette méthode a permis de développer une couche de GeP, d’une épaisseur et d’une porosité définies,
destinée a la fabrication de transducteurs optiques intégrés en GeP. Deux méthodes de gravure BEE ont
été proposées : la méthode conventionnelle (CBEE) et la méthode rapide (FBEE). La premiére méthode,
CBEE, a démontré la capacité de contréler les morphologies des couches de GeP, avec différents types :
« éponge », « sapin » et « aréte de poisson », en fonction du degré de passivation de la surface interne
du GeP. Tandis qu’une morphologie spongieuse domine dans la fabrication des couches de GeP
développées par la méthode FBEE. D’autre part, la méthode CBEE a également montré sa capacité a
contréler la porosité du GeP dans une large gamme, allant de 20 % a 92 %, en comparaison avec celle
de FBEE qui produit une faible gamme de porosité (variant de 47 a 62 %). En revanche, cette derniere
méthode permet de développer des couches de GeP d’une épaisseur pouvant aller jusqu’a quelques
micromeétres, supérieure a celle obtenue par la méthode CBEE. Enfin, il convient de préciser qu’un
transducteur optique intégré en GeP n’a pu étre réalisé expérimentalement.
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1.6. Objectifs de la these

Les transducteurs optiques basés sur des couches minces massives de silicium ou de germanium ont
¢été largement étudiés dans la région spectrale du MIR, comme le montre le tableau 1.4—1, mais n'ont
pas encore été réalisés expérimentalement en utilisant des matériaux poreux. Dans cette thése, nous
nous intéresserons au développement d’un transducteur optique intégré en SiP ou en GeP, pour la
détection de molécules dans le domaine spectral du MIR. Le silicium poreux sera utilisé pour permettre
une détection dans la plage de mesure de la longueur d’onde jusqu’a 7.7 um, tandis que le germanium
poreux servira & étendre cette plage jusqu’a la longueur d’onde de 14 pm.

Dans un premier temps, nous étudierons des guides d’onde optique ridges réalisés en silicium
poreux, soit faiblement dopés, soit fortement dopés pour des applications de détection dans le MIR. Le
silicium poreux fortement dopé et particulierement étudié au laboratoire, sera utilisé pour la fabrication
de guides d’onde congus pour la détection de dioxyde de carbone (CO-) autour de la longueur d’onde
de 4.3 um. Parallélement, afin d’augmenter la plage de détection dans le domaine du MIR au-dela de
la longueur d’onde de 4.3 um tout en utilisant la plateforme du SiP, des études sur la fabrication d’un
guide d’onde optique en SiP développé a partir d’un substrat de Si faiblement dopé seront également
effectuées. En effet, ce type de substrat se caractérise par une faible concentration de porteurs de
charges, ce qui permet d’éviter les fortes pertes optiques dues a I’absorption des porteurs de charges
présents dans le matériau. Cela permettrait la détection du méthane (CH,) autour de la longueur d’onde
de 7.7 pm, par exemple.

De plus, des études sur I’effet des traitements thermiques sur la propagation de la lumiére dans un
guide d’onde ridge en SiP seront réalisées pendant la thése. Ces études viseront a stabiliser la structure
poreuse du silicium et a trouver le taux d’oxydation optimal qui permettra a la lumiére incidente de se
propager a travers le guide d’onde ridge développé au cours de la these.

Dans un second temps, une autre alternative utilisant le GeP et permettant d’étendre plus largement
la plage de détection jusqu’a 14 um sera également abordée dans ce travail. Des études sur la formation
du GeP par les méthodes de gravure électrochimique bipolaire (BEE) seront effectuées. L’objectif sera
de fabriquer des couches de GeP mésoporeuses et homogeénes en épaisseur, pour des applications de
détection de molécules sur une tres large gamme de longueur d’onde allant de 2 a 14 um.
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Cette section présente les conditions expérimentales menées sur les matériaux poreux dans le cadre
de cette thése. Tout d’abord, nous présenterons la cellule électrochimique utilisée pour la production
des matériaux poreux. Ensuite, les mécanismes de la méethode d’anodisation électrochimique et de la
gravure électrochimique bipolaire seront détaillés. Puis, nous détaillerons le principe de développement
des multicouches poreuses, telles que le guide d’onde plan et la structure multicouche. Nous
présenterons également les méthodes utilisées pour effectuer la caractérisation morphologique a I’aide
de la microscopie électronique a balayage (MEB), et les mesures des spectres de réflectance dans le
moyen infrarouge (MIR) et le proche infrarouge (PIR) en utilisant les spectroscopies FTIR et PIR,
respectivement. Ensuite, nous discutons en détail de I’oxydation du silicium poreux, en présentant les
conditions expérimentales utilisées pendant ce processus. Nous détaillerons la détermination de la
porosité et de I’indice de réfraction pour une couche poreuse avant et apres I’oxydation, en utilisant le
modeéle de Bruggeman. Les conditions théoriques et expérimentales du développement d’un guide
d’onde optique ridge en matériaux poreux seront ensuite présentées. Enfin, nous illustrerons le banc
optique MIR et la méthode « cutback » utilisés pour déterminer respectivement la propagation de la
lumiére et les pertes optiques dans un guide d’onde en matériaux poreux.

2.1. Elaboration de matériaux poreux par la gravure
électrochimique

Dans ce travail, la gravure électrochimique a été réalisée a I’aide d’une cellule électrochimique
cylindrique fabriquée en téflon résistant a I’acide fluorhydrique (HF). La cellule est équipée de deux
électrodes : une anode en cuivre (+) et une cathode en grille de platine (-), placées horizontalement
I’une en face de I’autre a une distance de 1.5 cm. Ces deux électrodes sont immergées dans un électrolyte
contenant de I’acide HF a une concentration définie. Un générateur galvano-statique de courant continu
de marque « SourceMeter® Keithley 2450 » est connecté aux deux électrodes et permet I’application
d’une ou plusieurs intensités de courant avec différentes durées. Les figures 2.1-1a et b présentent
schématiquement et en photographie la cellule électrochimique utilisée dans le cadre de cette these.

Cathode (-)

HF

Grille en Pt

Masque

Joint torique §* Echantillon

Anode (+)

Figure 2.1-1 : a) Présentation schématique et b) image de la cellule électrochimique utilisée pendant
la these.
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En pratique, I’échantillon est directement connecté a I’anode a I’aide d’un masque comportant deux
ouvertures de surface (S) différentes : S ~ 3.2 cm? et S ~ 0.5 cm2, comme illustré sur la figure 2.1-2.
Des joints toriques sont utilisés pour éviter les fuites d’acide pendant le processus. L utilisation d’une
densité de courant continu (J) ainsi que la concentration de I’électrolyte permettent de contrdler
facilement la porosité et la taille des pores des couches poreuses. Il convient de noter que la densité de
courant J est définie comme le rapport entre I’intensité du courant « | » appliquée et la surface de contact
« S » entre le substrat et I’électrolyte : J = I/S.

S~05cm? S~ 32cm2

Joint torique

Figure 2.1-2 : Présentation de deux masques utilisés pour le développement de matériaux poreux.

Dans la suite, nous introduirons les méthodes d’obtention du silicium poreux et du germanium
poreux respectivement par les méthodes d’anodisation électrochimique et de gravure électrochimique
bipolaire.

2.1.1. Méthode d’obtention du silicium poreux

La méthode de gravure par anodisation électrochimique est trés connue pour la fabrication du
silicium poreux (SiP). Cette méthode de gravure se caractérise par sa fiabilité et la reproductibilité de
la formation des couches de SiP, dont la porosité et I’épaisseur sont contrdlées. De plus, le terme
« anodisation » provient du contact du substrat concerné avec I’anode, et de I’électrochimie car elle
utilise le courant électrique pour activer le phénoméne de dissolution chimique.

Le mécanisme de dissolution électrochimique du silicium est illustré dans la figure 2.1-3. Lorsqu’un
courant électrique est appliqué, la différence de potentiel entre les deux électrodes provoque
I’accumulation de trous (h*) dans le substrat et des ions F~ de I’électrolyte a I’interface entre le substrat
de Si et I’électrolyte. La présence des trous & proximité des ions fluor conduit successivement au
remplacement des atomes d’hydrogene par des atomes de fluor par substitution nucléophile (de Si=H2
a Si=F2). Cette substitution est accompagnée du dégagement de dihydrogéne H,, comme indiqué dans
les étapes 1 et 2 de la figure 2.1-3. Ensuite, la polarisation induite par les atomes de fluor a la surface
du silicium provoque une diminution de la densité électronique au niveau des liaisons de I’atome de Si
avec ses voisins. Ces liaisons affaiblies peuvent étre attaquées par des molécules d’HF, comme illustré
dans les étapes 3 et 4 de la figure 2.1-3. Cela conduit & la libération d’un atome de silicium sous forme
du composé SiF4 et a la formation d’une nouvelle couche d’hydrogéne a la surface du silicium. Enfin,
la molécule de SiF4 va interagir avec deux ions F~ pour former un composé stable, soit HzSiFs [155].
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Figure 2.1-3 : Diagramme des étapes de la gravure électrochimique du silicium selon le modéle de
Lehmann et Gosele [155].

En résumé, I’équation bilan de la gravure électrochimique divalente de silicium peut étre exprimée
comme suit :

Si + 6F~ + 2H* + 2h* > SiF{% + H, Equation 2.1-1

Lorsque le courant d’anodisation est augmenté, un grand nombre de trous se rapprochent de
I’interface Si/électrolyte, entrainant I’élimination d’un atome de Si de la surface par quatre trous, selon
la réaction ci-dessous,

Si + 6F~ + 4ht > SiF;? Equation 2.1-2

Toutefois, il faut noter que les pores déja formés résistent a la dissolution électrochimique pendant
I’anodisation, car la nanostructuration du silicium a I’échelle nanométrique élargit la bande interdite.
Ceci entraine une déplétion des trous dans les cristallites des pores.

2.1.2. Méthode d’obtention du germanium poreux

Comme déja vu dans le chapitre 1, la technique BEE (Bipolar Electrochemical Etching) est une
méthode de gravure bien connue dans la fabrication du germanium poreux (GeP). Elle se caractérise
par I’alternance de deux courants électriques appliqués : une polarisation anodique (Jan) €t une
polarisation cathodique (Jcan), dont la durée est respectivement définie par tan et tean. La figure 2.1-4
illustre un schéma du mécanisme de la gravure électrochimique bipolaire. Cette figure montre la
formation d’une couche hydroxylée (HO-) a la surface interne de la couche de GeP aprés une
polarisation anodique (figure 2.1-4a). En revanche, sous polarisation cathodique, la surface des pores
est protégée par un revétement d’atomes d’hydrogene (figure 2.1-4b). Cependant, la caractéristique la
plus significative de la technique BEE est sa capacité a contrbler le rapport entre le régime anodique
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(Jan €t tan) et le régime cathodique (Jean €t tean). Ce contrble permet d’ajuster la taille des pores et la
morphologie du GeP obtenu.

Densité de courant

J Régime anodique

Gravure électrochimique

(a)

/N - .

Régime cathodique

Protection de la surface
interne du GeP

(b)

Jcath

— électron -

tan tcalh Temps

Figure 2.1-4 : Schéma explicatif du mécanisme de la gravure électrochimique bipolaire (BEE).

Dans la suite de cette section, nous détaillerons le mécanisme des deux régimes : anodique et
cathodique de la technique BEE, comme décrit ci-dessous.

a) Régime anodique

La partie anodique de la gravure électrochimique bipolaire est similaire a celle observée sur le
silicium poreux (section 2.1.1). En présence de trous (h™) a la surface du substrat de germanium, a
proximité des ions de fluors (F) présents dans I’électrolyte, les atomes d’hydrogene (H*) adsorbés sur
les atomes de germanium, se remplacent successivement par les ions F~. Ensuite, la présence de deux
atomes de fluor sur la surface du germanium induit a une polarisation qui peut affaiblir les liaisons de
I’atome de surface du Ge avec ses voisins, conduisant a la libération d’un atome de Ge apres I’attaque
de molécules d’HF. Deux réactions chimiques ont été proposées pour la méthode de BEE : divalente
(équation 2.1-3) et tétravalente (équation 2.1-4) [82,78,156,157] :

Ge + 6HF + 2ht > GeFZ™ + 4H* + H, Equation 2.1-3
Ge + 6HF + 4h* > GeF?™ + 6H* Equation 2.1-4
Il convient de noter que les auteurs considérent que la méthode FBEE (Fast BEE) limite la

dissolution de Ge par le mécanisme tétravalent, alors que la méthode CBEE (Conventional BEE)
implique a la fois des mecanismes divalents et tétravalents [82].
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b) Régime cathodique

En cas de polarisation cathodique, les électrons (e) présents dans le substrat de germanium se
déplacent de maniére aléatoire vers I’interface du substrat de germanium et I’électrolyte. Leur présence
repousse les ions F~ et OH™ qui se forment a la surface du germanium apres une impulsion anodique.
En méme temps, ces €lectrons attirent les cations H*, ce qui contribue a recouvrir la surface interne de
la couche de GeP avec des atomes de mono/dihydrures (GeH, GeH,), comme le montre la figure 2.1
4b [75,158].

La réaction chimique utilisée pour le régime cathodique peut &tre exprimée comme suit :
Ge(OH), + 4e~ + 4H* - GeH, + 2H,0 Equation 2.1-5

Par ailleurs, un allongement de la durée de cathodisation sur la formation du GeP provoque un
dégagement d’hydrogéne et non pas une augmentation de la surface de passivation de la couche de GeP
[77]. Cela peut s’expliquer selon la réaction chimique suivante :

GeH, + 2H* + 2e~ - Ge + 2Hy Equation 2.1-6

2.2. Elaboration des multicouches poreuses

Une couche en matériau poreux, que ce soit du silicium ou du germanium, est caractérisée par sa
morphologie, sa porosité (P), son indice de réfraction (n) et son épaisseur (e). La modulation de la
porosité, et donc de I’indice de réfraction d’une couche poreuse, est principalement contrblée par la
densité de courant appliquée. L’épaisseur de la couche poreuse est controlée par la durée totale de
gravure, comme mentionné dans I’état de I’art du SiP et GeP. Le développement des multicouches de
SiP ou de GeP peut étre obtenu par anodisation électrochimique ou par gravure électrochimique
bipolaire (BEE), respectivement. Ces multicouches peuvent étre réalisées en appliquant successivement
différentes densités de courant sur la méme surface de substrat. Les figures 2.2—1a et b illustrent
respectivement un schéma, vue en tranche, des multicouches en silicium poreux, et un diagramme
schématique de la variation de la densité de courant appliquée en fonction du temps total de gravure
électrochimique.

Il est important de noter que, dans le cas du SiP, des multicouches poreuses peuvent étre développées
en variant la concentration d’HF dans I’électrolyte. Pour une densité de courant donnée, chaque
concentration d’HF produit une couche de SiP ayant une porosité et donc un indice de réfraction
différents.
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Figure 2.2-1 : (a) Schéma du principe de développement des multicouches en silicium poreux ; (b)
Diagramme du changement des densités de courant (J) appliquées en fonction du temps (t).

Par ailleurs, le développement des multicouches poreuses a été congu pour la réalisation de
transducteurs optiques intégrés a base des matériaux poreux (SiP ou GeP), tels qu’une structure
guidante, un miroir de Bragg ou une microcavité, comme décrit ci-dessous.

2.2.1. Fabrication d’un guide d’onde plan

La fabrication d’un guide d’onde plan en matériau poreux peut étre réalisée par la gravure
électrochimique, formant successivement deux couches poreuses sur le méme substrat : d’abord une
couche a fort indice de réfraction, appelée la couche guidante, et ensuite une couche a faible indice de
réfraction, représentant la couche de confinement. Il convient de noter que I’indice de réfraction de la
couche guidante doit étre supérieur a celui de la couche de confinement inférieure et du superstrat (ici
Iair), respectant ainsi la condition de la réflexion totale interne. La figure 2.2-2 illustre un schéma en
coupe d’un guide d’onde plan : une couche guidante suivie d’une couche de confinement avec ng > nc,
et mentionnant aussi le diagramme des densités de courant appliquées successivement.

y
y

||

Hnll Jo
[ bbb E—

Couche de confinement (n,)

Lt

a

I

< = > » t (min)

Figure 2.2-2 : Principe de la fabrication d’un guide d’onde plan en silicium poreux.

Dans ce travail, des guides d’onde optiques et plans en SiP sont produits par anodisation
électrochimique. Ces guides sont fabriqués en utilisant deux méthodes distinctes, dépendant du type de
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substrat de silicium utilisé. Pour le substrat de Si fortement dopé de type P*, le guide plan sera réalisé
en appliquant successivement deux densités de courant anodique différentes sur la méme surface du
substrat. En revanche, pour le substrat de Si faiblement dopé de type P, le guide plan sera réalisé en
modifiant les concentrations d’HF dans I’électrolyte sur la méme surface du substrat.

2.2.2. Fabrication d’un miroir de Bragg

Un miroir de Bragg en matériaux poreux peut étre produit par gravure électrochimique :
I’anodisation ou la technique BEE. La production de ce systeme multicouches est réalisée en appliquant
deux densités de courant électrique distinctes de maniére séquentielle sur un méme substrat. Ce
processus est répété périodiqguement N fois. Dans un premier temps, une densité de courant Ji est
appliquée pour créer une couche poreuse 1 (P1, N1 et e1). Ensuite, une densité de courant J; est appliquée
pour produire la couche poreuse 2 (P2, n; et e2). Cette bicouche est désignée sous le nom de motif (ng,
e1, Nz, €2). La figure 2.2-3 illustre un schéma en coupe d’un miroir de Bragg en silicium poreux,
accompagné d’un diagramme des densités de courant.

Couche 1 Py, e } Motif
Couche 2 P3, ny, €5 (Ill.,G] ,nz,el) ] {mA/Cﬂ]Z)
Couche 1 Pp.ng, e N
Couche 2 Py 0, e,

- L}

: = Répété N fois Ll

: : Répété
Couche 1 Py, e N fois
Couche 2 P, e J] ..... —

» t (min)
Substrat UL L b T

Figure 2.2-3 : Schéma de principe de la fabrication d’un miroir de Bragg en silicium poreux.

Dans ce travail, un miroir de Bragg ou une microcavité sera réalisé a base de GeP. Rappelons qu’une
microcavité se compose de deux miroirs de Bragg : I’un supérieur et I’autre inférieur, séparés par une
couche active (Pc = P1, nc = n1 et ec = 2e1). Il est important de noter que dans le cas de la fabrication
d’un miroir de Bragg en GeP par la technique BEE, la densité de courant J; ou J; correspond a la densité
de courant anodique égale a celle cathodique (J1,an = J1.cath €t J2.an = J2.cath).

Dans cette section, nous avons présenté la cellule électrochimique utilisée dans le cadre de cette
theése pour la production des couches poreuses, soit en silicium soit en germanium. Nous avons
également exposé le principe de développement des multicouches poreuses, ainsi que des guides d’onde
optiques plans. Dans la suite, nous présenterons les méthodes de caractérisation des différentes couches
(SiP et GeP) poreuses utilisées dans ce travail.
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2.3. Caractérisations des couches poreuses

Le choix de la porosité et ainsi de I’indice de réfraction des couches poreuses est une étude essentielle
dans ce travail. Un guide d’onde optique en matériau poreux nécessite un indice de réfraction de la
couche guidante plus élevé que celui du milieu environnant, afin de respecter la condition de
propagation de la lumiére. De plus, la taille des pores doit étre suffisamment grande par rapport a la
taille des molécules pour permettre I’infiltration de ces derniéres a étre détectées dans les pores, mais
suffisamment petite pour éviter la diffusion de la lumiére propagée.

Cette section présentera les techniques de caractérisation de la structure et des propriétés optiques
des monocouches poreuses. La microscopie électronique a balayage (MEB) sera utilisée pour étudier
la structure et la morphologie des couches poreuses. La spectroscopie PIR et MIR servira a caractériser
les propriétés optiques des couches poreuses. Ensuite, les conditions expérimentales utilisées pour
I’oxydation du SiP et leur effet sur sa structure seront également présentées. Enfin, la détermination des
porosités et des indices de réfraction des monocouches poreuses (Si et Ge) en utilisant le modéle de
Bruggeman sera détaillée.

2.3.1. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique utilisée pour observer la
morphologie des surfaces des matériaux a une échelle nanométrique, en exploitant le phénoméne
d’interaction électron-matiere. Dans ce travail, le MEB a été utilisé pour mesurer I’épaisseur et observer
la morphologie des couches poreuses. La figure 2.3-1 illustre un exemple d’images MEB, vues en
tranche (a), et de surface (b) d’une couche de SiP, développée a partir d’un substrat de silicium de type
P*. La figure 2.3—1a montre la structure poreuse colonnaire (cristallites) de la couche de SiP et dont les
pores sont orientés perpendiculairement au substrat de Si, suivant I’orientation cristallographique (100)
du substrat de silicium massif. La figure 2.3-1b présente la morphologie circulaire des pores de la
couche de SiP, dont la taille est inférieure @ 50 nm de diamétre. Cette taille de pores est suffisamment
petite pour éviter la diffusion de la lumiére et suffisamment grande pour permettre I’infiltration des
molécules a détecter.

Cristallites colonnaires

Couche de SiP

Substrat

) aigh il o , ‘S als >
=== 5t="L =% |
2320 10.0kV 4.6mm x100k SE(U)

TP T2
500nm

IFoton 15.0kV x7.00k SE

Figure 2.3-1 : Exemple de deux images MEB : (a) vue en tranche (b) vue de dessus (haute résolution)
d’une couche de silicium poreux développée a partir d’un substrat de silicium de type P*.
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Par ailleurs, d’autres morphologies peuvent également étre utilisées dans la fabrication de capteurs
optiques intégrés en matériaux poreux, telles que la morphologie nanoporeuse interconnectée,
colonnaire avec des branches latérales, ainsi que la morphologie spongieuse, comme I’indique I’état de
I’art de cet manuscrit.

2.3.2. Spectroscopie PIR et MIR

Dans ce travail, deux analyses spectroscopiques a deux différentes gammes spectrales ont été
utilisées pour mesurer la réflectance des monocouches poreuses. La spectroscopie FTIR (en anglais :
Fourier Transform Infra-Red) fonctionne dans la gamme spectrale du MIR dont la longueur d’onde est
comprise entre 2.5 et 25 um. Les mesures de réflectance dans cette région spectrale ont été réalisées a
I’aide de I’instrument « Spectrum 100 Optical FT-IR » sur la surface des monocouches poreuses avec
un angle 6 de 16°, par rapport a I’axe vertical. La spectroscopie PIR (Proche infrarouge) fonctionne
dans la gamme spectrale de longueur d’onde comprise entre 0.9 et 2.1 um. Les mesures de réflectance
dans cette région spectrale ont été réalisées a I’aide de I’instrument « Ocean Optics HR 400 » sur la
surface des monocouches poreuses avec un angle 6 de 0°, par rapport a I’axe vertical. La figure 2.3-2
présente une image schématique du principe de mesure de la réflectance sur une monocouche poreuse
par spectroscopie.

Axe vertical

Lumiére incidente

(MIR ou PIR) i
0!
Nair i
Ralir/por
if
pon (Towehieno MHH. ol
““NHH ”I .|||” fhinorsub

i
Substrat
Figure 2.3-2 : Principe de la mesure de la réflectance sur une couche poreuse par spectroscopie.

En faisant varier la longueur d’onde de la lumiére incidente, soit dans les régions spectrales du MIR
ou du PIR (fleches rouges), on obtient un spectre de réflectance constitué de franges d’interférence. Ces
franges ont été obtenues en fonction de la longueur d’onde en raison des réflexions aux interfaces entre
I’air et la couche poreuse (Ruinpor), puis entre la couche poreuse et le substrat (Reorsus). AVeC « e »
représentant I’épaisseur de la couche poreuse ; et nair, Npor €t Nsub représentant respectivement les indices
de réfraction de I’air, de la couche poreuse et du substrat.

En pratique, les mesures de réflectométrie sont effectuées au centre de I’échantillon, qui est

considéré comme la zone la plus homogene obtenue apres la fabrication électrochimique. Les figures
2.3-3a et b illustrent respectivement deux exemples des spectres de réflectance dans le PIR et le MIR
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d’une couche poreuse de silicium de 5 um d’épaisseur (e). Notons, que I’étalonnage des mesures dans
le MIR a été effectué a I’aide d’un miroir d’or avec une réflectivité calibrée a 97.5 % et celui dans le
PIR a été effectué a I’aide d’un substrat en silicium. Le protocole d’étalonnage du spectrometre tient
compte de I’absorption de I’environnement ambiant du laboratoire, en particulier des franges
d’absorption du CO-, de la vapeur d’eau et du méthane. Il est a noter que I’apparition de signaux de
réflectance au-deld de la longueur d’onde de 8 um (figure 2.3-3b) ne correspond pas a des franges
d’interférence. Cela est di au fait que le silicium présente une forte absorption dans le domaine du MIR
a partir de la longueur d’onde de 8 um.

(@) (b)

Reflectance (u.a.)
Reflectance (u.a.)

T T T T T T T T T

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2 4 & 8 10 12 124 16 18 20
Longueur d’onde (nm) Longueure d'onde (um)

Figure 2.3-3 : Un exemple d’un spectre de la réflectance pour une monocouche de SiP avec 5 um
d’épaisseur dans la région spectrale : (a) PIR et (b) MIR.

2.3.3. Oxydation du silicium poreux

Le silicium est un semiconducteur qui s’oxyde facilement a I’air et a température ambiante [159].
Une couche de SiP se caractérise par une surface interne élevée, ce qui entraine une contamination et
une oxydation importantes de la surface interne d’une couche poreuse. Par conséquent, la structure
poreuse du silicium est instable. La stabilisation des structures poreuses d’une couche de SiP peut étre
réalisée en formant une fine couche d’oxyde sur sa surface interne a I’aide d’un processus d’oxydation,
car la silice (SiOy) présente une bonne stabilité chimique. Herino et al. [160] ont montré en 1984 qu’il
était nécessaire d’appliquer une température de 300 °C sur une couche de SiP avant d’effectuer un
traitement d’oxydation a haute température. Ce traitement de pré-oxydation de la couche de SiP est une
étape essentielle pour stabiliser la structure des pores et éviter la désorption de I’hydrogene de sa surface
lors de I’application de températures élevées (autour de 600 °C par exemple), qui conduit a la diffusion
des atomes de silicium et a I’effondrement de la structure poreuse [161]. La méthode de I’étape de pré-
oxydation offre de nouvelles opportunités, telles que I’étude de I’effet du traitement d’oxydation sur les
propriétés physiques [162], les chimies de surface du SiP [163], les propriétés optiques [15] et la
photoluminescence d’une couche de SiP [164].

Des études antérieures ont démontré qu’une étape d’oxydation partielle devait étre effectuée a des
températures supérieures a 440 °C [165], et qu’une oxydation compléte pouvait étre réalisée a 850 °C
[166]. Pour cette raison, I’étude de I’oxydation de toutes les monocouches de SiP développées dans ce
travail a été menée a I’air, a trois températures et durées différentes : une étape de pré-oxydation a 300
°C pendant une heure, une oxydation partielle @ 600 °C pendant 30 minutes aprés I’étape de pre-
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oxydation, puis une oxydation compléte a 900 °C pendant 30 minutes apres les deux étapes précedentes,
comme illustré dans la figure 2.3-4. L’objectif principal de cette étude est de stabiliser la structure
poreuse et d’identifier le degré d’oxydation optimal pour un guide ridge, permettant a la lumiére de se
propager dans le domaine du MIR.

Température (°C)

A
T O s e
600 Oxyda“on Paf“ﬁlle‘
300 Feerveeens Pré-oxydé
20 -
. ' : ‘ : . R
0 20 80 100 130 150 120 o

Figure 2.3—-4 : Diagramme de température pour le traitement d’oxydation des couches de SiP.

Cependant, I’oxydation thermique modifie le diamétre des pores, la taille des cristallites de Si,
I’épaisseur et la surface interne spécifique de la couche de SiP, ainsi que sa porosité et par conséquent
son indice de réfraction. Ceci est d0 a I’insertion d’atomes d’oxygene dans les cristallites des pores.
L’effet du traitement d’oxydation sur la structure d’une monocouche de SiP est illustré
schématiquement dans la figure 2.3-5.

Air }_ Expansion

\ AR nn d*épaisseur

Cristallite
de silicium |
Si

H Sio,

Non oxydé Oxydation partielle Oxydation totale

(a) (b) (c)
Figure 2.3-5 : Images schématiques, vues en tranche, d’une couche de SiP : (a) non oxydé, (b)
partiellement oxydée et (c) compléetement oxydée (silice poreuse).

Cette figure montre qu’apres I’oxydation partielle d’une couche de SiP, une fine couche de silice se
forme sur la paroi des pores (cristallites), modifiant la taille des pores de la couche poreuse (figure 2.3—
5b). Apres une oxydation compléte, la couche poreuse s’oxyde entiérement pour devenir une couche de
silice poreuse. Dans ce cas, non seulement la taille des pores est modifiée, mais il y a également une
augmentation de son épaisseur (figure 2.3-5c), en raison de I’expansion volumique des cristallites
d’environ un facteur de 2.27 [167], comme le montre les figures 2.3-6a et b, qui représentent
respectivement des images MEB, en coupe, avant et aprés I’oxydation complete (a 900 °C) d’une
couche de SiP développée avec une densité de courant de 100 mA/cm2,
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IFoton 15.0kV x7.00k SE : IFoton 10.0kV x7.00k SE

Figure 2.3-6 : Images MEB, vues en tranche, pour une couche de SiP développée avec J = 100
mA/cm? : (a) non-oxydée et (b) oxydée totalement a 900 °C.

2.3.4. Détermination de I’indice effectif et de la porosité d’une couche
poreuse

La détermination de I’indice de réfraction d’une couche poreuse peut étre effectuée en ajustant le
spectre de réflectance théorique au spectre expérimental mesuré par spectroscopie, que ce soit dans le
PIR ou dans le MIR. Le spectre de réflectance théorique est obtenu en utilisant la méthode de la matrice
de transfert [168], avec un coefficient de réflectance (R) d’une couche poreuse d’indice de réfraction n;
et d’épaisseur e, selon la relation suivante :

ﬁo—ﬁl
Rox =33
0 1
i0 12
Ro1+Ry €™ = i
— [Ro1tHi2€ Avec iy —Tip Equation 2.3-1

1+Rg 1Ry ,€® Ry, =——
1Ry, ) Tig +7i

41
=—,e

0=—

Avec, Ry, et Ry, sont les coefficients de reflexion de Fresnel a I’interface air-poreux et poreux-
substrat respectivement, @ est le déphasage entre deux rayons successifs. fig, fi; et fi, sont respectivement
I’indice de réfraction complexe du superstrat (indice de I’air no = 1), de la couche poreuse (fiz = n1 +
iky) et du substrat (fi. = n, + ikz). L’épaisseur « e » de la couche poreuse est déterminée suite aux
observations MEB, en coupe transversale.

La porosité de la couche poreuse est ensuite déduite a I’aide du modéle de Bruggeman (équation
2.3-2) [169,170], qui consiste a relier I’indice de réfraction d’un milieu effectif composé de plusieurs
milieux différents (par exemple : air, silicium ou silice) avec leur fraction volumique C;, ou Y;; C; est
égale & 1, n est I’indice de réfraction de la couche poreuse, et n; est I’indice du milieu, soit I’air, le
silicium, le germanium ou la silice. En d’autres termes, ce modele permet de relier la porosité a I’indice
de réfraction de la couche poreuse.

209\ _ 2
T DD

j 20 + 202 Equation 2.3-2
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Dans la suite, le modéle de Bruggeman sera appliqué au SiP avant et aprés oxydation, puis au GeP.

2.3.4.1.  Application du modele au SiP : non oxydg, partiellement ou totalement oxydé

Le silicium poreux est un milieu constitué d’un mélange d’éléments (silicium, air et silice) d’indices
de réfraction différents. La valeur de I’indice de réfraction d’une couche de SiP est principalement
influencée par sa porosité et son taux d’oxydation [15]. La porosité est définie comme la fraction d’air
dans la couche poreuse. Le taux d’oxydation (tox) est défini comme étant le rapport entre la fraction
volumique de silicium transformée en silice (notée C) et la fraction volumique totale de silicium (hotée
Csi) : Tox = C/Csi.

Cependant, avant oxydation le taux d’oxydation est considéré nul (tox = 0), les composants i de
I’équation 2.3-2 sont : silicium et air. Dans ce cas, la relation du modele de Bruggeman est devenue
comme indiqué ci-dessous (équation 2.3-3) :

nZ(2) — n?(2) nZe () —n2(A)
STRZM) +2n2() T n2, () +2n2()

0 Equation 2.3-3

Avec, n, nsi et nuir sont respectivement les indices de réfraction de la couche de SiP, du silicium et
de I’air. Les fractions volumiques du silicium et de I’air sont représentées par Cs; et Cair, respectivement.
Dans ce cas, la porosité initiale Pi, de la couche de SiP peut étre décrite par I’équation suivante :

Pini = Coir = 1—Cg; Equation 2.34
Ensuite, apres I’étape de pré-oxydation et oxydation partielle, le taux d’oxydation est comprise entre

0et1 (0<1ox<1),les composants i sont : silicium, air et silice. Dans ce cas, la relation du modéle de
Bruggeman est devenue comme indiqué dans I’équation 2.3-5 :

, @D -n’@) |, na, M -n*@ L 5o, —n*@)
L) +2n2() T T nZ, (D +2n%@) 0 % nZ, () +2n2(A)

0 Equation 2.3-5

Dans ce cas, les fractions volumiques du silicium, de I’air et de la silice sont représentées par Cg;,
Cir €t Csio,, respectivement. Cependant, en tenant compte du facteur d’expansion volumique de silice,
qui est égal & 2.27 [167] ; Cg;, Csio, et Cy;, peuvent étre déduits par les équations suivantes :

Csi = Csi — C = Cs; (1 — T5y) Equation 2.3-6
Csio, = 2.27 C = 2.27 Tyy Cs; Equation 2.3-7
Clir = Cpp — 1.27 C = Py — 1.27 Toy Cs; Equation 2.3-8

La fraction volumique de silicium apres traitement thermique (Cg;) peut étre déterminée en retirant
la fraction volumique de silicium transformé en silice (C) de Csi initiale. La fraction volumique de silice
(Csio,) est obtenue en multipliant C par la valeur d’expansion volumique de 2.27. Ensuite, la fraction
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volumique de I’air (porosité) d’une couche poreuse aprés I’étape de pré-oxydation ou d’oxydation
partielle (Cy;,) peut étre obtenue en retirant la fraction Cg;o, de Cair initiale.

Enfin, aprés oxydation totale de la couche de SiP, le taux d’oxydation est considéré 1 (tox = 1), les
composants i sont : air et silice. Dans ce cas, la relation du modéle de Bruggeman est devenue comme
indiqué dans I’équation 2.3-9, ci-dessous :

5o, M —n*) | nZ,()-n*A) _

~ - =0 Equation 2.3-9
S0 72 )+ 2n2(A) | O n2, (1) + 2n2(A) |

Les fractions volumiques de I’air et de la silice sont représentées par Cy;. et Cgjq,, respectivement.
Par conséquent, la porosité aprés une oxydation totale de la couche de SiP peut étre décrite par
I’équation suivante :

Coir = 1 — Csio, Equation 2.3-10

En pratique, le spectre de réflectance théorique d’une couche de SiP avant et apres oxydation, se
base sur les indices de réfraction complexes du silicium et de la silice dans la région spectrale du MIR,
récupérée par les données de « Refractive index database » [171,172]. La figure 2.3—7a présente
I’ajustement des courbes de dispersion de I’indice de réfraction complexe du silicium dans la région
spectrale du MIR. A partir de cet ajustement, une équation polynomiale est déterminée et introduite
dans un programme MATLAB pour effectuer I’ajustement entre les spectres des réflectances théoriques
et expérimentaux d’une couche de SiP. La figure 2.3-7b présente les courbes de dispersion de I’indice
de réfraction complexe de la silice dans la région spectrale du MIR. Notons, que ces courbes ont été
introduites directement dans le code MATLAB.
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Figure 2.3-7 : (a) Ajustement des courbes de dispersion de I’indice de réfraction complexe en
fonction de la longueur d’onde dans la région spectrale du MIR du silicium. (b) Courbes de dispersion

de I’indice de réfraction complexe de la silice.

La figure 2.3-8 présente un exemple d’ajustement du spectre théorique au spectre expérimental dans
la gamme spectrale du MIR pour une couche de SiP préparée avec J = 50 mA/cm? aprés oxydation
partielle (600 °C). L’ajustement entre les longueurs d’onde de 2.5 et 6 um a été choisi pour éviter la
forte absorption de silice apres 6 um, qui n’affecte pas le calcul de I’indice. L ajustement entre le spectre
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experimental et le spectre théorique peut é&tre obtenu en réglant le taux d’oxydation entre O et 1, soit
0.36 dans ce cas, et en introduisant aussi la porosité initiale et I’épaisseur de la couche apres le traitement
d’oxydation de la couche poreuse. D’apres cet ajustement, la porosité et I’indice de réfraction de cette
couche sont déterminés, et sont respectivement 42 % et 1.605 a la longueur d’onde de 4.3 um. Ainsi,
les fractions volumiques de silice (Cg;o,) et de silicium (Cg;) apres I’oxydation partielle a 600°C ont été

estimées & 0.31 et 0.27, respectivement.

—— Théorique
Expérimental

Réflectance (u.a)

=

3 4 5 6
Longueur d’onde (pm)

Figure 2.3-8 : Exemple d’ajustement des spectres théorique et expérimental dans le MIR, d’une
couche de silicium poreuse aprés oxydation partielle a 600°C.

2.3.4.2.  Application du modele au GeP

Le germanium poreux (GeP) est un milieu constitué d’un mélange d’éléments (germanium et air)
d’indices de réfraction différents. La valeur de I’indice de réfraction d’une couche de GeP non-oxydé
est principalement influencée par sa porosité. Dans le cas du GeP, la relation du modéle de Bruggeman
(équation 2.3-2) est devenue comme indiqué ci-dessous dans I’équation 2.3-11 :

nge.() —n*(A) nair() —n*() _

- =0 Equation 2.3-11
6 22, () +2n2(A) U 02, (A) + 2n2(A) |

Avec, n, nee et N,ir Sont respectivement les indices de réfraction de la couche de GeP, du germanium
et de I’air. Cair et Cge SONt respectivement les fractions volumiques de I’air et du germanium. Dans ce
cas, la porosité initiale Pi,i de la couche de GeP peut étre décrite par I’équation 2.3-12, suivante :

P = Coir = 1 — Cge Equation 2.3-12

En pratique, le spectre de réflectance théorique d’une couche de GeP non-oxydé, se basé sur I’indice
de réfraction de germanium dans la région spectrale du PIR ou du MIR, récupéré par les données de
« Refractive index database » [173,174]. Les figures 2.3-9a et b présentent respectivement 1’ajustement
des courbes de dispersion de I’indice de réfraction complexe du germanium dans les régions spectrales
du PIR et du MIR. Ainsi, a partir de cet ajustement, une équation exponentielle est déterminée et
introduite dans un programme MATLAB pour effectuer I’ajustement entre les spectres théoriques et
expérimentaux d’une couche de GeP.
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Figure 2.3-9 : Ajustement des courbes de I’indice de réfraction du germanium en fonction de la
longueur d’onde dans la région spectrale : (a) PIR et (b) MIR.

Dans ce travail, I’ajustement des courbes de dispersion de I’indice de réfraction complexe du
germanium dans la région spectrale du PIR a été utilisé pour la détermination de la porosité, et ainsi de
I’indice de réfraction des monocouches de GeP développées par la technique BEE, et aussi pour simuler
un miroir de Bragg fonctionnant pour le PIR. Celui dans le MIR a été utilisé pour simuler un miroir de
Bragg fonctionnant pour le MIR.

2.3.5. Fabrication d’un guide d’onde ridge en matériaux poreux

Dans ce travail, la fabrication d’un guide d’onde optique en matériau poreux a été réalisée en
développant un guide d’onde plan par la méthode de gravure électrochimique. Le guide plan a ensuite
été transformé en guide ridge par le procédé de photolithographie. Cette opération sera réalisée au sein
de la plateforme technologique CCLO (Centre Commun Lannionnais d’Optique) de I’Institut FOTON
et située sur le site de Lannion.

Cette section présentera les conditions théoriques et expérimentales pour le développement d’un
guide d’onde ridge en matériau poreux. Dans ce travail, il est nécessaire que la propagation de la lumiere
a travers le guide d’onde ridge se trouve dans la zone de propagation monomodale. Ce mode de
propagation de la lumiére facilite les caractérisations optigques a I’aide du banc optique, notamment pour
mesurer les pertes optiques de la lumiére propagée dans le guide d’onde ridge.

2.3.5.1.  Conception d’un guide d’onde ridge

La condition théorique pour la fabrication d’un guide d’onde ridge repose sur une simulation réalisée
auparavant en utilisant la méthode FMM (Film Mode Matching) [175], qui est un solveur vectoriel
complet issu d’un logiciel commercial (FIMMWAVE, Photon Design). Le solveur FMM est une
méthode numérique polyvalente pour les calculs de champ de modes vectoriels ; il convient
parfaitement a une géométrie de guides d’onde rectangulaires, ainsi qu’aux structures de guides d’onde
ridges.
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Cette partie présentera la définition et la détermination du facteur de confinement externe. Et le choix
des dimensions du guide d’onde ridge sera expliqué.

2.3.5.1.1. Détermination du facteur de confinement externe

Le facteur de confinement externe est un facteur essentiel dans la fabrication de transducteurs
optiques pour la détection de molécules. Il permet d’optimiser les performances d’un capteur optique
en augmentant sa valeur. Ce facteur est représenté par « I' », comme le montre I’équation 2.3—13 [19],
et est exprimé par la sensibilité du guide d’onde aux variations de I’indice de réfraction dans la région
active de détection (superstrat).

-2
ONers __Mgroupe -UsuperstratglEl dxdy

r= Equation 2.3-13

Bl ans1,tperstrat B Nsuperstrat ff glElz dxdy
oo

Ou nesr est I’indice de réfraction effectif, nswersrar €St 1’indice de réfraction de la région active de

détection, Ngoupe est I’indice de groupe, € est la permittivité et E représente le champ électrique. Dans le
cas d’un guide d’onde en matériau poreux, I'" est calculé pour chaque couche du guide ridge : le
superstrat (Iair), la couche guidante (T'g) et la couche de confinement (I'¢). La figure 2.3-10 montre un
schéma d’un guide d’onde ridge en matériau poreux, la tache circulatoire représentant la lumiere se
propageant dans la couche guidante.
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Figure 2.3-10 : Présentation schématique du facteur de confinement externe dans un guide d’onde
ridge en matériau poreux.

L’expression dans I’équation 2.3-13 devient aprés développement :

=2 -2 .2
r= ffai?"s'E' dxdy +P ffguidante ElEl dxdy +P ffconfinementg|E| dxdy
roupe . = . =
o ffm£|E|2dxdy ‘ ffws|E|2 dxdy ffme|E|2dxdy

) Equation 2.3-14

Ou, Py et Pc qui représentent respectivement la porosité des couches guidante et de confinement,
dans lesquelles les molécules a détecter peuvent s’infiltrer [176]. On peut également écrire :
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r= rair + Pg I;]uidante + Pc rconfinement Equation 2.3-15

En pratique, pour chaque combinaison de hauteur et de largeur d’un guide d’onde ridge, une valeur
du facteur de confinement externe I" est déterminée par le logiciel FIMMWAVE, qui permet le calcul
de la répartition du champ, ainsi que la détermination de I’indice de groupe du guide d’onde d’intérét.

2.3.5.1.2. Cartographie : choix des dimensions du guide ridge

Un guide d’onde plan se caractérise par une épaisseur de la couche guidante définie et une largeur
infinie, ce qui entraine une propagation de la lumiére multimodale. Afin de contrbler le mode de la
propagation de la lumiere a travers le guide d’onde d’intérét, une cartographie a été simulée dans le
cadre de cette thése a I’aide du logiciel FIMMWAVE. La cartographie est un graphique montrant les
zones de propagation modale de la lumiére a une longueur d’onde définie, permettant de choisir les
dimensions du guide d’onde optique ridge. La figure 2.3-11 illustre une image schématique des zones
de propagation modale de la lumiére incidente dans un guide d’onde ridge. Une cartographie est
déterminée en calculant numériquement les indices effectifs d’un guide d’onde, ayant un indice de
réfraction de la couche guidante ng et celui de la couche de confinement n.. Ces cartographies sont
caractérisées par trois zones qui se distinguent par la dimension (hauteur et largeur) de la couche
guidante du guide ridge. Il y a la zone sans propagation, la zone de propagation monomodale (ou mode
fondamental) et enfin la zone de propagation de la lumiére multimodale. Un mode fondamental ne
posséde aucun neeud, il s’agit donc du mode "00". Le caractére multimode est, peut-&tre, en mode "01"
qui posséde un nceud vertical ou en mode "10" qui en posséde un horizontal.

Mode 10 .
Multimode

Confinement

Monomode peeud
'/_\

' |
Mode 00 ( . > Mode 01

[ % a
Confinement

Hauteur (um)

Confinement

Pas de propagation

Largeur (um)

Figure 2.3-11 : Cartographie schématique des zones de propagation modale pour un guide d’onde
ridge.

Suite a cette simulation, les dimensions du guide d’onde ridge sont choisies pour obtenir une
propagation monomodale de la lumiére propagée. Pour déterminer la dimension finale du guide d’onde,
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il est effectivement nécessaire de prendre en compte la valeur du facteur de confinement externe I’
maximal en fonction de la dimension (hauteur et largeur) de la couche guidante. La dimension du guide
doit étre loin des limites de propagation monomodale de la lumiere, soit autour du milieu de la zone
verte. Cela permet d’éviter les incertitudes liées aux indices de réfraction et d’avoir une certaine marge
dans la procédure de fabrication d’un guide d’onde ridge en SiP.

2.3.5.2.  Elaboration technologique

L’élaboration d’un guide d’onde ridge en matériau poreux s’effectue en deux étapes de fabrication.
Tout d’abord, un guide plan est formé par anodisation électrochimique d’un substrat de Silicium
fortement dopé, en appliquant deux densités de courant successives J; et J, pendant des durées t; et ta,
afin d’obtenir deux couches poreuses avec différentes valeurs de porosités, donc de différentes valeurs
d’indice de réfraction. Ensuite, la structure ridge est réalisée par le procédé de photolithographie
standard en salle blanche. La figure 2.3-12 illustre des différentes étapes de cette réalisation.

. Silice UV (L =365 nm)

. Résine photosensible l 1 l l

Masque

de chrome ™™™

| Gidance

U confinement

Substrat

Substrat

(b) (©)

Substrat

Guide Ridge

Substrat Substrat Substrat

(d) (e) (®
Figure 2.3-12 : Schéma des différentes étapes du processus de photolithographie standard.

La figure 2.3-12a illustre un schéma d’un guide d’onde plan avec deux couches poreuses, couche
guidante (d’indice élevé) et couche de confinement (d’indice plus faible). Une couche mince de silice,
d’environ 30 nm, est d’abord déposée sur la surface du guide plan, par la méthode de pulvérisation
cathodique (PVD), afin d’éviter I’infiltration de la résine photosensible dans les pores des couches
poreuses. Ensuite, les motifs des guides sont transférés sur le guide plan via les différentes étapes de la
photolithographie : dép6t d’une couche de la résine photosensible par la méthode de spin coating sur
la surface du guide plan, puis exposition aux UV (365 nm) a travers un masque en quartz avec les motifs
prédefinis en chrome, suivie d’une étape de développement dans un bain de développeur, afin de
dessiner les motifs sur la surface de I’échantillon (figures 2.3-12b, c et d).
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Comme déja évoqué dans la partie précédente, les dimensions des guides ont été préalablement
définies par une étude de simulations par le logiciel FIMMWAVE, afin d’obtenir des guides d’onde
monomodes a la longueur d’onde de travail (dans le PIR ou le MIR). Cette étude de simulation permet
de bien dimensionner I’épaisseur des couches poreuses lors de I’anodisation, ainsi que la largeur des
motifs sur le masque de photolithographie. Une étape de gravure plasma (RIE - ICP) utilisant le gaz
CHF;, permet d’obtenir les guides ridges (figure 2.3-12e). Enfin, le reste de résine est enlevé par une
gravure plasma O; ( figure 2.3-12f) [38,166,177].

Il convient de noter que, dans la conception de la fabrication d’un guide d’onde de type ridge,
I’épaisseur de la couche guidante doit étre inférieure a 3 um. En effet, il est difficile de graver une
structure de type ridge avec une épaisseur supérieure a cette valeur en utilisant un processus de
photolithographie.

2.3.6. Caractérisation optique dans le MIR : Banc optique

Pendant la thése, des caractérisations optiques ont été réalisées sur le guide d’onde ridge en SiP a
I’aide du banc optique MIR. Ce banc est équipé d’un laser QCL ajustable émettant de L = 3.9 4 4.6 um
(MIRCAT, Daylight Solutions), situé a I’Institut FOTON sur le site de Lannion, comme illustré sur la
figure 2.3-13a. La lumiére incidente est injectée dans une fibre optique puis couplée dans le guide ridge
(figure 2.3-13b), ce qui signifie qu’aucune polarisation de la lumiére n’a été utilisée dans le cadre de
ce travail. Ensuite, la lumiere de sortie du guide d’onde est collimatée vers un détecteur (DSS-
PSE020TC, Horiba) en utilisant une lentille d’objectif MIR. Ces caractérisations optiques ont été
réalisées pour observer la propagation de la lumiere et mesurer les pertes optiques du guide d’onde ridge
en SiP développé dans ce travail. Ce banc optique est aussi adapté a une source de lumiére fonctionnant
dans la région spectrale du proche infrarouge (PIR) a la longueur d’onde a 1.55 pm.

(a)

Fibre optique

) Echantillon
Détecteur

\

QCL émettant de
A=3.924.6 um

Guide d’onde

Fibre optique

Figure 2.3-13 : (a) Photo schématique du banc optique MIR utilisé dans cette thése ; (b) Couplage de
lumiére MIR au guide d’onde ridge (vue de dessus).
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2.3.6.1.  Mesure des pertes optiques a I’aide de la méthode « cutback »

Dans ce travail, la mesure des pertes optiques du guide d’onde ridges a été effectuée par la méthode
« cutback », qui consiste a mesurer la puissance de sortie des guides d’onde de différentes longueurs
physiques L pour une méme puissance d’entrée connue. La figure 2.3-14 illustre le principe de la
méthode du « cutback ». Avec Po, P1,, représentant la puissance du laser a I’entrée et a la sortie du guide
d’onde, respectivement. AL = L; — L, et représente la différence de longueur physique entre le guide
d’onde clivé et celui de référence. Tout d’abord, on mesure la puissance P; a la sortie du guide d’onde
de longueur physique Li. Ensuite, I’échantillon est clive a une taille plus petite L, (L2 < La), puis la
puissance P, est mesurée. Les pertes optiques operes PeUVeENt étre donc déterminées selon la relation
suivante :

dB 10 (Py\ P —P, .

Figure 2.3-14 : Principe de la méthode du « cutback ».

En pratique, les pertes optiques ont été mesurées a travers des guides d’onde ridge de différentes
longueurs L variant de 1.25 a 1.75 cm (11 guides d’onde), en utilisant un masque de photolithographie.
Ce dernier a été utilisé durant la these, car le clivage des échantillons manuellement a I’aide d’une pointe
diamantée présentait un risque de détérioration de I’échantillon concerné ainsi qu’une diminution de la
reproductibilité des mesures des pertes optiques. La figure 2.3-15a illustre une image vue de dessus des
guides d’onde ridges en SiP développés pendant la thése. La figure 2.3-15b illustre un schéma
représentant un guide d’onde ridge courbé utilisé pour mesurer les pertes optiques. Dans ce schéma, la
lumiére incidente se propage de I’entrée de la couche guidante jusqu’a sa sortie. Cette forme
géométrique présente un léger décalage d’environ 200 um entre la branche d’entrée et celle de sortie
du guide, garantissant ainsi que le signal détecté par un détecteur optique provient de la sortie du guide
d’onde et non directement de la source laser. De plus, les pertes optiques dues aux courbures sont
considérées comme négligeables dans cette configuration. Cette étude a déja été simulée au sein de
notre équipe de recherche.
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(b) Couche de confinement SiP

Couche guidante SiP
(structure ridge)

Lumiére

d’entrée |
Décalage

Lumiére
du sortie

Figure 2.3-15 : (a) Photo vue de dessus des guides d’onde ridges en SiP de différentes longueurs ;
(b) Présentation schématique de la structure d’un guide d’onde ridge vue de dessus.

2.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les techniques d’élaboration et de caractérisation des
matériaux poreux, qu’ils soient en silicium ou en germanium. La cellule électrochimique utilisée durant
la thése pour la fabrication des couches poreuses a été illustrée. Ensuite, les mécanismes de la méthode
d’anodisation électrochimique et de la gravure électrochimique bipolaire pour la production du SiP et
GeP respectivement, ont été détaillés. Puis, le principe du développement des multicouches poreuses a
été présenté. La fabrication de multicouches sera utilisée pour les applications de développement de
guides d’onde plans ou de structures multicouches (miroir de Bragg et microcavité). Par la suite, nous
avons introduit I’utilisation de la microscopie électronique a balayage (MEB) pour la réalisation des
caractérisations de la structure et pour mesurer les épaisseurs des couches poreuses (vues en tranche).
Ainsi, les spectroscopies pour le PIR et pour le MIR ont été introduites, servant & mesurer la réflectance
a la surface des couches poreuses étudiées. Puis, nous avons présenté les conditions de I’oxydation du
silicium poreux (SiP) qui a été effectuée pendant la thése, en appliquant trois températures et durées
distinctes. Le modele de Bruggeman a aussi eté introduit dans ce chapitre et appliqué au cas du SiP
avant et apreés traitement thermique, ainsi qu’au GeP.

Ensuite, les conditions théoriques et expérimentales pour le développement d’un guide d’onde ridge
en matériaux poreux ont été détaillées. Le facteur de confinement externe a été présenté. La conception
théorique du développement d’un guide d’onde ridge en matériaux poreux permettant la propagation
monomodale de la lumiére propagée, en utilisant le programme FIMMWAVE, a été décrite. Puis,
I’élaboration technologique pour transformer le guide plan développé par anodisation électrochimique
en un guide d’onde ridge en SiP, dans les salles blanches appartenant a la plateforme CCLO de I’Institut
FOTON, a été également présentée. Les étapes de la fabrication d’un guide d’onde ridge en matériaux
poreux a I’aide du processus de photolithographie standard ont également été introduites. Enfin, nous
avons présenté le banc optique dans le MIR qui a été utilisé durant la these pour réaliser les
caractérisations optiques dans le MIR sur le guide d’onde ridge d’intérét. Ainsi, le principe de la
méthode « cutback », qui consiste a mesurer les pertes optiques dans le guide d’onde, a été présente.
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Le silicium est un matériau transparent dans le MIR jusqu’a la longueur d’onde de 8 um. Au-dela
de cette longueur d’onde, le silicium absorbe toute la lumiére incidente, en raison des propriétés
optiques de ce matériau. Le développement des couches de SiP par anodisation électrochimique peut
étre réalisé en utilisant des substrats de silicium dopé, afin d’offrir des porteurs de charges au substrat.
Dans ce travail, deux substrats de silicium de type P (dopés au Bore) ont été utilises, présentant des
résistivités différentes : des substrats faiblement dopés P~ (p = 2—10 Q.cm) et des substrats fortement
dopés P* (p = 0.005 Q.cm). Les substrats de silicium fortement dopés se caractérisent par une densité
de porteurs de charges élevée, ce qui rend ce type de matériau trés absorbant dans le MIR, au-dela de
la longueur d’onde autour de 4.3 um. Cette caractéristique est particuliérement critique pour la
propagation de la lumiere a travers un guide d’onde en SiP basé sur du silicium fortement dopé.
Cependant, un transducteur optique fonctionnant dans le MIR autour de la longueur d’onde de 4.3 um
est capable de détecter des molécules de dioxyde de carbone par exemple. En revanche, des substrats
de silicium faiblement dopé ont été utilisés dans ce travail afin d’étendre la propagation de la lumiére
dans le MIR jusqu’a la longueur d’onde de 7.7 um. L’extension de cette région spectrale augmente la
plage de détection des molécules dans le MIR, comme la détection du méthane, qui absorbe a cette
longueur d’onde.

Ce chapitre présente le travail expérimental sur le silicium poreux réalisé dans le cadre de cette thése.
Les conditions expérimentales pour le développement des monocouches de SiP seront détaillées. Dans
un premier temps, nous présenterons les études sur le SiP développé a partir d’un substrat de silicium
faiblement dopé, puis nous présenterons celles réalisées a partir de silicium fortement dopé. Ces études
incluront I’analyse sur la structure et les propriétés optiques de monocouches de SiP en utilisant la
microscopie électronique a balayage (MEB) et les techniques spectroscopiques. Par la suite, la porosité
et I’indice de réfraction des couches poreuses seront déterminés a I’aide du modéle de Bruggeman. Puis,
une étude sur les effets de I’oxydation sur la structure et les propriétés optiques des monocouches
poreuses développées a partir d’un substrat de silicium fortement dopé sera menée. Les conditions
théoriques et expérimentales de développement d’un guide d’onde ridge optique en SiP seront
détaillées. Des caractérisations optiques sont ensuite réalisées en utilisant un banc optique pour
démontrer la propagation de la lumiére dans le MIR a travers le guide d’onde développé, et pour mesurer
les pertes optiques en utilisant la méthode « cutback », et ainsi pour des applications de détection dans
le MIR.
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3.1. Parametres d’anodisation

Comme évoqué dans I’état de I’art, la fabrication des couches de silicium poreux est principalement
influencée par le type et le taux de dopage du substrat, la densité de courant appliquée, ainsi que la
concentration d’acide fluorhydrique dans I’électrolyte. Dans cette étude, les couches de SiP ont été
développées a température ambiante. Deux substrats de silicium de type P ont été utilisés : I’un
faiblement dopé (P-) et I’autre fortement dopé (P*) aux atomes de bore, présentant des résistivités de 2—
10 Q.cm et 0.005 Q.cm, respectivement. Les substrats de silicium sont orientés (100), afin de reéaliser
une structure poreuse colonnaire de la couche de SiP, qui est orientée perpendiculairement au substrat
de silicium.

Substrat de silicium de type P faiblement dopé (2-10 Q.cm)

Les couches de SiP développées a partir du substrat faiblement dopé ont été réalisées en appliquant
une densité de courant anodique comprise entre 1 et 100 mA/cmz2. L’électrolyte utilisé dans cette
expérience était composé d’un mélange d’acide fluorhydrique (50 %), d’éthanol (> 99.98 %) et d’eau
désionisée (18 MQ), avec une concentration d’HF dans I’€électrolyte variant entre 20 et 40 %. Le contact
électrique du substrat de Si avec I’anode a été amélioré en développant une fine couche d’or d’environ
300 nm d’épaisseur et en ajoutant une goutte d’argent sur la face arriére de I’échantillon. Aprés la
gravure, I’échantillon a été rincé a I’eau désionisée et séché par le gaz d’azote. 1l faut noter que I’ajout
d’éthanol et d’eau désionisée dans I’électrolyte, augmente sa fluidité et favorise par conséquent la
libération des bulles d’hydrogéne H, durant I’anodisation.

Substrat de silicium de type P fortement dopé (0.005 Q.cm)

Les couches de SiP développées a partir du substrat fortement dopé ont été réalisées en appliquant
une densité de courant anodique comprise entre 30 et 100 mA/cm2. L électrolyte est composé d’un
mélange d’acide fluorhydrigue (50 %), d’éthanol (> 99.98 %) et d’eau désionisée (18 MQ) dans un
rapport de 2-2-1, correspondant a une concentration d’HF dans I’électrolyte de 20 %. Le contact
électrique du substrat de Si avec I’anode a été amélioré en ajoutant une goutte d’argent sur la face arriére
de I’échantillon. Aprés la gravure, I’échantillon a été rincé a I’eau désionisée et séché par le gaz d’azote.

Dans la suite de ce chapitre, nous présenterons d’abord les études du SiP développé a partir d’un
substrat de silicium faiblement dopé, puis les études du SiP développé a partir de silicium fortement
dopé.

3.2. Silicium poreux développé a partir d’un substrat de silicium
faiblement dopé

Cette section présentera I’étude du silicium poreux développé a partir d’un substrat de Si faiblement
dopé (p = 2-10 Q.cm). Nous présenterons 1’étude sur des monocouches de SiP. Les conditions
théoriques et expérimentales pour le développement d’un guide d’onde en SiP seront étudiées. Enfin,
des caractérisations optiques a I’aide du banc optique MIR et PIR seront également présentées.

70



CHAPITRE 3 : ELABORATION DE GUIDES D'ONDE EN SILICIUM POREUX POUR DES
APPLICATIONS DE DETECTION DANS LE MIR

3.2.1. Etude de monocouches poreuses en silicium

Tout d’abord, nous commencerons par I’étude des monocouches de SiP. Cette sous-section
présentera la caractérisation structurelle et les mesures de réflectance dans le MIR, réalisées a I’aide du
MEB et de la spectroscopie FTIR, respectivement. Ensuite, nous présenterons également la
détermination de I’indice de réfraction et de la porosité des monocouches de SiP en fonction de la
densité de courant, de la concentration d’HF dans I’électrolyte et de la longueur d’onde.

3.2.1.1.  Caractérisation morphologique

La morphologie du SiP est un paramétre fondamental pour le développement de transducteurs
optiques basés sur ce type de matériau, pour des applications de détection de molécules en mode
volumique. La taille des pores de la couche guidante doit étre suffisamment grande pour permettre une
infiltration efficace des molécules a détecter, tout en étant assez petite pour éviter la diffusion de la
lumiére incidente. Dans ce travail, la morphologie d’une couche de SiP développée a partir d’un substrat
de Si type P-, offrant une morphologie nanoporeuse et des pores interconnectés. Ainsi I’interface entre
la couche de SiP et le substrat de silicium est trés rugueuse, la rugosité a été estimée a environ 200 nm.
La figure 3.2-1 illustre une image MEB en coupe d’une couche de SiP développée a partir d’un substrat
de Si faiblement dopé. Notons que la rugosité obtenue dans cette étude peut étre réduite en augmentant
la viscosité de I’électrolyte ou en développant la couche de SiP a basse température.

Couche silicium poreuse

Substrat

IFoton 10.0kV x10.0k SE

Figure 3.2-1 : Image MEB, vue en tranche, d’une couche de SiP développée a partir d’un substrat de
Sitype P.

Dans la suite, une étude sur I’homogénéité en épaisseur des couches de SiP a été réalisée. Cette étude
a été menée en developpant deux échantillons de SiP avec différents contacts électriques entre le
substrat concerné et I’électrode (anode). Les figures 3.2-2a et b illustrent les profils d’épaisseur pour
deux monocouches de SiP développées avec des contacts électriques différents : sans et avec le
revétement d’or déposé sur la face arriére de I’échantillon, respectivement. Les deux échantillons ont
été réalisés avec les mémes parameétres de gravure : 35 % HF dans I’électrolyte, avec une densité de
courant de 20 mA/cm? et pendant une durée totale de gravure de 10 minutes.
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Figure 3.2-2 : Profils d’épaisseur pour deux monocouches de SiP développées avec différents
contacts électriques entre I’échantillon et I’anode : (a) goutte d’Ag et (b) revétement d’or suivi d’une
goutte d’Ag, déposeé sur la face arriére de I’échantillon (substrat P~ (2-10 Q.cm)).

La figure 3.2—2a montre que la variation de I’épaisseur de la couche de SiP en fonction de la position
de mesure est trop variable. Cette forte variation peut étre due au faible contact électrique entre I’anode
de cuivre et I’échantillon, entrainant une circulation électrique faible et inhomogene a travers le substrat
de Si, pendant I’anodisation. Par contre, I’ajout du revétement d’or sur la face arriére de I’échantillon,
améliore le profil d’épaisseur de la couche de SiP, comme illustré dans le graphique de la figure 3.2—
2b. Ce qui montre que I’or est un bon matériau pour améliorer le contact électrique entre I’anode et le
substrat de Si faiblement dopé. Cette couche poreuse est homogéne en épaisseur sur environ 8 mm, ce
qui correspond a environ 40 % de la surface totale de la couche de SiP développé (3.2 cm?). Avec une
épaisseur de 4.35 = 0.2 um. Ainsi, ce profil d’épaisseur montre que les bords autour de la couche de
SiP sont plus profonds qu’au milieu. Cet effet est observé dans toutes les couches de SiP développées
a partir de substrats de silicium faiblement dopés.

3.2.1.2.  Etude de la vitesse de gravure

Une étude de la vitesse de gravure pour des monocouches de SiP en fonction de la densité de courant
et de la concentration d’HF a été effectuée. Dans cette étude, plusieurs échantillons ont été développés
a deux différentes concentrations d’HF dans I’électrolyte (20 % et 35 %) et aussi a différentes densités
de courant variant de 1 jusqu’a 50 mA/cm?, et pendant la méme durée de gravure. Ensuite, les épaisseurs
de ces échantillons ont été mesurées en utilisant le MEB (vue en tranche). Rappelons que la vitesse de
gravure (nm/s) est calculée en divisant I’épaisseur de la couche poreuse (nm) par la durée de gravure
électrochimique (s). La figure 3.2-3 présente la vitesse de gravure en fonction de la densité de courant
anodique appliquée et de la concentration d’HF dans I’électrolyte.
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Figure 3.2-3 : Variation de la vitesse de gravure en fonction de la densité de courant et de la
concentration d’HF dans I’électrolyte.

Ce graphe montre que la variation de la vitesse de gravure augmente linéairement en fonction de la
densité de courant anodique appliqué (J). Cette augmentation de la vitesse est due a I’augmentation de
la dissolution électrochimique du silicium en fonction de J. Ce graphe montre également une légére
diminution de la vitesse de gravure avec la diminution de la concentration d’HF dans I’électrolyte. Cela
peut s’expliquer par le fait que, lorsque la concentration d”HF dans I’électrolyte augmente, la dissolution
électrochimique du silicium est favorisée sur les extrémités des pores (en épaisseur) plutdt que sur les
cristallites, étant donné que la porosité augmente lorsque la concentration d’HF dans I’électrolyte
diminue (comme précisé dans le chapitre 1 : état de I’art du SiP). Il est a noter que le phénoméne
d’électropolissage se produit lorsque la couche de SiP est développée avec une concentration de 20 %
d’HF dans I’électrolyte et une densité de courant de 50 mA/cm?2 (étoile en rouge).

3.2.1.3.  Indice de réfraction et porosité

Le taux et le niveau de dopage d’un substrat de silicium peuvent influencer sur les conditions de
fabrication du SiP réalisé par anodisation électrochimique. En particulier, I’effet de la densité de courant
électrique et de la concentration d’HF dans I’électrolyte sur la porosité et, par conséquent, sur I’indice
de réfraction d’une couche de SiP. Dans cette section, nous étudierons I’effet de la densité de courant
et de la concentration d’HF dans I’électrolyte sur la porosité et I’indice de réfraction des couches de SiP
produites a partir de substrats de silicium faiblement dopés.

3.2.1.3.1. Effet de la densité de courant
Nous avons déja vu dans I’état de I’art (chapitre 1) que la porosité du SiP développé a partir d’un
substrat de Si fortement dopé dépend fortement de la densité de courant anodique, de sorte que la

porosité augmente avec celle-ci. En revanche, cela ne s’applique pas aux couches de SiP développées
a partir de substrats faiblement dopés. La figure 3.2—4 illustre la variation de la porosité en fonction de
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la densité de courant pour des monocouches poreuses développées a partir du substrat de silicium
faiblement dopé (2—-10 Q.cm). Avec une concentration HF de 35 % et & température ambiante.
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Figure 3.2—4 : Variation de la porosité en fonction de la densité de courant, pour des couches de SiP
développées a partir du substrat de Si dopé P~ (2-10 Q.cm).

o

Ce graphique montre que la porosité varie trés peu en fonction de la densité de courant appliquée,
autour de 60 % de porosité. Ce phénomene peut s’expliquer par la faible présence de porteurs de charges
libres dans le substrat de silicium, ce qui conduit a un faible effet de la densité de courant appliquée sur
la modulation de la porosité d’une couche de SiP développée a partir de ce type de substrat. Ce
phénomene est observé pour toutes les concentrations d’HF utilisées dans I’électrolyte.

3.2.1.3.2. Effet de la concentration d’HF dans I’électrolyte

Par la suite, une étude a été réalisée sur I’effet de la concentration d’HF dans I’électrolyte sur la
porosité et I’indice de réfraction d’une couche de SiP développée a partir d’un substrat de silicium de
type P~. Cette étude a été effectuée en fixant une densité de courant anodique et en variant la
concentration d’HF dans I’électrolyte. Les figures 3.2-5a et b illustrent la variation de la porosité et de
I’indice de réfraction des couches de SiP développées avec différentes concentrations d’HF dans
I’électrolyte allant de 20 % jusqu’a 40 % et avec une densité de courant anodique (J) égale a 10 mA/cm?2,
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Figure 3.2-5 : () Variation de la porosité en fonction de la concentration HF. (b) Dispersion de
I’indice de réfraction en fonction de la concentration d’HF dans le MIR.

La figure 3.2-5a montre que la porosité diminue avec I’augmentation de la concentration d’HF dans
I’électrolyte. Cette diminution de la porosité peut s’expliquer par I’augmentation de la réaction
chimique entre les ions F~ et les molécules HF dans I’électrolyte, réduisant la dissolution
électrochimique du silicium sur sa cristallite (section 1.1.1.1.2). La figure 3.2-5b montre que I’indice
de réfraction diminue avec la diminution de la concentration d’HF, et donc avec I’augmentation de la
porosité. Ceci en raison de I’augmentation de la fraction d’air dans la couche de SiP. Egalement, I’indice
de réfraction diminue avec la longueur d’onde, en fonction des propriétés optiques du silicium dans le
MIR [178].

Une fois la porosité et donc I’indice de réfraction des couches de SiP déterminés, en fonction de la
densité du courant et de la concentration d’HF dans I’électrolyte, il est possible donc de produire un
guide d’onde en SiP développé a partir d’un substrat de silicium faiblement dopé, comme décrit dans
la partie suivante.

3.2.2. Fabrication d’un guide d’onde plan en SiP

Dans cette section, nous étudierons d’abord la condition théorique pour obtenir un guide d’onde plan
en SiP développé a partir d’un substrat de silicium de type P, en utilisant la cartographie FIMMWAVE.
Rappelons qu’un guide d’onde plan se caractérise par une épaisseur de la couche guidante définie et
une largeur infinie. Ensuite, nous aborderons une étude expérimentale sur la fabrication d’un guide
d’onde plan en SiP par anodisation électrochimique. Enfin, des caractérisations optiques dans les deux
régions spectrales de MIR et de PIR seront réalisées.

3.2.2.1. Design : cartographie

En se basant sur le graphique de dispersion d’indice présenté dans la figure 3.2-5b. Deux
concentrations différentes d’acide fluorhydrique (HF) dans I’électrolyte ont été choisies : 35 % et 25 %.
Ces concentrations correspondent respectivement & une couche guidante avec un indice de réfraction
(ng) de 1.82 et & une couche de confinement avec un indice de réfraction (nc) de 1.55. 1l est important
de noter qu’il est également possible d’utiliser d’autres concentrations d’HF dans la fabrication d’un
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guide d’onde en SiP, comme par exemple 20 % et 40 %. Cependant, dans cette étude, le choix s’est
porté sur les concentrations de 25 % et 35 % d’HF dans I’électrolyte, car elles offrent déja un grand
contraste d’indice entre les deux couches, qui est de An = 1.82 — 1.55 = 0.27. Les figures 3.2-6a et b
présentent les zones de propagation modale de la lumiére a la longueur d’onde de 7.7 um en mode
fondamental TE et TM, respectivement. 1l convient de noter que ces cartographies ne tiennent compte
que du facteur de confinement externe I" de 1’air (I'i).
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Figure 3.2—6 : Cartographie des zones de propagation modale a L= "7.7 um en fonction de la dimension
du guide d’onde ridge en SiP en mode : (a) TE et (b) TM.

Ces cartographies ont été simulées en utilisant le logiciel FIMMWAVE, en calculant numériquement
I’indice effectif d’un guide d’onde avec un indice de réfraction de la couche guidante de 1.82 et celui
de la couche de confinement de 1.55. 1l convient de noter que la « hauteur » correspond & I’épaisseur
de la couche guidante d’un guide d’onde en SiP. De plus, I’épaisseur de la couche de confinement doit
étre assez épaisse de I’ordre de 6 um pour éviter les fuites optiques dans le substrat de silicium, lors de
la propagation de la lumiére incidente dans la couche guidante. Suite a cette étude théorique, le guide
d’onde plan sera produit par anodisation électrochimique, en modifiant la concentration d’HF dans
I’électrolyte, comme décrit ci-dessous.

3.2.2.2.  Elaboration des guides d’onde plans

A partir de I’étude théorique précédente (figure 3.2—6), nous allons étudier le développement d’un
guide d’onde plan en SiP en utilisant une épaisseur de 2.7 microns (trait noir pointillé sur les figures
3.2-6a et b) et une largeur pouvant aller jusqu’a 2 centimétres, correspondant a la surface de I’ouverture
du masque, qui est de 3.2 cm2. Le guide d’onde plan sera donc réalisé par anodisation électrochimique
en modifiant les concentrations d’HF dans I’électrolyte. Ce processus comprend le développement
d’une couche guidante suivi d’une couche de confinement avec une concentration d’HF dans
I’électrolyte de 35 % et de 25 % respectivement. Nous utiliserons une densité de courant de 10 mA/cm?
pour les deux couches (guidante et de confinement). Le tableau 3.2-1 présente les conditions
expérimentales pour le développement d’une couche guidante et celle de confinement en SiP.
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Tableau 3.2-1: Liste des parametres d’anodisation électrochimique utilisés pour le développement d’un
guide d’onde plan en SiP, développé a partir d’un substrat de Si dopé P~ (2—-10 Q.cm).

Couches Densité J [HF] Porosité Indice de réfraction
(mA/cm?) (%) (%) (A =7.7 um)
Guidante 10 35 60£3 1.82 £ 0.08
Confinement 10 25 70+3 1,55+ 0.08

La figure 3.2-7a présente une image MEB, en coupe, d’un guide d’onde plan en SiP développé a
partir d’un substrat de Si dopé P~ (2—10 Q.cm). La figure 3.2—7b présente le profil d’épaisseur des deux
couches (guidante et de confinement) du guide d’onde plan en SiP. Ce graphique montre une zone
d’épaisseur homogene sur environ 5 mm, au milieu de I’échantillon, avec une épaisseur de 2.7 + 0.1
pm et 5.9 £ 0.1 um pour les couches guidante et de confinement, respectivement.
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Figure 3.2-7 : (a) Image MEB vue en tranche et (b) profil de I’épaisseur d’une bicouche poreuse de
silicium (guide plan).

IFoton 15.0kV x9.00k SE

3.2.2.3.  Caractérisations optiques

Ensuite, des caractérisations optiques ont été effectuées sur le guide d’onde plan en SiP développé
dans la partie précédente, en utilisant le banc optique MIR (section 2.3.6). Les résultats ont montré
qu’aucune propagation de la lumiére dans le MIR n’a été observée a travers le guide d’onde plan en
SiP, qui a été développé a partir d’un substrat de Si faiblement dopé. Cependant, des propagations ont
été observées dans le PIR a la longueur d’onde de 1.55 um, comme le montre la tache blanche dans la
figure 3.2-8, qui présente une image de la réponse du détecteur en sortie du guide plan dans le PIR, ou
I’on voit la propagation de la lumiere. Cela peut étre di au fait que I’instrumentation (détecteur optique)
est plus sensible dans le PIR que dans le MIR, car la technologie des détecteurs dans le PIR est
généralement plus avancée que dans le MIR, ce qui peut contribuer & une meilleure sensibilité de la
lumiére a détecter. Sachant que les pertes optiques de diffusion (agifrusion) dans le MIR sont plus faibles

. . 1 - - .
gue celles dans le PIR, selon la relation suivante : agiffusion < 7 qui explique que les pertes optiques

de diffusion sont inversement proportionnelles au carré de la longueur d’onde de la lumiére propagée
dans un guide d’onde [179].
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Figure 3.2-8 : Réponse du détecteur en sortie du guide plan dans le PIR a la longueur d’onde de 1.55
um.

En conclusion, le développement d’un guide d’onde optique en SiP a partir d’un substrat de silicium
de type P, fonctionnant dans le MIR, est une tache complexe. En raison de la difficulté de fabriquer
une couche de SiP a partir de ce type de silicium avec un profil d’épaisseur homogene, cela peut
également augmenter les pertes optiques et donc compliquer encore la détection de la lumiére se
propageant dans le MIR dans le guide d’onde d’intérét. De plus, nous avons rencontré des difficultés
pour contrbler I’épaisseur de la couche de SiP basée sur le silicium faiblement dopé. En appliquant les
mémes paramétres d’anodisation sur deux échantillons, nous avons obtenu deux monocouches de SiP
avec des épaisseurs différentes.

Suite a ces résultats, nous n’avons pas poursuivi cette étude pour développer un guide d’onde ridge
en SiP a partir de silicium faiblement dopé. Dans la suite de cette thése, nous avons étudié le
développement d’un guide d’onde en SiP a partir de Si fortement dopé, comme il sera présenté dans la
suite du manuscrit.

3.3. Silicium poreux développé a partir d’un substrat de silicium
fortement dopé

Dans cette section, nous présenterons les études menées sur les monocouches de SiP développées a
partir d’un substrat de Si fortement dopé, avant et aprés leur traitement thermique sous I’air. Ensuite,
I’élaboration d’un guide d’onde optique ridge en SiP ainsi que les caractérisations optiques dans le MIR
en fonction de I’oxydation thermique seront réalisées. Un test de transduction sera enfin présenté pour
détecter le dioxyde de carbone (CO) dans le MIR autour de la longueur d’onde de 4.3 pm.

3.3.1. Etude de monocouches poreuses en silicium

Nous commencerons tout d’abord par I’étude des monocouches de SiP développées a partir d’un
substrat de Si de type P*. Dans cette sous-partie, les parameétres utilisés pendant la thése pour la
fabrication des couches de SiP seront présentés. Des caractérisations sur la structure et des mesures de
réflectance dans le MIR seront effectuées respectivement a I’aide du MEB et de la spectroscopie FTIR.
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La détermination de I’indice de réfraction et de la porosité des monocouches de SiP en fonction de la
densité de courant et de la longueur d’onde sera également présentée.

3.3.1.1. Elaboration des monocouches de SiP

Durant la thése, les couches de SiP ont été réalisées par anodisation électrochimique, développées a
partir d’un substrat de silicium de type P fortement dopé (0.005 Q.cm) et présentant une orientation
cristallographique (100). Quatre échantillons (tableau 3.3-1) ont été développeés a différentes densités
de courant variant de 30 & 100 mA/cm?2 (Pso, Pso, Pso €t P1go), sur une surface du substrat d’environ 3.2
cmz, L électrolyte est composé d’un mélange d’acide fluorhydrique (50 %), d’éthanol (> 99.98 %) et
d’eau désionisée (18 MQ) dans un rapport de 2-2-1.

Tableau 3.3-1 : Liste des parametres utilisés pour le développement de couches en silicium poreux
avec une concentration HF de 20 %.

. Densité de courant J Durée de gravure
Echantillons g

(mA/cm?) (s)
P30 30 240
Pso 50 162
Pso 80 112
P100 100 101

Aprés I’élaboration des couches de SiP par anodisation électrochimique dans la salle de chimie, nous
effectuerons des caractérisations structurelles sur les échantillons d’intérét, comme décrit ci-dessous.

3.3.1.2.  Caractérisation morphologique

Dans cette étude, I’observation morphologique a été effectuée sur les échantillons développés a
différentes densités de courant (Pso, Pso, Pso et Pigo), en utilisant la techniqgue MEB. La figure 3.3-1a
illustre une image MEB, vue en tranche, d’une couche de SiP (Pso) développée avec une densité de
courant de 50 mA/cm? et d’une épaisseur égale a 5 um. Cette image montre la structure poreuse
colonnaire de la couche de SiP qui est orientée perpendiculairement au substrat de Si, suivant
I’orientation cristallographique (100) du substrat de silicium massif. Ainsi, la taille des pores des
couches de SiP d’intérét a été estimée avec un diamétre moyen de 20 nm, comme le montre la figure
3.3-1b.
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Figure 3.3-1 : Image MEB (a) vue en tranche et (b) vue de dessus (haute résolution) d’une couche
poreuse en silicium développée avec une densité de courant de 50 mA/cm2 (Pso).

Ensuite, des études ont été menées sur le profil d’épaisseur des couches poreuses développées a
partir d’un substrat de silicium fortement dopé. La figure 3.3-2a présente le profil d’épaisseur de
I’échantillon Pso. Ce graphe montre une bonne homogeénéité en épaisseur sur un diamétre d’environ 13
mm du SiP, correspondant a environ 65 % de la surface totale (3.2 cm?). Cette homogénéité est
suffisamment grande pour permettre le développement d’un guide d’onde optique en SiP fonctionnant
dans le MIR, pour des applications de détection des molécules. La figure 3.3—2b présente une photo de
I’échantillon Pso (un quart du substrat de Si) qui a été développé pendant la thése. Cette image montre
I’apparition de la couleur foncée qui entoure la couche de SiP. Ce phénoméne est di a I’effet de joint
torique, qui se produit lorsqu’une faible quantité d’électrolyte s’infiltre entre le joint torique et le
substrat de silicium durant I’anodisation électrochimique. Notons que les couches de SiP (Ps, Pso et
P100) ont été développées avec une épaisseur d’environ 5 + 0.1 pum, a I’exception de I’échantillon Psgo,
dont I’épaisseur est de 4.8 £ 0.1 pm.
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Figure 3.3-2 : (a) Profil d’épaisseur d’une couche de silicium poreux développée & partir d’un
substrat de silicium fortement dopé avec une densité de courant de 50 mA/cm? (Pso) ; (b) Photo d’un
échantillon de silicium poreux.

Position (mm)
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A partir des mesures des épaisseurs des couches de SiP & I’aide du MEB, la variation de la vitesse
de gravure en fonction de la densité de courant anodique a été calculée, comme illustré dans la figure
3.3-3. Ce graphe montre que la vitesse de gravure augmente linéairement en fonction de la densité de
courant, car la dissolution électrochimique est favorisée avec I’augmentation du courant anodique

appliqué.
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Figure 3.3-3 : Vitesse de gravure en fonction de la densité de courant anodique.

3.3.1.3. Indice de réfraction et porosité

La détermination de la porosité ainsi que de I’indice de réfraction des couches poreuses est une étape
essentielle pour la réalisation des transducteurs optiques intégrés en SiP. Un guide d’onde en SiP peut
étre réalisé en développant une couche guidante de SiP ayant un indice de réfraction supérieur a celui
du milieu environnant qui I’entoure. L’objectif de cette partie est de déterminer la porosité, et ainsi
I’indice de réfraction des couches poreuses développées dans ce travail (tableau 3.3-1).

Tout d’abord, des mesures de réflectance sur la surface des couches de SiP concernées ont été
réalisées dans le MIR par spectroscopie FTIR (section 2.3.2). Dans cette étude, les épaisseurs des
couches de SiP sont choisies de I’ordre de 5 um, afin d’obtenir suffisamment de franges d’interférence
pour réaliser un ajustement optimal entre les spectres théoriques et expérimentaux. La figure 3.3-4
présente I’ajustement entre les spectres de réflectance théoriques (en bleu) et les spectres expérimentaux
(en rouge) dans la région spectrale du MIR (2-20 um) pour les échantillons Psg, Pso, Pso €t P1go. Les
franges d’interférence sont dues aux interfaces entre I’air et la couche de SiP, ainsi qu’entre la couche
de SiP et le substrat de silicium.
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Figure 3.3—-4 : Spectres de réflectance théoriques ajustés aux spectres expérimentaux dans le MIR
pour des couches de SiP développées a différentes densités de courant (substrat P*(0.005 Q.cm)).

Ces graphes de réflectance montrent que I’ajustement des spectres théoriques aux spectres
expérimentaux est réalisé sur une gamme spectrale de longueurs d’onde allant de 2 a 8 um. Au-dela de
8 um, I’ajustement des spectres n’est plus possible, car le silicium présente une forte absorption dans le
domaine du MIR a partir de la longueur d’onde de 8 um. Cela est di a la caractéristique intrinseque du
Si dans le MIR, et également aux porteurs de charges libres présents dans le substrat de Si fortement
dopé. En effet, I’apparition de signal de réflectance au-dela de la région spectrale de 8 um ne correspond

pas aux franges d’interférence et par conséquent ces mesures étant inutilisables et inexploitables.

A partir des ajustements des spectres de réflectance présentés dans la figure précédente (figure 3.3
4) et du modéle de Bruggeman appliqué au SiP (voir section 2.3.4.1), la variation de la porosité en
fonction de la densité de courant et celle de la dispersion de I’indice de réfraction dans le MIR ont été

déterminées, comme le montrent les figures 3.3-5a et b, respectivement.
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Figure 3.3-5: (a) Porosité en fonction de la densité de courant ; (b) Dispersion de I’indice de réfraction
pour les couches de SiP développées a différentes densités de courant dans le MIR.

La figure 3.3-5a présente la variation de la porosité des couches de SiP en fonction de la densité de
courant J. Ce graphe montre une augmentation de la porosité avec la densité J. La figure 3.3-5b illustre
la dispersion de I’indice de réfraction des couches de SiP dans le MIR en fonction de la porosité initiale,
s’étendant d’une longueur d’onde de 1.55 a 8.00 um. Cette figure, montre que I’indice de réfraction
diminue avec la densité de courant et donc avec I’augmentation de la porosité des couches de SiP. Ce
phénomene peut étre expliqué par I’augmentation de la fraction d’air dans la couche poreuse avec
I’augmentation de la densité de courant anodique. L’indice de réfraction diminue aussi avec la longueur
d’onde, dépendant de la propriété optique du silicium dans le MIR [178].

Dans cette partie, nous avons déterminé la porosité ainsi que I’indice de réfraction des couches de
SiP non oxydées développées a différentes densités de courant. Dans la section suivante, les mémes
études seront effectuées, mais en fonction de trois températures distinctes et de différentes durées de
traitement thermique sur les 4 monocouches de SiP (P3o, Pso, Pso et P1oo).

3.3.2. Etude de I’oxydation de monocouches poreuses

Comme indiqué précédemment, la structure poreuse du silicium est instable a température ambiante.
Pour stabiliser ces structures poreuses, il suffit de former une fine couche de silice (SiO>) sur la surface
intérieure de la couche de SiP. Cette section présentera I’effet du traitement thermique sur les propriétés
optiques des couches poreuses dans la région spectrale du MIR. L’indice de réfraction et la porosité
pour des couches poreuses développées a différentes densités de courant anodique seront détaillés.
Ensuite, le taux d’oxydation en fonction de la température et de la porosité initiale sera étudié. Enfin,
I’effet de I’oxydation sur I’épaisseur des couches de SiP complétement oxydées sera présenteé.

3.3.2.1.  Effet d’oxydation sur les propriétes optiques du SiP dans le MIR

Un traitement thermique appliqué a une couche de SiP peut entrainer une modification de ses
propriétés optiques. Cela est dii a la formation d’une couche de silice sur la surface interne de la couche
de SiP, qui entraine une forte absorption de la lumiere dans la région spectrale du MIR et donc une
réduction de la transparence du SiP oxydé dans cette région spectrale. Dans cette étude, des mesures de
réflectance sur la surface des couches de SiP concernées (P30, Pso, Pso €t Pigo) ont été réalisées dans le
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MIR et en fonction de la température d’oxydation : pré-oxydée a 300 °C, partiellement oxydée a 600
°C et completement oxydée a 900 °C. Les figures 3.3-6a, b, ¢ et d illustrent un exemple de I’ajustement
des spectres théoriques (courbes bleues) aux spectres expérimentaux (courbes rouges) dans le MIR a
différentes températures d’oxydation, pour une couche de SiP développée avec 50 mA/cm?2 (Ps).
Notons que le pic d’absorption présent dans la courbe de réflectance expérimentale (rouge) autour de
la longueur d’onde de 4.8 um sur la figure 3.3—6a correspond & I’absorption des liaisons Si—H [180].
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Figure 3.3-6 : Ajustement des spectres expérimentaux et théoriques dans la gamme spectrale du MIR
de la couche de SiP (substrat P*(0.005 Q.cm)) développée avec 50 mA/cm? : (a) non-oxydée, (b) pré-
oxydée a 300 °C, (c) partiellement oxydée a 600 °C et (d) complétement oxydée a 900 °C.

Ces graphes montrent, aprés une pré-oxydation du SiP a 300 °C pendant une heure (figure 3.3-6b),
la déformation des franges d’interférences commence autour de la longueur d’onde de 7 um, indiquant
I’absorption de la silice formée a la surface des pores. Aprés une oxydation partielle a 600 °C pendant
30 minutes (figure 3.3-6¢), I’épaisseur de la couche de SiO, augmente, conduisant a I’absorption de la
silice a partir de la longueur d’onde d’environ 6 um. Enfin, aprés une oxydation totale a 900 °C pendant
30 minutes, la couche de SiP est complétement oxydée. Dans ce cas, I’absorption de la silice domine
dans ce milieu, réduisant la transparence de la couche de SiP de la longueur d’onde de 8 a environ 5
pm (figure 3.3-6d). Notons que la porosité du SiP, supérieure a 50 %, a été choisie dans le cadre de ce
travail pour éviter une expansion volumique tres importante des pores due a la transformation du Si en
SiO,, tout en prévenant une déformation de la couche poreuse.
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3.3.2.2.  Effet d’oxydation sur la porosité et I’indice du SiP dans le MIR

Comme évoqué précédemment, le traitement thermique peut également modifier la taille des pores
de la couche poreuse et, par conséquent, la porosité ainsi que I’indice de réfraction de la couche de SiP.
Toutefois, a partir de I’ajustement des spectres de réflectance des couches de SiP avant et apres
oxydation, comme indiqué dans la figure 3.3-6, nous pouvons déterminer les fractions volumiques d’air
(porosité), de silicium et de silice, ainsi que le taux d’oxydation en fonction de la température
d’oxydation (voir section 2.3.4.1). Les figures 3.3—-7a et b montrent la variation de la porosité et de la
fraction volumique de silice pour les couches de SiP en fonction de la température d’oxydation et de la
porosité initiale (avant oxydation), respectivement.

75 4 Py 130 mA/em? = Préoxydation
x < Py, : 50 mA/cm? 08 ® Oxydation partielle
707 Pgo : 80 mA/cm? = Oxydation compléte
651 P.oo : 100 mA/cm? 0,71
604 <
< 0,6
= ) s (b)
e 50+ IS 0,5
wn
8 451 « O 04+
O 40+
o a 1 e . . .
35 ( ) 03
30 M 0,2
254 014
20 T T T T T T T T T T T
20 150 300 450 600 750 900 50 55 60 65 70 75
Température (°C) Porosité initiale (%)

Figure 3.3-7 : (a) Variation de la porosité en fonction de la température d’oxydation et de la densité
de courant ; (b) Variation de la fraction volumique de silice en fonction de la porosité initiale (avant
oxydation) et du traitement thermique, pour les couches de SiP a base de Si fortement dopé.

La figure 3.3-7a montre la diminution de la porosité des couches de SiP en fonction de la
température d’oxydation. Cette diminution est due a la réduction du volume des pores en raison de
I’insertion d’atomes d’oxygene dans les cristallites des pores au cours de I’oxydation, et donc de
I’expansion volumique des cristallites des pores. La figure 3.3—7b montre qu’apres les étapes de pré-
oxydation et d’oxydation partielle de la couche de SiP, la fraction volumique de silice est indépendante
de la porosité initiale. Cette stabilisation de la fraction volumique de silice apres I’oxydation a 300 °C
et 600 °C, démontre I’homogénéité de la méthode de traitement thermique d’oxydation utilisée dans ce
travail. Ensuite, aprés une oxydation totale (a 900 °C), la fraction volumique de silice diminue avec
I’augmentation de la porosité initiale, en raison de la diminution de la quantité de silicium dans la
couche de SiP.

Par ailleurs, I’ajustement des spectres expérimentaux et théoriques dans la gamme spectrale du MIR,
avant et apres I’oxydation thermique (figure 3.3-6), permet aussi de déterminer les indices de réfraction
des couches de SiP (Pso, Pso, Pso et P1go) en fonction du traitement d’oxydation et de la longueur d’onde,
comme c’est illustré dans la figure 3.3-8.
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Figure 3.3-8 : Dispersion de I’indice de réfraction pour les couches de SiP (P30, Pso, Pso et P1go) ayant
différentes porosités en fonction de la longueur d’onde : (a) non oxydé, (b) pré-oxydé, (c)
partiellement et (d) totalement oxydé.

Ces graphiques montrent que les courbes d’indice de réfraction des couches de SiP diminuent avec
I’augmentation de la densité de courant et ainsi en fonction du traitement d’oxydation. Cette diminution
est due a I’augmentation de la porosité (fraction d’air) avec la densité de courant et a I’augmentation de
la fraction volumique de silice avec le traitement d’oxydation dans la couche de SiP. Sachant que
I’indice de réfraction du silicium est plus élevé que celui de I’air et de la silice. Aprés I’étape de pré-
oxydation (figure 3.3-8b), I’indice de réfraction des couches de SiP diminue avec le traitement
d’oxydation d’environ 0.1, en raison de la transformation du silicium en silice dans les couches
poreuses. La silice a un faible indice de réfraction (nsio,) allant de 1.44 a la longueur d’onde de 1.55 um
a 0.6 a la longueur d’onde de 8 um. La silice présente une forte absorption dans le MIR, qui augmente
avec la longueur d’onde, comme le montre la partie imaginaire k(n) de la silice dans le MIR, courbe
noire dans la figure 3.3-9. Aprés une oxydation partielle (figure 3.3-8c), la quantité de silice augmente
dans la couche de SiP, et donc I’indice de réfraction diminue encore. Enfin, aprés une oxydation totale
(figure 3.3-8d), la couche de SiP est devenue une couche poreuse de silice et par conséquent, I’indice
de réfraction devient tres faible (entre les valeurs de nair et nsio,). D’autre part, I’indice de réfraction est
également plus élevé dans le PIR que dans le MIR, en raison des propriétés optiques du silicium et de
la silice dans le MIR [172,178].

A partir des résultats de la dispersion de I’indice en fonction de la longueur d’onde (figure 3.3-8),
la partie imaginaire de I’indice de réfraction complexe k(n) d’une couche de SiP partiellement ou
totalement oxydée peut étre estimée et comparée par la partie imaginaire k(n) de la silice massive
(courbe noire). La figure 3.3-9 présente la variation de la partie imaginaire k(n) de la silice dans le MIR
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en fonction du traitement d’oxydation, pour une couche de SiP développée avec une densité de courant
égale a 50 mA/cm? (Psy).
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Figure 3.3-9 : Partie imaginaire k(n) de la silice dans le MIR en fonction du traitement d’oxydation
pour une couche de SiP (substrat P* (0.005 Q.cm)) développée avec 50 mA/cm?.

Ce graphique montre que les courbes de la partie imaginaire k(n) de la silice augmentent avec la
longueur d’onde, en raison des propriétés optiques de la silice dans le MIR [172]. Ainsi, k(n) augmente
avec le traitement d’oxydation du SiP, car la quantité de silice augmente dans les couches poreuses
pendant le traitement d’oxydation. Ces résultats sont corrélés avec les graphiques des figures 3.3-6b, ¢
et d, qui expliquent comment une absorption de la silice supérieure a k(n) ~ 5.10* peut conduire a la
déformation des franges de réflectance.

D’autre part, comme nous I’avons déja mentionné, I’oxydation de la couche de SiP peut étre décrite
par le degré d’oxydation tox, qui varie entre les valeurs 0 et 1, et est exprimé par I’équation suivante :
Tox = C/Csi. Ou C est la fraction volumique du Si transformé en SiO, et Cs; est la fraction volumique
initiale du silicium. La figure 3.3-10 présente la variation du dégré d’oxydation en fonction de la
porosité initiale et du traitement d’oxydation, pour les couches de SiP d’intéréts (Pso, Pso, Pso et P1oo).
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Figure 3.3-10 : Degré d’oxydation en fonction de la porosité initiale (Pin) et de la température
d’oxydation, pour les couches de SiP d’intéréts (Pso, Pso, Pso et P1go).
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Ce graphe montre que le degré d’oxydation des couches de SiP aprés le traitement d’oxydation a
300 °C et 600 °C augmente avec la tempeérature et la porosité initiale (Pin). Cette augmentation peut
étre expliquée par la diminution de la fraction volumique du silicium (Cs;) en fonction de la porosité
initiale (équation 2.3-4), car la fraction volumique de la silice reste constante apres le traitement
d’oxydation & 300 °C et 600 °C en fonction de Pi (figure 3.3-7b). Par conséquent, selon I’équation
2.3-7 (tox = Csio,/2.27Cs;), le degré d’oxydation augmente avec Pini.

3.3.2.3.  Effet d’oxydation sur la propriété structurale d’une couche de SiP

Comme déja mentionné dans le chapitre précédent, I’insertion d’une grande quantité d’oxygene
entre et sur les cristallites de silicium d’une couche de SiP, entraine une expansion de son épaisseur. En
fait, aprés une oxydation partielle, I’expansion volumique de pores ne modifie pas I’épaisseur de la
couche de SiP, elle conduit simplement a une réduction du diamétre moyen des pores et donc de la
porosité de la couche poreuse (Cf;), comme indiqué dans le tableau 3.3-2. Cependant, aprés une
oxydation complete, I’expansion volumique des pores est beaucoup plus importante, entrainant une
diminution de la porosité (C;;,.) et une augmentation de I’épaisseur de la couche de SiP. La figure 3.3—
11 illustre I’expansion de I’épaisseur des couches de SiP (Ae) en fonction de la porosité initiale (Pini)
dans le cas d’une oxydation compléte. L’expansion d’épaisseur de la couche de SiP est alors calculée

par I’équation 3.3-1.

Ae = Equation 3.3-1

Avec Ae, est I’expansion d’épaisseur de la couche de SiP, e et eox sont respectivement les épaisseurs
des couches de SiP non-oxydé et aprés une oxydation compléte.

0,24

0,20+ l
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0,084 +

0,04 +
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Cair (%)
Figure 3.3-11 : Expansion de I’épaisseur des couches de SiP (Pso, Pso, Pso €t P100) aprés une oxydation
compléte en fonction de la porosité initiale.

Cette figure montre que I’expansion de I’épaisseur Ae des couches de SiP aprés une oxydation
complete a 900 °C, diminue avec I’augmentation de la porosité initiale. Ceci peut s’expliquer par le fait
que dans le cas d’une porosité initiale élevée (P10), le diamétre des pores du SiP est plus grand que
celui d’une couche poreuse a faible porosité (Pso), de I’ordre de quelques dizaines de nanometres. Ainsi,
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I’expansion du volume des pores pourrait étre dominée par le diamétre des pores plutét que par
I’épaisseur de la couche poreuse.

Le tableau 3.3-2 présente toutes les valeurs des fractions volumiques, des taux d’oxydation et des
épaisseurs des couches de SiP, avant et apres le traitement thermique, développées a partir d’un substrat
de silicium fortement dopé. En conclusion, le traitement thermique peut modifier la structure des pores
du silicium en raison de la transformation du silicium en silice, ce qui entraine une expansion du volume
des pores. Par conséquent, la porosité diminue avec I’augmentation de la température d’oxydation, ce
qui entraine également une diminution de I’indice de réfraction de la couche de SiP oxydée. En outre,
une expansion de I’épaisseur de la couche de SiP est observée aprés une oxydation compléte a 900 °C.
D’autre part, la formation de silice sur la surface interne de la couche de SiP lors du traitement thermique
réduit sa transparence dans la région spectrale du MIR, en raison de I’absorption de la silice dans cette
région spectrale, et cette transparence diminue encore avec |’augmentation de la température
d’oxydation.

Tableau 3.3-2 : Liste des fractions volumiques (C;) d’air, de silicium et de silice, de dégré d’oxydation
(tox), €t de I’épaisseur (e;) des couches de SiP (substrat P* (0.005 Q.cm)) développées a différentes
densités de courant et en fonction du traitement d’oxydation. L écart type de I’épaisseur est égal a 0.1
pm, et ceux des fractions volumiques d’air sont de 0.01 et de silice de 0.01 et 0.02 aprés la pré-oxydation
et I’oxydation partielle, respectivement.

P30 Pso Pso P10o
(30 mA/cm?) | (50 mA/cm?) | (80 mA/cm?) | (100 mA/cm?)
Cair 0.52 0.60 0.66 0.73
Non-oxydé Csi 0.48 0.40 0.34 0.27
e (UmM) 5.0 5.0 4.8 5.0
Tox 0.0 0.0 0.0 0.0
Cli 0.44 0.52 0.58 0.66
Chi 0.42 0.34 0.28 0.20
Pré-oxydation Csio, 0.14 0.14 0.14 0.14
Tox 0.13 0.15 0.18 0.22
e, (um) 5.0 5.0 4.8 5.0
Cir 0.35 0.42 0.49 0.56
Cs;i 0.34 0.27 0.20 0.13
O’F‘};‘:‘_i‘gfn Csio, 0.31 0.31 0.31 0.31
Tox 0.26 0.36 0.41 0.46
e, (L) 5.0 5.0 4.8 5.0
L 0.24 0.28 0.40 0.54
Oxydation Csio, 0.76 0.72 0.60 0.46
complete Tox 1.0 1.0 1.0 1.0
e (L) 6.0 5.7 5.3 5.4
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Dans cette section, nous avons fait des études sur I’élaboration et la caractérisation des monocouches
de SiP développées a partir d’un substrat de silicium fortement dopé. Nous avons également étudié
I’effet de I’oxydation sur la structure et les propriétés optiques des couches de SiP dans le MIR. Dans
la suite, nous présentons I’étude d’un guide d’onde optique ridge en SiP dans le MIR, avant et aprés
oxydation.

3.3.3. Fabrication d’un guide d’onde ridge en SiP

A partir des études sur les monocouches de SiP mentionnées précédemment, notamment la
détermination de la porosité et de I’indice de réfraction, il est possible de trouver les conditions
expérimentales pour la réalisation d’un guide d’onde en SiP. Dans cette section, nous détaillerons les
conditions théoriques et expérimentales pour la fabrication d’un guide d’onde plan, puis d’un guide
d’onde ridge en SiP, développé a partir d’un substrat de silicium fortement dopé.

3.3.3.1.  Design : cartographie et dimension du guide d’onde

Nous avons utilisé le graphique de dispersion d’indice du SiP non-oxydé présenté dans la figure 3.3—
5b, pour choisir le couple de porosité constituant le guide d’onde optique en SiP développé dans cette
étude base sur deux monocouches de SiP.

Dans la conception de la fabrication d’un guide d’onde ridge en SiP, I’épaisseur de la couche
guidante doit étre inférieure a 3 um, comme déja évoqué dans le chapitre 1, section 2.3.5.2. Il est
important de souligner que I’épaisseur (ou hauteur) de la couche guidante dépend fortement du contraste
d’indice An ; elle augmente lorsque ce dernier diminue. Pour cette raison, le couple de couches de SiP
(Pso et Pgo) n’a pas été utilisé dans ce travail pour le développement d’un guide ridge en SiP (An = nso
—ngo = 0.05, trop faible). De plus, le paramétre de la couche P3o n’a pas été utilisé pour le développement
d’un guide d’onde car sa porosité est faible, ce qui pourrait entrainer la déformation de la structure des
pores pendant le traitement thermique (étudié dans la section suivante).

Nous avons choisi les porosités Pso et P1go, qui correspondent respectivement a la couche guidante
et a la couche de confinement. Ce choix permet d’obtenir un grand contraste de I’indice de réfraction
entre les deux couches, qui est de An = nsp — n1go = 1.71 — 1.48 = 0.23. Ce contraste est suffisamment
élevé pour permettre la propagation de la lumiere dans la couche guidante d’un guide d’onde ridge en
SiP. Les figures 3.3-12a et b présentent les zones de propagation modale de la lumiére a la longueur
d’onde de 4.3 um des modes TE et TM, respectivement, pour un guide ridge constituée des couches de
porosité Pso et P1go. Ces cartographies ont été simulées en utilisant le logiciel FIMMWAVE, en calculant
numériquement I’indice effectif du guide d’onde avec un indice de réfraction de la couche guidante nq
=1.71 (Pso) et celui de la couche de confinement nc = 1.48 (P100). Ces cartographiques montrent les trois
zones modale, dépendant de la dimension (hauteur et largeur) de la couche guidante : la zone sans
propagation, la zone de propagation monomodale et la zone de propagation de la lumiére multimodale.
Ces graphiques présentent également les valeurs du facteur de confinement externe I', estimées entre
104 % et 118 % pour le mode TE et entre 108 % et 115 % pour le mode TM.
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Figure 3.3-12 : Cartographie des zones de propagation modale a A = 4.3 um en fonction de la dimension
du guide d’onde ridge en SiP (substrat P*(0.005 Q.cm)) en mode : (a) TE et (b) TM.

En utilisant ces cartographies présentées sur les figures 3.3—12a et b, les dimensions du guide d’onde
ridge sont choisies avec une largeur de 6 um et une épaisseur (hauteur) de 1.8 um. Cette dimension
permet d’obtenir la meilleure valeur de facteur de confinement externe I' (I'rm = 112 % pour le mode
TM fondamental, par exemple) et d’éviter les incertitudes liées aux indices de réfraction et a la
procédure de fabrication d’un guide d’onde en SiP, qui peuvent entrainer un positionnement de celui-
ci en dehors de la zone de propagation. Cependant, en pratique, I’épaisseur (hauteur) de la couche
guidante en SiP obtenue par anodisation électrochimique est égale a 2.3 um, ce qui est légérement
supérieur a la valeur prévue (section suivante). Mais en fait, cela permet toujours une propagation
monomodale de la lumiére, comme le montre la figure 3.3-13, qui illustre une capture d’écran de la
simulation effectuée en utilisant le logiciel FIMWAVE afin de simuler la propagation monomodale de
la lumiére a travers le guide ridge en SiP. Il est important de noter que I’épaisseur de la couche de
confinement est de I’ordre de 5 um afin d’éviter des fuites optiques dans le substrat de silicium lors de
la propagation de la lumiére incidente dans le guide d’onde d’intérét. Cela garantit une propagation
efficace de la lumiére dans le guide d’onde et évite des pertes optiques qui pourraient réduire les
performances d’un capteur optique intégre.

Couche guidante

Couche de confinement

Figure 3.3-13 : Image capturée par le logiciel FIMWAVE simulant la condition de propagation de la
lumiére monomode a travers le guide d’onde ridge (Pso/P100) fabriqué.

Le guide d’onde ridge en SiP développé dans ce travail se caractérise par un fort facteur de

confinement externe qui est estimé a I're = 110 % et I'rm = 111 % a une longueur d’onde de A = 4.23
pm pour les modes TE et TM fondamentaux, respectivement (comme le montrent les figures 3.3—12a
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et b). Le guide ridge en SiP développé dans ce travail permet un facteur de confinement externe estimé
compris entre les valeurs de I'te et I'rm, car, la lumiére propagée n’était pas polarisée, puisqu’elle a été
couplée avec une fibre optique dans le guide ridge (voir section 2.3.6). De plus, dans le cas d’un guide
d’onde basé sur des matériaux poreux, le facteur de confinement externe dépasse la valeur unitaire (100
%). Cela s’explique par le fait que la lumiere propagée interagit non seulement avec les analytes présents
a la surface (superstrat), mais aussi avec celles a I’intérieur du guide d’onde : couches guidante et de
confinement. Cette interaction importante provoque ainsi une amélioration de la sensibilité. Notons,
qu’un facteur de confinement externe supérieur & I’unité a déja été démontre [137,181,182].

3.3.3.2.  Elaboration des guides d’onde ridges

En se basant sur I’étude des conditions théoriques pour la conception d’un guide d’onde ridge en
SiP (section ci-dessus), une élaboration expérimentale d’un guide d’onde ridge en SiP a été réalisée par
anodisation électrochimique suivie d’un procédé technologique classique de photolithographie.
D’abord, un guide plan en SiP est développé par anodisation électrochimique. La formation de cette
bicouche est précédée par une couche trés mince de SiP avec une faible porosité, estimée a environ 43
+ 1 % et d’environ 30 nm d’épaisseur (& 1 mA/cm? pendant 25 secondes). Le tableau 3.3-3 présente les
conditions expérimentales pour le développement du guide plan en SiP, développé a partir d’un substrat
de silicium fortement dopé.

Tableau 3.3-3 : Liste des paramétres d’anodisation électrochimique utilisés dans ce travail pour le
développement d’un guide d’onde plan en SiP, développé a partir d’un substrat de silicium de type P*.

Couches Densit¢ J  Durée de gravure  Epaisseur  Porosité Indice
(mA/cm?) (s) (Hm) (%) (A=4.3 pm)
Barriére 1 25 ~0.030 43+1  Pas déterminé
Guidante (Pso) 50 65 23+01 64%1 1.71 +0.03
Confinement (P100) 100 102 5+£01 731 1.48 £0.03

La figure 3.3-14a illustre une image MEB, vue en tranche, d’un guide d’onde plan en SiP : une
couche barriére, suivie d’une couche guidante puis d’une couche de confinement développées avec 1
mA/cm?, 50 mA/cm? et 100 mA/cm?, respectivement. La présence de cette couche barriére de SiP est
nécessaire pour empécher I’infiltration de la résine photosensible dans les pores pendant le processus
de photolithographie. Par conséquent, I’existence de la couche barriere dans la fabrication de la
bicouche poreuse entraine une augmentation d’environ 4 % de la porosité de la couche suivante, ce qui
modifie Iégérement I’indice de réfraction de la couche guidante pendant la fabrication du guide d’onde
en SiP [41].

Ensuite, un guide d’onde ridge en SiP est obtenu en utilisant le procédé de photolithographie, qui
consiste a transformer le guide plan en un guide ridge avec des dimensions bien définies en hauteur
(épaisseur) et en largeur pour la couche guidante. La figure 3.3-14b illustre une photo MEB en coupe
transversale du guide d’onde ridge en SiP développé dans ce travail. Ce guide présente une différence
de contraste d’indice de réfraction entre la couche guidante et la couche de confinement, qui est de An
=0.23, avec une largeur de 6 um et une épaisseur de 2.3 um pour la couche guidante.
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5pm | Couche de confinement
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Figure 3.3-14 : Images MEB, vues en tranche : (a) d’un guide plan et (b) d’un guide d’onde ridge en
SiP.

Notons, que les paramétres utilisés dans ce travail pour la fabrication de guides ridges en SiP par le
procedé standard de photolithographie sont présentés dans le tableau Annexe 1.

Nous avons examiné dans cette partie les conditions théoriques et expérimentales de fabrication d’un
guide d’onde ridge en SiP. Dans la section suivante, nous présenterons les applications optiques, dans
le domaine spectral du MIR, réalisées sur le guide d’onde ridge en SiP développé dans le cadre de cette
thése.

3.3.4. Applications et détection

Dans cette section, des caractérisations optiques effectuées sur le guide d’onde ridge en SiP dans le
domaine spectral du MIR, en utilisant le banc optique, seront présentées. Aussi, une démonstration de
la propagation de la lumiére a travers le guide ridge développé dans ce travail sera présentée. Des
mesures des pertes optiques en fonction du traitement thermique seront également réalisées. Enfin, un
test de transduction pour la détection de dioxyde de carbone (CO:) dans la région spectrale du MIR
autour de 4.3 um sera démontré.

3.3.4.1. Démonstration expérimentale de la propagation de la lumiere dans le MIR

Une démonstration expérimentale de la propagation de la lumiére dans le MIR a été réalisée a travers
le guide d’onde ridge en SiP développé dans ce travail, en utilisant le banc optique MIR. La figure 3.3—
15a présente un schéma de la propagation de la lumiére & travers le guide ridge en SiP, montrant le
guidage de la lumiere MIR incidente d’un point a un autre dans la couche guidante, ayant un indice de
réfraction supérieur a celui du milieu environnant. De plus, ce schéma illustre I’apparition du champ
évanescent dans le milieu du superstrat et la couche de confinement, ainsi que le champ confiné dans
la couche de cceur (guidante) du guide d’onde ridge en SiP. La figure 3.3-15b montre la réponse du
détecteur en sortie du guide d’onde ridge en SiP dans le domaine du MIR autour de la longueur d’onde
de 4.3 um. Les mesures ont été effectuées avant et apres immersion du guide (échantillon) dans une
solution & 5 % d’HF pendant une minute, représentées respectivement par les courbes noire et rouge.
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Figure 3.3-15 : (a) Figure schématique de la propagation de la lumiére & travers le guide d’onde ridge

en SiP ; (b) Propagation de la lumiére dans le MIR : Mesure expérimentale avant et aprés attaque d’HF.

Ces courbes (figure 3.3—15b) montrent qu’aprés I’attaque a I’HF, la propagation de la lumiére a
travers le guide d’onde s’étend de la longueur d’onde de 4.35 um a environ 4.55 um. Cette augmentation
de la transparence dans la région spectrale du MIR résulte de I’élimination des oxydes et des molécules
absorbantes (contaminations) présentes dans les parois des pores, provenant de I’air. Notons que ces
mesures optiques ont été effectuées aprés une exposition de I’échantillon a I’air et a température
ambiante pendant quelques jours.

Dans la suite, des mesures de réponse du détecteur en sortie du guide d’onde ridge en SiP ont été
effectuées sur 11 guides d’onde de longueurs différentes (allant de 1.25 a 1.75 cm), afin de déterminer
les pertes optiques dans le guide d’onde ridge en SiP avant et apres I’attaque d’HF, décrite ci-dessous.

3.3.4.2. Mesure des pertes optiques a I’aide de la méthode « cutback »

Des mesures des pertes optiques (en dB/cm) a travers le guide d’onde ridge en SiP ont été
déterminées par la méthode « cutback » et le banc optique MIR de I’Institut FOTON. La figure 3.3-16
présente les mesures expérimentales des pertes optiques dans le guide d’onde ridge en SiP dans le MIR
(autour de 4.3 um) en fonction de deux cas différents : aprés la fabrication et aprés une attaque HF
(immersion de I’échantillon dans une solution a 5 % d’HF pendant 1 minute).
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Figure 3.3-16 : Pertes optiques pour le guide d’onde ridge en SiP : Juste aprés la fabrication (courbe
noire) et apres attaque d’HF (courbe bleue).

Ce graphique montre qu’avant I’attaque de I’HF, les pertes optiques dans le guide d’onde ridge en
SiP dans la gamme spectrale de 3.90 a 4.20 um sont autour de 15 dB/cm (courbe noire ; forme
rectangulaire). Ces valeurs de pertes résultent principalement de I’absorption des porteurs de charges
libres présents dans le substrat de silicium fortement dopé, qui ont été estimées dans la plage de 4 a 400
cm ! dans le cas de matériaux massifs pour une longueur d’onde de 4 um (figure 3.3-17) [183]. Aussi,
ces valeurs de pertes optiques résultent des pertes dues a la diffusion de la lumiére en raison de la
rugosité, et de la présence de molécules absorbantes dans les pores provenant de I’air, ainsi que de la
formation d’oxydes sur la surface interne du SiP. De plus, les pertes optiques augmentent
progressivement au-dessus de la longueur d’onde de 4.30 um, en raison de I’absorption de I’oxyde de
silicium et des liaisons de Si—H [172,165]. Cependant, apres une immersion de I’échantillon dans la
solution d’HF, les pertes optiques diminuent de 5 dB/cm, en raison de I’élimination des oxydes et des
molécules absorbantes présentes dans la structure poreuse. Les pertes optiques augmentent aussi
progressivement au-dela de la longueur d’onde de 4.30 um, probablement en raison de I’absorption des
liaisons de Si—H [165].
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Figure 3.3-17 : Coefficient d’absorption des porteurs libres de charges dans le substrat de silicium
fortement dopé [183].
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Dans cette sous-section, nous avons présenté les propriétés optiques dans le MIR d’un guide d’onde
ridge en SiP non oxydé. Dans la suite, la méme étude sera réalisee, mais en fonction du traitement
d’oxydation.

3.3.4.3.  Effet d’oxydation sur la propagation de la lumiére dans le MIR

Une étude de la propagation de la lumiére dans le MIR a travers le guide d’onde ridge en SiP en
fonction du traitement d’oxydation a été réalisée en mesurant leurs pertes optiques. Cette étude a été
réalisée dans ce travail pour stabiliser la structure poreuse de silicium et identifier le degré d’oxydation
optimal, permettant a la lumiere incidente dans le MIR de se propager dans le guide d’onde ridge en
SiP oxydé. La figure 3.3-18a illustre les mesures expérimentales des pertes optiques dans le guide
d’onde ridge en SiP en fonction du traitement d’oxydation. Les mesures des pertes ont été effectuées
dans la plage de longueurs d’onde allant de 3.90 a 4.35 um. La figure 3.3—-18b représente la variation
des pertes optiques de la silice dans le MIR (3.90-4.35 um).
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Figure 3.3-18 : (a) Evolution des pertes optiques pour un guide d’onde ridge en SiP et en fonction
du traitement d’oxydation ; (b) Pertes d’absorption de la silice dans le MIR (3.90 —4.35 um).

Les pertes optiques de la silice dans la région spectrale du MIR sont calculées selon I’équation 3.3-2.

0 Tmatériau (Cm_l)
In(10)

a (dB/cm) = ! Equation 3.3-2

AVEC Oy greriay(cm™1) = 4mk(n)/A(cm) est le coefficient d’absorption du matériau utilisé, k(n)
est la partie imaginaire de I’indice de réfraction complexe et A est la longueur d’onde en cm. Notons
que le traitement d’oxydation a été réalisé apreés le processus de gravure photolithographique et sur le
méme guide d’onde (échantillon). Ainsi, les mesures des pertes optiques ont été réalisées aprés chaque
étape d’oxydation.

La figure 3.3-18a montre que les courbes des pertes optiques augmentent avec le traitement
d’oxydation et de la longueur d’onde, en raison de I’absorption de la silice dans cette région spectrale.
Comme indiqué ci-dessus, les pertes optiques dans le guide ridge avant oxydation est d’environ 10
dB/cm, en raison de I’absorption des porteurs de charges et des pertes par diffusion. Aprés 3 mois
d’exposition de I’échantillon a I’air a température ambiante (oxydation native), une trés fine couche de
silice se forme sur la surface des pores de la couche poreuse. Ceci conduit a I’augmentation des pertes
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optiques en fonction de la longueur d’onde (courbe bleue ; en forme de carré), suivant la courbe
d’absorption de la silice (figure 3.3—-18b). Apres I’étape de pré-oxydation & 300 °C, une augmentation
de I’épaisseur du revétement de silice s’est formée sur la surface de la couche de SiP, entrainant
également une forte augmentation des pertes optiques en fonction de la longueur d’onde. La présence
de cette couche de silice entraine également une réduction de la région de transmission spectrale pour
la propagation (courbe rose ; en forme de triangle). Ensuite, les pertes de propagation augmentent
considérablement aprés une oxydation partielle, atteignant environ 60 dB/cm (courbe rouge ; en forme
de triangle inversé), en raison de I’augmentation de la quantité de silice dans le guide d’onde en SiP. Il
convient de noter que I’erreur importante des pertes optiques aprés une oxydation partielle est due au
nombre insuffisant de points de mesures. Ainsi, les pertes de propagation en dessous de 3.94 um n’ont
pas été prises en compte, car le signal de sortie du guide d’onde était trés faible (proche du niveau de
bruit), ce qui rendait I’extraction des valeurs des pertes surestimées.

Enfin, aucune propagation n’est observée dans la région du MIR a travers le guide d’onde
complétement oxydé, car la silice absorbe toute la lumiere propagée. Seule la lumiere propagée dans le
PIR a 1.55 um (proche infrarouge) a été observée a travers le guide d’onde ridge apres une oxydation
compléte, comme le montre la figure 3.3-19. Cette observation prouve qu’aprés une oxydation a 900
°C, le guide d’onde ridge en SiP développé dans cette étude n’a pas été détruit. Ce qui confirme que la
silice absorbe fortement aux longueurs d’onde de travail dans le MIR. Il convient de noter dans ce
travail que la conception de la fabrication du guide ridge en SiP a été réalisée pour propager la lumiére
de maniere monomodale dans le MIR et non dans le PIR. Cela explique la propagation multimodale de
la lumiére dans le PIR a la longueur d’onde de 1.55 pm.

Figure 3.3-19 : Image prise avec une caméra PIR, montrant une tache de lumiére propagée a la
longueur d’onde de 1.55 um a travers le guide ridge complétement oxydé a 900 °C.

Dans la suite du travail, un test de transduction a été effectué en utilisant un guide d’onde ridge en
SiP non oxydé, afin d’éviter des pertes optiques élevées dues a la formation de silice sur la surface
interne du SiP apres le traitement thermique.

3.3.4.4. Détection de CO2 dans le MIR

Pendant la thése, un test de transduction a été effectué sur le guide d’onde ridge en SiP non-oxydé,
afin d’évaluer leur capacité a détecter des molécules. Cette étude a été réalisée a I’aide d’une cellule en
PDMS et du banc optique MIR. La figure 3.3-20a présente une photographie de la cellule en PDMS
montée sur I’échantillon contenant les guides d’onde ridges en SiP. La taille interne de la cellule de
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détection est égale a 3 cm x 0.5 cm (longueur x largeur). La longueur d’interaction entre le guide d’onde
ridge en SiP utilisé et les molécules a détecter est de 8.3 mm. Ensuite, la cellule et I’échantillon sont
fixés sur un support opto-mécanique afin de réaliser la caractérisation optique dans le MIR, comme le
montre la figure 3.3-20b. Il est & noter que cette partie a été effectuée en collaboration avec le doctorant
S. Meziani et al. [176].
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Figure 3.3-20 : (a) Photographie de la cellule en PDMS ; (b) Image, vue de dessus, du montage
expérimental utilisé pendant la thése pour la détection de CO, gazeux.

Guides ridge SiP

Le transducteur optique de la plateforme du SiP a été testé pour la détection de molécules gazeuses
de dioxyde de carbone (CO.) dans le MIR, qui présente deux bandes d’absorption intenses aux
longueurs d’onde de 4.23 et 4.28 um, selon la base de données « Hitran » [184]. Différentes
concentrations de CO; ont été préparées dans cette étude, allant de 0.5 % a 3.4 % vol. La concentration
de CO; a été contrblée en la mélangeant avec de I’azote gazeux (N2) dans la cellule PDMS. Les deux
gaz sont fournis par deux tuyaux flexibles connectés a deux bouteilles de gaz contenant respectivement
100 % de N2 et 100 % de CO-, avec des débits massiques de 100 sccm et 50 sccm, respectivement.
Ainsi, un contréleur de débit est utilisé dans cette étude pour réguler le mélange de gaz CO./N, pendant
la détection.

Les figures 3.3-21a et b présentent respectivement un schéma du principe de la détection volumique
du CO- en utilisant un guide d’onde ridge en SiP, et spectres de transmission normalisés dans la région
spectrale MIR pour différentes concentrations de gaz CO- en utilisant la plateforme SiP.

[
!

(a)

Champ confiné

Molécules

Champ évanescent .
CO, concentration

(% vol)

— 0,497
—0,99

— 1,477
— 1,96

— 2,439
— 2,912
—3,381

Intensité normalisée (u.a.)

O T T T T T T T T T
4,14 416 4,18 4,20 422 4,24 426 4,28 4,30 432

Longueur d'onde (um)

Figure 3.3-21 : (a) Schéma de la détection volumique du guide d’onde ridge en SiP ; (b) Spectres de
transmission normalisés pour différentes concentrations de COx.
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Nous rappelons que la structure poreuse permet la pénétration des analytes a I’intérieur des pores,
ce qui conduit a une détection volumique (figure 3.3-21a). Dans ce cas, la lumiere n’interagit pas
seulement avec les molécules présentes a la surface du guide d’onde, mais aussi avec celles qui
s’infiltrent dans la couche guidante et de confinement. Cependant, la figure 3.3—21b montre I’apparition
de deux pics d’absorption aux longueurs d’onde de 4.23 et 4.28 um. L’intensité d’absorption de ces
deux pics augmente proportionnellement avec I’augmentation de la concentration de CO-, en raison de
I’augmentation des quantités de molécules de CO; absorbantes dans ces longueurs d’onde. Ainsi, ce
graphe montre une diminution progressive entre les deux niveaux de pics maximaux. Cela résulte d’un
leger déplacement de la fibre de couplage pendant les mesures optiques, soit pendant le balayage en
longueur d’onde de 4.14 jusqu’a 4.33 um. Ce graphique de transmission montre aussi que la plus faible
concentration expérimentale de CO; détectée dans ce travail, en utilisant le guide d’onde ridge en SiP
développé pendant la thése, est de 0.497 %vol, ce qui correspond a 5000 ppm.

Ensuite, a partir des mesures expérimentales, la sensibilité (S) du guide d’onde ridge en SiP a été
calculée pour la détection de CO; dans le MIR. La sensibilité est définie par la variation de la puissance
optique de sortie du guide en fonction de la concentration des molécules a détecter (C (mol.L™2)) selon
I’équation 3.3-3.

dP . .
S = |E| =enlP, exp(_ eNCL—pop L) Equation 3.3-3

Ou P est la puissance optique transmise a travers le guide d’onde, selon la loi de Beer-Lambert [185],
[186]. Po (W) est la puissance optique a I’entrée du guide d’onde. C (mol.L™?) est la concentration des
molécules a détecter. ¢ est 1’absorption molaire égale a 2613 L.cm™.mol? pour le gaz CO; a une
longueur d’onde d’environ 4.3 um [187]. T' (%) est le facteur de confinement externe. L (cm) est la
longueur du guide d’onde et aprop (cM™?) sont les pertes optiques de propagation du guide d’onde. Alors,
la sensibilité du CO, obtenu dans ce travail est égale a 0.51 Volt. (v/V)™.

Par la suite, la limite de détection (LD) de CO; dans le MIR a été déterminée. La LD représente la
plus petite concentration de I’analyte que le capteur peut détecter [187]. Cette LD peut étre déterminée
par I’équation 3.3-4. Avec o représentant la variance du bruit du systéme (égale a 1.55 10~* Volt) et S
la sensibilité, ce qui vaut une LD obtenue dans ce travail égale a 1070 ppm [176].

o .
LD =33 S Equation 3.3-4

En comparant ces résultats avec ceux obtenus dans la littérature, la limite de détection obtenue dans
ce travail est beaucoup plus faible que celle obtenue par un guide d’onde ridge en verres de
chalcogénure, qui a une LD de 25000 ppm [188]. Ainsi, la LD obtenue pendant la thése est du méme
ordre de grandeur que celle obtenue pour un guide d’onde en silicium (structure guidante suspendue)
[134].

D’autre part, la performance des capteurs optiques intégrés peut étre évaluée a I’aide du facteur de
mérite FM (Figure Of Merit, en anglais), qui est défini comme le facteur de confinement externe I
divisé par les pertes optiques de propagation o, comme le montre la relation suivante (équation 3.3-5) :

FM = r Equation 3.3-5
a
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Ce critére compare uniquement la partie transduction et ne tient pas compte des parameétres de la
source laser et du détecteur, en particulier leur stabilité et leur résolution. Ranacher et al. [135] ont
développé un guide d’onde en silicium déposé sur une couche de SizNa pour la détection de CO2 dans
le MIR. lIs ont atteint une limite de détection d’environ 500 ppm avec un facteur FM compris entre 0.15
et 0.17. Malgré la faible LD obtenue dans leur travail, le facteur FM est trois fois plus bas que celui
obtenu dans ce travail, qui est compris entre 0.45 et 0.47. La valeur du facteur FM est plus élevée dans
ce travail en raison du fort facteur de confinement externe I" obtenu en utilisant la plateforme du SiP
[176].

Dans cette section, nous avons étudié les conditions de fabrication et les caractérisations sur la
structure et les propriétés optiques dans le MIR des monocouches de SiP et ainsi d’un guide d’onde
ridge en SiP développé a partir d’un substrat de silicium fortement dopé. Nous avons examiné I’effet
d’oxydation sur la plateforme du SiP, et nous avons aussi réalisé un test de transduction en utilisant la
plateforme SiP (non oxydé) pour la détection de CO; dans le MIR.

3.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la formation du SiP par anodisation électrochimique a partir
des substrats de silicium de type P, faiblement dopés (p = 2—10 Q.cm) et fortement dopés (p = 0.005
Q.cm) par des atomes de Bore. L’objectif est de développer un guide d’onde optique intégrée en SiP
fonctionnant dans la région spectrale du MIR, pour les applications de détection de molécules polluantes
telle que le dioxyde de carbone.

Dans un premier temps, nous avons effectué des études sur la plateforme de SiP, développée a partir
d’un substrat de silicium faiblement dopé. Tout d’abord, des études sur les monocouches de SiP ont été
réalisées. Des caractérisations sur la structure des couches de SiP d’intéréts ont été réalisées a I’aide du
MEB. Une morphologie nanoporeuse et interconnectée a été obtenue, avec une interface rugueuse entre
la couche de SiP et le substrat de Si, dont la rugosité a été estimée a environ 200 nm. Le profil
d’épaisseur a également été mesuré pour les couches de SiP, qui sont homogénes en épaisseur sur
environ 40 % de la surface totale de I’échantillon (3.2 cm?). Ensuite, la porosité et I’indice de réfraction
des couches de SiP ont été déterminés en utilisant le modéle de Bruggeman. Il a été démontré que la
porosité varie trés peu en fonction de la densité de courant anodique, mais fortement en fonction de la
concentration d’HF dans I’électrolyte. Par la suite, une étude théorique sur le développement d’un guide
d’onde plan en SiP, développé a partir d’un substrat de Si faiblement dopé, a été effectuée. Le guide
plan a été réalisé en modifiant successivement deux concentrations d’HF dans I’électrolyte : une forte
concentration d’HF a 35 % pour former la couche guidante (de fort indice), suivie d’une faible
concentration d’HF a 25 % pour développer la couche de confinement (de faible indice). Des
caractérisations optiques ont ensuite été effectuées sur le guide d’onde développé, montrant une
propagation de la lumiére dans le PIR & la longueur d’onde de 1.55 pm transmise dans le guide plan,
mais aucune propagation dans le MIR n’a été observée.

Dans un deuxiéme temps, nous avons fait des études sur la plateforme de SiP, développée a partir
d’un substrat de silicium fortement dopé. Tout d’abord, des études sur les monocouches de SiP ont été
effectuées. Des observations en tranche et en surface des monocouches de SiP développées ont été
effectuées par le MEB. Une morphologie mésoporeuse (taille de pores < 50 nm) et une structure du SiP
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colonnaire (100) ont été obtenues. Le profil d’épaisseur a également été mesuré pour les couches de
SiP, qui sont homogénes en épaisseur sur environ 65 % de la surface totale de I’échantillon (3.2 cm?).
Puis, des caractérisations optiques par spectroscopie FTIR ont été effectuées sur les échantillons
concernés, et le modéle de Bruggeman a ensuite été utilisé pour déterminer la porosité et ainsi I’indice
de réfraction des couches de SiP.

Ensuite, des études sur I’oxydation des monocouches de SiP (P* 0.005 Q.cm) ont été effectuées.
L’effet du traitement thermique sur les propriétés optiques des monocouches de SiP dans la région
spectrale du MIR a été étudié. Cet effet montre la diminution de la transparence dans le MIR des
monocouches de SiP de la longueur d’onde de 8 um a environ 5 pum. Puis, nous avons déterminé les
indices de réfraction et la porosité a différentes densités de courant anodique et en fonction de la
température d’oxydation. Nous avons trouvé que la porosité diminue avec I’augmentation de la
température d’oxydation en raison de I’expansion volumique des cristallites de silicium. Ainsi, les
indices de réfraction diminuent également en raison de la transformation du silicium en silice, sachant
gue I’indice de lasilice est plus faible que celui du silicium. De plus, une expansion de I’épaisseur d’une
couche de SiP a été observée apres une oxydation compléte a 900 °C.

Par la suite, nous avons fait des études sur le développement d’un guide d’onde ridge en SiP
développé a partir d’un substrat de silicium de type P*. D’abord, des simulations ont été effectuées a
I’aide du programme FIMMWAVE, telles que les cartographies, pour étudier les conditions théoriques
de la fabrication d’un guide d’onde ridge en SiP. Gréace a celles-ci, la dimension de la couche guidante
du guide ridge est déterminée. Ensuite, nous avons décrit les conditions expérimentales qui ont été mises
en ceuvre pendant la thése pour la fabrication d’un guide d’onde ridge en SiP par anodisation
électrochimique suivie du processus de photolithographie, réalisée respectivement dans la salle de
chimie et les salles blanches appartenant a la plateforme technologique CCLO de I’Institut FOTON.
Chaque étape pour la fabrication des guides d’onde a été détaillée et les parametres utilisés ont été
présentés.

Enfin, des applications dans la région spectrale du MIR sur le guide d’onde ridge en SiP développé
a partir d’un substrat de silicium de type P* ont été réalisées. Des caractérisations optiques ont été
effectuées sur le guide d’onde ridge en SiP développé dans ce travail, a I’aide d’un banc optique MIR
et en utilisant la méthode « cutback ». Les mesures optiques ont montré la transmission de la lumiéere
dans le MIR autour de la longueur d’onde de 4.3 um dans le guide d’onde ridge en SiP, avec des pertes
optiques d’environ 10 dB/cm. Ensuite, nous avons étudié I’effet d’oxydation sur la propagation de la
lumiére dans le MIR a travers le guide d’onde de SiP. Les résultats ont montré que les pertes de
propagation augmentent considérablement de 10 dB/cm jusqu’a environ 60 dB/cm aprés une oxydation
partielle a 600 °C, a cause de I’absorption de la silice dans le MIR. Ainsi, aucune propagation de la
lumiére dans le MIR n’a été observée a travers un guide d’onde ridge en SiP complétement oxydé a 900
°C, car la silice absorbe fortement aux longueurs d’onde de travail dans le MIR. Enfin, un test de
transduction a été réalisé en utilisant la plateforme de SiP, pour la détection des molécules gazeuses de
CO; autour de la longueur d’onde de 4.3 um. La méthode de détection de CO; a I’aide de la cellule
micro-fluidique et du banc optique MIR a été présenté. Nous avons réussi a détecter expérimentalement
une faible concentration de CO- de I’ordre de 0.497 %vol, ce qui correspond & 5000 ppm. Ainsi, nous
avons déterminé la limite de détection (LD) du guide ridge égale a 1070 ppm.
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Le germanium est un semi-conducteur reconnu pour ses propriétés optiques dans le moyen infra-
rouge (MIR). Il se caractérise par une grande transparence dans le MIR, avec une longueur d’onde allant
jusqu’a 14 um. Cette caractéristique optique fait du germanium un matériau particuliérement intéressant
pour une utilisation dans le domaine de I’optique, notamment pour la fabrication de transducteurs
optiques intégres, qui offrent une large gamme spectrale pour la détection de molécules polluantes dans
le MIR. En effet, plusieurs travaux ont été publiés sur le développement de transducteurs optiques
intégrés en germanium a I’état massif [189-191]. Comme nous I’avons déja souligné dans les précédents
chapitres, I’utilisation d’un matériau poreux comme transducteur en optique intégrée, offre une grande
surface d’interaction entre la lumiére incidente et les molécules a détecter, pouvant conduire a une tres
faible limite de détection avec une trés grande sensibilité. Cette exaltation de I’interaction lumiere-
matiére a déja été démontrée expérimentalement avec le silicium poreux [110,176] mais pas pour le
germanium poreux, pour lequel les études publiées ne sont que des travaux théoriques.

Cependant, le développement du germanium poreux (GeP) pour des applications en optique intégrée
ne peut pas étre réalisé par une simple méthode électrochimique comme c’est le cas pour le silicium
poreux. Sa mise en ceuvre nécessite une méthode de gravure électrochimique bipolaire pouvant étre,
comme nous l’avons vu dans I’état de I’art, conventionnelle (CBEE : Conventional Bipolar
Electrochemical Etching) ou rapide (FBEE : Fast Bipolar Electrochemical Etching). Dans ce travail,
nous nous sommes intéressés initialement a la fabrication de couches de GeP, mésoporeuses et
homogeénes en épaisseur, afin de réaliser un guide d’onde ridge en GeP fonctionnant dans le MIR
jusqu’a la longueur d’onde de 14 um, pour les applications de détection de molécules.

Dans cette section, la production du GeP par les méthodes de gravure électrochimique bipolaire,
mises en ceuvre pendant la thése, sera présentée. Tout d’abord, les paramétres de gravure utilisés dans
ce travail pour la production des couches de GeP seront détaillés. Puis, des études sur la structure et
I’homogénéité en épaisseur des couches de GeP seront présentées. Le modéle de Bruggeman sera utilisé
pour déterminer la porosité et I’indice de réfraction des couches de GeP. Nous verrons que la mise en
ceuvre de couches épaisses homogenes, et par conséquent la réalisation de structures guidantes dans le
MIR, comme nous avons le pu le faire en SiP, reste compromise a ce stade. Aussi nous étudierons
ensuite dans ce chapitre la possibilité de réaliser des structures multicouches de faibles épaisseurs pour
la réalisation de miroirs de Bragg. Enfin, nous discuterons la faisabilité de la conception de guides
d’onde en germanium poreux puis nous étudierons la possibilité de réaliser des structures multicouches
de faibles épaisseurs pour la réalisation de miroirs de Bragg par exemple qui pourront également étre
utilisée en tant que transducteur optique pour le MIR.
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4.1. Etude de monocouches de GeP

Dans le cadre de cette these, les choix des parametres de gravure électrochimique pour la production
des couches de GeP ont été établis a partir de I’état de I’art présenté dans le premier chapitre du
manuscrit. La fabrication du GeP a été réalisée par les deux méthodes de gravure électrochimique
bipolaire conventionnelle (CBEE) et rapide (FBEE). Les paramétres initiaux de la méthode CBEE
utilisés sont basés sur le travail de Boucherif et al. [67] et Tutashkonko et al. [75], tandis que ceux
utilisés pour fabriquer une couche de GeP par la méthode FBEE sont basés sur les études de Bioud et
al. [78] et Dupuy et al. [82].

Cette partie présentera les conditions expérimentales utilisées pour le développement des
monocouches de GeP par les deux méthodes CBEE et FBEE. L’effet des paramétres de gravure tels
que la concentration de HF dans I’électrolyte, la densité de courant, la durée totale de gravure, ainsi que
le temps d’anodisation et de cathodisation sur la formation de la couche de GeP sera étudié. Ensuite, la
détermination de la porosité et de I’indice de réfraction des couches de GeP sera effectuée.

4.1.1. Parametres de gravure électrochimique bipolaire

Dans ce travail, les couches de GeP ont été développées a partir d’un substrat de germanium de type
P fortement dopé aux atomes de gallium avec une résistivité¢ de 0.01-0.05 Q.cm. Les substrats ont une
épaisseur de 120 um, présentent une seule face polie et sont orientés selon la direction (100) avec une
désorientation de 6° vers une direction (111). Les couches de GeP ont été réalisées a I’aide de la cellule
électrochimique présentée précédemment dans le chapitre 2, en utilisant un masque d’une surface de
0.5 cm?, et a température ambiante. Les densités de courant appliquées (Jan et Jeatn) sont sous la forme
de signaux rectangulaires en utilisant un générateur de marque « SourceMeter® Keithley 2450 ». Aprés
la gravure, les échantillons ont été rincés avec I’eau désionisée et séchés par un jet de gaz d’azote.

Comme déja mentionné, deux méthodes de gravure électrochimique bipolaire ont été utilisées CBEE
et FBEE. Dépendant de la durée de commutation entre la durée anodique (tan) et celle cathodique (tcatn):

- Dans le cas de la fabrication des couches de GeP a I’aide de la méthode CBEE, les densités de
courant anodique (Jan) et cathodique (Jeam) varient de 1.4 mA/cm2 a 2.4 mA/cmz2. L’électrolyte
est composé d’un mélange d’acide fluorhydrique (48 %) et d’éthanol (> 99.98 %). Trois
différentes concentrations d’acide HF dans I’électrolyte ont été utilisées : 48 %, 40 % et 35 %.
Les temps des deux cycles anodique (ta) et cathodique (tcan) Sont compris entre 0.25set 2 s. La
durée totale de la gravure est comprise entre 60 et 120 minutes.

- Lors de la fabrication des couches de GeP par la méthode FBEE, les densités de courant
anodique (Jan) et cathodique (Jean) Varient de 6 mA/cm? jusqu’a 60 mA/cmz2. L électrolyte est
composé d’un mélange d’acide fluorhydrique (48 %), d’éthanol (> 99.98 %) dans un rapport de
5-1, respectivement, correspondant a une concentration d’HF dans I’électrolyte de 40 %. Les
temps des deux cycles anodique (ta) et cathodique (tcan) varient entre 50 et 200 ms. La durée
totale de la gravure est comprise entre 20 et 60 minutes.
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4.1.2. Nécessité d’un revétement d’or sur la face arriére des substrats de
germanium

Une premiére étude a été effectuée dans ce travail sur le contact électrique entre le substrat de
germanium et I’électrode en cuivre. Cette étude a été inspirée par la partie de silicium faiblement dopé,
qui a montré une grande amélioration de I’homogénéité de la couche de SiP aprés I’ajout d’un
revétement d’or (~ 150 nm) sur la surface arriere de I’échantillon. La couche d’or a été réalisée par la
pulvérisation cathodique magnétron. Dans cette étude, deux monocouches de GeP ont éte réalisées par
la technique CBEE, avec 48 % d’HF, Jan = Jeath = £ 2 MA/cM?, tan = 1 S, tean = 2 S €t UNe durée totale de
60 minutes. Notons qu’une durée de gravure de 60 minutes correspond a 1200 alternances entre les
densités Jan et Jeatn, avec une durée d’anodisation de 20 minutes et une durée de cathodisation de 40
minutes. Les figures 4.1-1a et b illustrent respectivement des images MEB, vues en tranche (I) et en
surface/tilt 45° (I1) de deux monocouches de GeP développées avec un revétement d’or (épaisseur ~
150 nm) et sans ajout de revétement d’or sur la face arriére du substrat de germanium. Notons, que les
images MEB illustrées dans les figures 4.1-1a (I et II) ont été obtenues avec un MEB a effet de champ
de la plateforme Nano-Rennes & Rennes, tandis que les images MEB illustrées dans les figures 4.1-1b
(I et I) ont été réalisées avec le MEB conventionnel de la plateforme CCLO a Lannion.

() Avec revétement d’or (b) Sans revétement d’or

Couche superficielle
parasite

(1) MEB (tranche)

Substrat Ge Substrat Ge

usecase  det HV HFW 1 pm
OptiPlan  T1  2.00kV 5.18pm 4.4248mm 80000 x Apreo 2 IFoton 20.0kV x30.0k SE

Tilt 45°

Substrat Ge

(1) MEB (surface/tilt 45°)

usecase det HV HFW WD mag
OptiPlan  T1  2.00kV 829 pm  5.2744 mm 50 000 x

Figure 4.1-1 : Images MEB, vues en tranche (1) et en surface/tilt 45° (Il) d’une couche de GeP
développée : (a) avec revétement d’or et (b) sans revétement d’or sur la face arriére du substrat de
germanium ; 48 % d’HF, Jan = Jeatn = £ 2 MA/CM?, tan = 1S, tean = 2 S €t Une durée totale de 60 minutes.
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Les figures 4.1-1a (I et II) présentent des images MEB en coupe transversale et en surface
(inclinaison a 45°) a haute résolution d’une couche de GeP développée apres I’ajout d’un revétement
d’or. L’image sur la tranche présentée en figure 4.1-1a montre bien la formation d’une couche de GeP
d’environ 850 nm d’épaisseur et d’une morphologie spongieuse, conformément aux résultats obtenus
par Tutashkonko et al. [75]. La formation de cette structure spongieuse a pores circulaires résulte de la
passivation compléte des parois des pores, comme mentionné dans I’état de I’art de ce manuscrit. De
plus, la figure 4.1-1a (I) montre la formation d’une trés fine couche poreuse d’environ 100 nm
d’épaisseur et de trés faible porosité en surface de la couche de GeP. Ce phénomene a déja été observé
dans la fabrication du silicium poreux [192]. En revanche, en I’absence d’un revétement d’or sur la face
arriére du substrat, aucune couche de GeP ne s’est formée, une surface de germanium gravée a été
observée, comme illustré dans les figures 4.1-1b (I et IT). Cela peut s’expliquer par un mauvais contact
électrigue entre I’électrode et le substrat de germanium pendant la gravure électrochimique, entrainant
une mauvaise circulation du courant électrique a travers le substrat et, par conséquent, une dissolution
électrochimique du germanium inhomogene le long de la surface du substrat. Ces résultats soulignent
I’importance d’améliorer le contact électrique par un dépdt d’or entre le substrat et I’électrode lors de
la fabrication du GeP par la méthode BEE, gu’il s’agisse de CBEE ou de FBEE. Suite a ces études, tous
les substrats de germanium ont été recouverts d’une couche d’or sur leur face arriére.

Dans la section suivante, nous présentons les études sur la formation des monocouches de GeP
développées a I’aide de la méthode CBEE, suivies de celles développées a I’aide de la méthode FBEE.

4.1.3. Elaboration par la méthode CBEE et caractérisations morphologiques
et optiques de monocouches poreuse en germanium

Rappelons que la méthode de gravure électrochimique bipolaire conventionnelle (CBEE) se
caractérise par la capacité de contrbler le rapport entre le temps anodique (tan) et le temps cathodique
(tcan) de I’ordre d’une seconde. Cette partie présentera I’effet des paramétres de gravure sur la formation
d’une couche de GeP développée a I’aide de la méthode CBEE. Des caractérisations morphologiques
et des profils d’épaisseur des couches de GeP seront également présentés. L’indice de réfraction et la
porosité des couches de GeP seront déterminés a I’aide du modele de Bruggeman.

4.1.3.1. Effet de la concentration d’HF

Dans cette partie, nous avons cherché a déterminer la concentration optimale d’HF dans I’électrolyte
pour la formation d’une couche de GeP homogeéne a I’aide de la méthode CBEE. Trois concentrations
différentes d’HF dans I’électrolyte ont été utilisées, variant de 35 % a 48 %. Nous avons conserve les
mémes parametres de gravure que ceux utilisés dans la partie précédente (Jan = Jeath = = 2 MA/CM?, tan =
1s, tcan = 2 s et une durée totale de 60 minutes). Les figures 4.1-2a, b et c illustrent des images MEB,
vues en tranche (1) et les profils d’épaisseur (I1) des couches de GeP développées avec différentes
concentrations d’HF dans I’électrolyte : 48 %, 40 % et 35 % d’HF, respectivement.
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Figure 4.1-2 : Images MEB, vues en tranche (I), et des profils d’épaisseur (I1) des couches de GeP
développées avec différentes concentrations d’HF dans I’électrolyte : (a) 48 %, (b) 40 % et (c) 35 % ;
Jan = Jeath = £ 2 MA/CM?, tsn = 1S, tean = 2 S €t UNe durée totale de 60 minutes.

La figure 4.1-2a (I) montre la formation d’une couche de GeP avec une concentration d’HF de 48
% présentant une morphologie spongieuse, comme indiqué dans la partie précédente. A noter que la
photo présentée a été réalisée avec le MEB conventionnel de la plateforme CLLO a un autre endroit
que pour I’image présentée en figure 4.1-1a (I). Cette couche poreuse présente une bonne homogénéité
en épaisseur de 870 = 30 nm sur environ 6 mm de surface de GeP, correspondant a environ 75 % de la
surface totale de I’échantillon (0.5 cm?), comme illustré sur la figure 4.1-2a (II). Cette homogénéité est
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suffisante pour permettre la mesure de la réflectance sur la surface de la couche de GeP, ainsi que la
détermination de la porosité et de I’indice de réfraction. Cependant, lorsque la concentration d’HF
diminue a 40 %, la couche de GeP devient inhomogéne en épaisseur, comme le montre la figure 4.1—
2b (I). On suppose que cela peut s’expliquer par la diminution de la viscosité de I’électrolyte apres
I’ajout d’éthanol, ce qui peut entrainer une meilleure infiltration de I’électrolyte contenant du HF dans
les défauts cristallins a la surface du substrat de germanium. Cela peut initier des germes sur ces défauts,
résultant en une gravure inhomogene en épaisseur. En outre, lorsque la fluidité de I”électrolyte augmente
encore, comme dans le cas de 35 % d’HF dans I’électrolyte, la couche de GeP est détruite, comme
illustré sur la figure 4.1-2c (I et II).

En conclusion, aucune couche de GeP homogéne ne se forme avec une concentration d’HF inférieure
a 40 % [75]. Ces résultats montrent que la concentration d’HF dans I’électrolyte est un parametre
essentiel affectant la formation d’une couche de GeP ainsi que son homogénéité en épaisseur. Pour la
suite de ce travail, la fabrication des couches de GeP par la méthode CBEE sera réalisée avec une
concentration d’HF de 48 % dans I’électrolyte.

4.1.3.2. Etude de la durée tan et tcath

Ensuite, I’effet de la durée des régimes cathodique (tcan) et anodique (tan) sur la morphologie, ainsi
gue sur I’homogénéité de la couche de GeP a été étudié. Deux rapports de temps entre les deux régimes
ont été utilisés dans cette étude : un temps anodique égal au temps cathodique (tan = tcan) €t Un temps
anodique égal au double du temps cathodique (tan = 2 tean). Les figures 4.1-3a et b illustrent des images
MEB, vues en tranche (1), et de surface/tilt 45° (11), et les profils d’épaisseur (I11) de deux monocouches
de GeP développées avec des durées de commutation différentes : pour tan = tean = 1 'S, €t pour t;n = 0.5
s et tean = 0.25 s, respectivement. Les conditions expérimentales sont Jan = Jean = + 2 mA/cm?, [HF] =
48 % pour une durée totale de 60 minutes.

Ces résultats montrent que, dans le cas ou le temps anodique est égal au temps cathodique, une
morphologie spongieuse a été obtenue, figures 4.1-3a (I). Cependant, la fabrication d’une couche de
GeP avec cette condition de gravure électrochimigque ne forme pas une couche de GeP homogene en
épaisseur, comme le montre le profil d’épaisseur de cette couche, présenté sur la figure 4.1-3a (III). On
suppose que lors de la diminution du temps de cathodisation de 2 s a 1 s, le régime anodique appliqué
pendant une seconde sur la surface de germanium devient important par rapport a la durée de la
passivation de la surface interne des pores du GeP (régime cathodique). Cela peut conduire a la gravure
électrochimique suivant les lignes de courant électrique appliqué, entrainant une gravure de germanium
en anisotrope. Par conséquent, cela conduit a la formation d’une couche de GeP inhomogéne en
épaisseur. Ainsi, la surface de la couche de GeP présente une légére destruction des pores déja formés,
comme le montre I’image MEB de surface sur la figure 4.1-3a (II). Cela peut s’expliquer par la
passivation insuffisante des pores par les atomes d’hydrogéne en raison du temps de cathodisation faible
par rapport au temps d’anodisation.

Lorsque la durée anodique est deux fois supérieure a la durée cathodique, une couche poreuse de
GeP avec une morphologie de type « sapin » est formé, figure 4.1-3b (II). Cette morphologie apparait
apres une passivation incompléte de la surface interne de la couche de GeP, comme mentionné dans
I’état de I’art sur la morphologie du GeP (section 1.1.2.1.1.1). Le profil d’épaisseur de la couche
concernée (figure 4.1-3b (I1I)) montre une bonne homogénéité en épaisseur, avec 730 + 30 nm sur toute
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la surface de la couche de GeP. Cependant, I’image en surface sur la figure 4.1-3b (Il), montre
I’apparition de fissures le long de la couche de GeP. Ces fissures peuvent étre provoquées par des
contraintes mécaniques résultant du fort rapport de durée anodique/cathodique.

(a) tan = tcath = 1 S (b) tan = 05 S , tcath = 025 S
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! o det  HV © | HFW wD ma
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7 e det  HV HFW
M OptiPlan T1  200kV 638 pum

0,0+ T T T T T T T t 0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Position (mm) Position (mm)

(111 Profil d’épaisseurs

Figure 4.1-3 : Images MEB, vues en tranche (l), et de surface/tilt45° (I1), et des profils d’épaisseur
(111) des monocouches de GeP développées avec différentes durées cathodiques et anodiques : () tan
= teath = 1 S €t (D) tan = 0.5 S €t tean = 0.25 'S ; Jan = Jeatn = = 2 MA/cm?, [HF] = 48 % pour une durée
totale de 60 minutes.
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4.1.3.3. Effet de la densité de courant

La densité de courant est un parametre bien connu dans le domaine de la fabrication de matériaux
poreux par voie électrochimique, jouant un réle principal dans la modulation de la porosité et ainsi de
I’indice de réfraction des couches poreuses, comme déja évoqué dans I’état de I’art. Dans cette partie,
I’effet de la densité de courant sur la formation de la couche de GeP est étudié. Les figures 4.1-4a et b
illustrent des images MEB, vues en tranche (1), et de dessus (1), ainsi que les profils d’épaisseurs (I11)
des monocouches de GeP développées avec des densités de courant différentes : 1.4 mA/cm? et 2.4
mA/cmz, respectivement. Les conditions expérimentales sont : Jan = Jeath, tan = 1S, tcan = 2'S, [HF] = 48
%, et une durée totale de 60 minutes. Les images concernant I’échantillon réalisé avec une densité de
courant de 2 mA/cm? et dans les autres mémes conditions sont présentées, pour rappel, en figures 4.1—
2a (letll).

Les figures 4.1-4a (I et 1I) montrent la formation d’une couche de GeP avec une morphologie
spongieuse développée a faible densité de courant, ol Jan = Jean = £ 1.4 mA/cm2. Cette couche poreuse
présente une bonne homogénéité en épaisseur de 930 + 30 nm sur environ 4 mm de surface de la couche
de GeP, correspondant a environ 50 % de la surface totale de I’échantillon (0.5 cm?2), comme présenté
dans la figure 4.1-4a (111). Les résultats sont donc similaires a ceux obtenus avec la densité de courant
de 2 mA/cmz, déja présentés en figure 4.1-2a (I et 1), indiquant que la densité de courant ne joue pas
un réle principal sur la morphologie du GeP qui est spongieuse pour des faibles densités de courant,
inférieures a 2 mA/cm2. Comme mentionné dans I’état de I’art, la morphologie des couches de GeP
obtenue par la méthode CBEE est principalement contr6lée par le temps de cathodisation (tcam).

Par contre, lorsque les densités de courant (Jan = Jean) SONt égales a 2.4 mA/cm2, un phénomeéne
d’électropolissage a lieu sur la surface de I’échantillon, comme le montre les figures 4.1-4b (I, II et III).
On suppose que cette destruction de la couche de GeP peut étre provoquée par un dégagement important
de bulles d’Hz, pour une densité de courant cathodique de 2.4 mA/cm? par conséquente, des contraintes
mécaniques peuvent se produire, conduisant a la destruction des pores déja formés [80].
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Figure 4.1-4 : Images MEB, vues en tranche (1), et de surface (11), et les profils d’épaisseurs (111) des
couches de GeP développées avec différentes densités de courant : (a) Jan = Jeath = £ 1.4 mA/cm? et
(b) Jan = Jeath = £ 2.4 mAJ/CM? ; tan = 1S, tean = 2 S, [HF] = 48 %, et une durée totale de 60 minutes.
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4.1.3.4. Effetde ladurée de gravure

Les résultats précédents ont montré une formation des couches de GeP d’une épaisseur d’environ 1
pm pour un temps total de gravure de 60 minutes. Rappelons que I’épaisseur d’une couche poreuse est
controlée par la durée totale de gravure. Cependant, I’augmentation de I’épaisseur des couches de GeP
est I’un des principaux objectifs de ce travail, afin de pouvoir réaliser une structure optique guidante en
GeP, qui nécessite des couches poreuses épaisses, notamment pour la couche de confinement qui doit
étre supérieure a 5 um pour assurer un bon confinement de la lumiére dans la couche guidante. Dans
cette partie, une augmentation de la durée de gravure jusqu’a 120 minutes a été appliquée sur un substrat
de germanium afin d’augmenter I’épaisseur de la couche de GeP. Les figures 4.1-5a et b présentent des
images MEB, vues en tranche, et de dessus d’une couche de GeP développée pendant une durée totale
de gravure de deux heures. Les conditions expérimentales sont : Jan = Jean = £ 1.4 MA/CMZ, tan = 1S, tean
=25, [HF] = 48 %.

(a) MEB, vue en tranche (b) MEB, vue de surface

Jor ~
3 e ¢ 3

~Y e,

Substrat Ge & llgfso nm.
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Figure 4.1-5 : Images MEB, vues en tranche, et de surface d’une couche de GeP développé pendant
120 minutes ; Jan = Jeath = £ 1.4 MA/CM?, tan = 1 S, tean = 2 S, [HF] = 48 %.

L’image MEB, vue en tranche (figure 4.1-5a), montre la formation d’une couche de GeP avec une
épaisseur de I’ordre de 750 nm. Cette image a été prise dans une zone homogene de I’échantillon, loin
de la zone détruite comme le montre I’image de surface présentée dans la figure 4.1-5b, qui présente
une destruction partielle de la couche de GeP développée aprés deux heures de gravure. Cette
destruction peut s’expliquer par le fait qu’apres une certaine durée de gravure, supérieure a 60 minutes,
la dissolution du germanium est favorisée au niveau des parois des pores déja formés, plutét que dans
I’extrémité des pores en profondeur. De plus, une augmentation des densités de courant appliquées
(anodique et cathodique) jusqu’a 2 mA/cm? pendant 2 heures entraine une destruction totale de la
couche développée (électropolissage). Suite a ces résultats, dans la suite du travail, nous avons limité
la durée totale de gravure de GeP & une heure.

Dans cette section, nous avons présenté les études de la formation des monocouches de GeP
développées a I’aide de la méthode CBEE. Nous avons obtenu des monocouches poreuses homogenes
avec une épaisseur inférieure a 1 um. Par la suite, nous présenterons la détermination de la porosité et
de I’indice de réfraction des couches de GeP homogénes en épaisseur et développées comme indiqué
ci-dessus.
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4.1.3.5. Indice de réfraction et porosité

La détermination de la porosité et ainsi de I’indice de réfraction d’une couche de GeP nécessite une
couche homogene en épaisseur, afin de pouvoir effectuer la mesure de réflectance sur la surface de
I’échantillon par spectroscopie (spectre expérimental). Comme mentionné dans le chapitre 2 (section
2.3.4.2), I’indice de réfraction d’une couche de GeP peut étre déterminé en ajustant le spectre théorique
simulé au spectre expérimental, puis la porosité peut étre déterminée en utilisant le modele de
Bruggeman. Dans cette étude, deux monocouches de GeP produites par la méthode CBEE ont été
réalisées, lesquelles sont homogeénes en épaisseur et pour deux densités de courant différentes (1.4 et 2
mA/cm?2) dans I’objectif de réaliser dans la suite un transducteur optique intégrée en GeP. Le tableau
4.1-1 présente les paramétres de gravure pour les deux monocouches de GeP (P14 et P2), produites par
la méthode CBEE.

Tableau 4.1-1 : Parametres de gravure pour deux monocouches de GeP qui sont homogeénes en
épaisseur, développées a I’aide de la méthode CBEE.

Echantillon [HF] Jan Jeath tan teath Du rée_totale Epaisseur
(%) (mA/cm?)  (mA/cm?)  (s) (s) (min) (nm)
P14 48 +1.4 -14 1 2 60 900 + 80
P, 48 +2 -2 1 2 60 870+ 20

Des caractérisations optiques ont été effectuées par spectroscopie PIR sur les échantillons P14 et P,
pour mesurer leur spectre de réflectance expérimental. Les mesures de réflectance ont été réalisées dans
la région spectrale PIR afin d’obtenir suffisamment de franges d’interférence. Les figures 4.1-6a et b
présentent les ajustements des spectres théoriques aux spectres expérimentaux des deux échantillons
P14 et P, dans la région spectrale du PIR.

—— Théorique —— Théorique
Expérimental —— Expérimental

Réflectance (u.a.)
Réflectance (u.a.)

T T T T

1,0 1:2 1:4 1:6 1:8 2,0 1,0 112 1:4 116 1:8 2,0
Longueur d'onde (um) Longueur d'onde (um)

Figure 4.1-6 : Ajustement des spectres de réflectance théoriques aux spectres expérimentaux pour
les échantillons : (a) P14 et (b) Pa.

A partir de ces ajustements des spectres de réflectance, I’indice de réfraction et la porosité des deux
monocouches de GeP (P14 et P2) ont été déterminés. Les résultats sont présentés dans le tableau 4.1-2
et indiquent que la porosité de la couche de GeP diminue avec I’augmentation des densités de courant,
et par conséquent, I’indice de réfraction augmente, contrairement aux couches de SiP (section 3.3), ou
I’indice diminue avec I’augmentation de la densité de courant. La différence de comportement observée
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entre les couches de SiP et de GeP provient des différentes méthodes de gravure appliquées, ce qui
implique que la partie cathodique affecte également la formation des pores de germanium.

Tableau 4.1-2 : Porosité et indices de réfaction dans le PIR (a 1.55 um) et MIR (2 4.3 um, et a 7.7 um)
pour les deux monocouches de GeP (P14 et Py).

Echantillon Porosité Indice Indice Indice
(%) (A =1.55 um) (A=4.3 um) (A=7.7 um)

P14 75 1.512 1.510 1.507

P> 65 1.863 1.859 1.854

En conclusion, la fabrication de monocouches de GeP par la méthode CBEE utilisée dans ce travail
ne permet pas d’obtenir une couche poreuse homogene d’une épaisseur supérieure a 1 um. Par ailleurs,
d’aprés I’état de I’art du GeP présenté dans le manuscrit, la méthode de FBEE est capable de produire
des monocouches de GeP de I’ordre de 5 um d’épaisseur. Cela correspond parfaitement au besoin de la
fabrication d’une structure guidante en GeP. Dans la suite de ce chapitre, des études sur la formation
des monocouches de GeP développées a I’aide de la méthode FBEE seront présentées.

4.1.4. Elaboration par la méthode FBEE et caractérisations morphologique
et optiques de monocouches poreuse en germanium

Rappelons que la méthode de gravure électrochimique bipolaire rapide (FBEE) se caractérise par
des temps anodiques (tan) et cathodiques (tcan) trés courts, inférieurs a 200 ms. Cependant, la réduction
du temps de commutation (ta et tcan) Modifie les effets des parameétres de gravure électrochimique
bipolaire sur la formation du GeP, comme indiqué dans I’état de I’art présenté dans le premier chapitre.

Dans cette partie, les paramétres de gravure électrochimique initiaux utilisés dans cette étude pour
la formation des monocouches de GeP seront présentés. L’effet des paramétres de la méthode FBEE
sur la morphologie et I’homogénéité d’une couche de GeP sera étudié. Enfin, la détermination de
I’indice de réfraction et de la porosité des couches de GeP homogeénes sera effectuée.

4.1.4.1. Paramétres initiaux pour le développement des couches de GeP

Les parameétres de la méthode FBEE utilisée dans ce travail pour la production des couches de GeP
sont basés sur les études de Dupuy et al. [82]. lls ont utilisé une densité de courant cathodique (60
mA/cm?) plus élevée que celle anodique (de 15 a 30 mA/cm?). Le temps de cathodisation (de 100 ms
jusqu’a 200 ms) est supérieur a celui d’anodisation (50 ms). Avec une concentration du HF dans
I’électrolyte égale a 40 %, la durée totale de gravure dans ces conditions est de 60 minutes.

Les résultats obtenus dans cette étude ont montré un phénomene d’électropolissage des couches de
GeP développées, contrairement a ceux obtenus par Dupuy et al., qui a obtenu une couche de GeP avec
une épaisseur de 5 um (section 1.1.2.1.1.2, chapitre 1). La différence entre les résultats obtenus dans ce
travail et ceux obtenus par les travaux de Dupuy et al. peut étre attribuée a la différence de substrats de
germanium, ayant différentes résistivités, ainsi qu’a la densité des défauts et des impuretés présents
dans le substrat de germanium utilise dans le cadre de la thése. L’apparition du phénoméne
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d’électropolissage dans la couche de GeP obtenue dans ce travail peut s’expliquer par la longue durée
de passivation de la surface interne des couches de GeP (cathodisation), provoquant une forte libération
de bulles de dihydrogéne, ce qui conduit & une contrainte mécanique et a la destruction de la couche
poreuse. Dans ce cas, il sera nécessaire pour ce travail d’étudier de nouveaux parametres de gravure en
utilisant la méthode FBEE pour produire des couches de GeP épaisses et homogeénes.

Les paramétres de la méthode FBEE indiqués dans I’état de I’art, mentionnent que le régime
cathodique doit étre plus élevé que le régime anodique, afin de passiver la surface interne de la couche
de GeP et d’éviter ainsi la dissolution des pores déja formés. Dans cette étude, nous appliquerons une
tendance inverse a celle utilisée dans I’état de I’art, de sorte que le régime anodique soit supérieur a
celui du régime cathodique afin d’éviter la forte libration de dihydrogéne. Le tableau 4.1-3 présente les
parametres initiaux qui ont été choisis pendant la thése pour le développement des couches de GeP par
la méthode FBEE. Trois densités de courant (Jan = Jean) ONt été choisies, allant de 6 a 15 mA/cm? (Ps,
P1o et P1s) et le temps anodique (tan) est deux fois plus long que le temps cathodique (tcat).

Tableau 4.1-3 : Liste de paramétres pour la fabrication d’une couche de GeP par la méthode FBEE.

Echantillon [HF] Jan = Jeatn tan teath Durée_totale
(%) (mA/cm2) (ms) (ms) (min)
Ps 40 6 100 50 40
P10 40 10 100 50 40
P1s 40 15 100 50 40

4.1.4.2. Etude de la densité de courant sur la formation d’une couche de GeP

Dans un premier temps, des études ont été effectuées sur les effets de la densité de courant sur la
formation des couches de GeP par la méthode FBEE. L’objectif de cette partie est de développer des
couches de GeP homogenes en épaisseur, avec des porosités et, par conséquent, des indices de réfraction
modulables dans I’objectif de réaliser un guide d’onde. Les figures 4.1-7a, b et ¢ montrent
respectivement des images MEB, en vues en tranche (1), et de dessus (II) des monocouches de GeP
développées avec des densités de courant différentes : 6, 10 et 15 mA/cm?2 et en utilisant les paramétres
de gravure indiqués dans le tableau 4.1-3, a savoir, [HF] =40 %, tan = 100 ms, tcan = 50 ms et une durée
totale de 40 minutes.

Dans le cas de I’application des densités de courant Jan = Jean = £ 6 mA/cm2, une destruction partielle
de la structure poreuse d’une couche de GeP a été observee, comme illustré sur les figures 4.1-7a (1 et
I1). Nous constatons en effet des zones homogenes d’une couche d’épaisseur assez fine inférieur au
micron et avec de fissures de quelques microns de large. Cette destruction peut étre due a une
passivation insuffisante de la surface interne de la couche de GeP, qui se produit lorsque la densité de
courant Jean est égale a 6 mA/cm? et que le temps de cathodisation (tcam) est deux fois plus petit que
celui d’anodisation (ta). Cela entraine une tres faible passivation de la surface interne du GeP par
I’hydrogéne.
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(I) MEB, vues en tranche (1) MEB, vues de surface

(@)

IFoton 15.0kV x10.0k SE A IFaton 15/0kV x1.00k SE

(b)

IFoton 15.0kV x14.0k SE A IFoton 15.0kV x2.10k SE

(©

Substrat Ge

IFoton 15.0kV x14.0k SE : SU3500 10.0kV x1.90k SE

Figure 4.1-7 : Images MEB, vues en tranche (l), et de surface (1) des couches de GeP développées
avec différentes densités de courant : (a) 6 mA/cm?, (b) 10 mA/cm? et (c) 15 mA/cm?; [HF] = 40 %,
tan = 100 ms, tcan = 50 ms et une durée totale de 40 minutes.

Ensuite, pour une couche de GeP développée avec des densités de courant de 15 mA/cm?, les images
MEB montrent également la destruction partielle d’une couche de GeP d’une épaisseur d’environ 3.8
pum dans les zones homogenes (figures 4.1-7c (I et I1)). L observation en surface (figure 4.1-7c Il)
montre des zones « homogénes » entrecoupées de fissures profondes (lignes trés sombres) de largeur
inférieure au micron. On devine également en surface, des fissures moins profondes et également de
largeurs inférieures au micron. L’image sur la tranche d’une zone « homogéne » (figure 4.1-7c I) nous
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permet de voir que ces fissures qui apparaissent peu profondes en surface sont beaucoup plus larges en
profondeur. Nous pouvons observer en effet de grosses cavités en profondeur. Ainsi, méme si I’image
en surface (figures 4.1-7c Il) montre de larges zones homogenes, en réalité, la morphologie n’est pas
homogene dans la profondeur. Dans ce cas, le régime cathodique est trop élevé pour Jean= — 15 mA/cm?
par rapport au régime anodique. Cela entraine un dégagement important de bulles d’H: lors de la
gravure, créant ces grosses cavités en profondeur. Par conséquent, des contraintes mécaniques
apparaissent dans la couche de GeP, a I’origine des fissures.

Enfin, pour des densités de courant de 10 mA/cmz, I’image MEB en vue de coupe (figure 4.1-7b (1))
montre la formation d’une couche de GeP a morphologie colonnaire suivant |’orientation
cristallographique du substrat de germanium, qui est de (100) avec une désorientation de 6° vers une
direction (111). L’image montre de plus une couche d’épaisseur homogene de 2.3 um. Le probleme
dans ce cas est a nouveau I’apparition de fissures a la surface de la couche de GeP en dehors des zones
homogenes, comme le montre I’image MEB de surface (figure 4.1-7b (I1)). Cependant, les fissures
apparaissent moins larges et peu profondes par rapport aux cas précédents mais elles sont plus
nombreuses.

Ainsi, ces résultats montrent que la fabrication d’une couche de GeP avec des densités de courant
égales a + 10 mA/cm? présente un bon équilibre entre le régime anodique et le régime cathodique,
conduisant a la formation d’une couche poreuse d’épaisseur supérieure a 2 um et homogeéne dans les
parties non fissurées. La figure 4.1-8 présente le profil d’épaisseur de I’échantillon P1o. Ce graphe
montre que la couche de GeP développée présente une bonne homogénéité en épaisseur sur environ 6
mm de surface de GeP, ce qui correspond & environ 75 % de la surface totale (0.5 cm?).

Epaisseur (um)

o
6,
1

o
o
1

o 1 2 3 4 5 6
Position (mm)

Figure 4.1-8 : Profil d’épaisseur d’une couche de GeP développée avec la condition de gravure Pio;

[HF] =40 %, Jan = Jcath = £ 10 mA/cm? ta, =100 ms, tean = 50 ms et une durée totale de 40 minutes.

~ 4
(o]

4.1.43. Etude de la durée de gravure sur I’homogénéité d’une couche de GeP

Par la suite, des études ont été menées sur I’échantillon Py afin d’étudier I’évolution des fissures
formées a la surface de la couche de GeP. Cette étude a été réalisée en étudiant I’effet du temps total de
gravure sur la formation de la couche de GeP. Trois durées de gravure différentes ont été utilisées, allant
de 20 a 60 minutes. Les figures 4.1-9a, b et ¢ montrent des images MEB, en vues sur la tranche (I), et
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en vue de dessus (1) des couches de GeP développées avec les mémes conditions expérimentales de
I’échantillon P1o, mais avec des durées de gravure différentes : 20, 40 et 60 minutes respectivement.

() MEB, vue en tranche (1) MEB, vue de surface

GeP 1.10 um
200 ™
(@
Substrat Ge
~T 280 nm
IFoton 15.0kV x19.0k SE | IFoton 15.0kV x20.0k SE
260 W =

IFoton 15.0kV x14.0k SE X IFoton 15.0kV x10.0k SE

(c)

Substrat Ge

IFoton 15.0kV x17.0k SE 3.00pum IFoton 20.0kV x20.0k SE# ) R 2.00pm

Figure 4.1-9 : Images MEB, vues en tranche (1), et de surface (I1) des couches de GeP développées a
différentes durées totales de gravure : (a) 20, (b) 40 et (c) 60 minutes ; AVec Jan = Jeath = = 10 mA/cm?,
tan = 100 ms, tean = 50 ms et [HF] = 40 %.

Ces photos MEB montrent I’évolution de la formation d’une couche de GeP développée par la

méthode FBEE en fonction du temps de gravure totale. Les images MEB en vue sur la tranche illustrées
sur les figures 4.1-9a, b et ¢ (I) montrent une morphologie colonnaire (100) avec une désorientation de
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6° vers une direction (111). De plus, I’épaisseur des monocouches de GeP augmente en fonction du
temps de gravure, avec une vitesse de gravure moyenne de I’ordre de 60 £ 5 nm/min. Les images MEB
vues de surface présentées sur la figure 4.1-9a, b et c (I1), montrent quant a elle I’évolution des fissures
le long de la surface des couches de GeP en fonction de la durée de gravure. Ces fissures s’élargissent
d’autant plus que le temps de gravure est long. Cela peut s’expliquer selon les phénomeénes successifs
suivants : I’apparition des fissures dans la couche de GeP développée par la méthode FBEE est
probablement due a la contrainte mécanique provoquée sur les pores déja formés par le dégagement des
bulles d’Hz durant le régime cathodique. Ensuite, la dissolution du germanium pendant le régime
anodigue non seulement contribue a la croissance des pores dans la profondeur au niveau du substrat,
mais contribue également a I’élargissement des fissures formeées.

Dans la suite de travaille, une étude a été réalisée sur la réduction de la passivation de la surface
interne des pores (régime cathodique), afin de réduire le fort dégagement des bulles d’H. durant le
régime cathodique, conduisant a I’apparition de ces fissures.

4.1.4.4. Réduction de la passivation durant le régime cathodique (Jcath et tcath)

La réduction de la passivation de la surface interne d’une couche de GeP peut étre réalisée en
diminuant le temps cathodique (tcan) ou la densité de courant cathodique (Jeam). Dans cette étude, deux
méthodes de réduction du régime cathodique ont été appliquées : réduction de la densité de courant
cathodique (Jean) de 10 mA/cm?2 a 6 mA/cmz, et une augmentation du temps anodique de 100 ms a 120
ms, puisque un temps cathodique de 50 ms est au minimum requis par la source d’alimentation utilisée
dans ce travail. Les paramétres utilisés dans cette étude sont résumées dans le tableau 4.1-4.

Tableau 4.1-4 : Liste de paramétres utilisés pour la réduction du régime cathodique.

; [HF] Jan Jeath Gan teath Durée

Echantillon (%)  (mA/em?) (mA/em?d)  (ms) (ms) (min)
Pio 40 +10 10 100 50 40
GeP 1 40 +10 6 100 50 40
GeP 2 40 +10 -10 120 50 40

Les figures 4.1-10a et b présentent deux images MEB en vue sur la tranche de deux couches de GeP
(GeP 1 et GeP 2) qui ont subi une réduction du régime cathodique en diminuant la densité Jean jusqu’a
6 mA/cm? et en augmentant la durée anodique (tan) jusqu’a 120 ms, respectivement. La figure 4.1-10a
montre la formation de deux morphologies en fonction de I’épaisseur de la couche de GeP : une structure
spongieuse suivie d’une structure colonnaire (désorientée de 6°). Cet effet a déja été observé par Dupuy
et al. et décrit dans I’état de I’art (section 1.1.2.1.1.2). Cette image MEB montre aussi une zone sombre
a I’interface substrat / couche qui traduit un décollement de la couche de GeP au niveau du substrat
(figure 4.1-10a). Ce décollement peut provenir du clivage I’échantillon avec une pointe de diamant
pour la visualisation MEB en tranche. En revanche, dans le cas d’une augmentation de la durée anodique
(tan), un phénomene d’électropolissage a lieu sur le substrat de germanium, comme illustré dans la figure
4.1-10b. Cela peut provenir de I’application intense du régime anodique.
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Substrat Ge

k Décollement

Substrat Ge

IFoton 15.0kV x15.0k SE IFoton 15.0kV x15.0k SE

Figure 4.1-10 : Images MEB, vues en tranche, des deux monocouches poreuses développées avec
différentes conditions de gravure : (a) GeP 1 et (b) GeP 2.

4.1.45. Indice de réfraction et porosité

Les résultats ci-dessus ont montré que la méthode FBEE utilisée dans ce travail a produit une seule
couche de GeP relativement homogene d’épaisseur de 2.5 um (P1o). Dans cette partie, une mesure de
réflectance dans le domaine du PIR a été réalisée sur la surface de I’échantillon Py afin de déterminer
sa porosité ainsi que son indice de réfraction. La figure 4.1-11 illustre 1’ajustement des spectres
théorique et expérimental effectué pour I’échantillon Pyo.

—— Théorique
—— Expérimental

P1o

Réflectance (u.a.)

10 12 14 16 18 20
Longueur d'onde (pum)

Figure 4.1-11 : Ajustement des spectres de réflectance théorique au spectre expérimental pour les

échantillons Pao.

A partir du spectre d’ajustement et connaissant I’épaisseur (=~ 2.5 pm), la porosité et I’indice de
réfraction de la couche de GeP (Pio) ont été déterminés. Les valeurs de la porosité et les indices de
réfraction dans les deux domaines spectrales du PIR et du MIR sont reportées dans le tableau 4.1-5. La

couche de GeP développée présente une porosité de 76 %.
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Tableau 4.1-5 : Porosité et indices de réfaction de la couche de GeP (P1) dans le PIR (a 1.55 um) et le
MIR (2 4.3 um, et a 7.7 um).

Echantillon Porosité Indice Indice Indice
(%) (A=1.55pm) (A=4.3 pm) (h=7.7 pm)
P10 76 1.482 1.480 1.478

4.1.5. Conclusion pour les monocouches par CBEE et FBEE

En conclusion, la méthode FBEE utilisée dans ce travail a produit une couche de GeP homogene en
épaisseur de 2.5 um (P10), mais cette couche a subi des contraintes mécaniques qui ont conduit a la
fissuration de la couche de GeP développée. L apparition de ces fissures rend ainsi trés difficile la
modulation de la porosité et, par conséquent, de I’indice de réfraction de la couche de GeP développée.
En outre, I’utilisation d’une couche poreuse fissurée dans le domaine optique est défavorable, car les
fissures peuvent entrainer une diffusion importante de la lumiére incidente, ce qui complique
I’utilisation de la méthode FBEE pour le développement de capteurs optiques intégrés en GeP.
Cependant, dans ce travail, nous avons obtenu des monocouches poreuses homogéenes (P14 et P2)
réalisées par la méthode CBEE, avec des épaisseurs inférieures a 1 um et ayant des indices de réfraction
différents. Pour cette raison, dans la suite de ce travail, la méthode CBEE a été choisie pour tout d’abord
faire I’étude théorique de la mise en ceuvre d’un guide d’onde avec les couples d’indices correspondant
a P14 et P,. Puis, sachant la difficulté, a la fin de ces travaux, de réaliser des couches épaisses, nous
avons également exploré la faisabilité de réaliser un miroir de Bragg qui utilise I’alternance de couches
de différentes porosités mais de plus faibles épaisseurs. Néanmaoins, les couches de GeP développées
par les deux méthodes de gravure produisent une interface rugueuse entre la couche poreuse et le
substrat. Cette rugosité devra étre réduite pour obtenir des dispositifs photoniques de qualité optique.

4.2. Applications utilisant le germanium poreux

Comme nous I’avons déja évoqué précédemment, le développement d’un transducteur optique
intégré en GeP est un sujet de recherche pour les applications de détection de molécules dans le MIR.
Gréce a sa structure poreuse, il permet une détection volumique. Cependant, a partir des résultats des
monocouches de GeP présentées ci-dessus, seule la méthode de CBEE sera choisie pour étudier
expérimentalement le développement de structures multicouches.

Dans cette section, nous allons tout d’abord faire une étude théorique de la conception d’un guide
d’onde fonctionnant dans le MIR a une longueur d’onde de 7.7 um, pour laquelle ni le SiP dopé P+
pour des raisons de non transparence, ni le SiP en guide ridge n’a donnée de résultats. Puis nous
explorerons une autre structure optique de type miroir de Bragg, qui nécessite des couches de plus
faibles épaisseurs, de I’ordre des centaines de nanometres. Nous présenterons des études théoriques
pour le développement d’un miroir de Bragg en GeP dans les régions spectrales du PIR et du MIR.
Ensuite, un tout premier test expérimental pour le développement d’un miroir de Bragg en GeP a I’aide
de la méthode CBEE sera effectue.
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4.2.1. Etude théorique de la conception d’un guide ridge en GeP a 7.7 um

Dans cette partie, nous étudierons la condition théorique pour obtenir un guide d’onde ridge en GeP
développé a partir d’un substrat de germanium de type P*. En se basant sur les deux échantillons (P, et
P1.4) développés par la méthode de gravure CBEE (tableau 4.1-2), une cartographie a été simulée en
utilisant le logiciel FIMMWAVE. Cette cartographie a été déterminée en calculant numériquement
I’indice effectif d’un guide d’onde avec un indice de réfraction de la couche guidante de 1.854 et celui
de la couche de confinement de 1.507. La figure 4.2-1 présente les zones de propagation modale de la
lumiére & la longueur d’onde de 7.7 pum en mode fondamental TE. Il convient de noter que cette
cartographie ne tient compte que du facteur de confinement externe I' de I’air (I'air). La figure 4.2—1b
présente I’étendue du mode optique se propageant dans le guide d’onde ridge en GeP de 10 um de

largeur et de 1.8 um de hauteur (épaisseur), pour la longueur d’onde de 7.7 um, déterminée en utilisant
le logiciel FIMMWAVE.

Mode TE: ng = 1.854, n,=1.507 Ty 9 :
; l 0.12 g = (b) Superstrat
(@) 0.10 r2 I O
6 I i Tl
a ’ €61 |L8um  Couche guidante — ""***e-e.,
55 007 S5l e et
bt S 0 e
54 006 D4l | e
s 511 e
oot Fof Jsum
T L 0,03 2] < Couche de confinement
2 !
I 0,01 14 :
1 :
0,00 01— : : : : :
2 4 6 8 10 12 14 16 18 0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0
Largeur (um) Puissance optique (u.a.)

Figure 4.2-1 : Cartographie des zones de propagation modale a A ="7.7 um en fonction de la dimension
du guide d’onde ridge en GeP en mode TE ; (b) Etendue du mode optique se propageant dans le guide
d’onde ridge en GeP d’intérét.

Suite a cette étude théorique, la réalisation d’un guide d’onde plan ou ridge en GeP nécessite une
couche guidante de I’ordre de 1.8 um d’épaisseur. Or, les monocouches poreuses homogenes (P14 et
P,) développées dans ce travail par la méthode CBEE ont des épaisseurs inférieures a 1 um, ce qui rend
impossible le développement d’un guide d’onde ridge en GeP avec le couple de couches de GeP (P14
et P,). De plus, pour des dimensions du guide d’onde ridge telles qu’une largeur de 10 um et une
épaisseur (hauteur) de 1.8 um (trait noir pointillé sur la figure 4.2-1a), par exemple, I’épaisseur de la
couche de confinement d’un guide d’onde ridge doit étre supérieure a 5 pum pour que la puissance
optique (mode a fuite) diminue et tende vers 0 dans la couche de confinement, afin d’avoir un meilleur
confinement de la lumiere propagé dans la couche guidante, comme le montre la figure 4.2-1b.

Cependant, la méthode de gravure CBEE peut étre utilisée dans la fabrication de structures
multicouches poreuses, telles que les miroirs de Bragg par exemple en GeP, qui se forment par
I’alignement vertical régulier de I’alternance de deux couches de GeP ayant des indices de réfraction
différents et des épaisseurs de I’ordre de quelques centaines de nm.
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4.2.2. Miroir de Bragg en GeP

Dans cette partie, nous détaillerons la méthode des études théoriques pour le développement d’un
miroir de Bragg en GeP dans les régions spectrales du MIR et du PIR. Ensuite, les études expérimentales
pour le développement d’un miroir de Bragg en GeP réalisé a I’aide de la méthode CBEE sera effectué.

4.2.2.1. Etude théorique

Rappelons qu’un miroir de Bragg en GeP est un systeme de multicouches optique formé par un
empilement périodique d’un motif constitué de deux couches de GeP, A et B, et répété N fois. Ces
couches A et B ont des indices de réfraction différents avec na > ng, et des épaisseurs optiques identiques
telles que na.ea = ng.es avec, na et ng les indices de réfraction, et ea et eg les épaisseurs des couches A
et B respectivement (figure 4.2-2). Le miroir fabriqué a partir du GeP massif est sur un substrat de
germanium donc I’indice sera noté ns et le superstrat du miroir est I’air d’indice noté no. Les épaisseurs
(ea, es) des monocouches de GeP (A et B), doivent vérifier I’équation 4.2-1.

_ 4

_ o
= 1, et ep

- 4ng

ea Equation 4.2-1

Ou A, représente la longueur centrale du miroir, et na et ng, les indices de réfraction des couches A
et B respectivement.

||||HB+IIIII||IIEﬁllllilﬂll|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| _
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Ng, €
) .
Motif (n,.e,.ng.e5)
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Ll

Np, €p

n, Substrat

Figure 4.2-2 : Schéma d’un miroir de Bragg avec un motif constitué des couches de GeP (A et B)
répété N fois.

Dans cette étude, le miroir de Bragg a été simulé en utilisant la méthode de la matrice de transfert,
qui a été utilisée pour calculer le spectre de réflectance en fonction des parametres physiques des
couches poreuses (indice, épaisseur, et nombre de couches) [193]. Le motif constitué de la premiére
couche A suivie de la couche B est répété N fois pour constituer le miroir de Bragg. La réflectance
maximal (Rmax) du spectre d’un miroir de Bragg peut étre déterminée par la relation d’équation 4.2-2,
reliant les indices de réfraction na et ng, le nombre N.
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2

2N
e |
Ripax = b8 N > Equation 4.2-2
Bs (Ta)™ 41
[no (nB) ]

Ou ns et np sont les indices de réfraction du substrat de germanium et de I’air, respectivement. N
représente le nombre de bicouches (motif) ayant des indices de réfraction (na, ng). Dans cette étude, le
miroir de Bragg en GeP a été simulé dans le PIR et le MIR en utilisant la porosité et I’indice de réfraction
des deux monocouches de GeP : P, et P14 (tableau 4.1-2).

Dans le but de déterminer le meilleur compromis entre I’obtention d’une réflectance maximale
élevée et un faible nombre de couches de GeP, une valeur de Rmax égale a 80 % peut étre adoptée. Cette
valeur permet d’obtenir une valeur de N égale a 4, selon la relation de I’équation 4.2-2. Dans ce qui
suit, un miroir de Bragg pour le MIR et pour le PIR sera étudié théoriquement. Les longueurs d’onde
centrales étudiées seront pour le MIR & 4.3 um et a 1.55 um pour le PIR.

a) Miroir de Bragg pour le MIR

La simulation d’un miroir de Bragg a été effectuée tout d’abord pour le domaine spectral du MIR,
pour une longueur d’onde de fonctionnement de 4.3 um en utilisant les indices de réfraction a cette
longueur d’onde, déterminées précédemment par I’étude des monocouches de GeP nommées P; et P 4.
Les épaisseurs théoriques des couches de GeP ont été déterminées selon I’équation 4.2—-1, avec ho =4.3
um. Le tableau 4.2—-1, présente la porosité, 1’indice de réfraction et les épaisseurs théoriques du miroir
de Bragg pour le MIR, fonctionnant autour de la longueur d’onde de 4.3 um.

Tableau 4.2-1: Porosité, indice de réfraction dans le MIR et épaisseurs théoriques pour un miroir de
Bragg développé a partir des échantillons P; et P1.4.

Couches Porosité Indice Epaisseur théorique
(%) (A=4.3 um) (nm)
A (P2) 65 1.859 580
B (P14) 75 1.510 710

La figure 4.2-3a présente un schéma d’un miroir de Bragg en GeP. La figure 4.2-3b présente le
spectre théorique du miroir de Bragg simulé en GeP dans le MIR, sur une gamme de longueur d’onde
qui s’étend de 1 a 8 um. Ce miroir de Bragg est simulé avec I’alternance d’un motif, répété 4 fois,
constitué de deux couches poreuses d’indices de réfraction n, = 1.859 et n14 = 1.510 a la longueur
d’onde de 4.3 um, avec des épaisseurs théoriques e; et e1 4 respectivement égales a 580 nm et 710 nm.
Le spectre de réflectance dans le MIR (Figure 4.2—-3b) montre que la bande de réflectance maximale est
bien de I’ordre de 80 % et est bien centrée autour de la longueur d’onde de Bragg de 4.3 pum.

125



CHAPITRE 4 : DEVELOPPEMENT ET CARACTERISATION DU GERMANIUM POREUX POUR DES
APPLICATIONS DE CAPTEURS DANS LE MIR

80

e "

W (b)

[o2]
o
1

m
' I

"””M

S
o

i

Réflectance (%)

.

N
o o
=_

2 3 4 5 6 71 8
Longueur d'onde (um)

=

Substrat de Ge

Figure 4.2-3 : (a) Schéma d’un miroir de Bragg en GeP avec un motif constitué des couches (P2 —
P1.4) répété 4 fois (N = 4) ; (b) Spectre de réflectance théorique d’un miroir de Bragg en GeP dans
la région spectrale du MIR autour de la longueur d’onde de 4.3 um.

L’épaisseur totale estimée de ce miroir dans le MIR, avec une alternance du motif de N = 4, est
d’environ 5.16 pm ((580 nm + 710 nm) x 4 = 5160 nm). En prenant en compte les vitesses de gravure
déterminées expérimentalement précédemment sur les monocouches P, et P14, la durée calculée pour
le développement de ce miroir de Bragg est de 356 minutes, soit d’environ 6 heures, ce qui est trés
ambitieux et peut conduire au phénomene d’électropolissage. Ainsi, on évitera les longs temps de
gravure électrochimique, qui peuvent conduire au phénomeéne d’électropolissage totale des couches,
dans la suite du travail, nous avons décidé d’orienté I’étude du développement d’un miroir de Bragg en
GeP dans le PIR, a 1.55 pum car il nécessitera un temps d’élaboration de I’ordre de trois fois moins élevé
que pour 4.3 pm.

b) Miroir de Bragg pour le PIR

Le miroir de Bragg pour le PIR fonctionnant autour de la longueur d’onde de 1.55 pm a été simulé
en utilisant I’indice de réfraction des monocouches de GeP, nommées P, et P14 déterminées
précédemment dans le PIR. Les épaisseurs théoriques des couches de GeP ont été déterminées selon
I’équation 4.2-1, avec do = 1.55 pm. Le tableau 4.2-2 reporte les valeurs de la porosite, de I’indice de
réfraction et de I’épaisseur théorique pour les couches A correspondant a la porosité P, et B

correspondant a la porosité P14, constituant le motif qui sera répété 4 fois pour constituer le miroir de
Bragg.

Tableau 4.2-2: Porosité, indice de réfraction dans le PIR et épaisseurs théoriques pour un miroir de
Bragg développé a partir des échantillons P; et Py.4.

Couches Porosité Indice Epaisseur théorique
(%) (A=1.55 pm) (nm)
A (P2) 65 1.863 210
B (P14) 75 1.512 255

126



CHAPITRE 4 : DEVELOPPEMENT ET CARACTERISATION DU GERMANIUM POREUX POUR DES
APPLICATIONS DE CAPTEURS DANS LE MIR

La figure 4.2-4a présente un schéma d’un miroir de Bragg en GeP. La figure 4.2-4b reporte le
spectre théorique correspondant de ce miroir de Bragg centré autour de la longueur d’onde de 1.55 pm,
et simulé, avec un motif, répété 4 fois, constitué de deux couches poreuses d’indices de réfraction n, =
1.863 et ni4 = 1.512 a la longueur d’onde de 1.55 um, avec des épaisseurs théoriques e, et €14
respectivement égales a 210 nm et 255 nm. Le spectre de réflectance correspondant montre qu’une

bande de réflectance maximale de I’ordre de 80 % est bien obtenue et est centrée autour de la longueur
d’onde de Bragg de 1.55 pm.
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Figure 4.2-4 : (a) Schéma d’un miroir de Bragg en GeP simulé avec un motif (P, — P1.4) répété 4 fois ;
(b) Spectre de réflectance théorique d’un miroir de Bragg en GeP dans la région spectrale du PIR
autour de la longueur d’onde de 1.55 pm.

L épaisseur totale estimée de ce miroir dans le PIR, avec une alternance du motif de N = 4, est
d’environ 1.86 um ((210 nm + 255 nm) x 4 = 1860 nm). Le temps de conception estimé a partir des
vitesses de gravure déterminées expérimentalement précédemment sur les monocouches P; et P14 est
de 2 heures, ce qui reste envisageable pratiquement. Dans la suite nous présentons I’étude expérimentale
de ce miroir de Bragg dans le PIR pour un fonctionnement avec une longueur d’onde de 1.55 um.

4.2.2.2. Etude expérimentale

Le développement d’un miroir de Bragg en GeP pour le PIR par la méthode CBEE a été réalisé en
appliquant successivement deux densités de courant différentes (Jz.an = Ja.cath €t Jiaan = Jracam) SUr la
méme surface du substrat de germanium, et ce processus est répété 4 fois (section 2.2.2). Les figures
4.2-5a et b illustrent respectivement des images MEB, vues en tranche, et de surface du miroir de Bragg
en GeP développé dans ce travail.
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Figure 4.2-5 : Images MEB : (a) vue en tranche et (b) vue de surface du miroir de Bragg fabriqué
pour le PIR.

L’image MEB en coupe transversale (figure 4.2-5a) montre la formation d’une structure
multicouches de GeP mais I’image n’est pas tres contrastée et il est difficile de distinguer clairement
I’alternance de bicouches A et B sur toute la tranche. Toutefois, I’épaisseur totale du miroir dans la zone
observée n’est que Iégérement inférieur a celle attendue (1.81 um au lieu de 1.86 um). Ce probleme
d’identification des couches peut étre renforcé par un effet de clivage. Prés de I’interface entre le
substrat et le miroir, on peut deviner deux couches de contrastes différents, la plus sombre correspondant
a la porosité la plus élevée (P14 = 75 %) et la plus claire, a la porosité la moins élevée (P, = 65 %). Les
épaisseurs sont de I’ordre de 280 nm pour e1.4 et de 230 nm pour €z, ce qui donnerait une épaisseur totale
de I’ordre de 2.0 um, donc supérieure a celle mesurée (1.81 um), ce qui montre bien que les couches ne
sont pas homogenes en épaisseur, et certainement en porosité.

Par ailleurs, I’image MEB en vue de surface (figure 4.2-5b) et prise a assez fort grandissement révele
I’apparition du phénomene d’électropolissage partiel avec destruction de la structure sur certaines zones
de la surface de I’échantillon, qui n’étaient pas visibles a I’eeil nu. Le profil d’épaisseur mesurée en
différents endroits de le long de I’échantillon clivé, (Figure 4.2-6) montre en effet une tres grande
inhomogénéité en épaisseur. L’épaisseur maximale de 1.81 pum et proche de celle attendue (1.86 pm)
n’est observée que sur une tres petite zone.
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Figure 4.2—6 : Profil d’épaisseur du miroir de Bragg fabriqué pour le PIR.
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Ensuite, une caractérisation optique a I’aide de la spectroscopie PIR a été effectuéee sur la surface du
miroir de Bragg en GeP autour de la zone de position de 2 a 6 mm (figure 4.2-6). La figure 4.2-7
reporte la réflectance expérimentale mesurée dans cette zone et démontre la formation d’un miroir de
Bragg centré autour de 1.8 um et avec réflectance maximale de I’ordre de 50 %. L’obtention de ce
spectre est trés localisée sur la surface de I’échantillon, ce qui s’explique par la trés grande
inhomogénéité de la structure. Une autre mesure de réflectance sur ce méme échantillon a été effectuée
et n’a plus montré I’allure d’un miroir de Bragg, ce qui s’expliquerait par une instabilité de la structure
dans le temps.

Réflectance (%)
= S 8 & 3

o
1

08 10 12 14 16 18 20 22
Longueur d'onde (um)

Figure 4.2-7 : Spectre de réflectance expérimental d’un miroir de Bragg en GeP fonctionnant dans le
PIR.

Ces résultats montrent que le développement d’un miroir de Bragg en GeP par la méthode de gravure
électrochimique bipolaire (BEE) dans les conditions utilisées reste a ce stade trés compliquée en raison
du phénoméne d’électropolissage partiel qui se produit sur la surface de I’échantillon pendant la
gravure. De plus, la structure semblerait instable dans le temps car il n’a pas été possible de reproduire
le spectre de la figure 4.2—7 quelques jours apres sur ce méme échantillon.

4.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la formation du GeP par les méthodes de gravure
électrochimique bipolaire (BEE) dans le but de concevoir une structure guidante en GeP pouvant
fonctionner dans le MIR jusqu’a la longueur d’onde de 14 um, pour les applications de détection de
molécules.

Tout d’abord, les parameétres de gravure électrochimique utilisés pendant la thése pour la production
des couches de GeP ont été presentés, en montrant la nécessité d’ajouter un revétement d’or sur la face
arriére du substrat de Ge. Dans un premier temps, nous avons étudié le développement des monocouches
de GeP par la méthode de gravure conventionnelle (CBEE). L’effet des paramétres de gravure sur la
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formation de la couche de GeP, tels que la concentration d’HF dans I’électrolyte, I’effet des temps de
commutation (ta et tean), les densités de courant appliquées et aussi la durée totale de gravure ont été
étudiés. Les résultats obtenus montrent la formation de deux monocouches de GeP (P14 et P2) avec une
épaisseur inférieure a 1 um et homogene en épaisseur, qui ont été réalisées respectivement avec des
densités de courant de 1.4 mA/cm? et 2 mA/cm?, une concentration d’HF dans I’électrolyte de 48 %,
une durée cathodique (tcan = 2 S) deux fois supérieure a celle anodique (tan = 1 ) avec une durée totale
de gravure qui doit étre limitée a une heure. Ensuite, la porosité et I’indice de réfraction des
monocouches de GeP homogénes en épaisseur ont été déterminés en utilisant le modéle de Bruggeman.
Les résultats indiquent que la porosité de la couche de GeP diminue avec I’augmentation des densités
de courant, par conséquent, I’indice de réfraction augmente en fonction de celles-ci.

Dans le deuxiéme temps, nous avons étudié le développement des monocouches de GeP par la
méthode de gravure rapide (FBEE). Les effets des paramétres de gravure tels que la densité de courant,
la durée totale de gravure et la réduction du régime cathodique sur la formation des monocouches de
GeP ont été étudiés. Les résultats ont montré la formation d’une couche de GeP homogéne en épaisseur
d’environ 2.5 um, pour une seule condition étudiée ([HF] = 40 %, Jan = Jean = £ 10 mA/cm? ty, =100
ms, tcan = 50 ms et une durée totale de 40 minutes) avec cependant I’apparition de fissures sur la surface.
Ces fissures peuvent provenir des contraintes mécaniques provoquées par le dégagement des bulles
d’hydrogene durant le processus de gravure. La présence de fissures sur la surface de I’échantillon rend
tres difficile la modulation de la porosité et, par conséquent, de I’indice de réfraction des couches de
GeP. De plus, I’utilisation d’une couche poreuse fissurée dans le domaine optique est défavorable, car
les fissures peuvent entrainer une diffusion importante de la lumiére incidente, ce qui complique
I’utilisation de la méthode FBEE pour le développement de capteurs optiques intégrés en GeP.

A partir des résultats des monocouches de GeP présentés ci-dessus, la méthode de CBEE a été
choisie pour étudier théoriquement la faisabilité de structures multicouches, de type guide d’onde, tout
d’abord dans le MIR pour une longueur d’onde de 7.7 um. Selon la cartographie obtenue, la réalisation
expérimentale d’un guide d’onde en GeP (plan ou ridge) nécessite une couche guidante d’une épaisseur
de I’ordre de 1.5 um et une couche de confinement d’au moins 5 um d’épaisseur. Or, les monocouches
de GeP homogenes (P14 et P;) développées dans le cadre de cette thése par la méthode CBEE ont des
épaisseurs inférieures a un micron. Par conséquent, la réalisation expérimentale d’un guide d’onde dans
I’état actuel de I’avancement des travaux de cette thése n’est pas possible.

Puis nous avons alors abordé I’élaboration d’une autre structure multicouche de type miroir de
Bragg, qui nécessite des couches de plus faibles épaisseurs, de I’ordre de quelques centaines de
nanometres. Le développement d’un miroir de Bragg en GeP dans le MIR, en utilisant les deux
monocouches P, et P14 de GeP, réalisées par la méthode CBEE, a tout d’abord été envisagé
théoriquement. Cependant, la réalisation pratique du miroir nécessitant une durée trop élevée dans le
MIR, nous avons orienté I’étude théorique du développement du miroir dans le PIR, autour de 1.55 pm
afin de diminuer le temps de fabrication. Puis, un tout premier test expérimental de fabrication d’un
miroir de Bragg en GeP a cette longueur d’onde a été effectué. Les résultats obtenus ont bien montré la
formation d’une structure multicouches de GeP mais non périodique et trés inhomogene en épaisseur.
Cependant, la méthode de gravure électrochimique bipolaire utilisée dans ce travail, a montré la
difficulté de produire des couches de GeP homogenes et épaisses. En effet, dans notre projet de
recherche, I’étude du développement du GeP a pris environ un an mais aurait nécessité des études
supplémentaires pour permettre de développer un transducteur en GeP. Ce sont par exemple des études
sur I’électrolyte, I’effet des densités de courant (Jan et Jean), des temps de commutation anodique (tan) et
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cathodique (tcan) sur la formation des couches de GeP, ou encore, des études d’optimisation du contact
électrique, qui peut étre amélioré par le dopage de la surface arriére de I’échantillon par implantation
ionique et du choix des caractéristiques des substrats de Ge. Ces différents paramétres peuvent étre
étudiés dans le cadre de la prochaine étape du projet, afin d’obtenir des couches de GeP épaisses et
homogeénes, pour étre utilisées dans le développement de transducteurs optiques intégrés en GeP.
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Conclusion générale

Ce travail de thése visait a poursuivre un projet de recherche de notre équipe a I’Institut FOTON,
dont I’objectif est le développement de capteurs optiques intégrés a base de matériaux poreux. Des
travaux antérieurs de I’équipe ont contribué a la fabrication de transducteurs optiques intégrés en
silicium poreux (SiP) pour la détection de molécules dans le proche infrarouge (PIR). Dans le cadre de
cette thése, le travail s’est focalisé sur I’extension de la gamme spectrale de détection dans le moyen
infrarouge (MIR), gamme dans laquelle la plupart des molécules polluantes présentes dans I’eau, I’air
et I’environnement ont une bande d’absorption. Dans notre projet, nous nous sommes intéressés a la
conception de transducteurs optiques tels que des guides d’onde intégrés a base de matériaux poreux
car leur structure poreuse permet aux molécules a détecter de s’infiltrer dans les pores et d’optimiser
ainsi I’interaction lumiére—matiére par rapport a I’utilisation de matériaux massifs. Cette détection
volumique permet d’exalter la sensibilité d’un capteur optique intégré et offre la possibilité de détecter
une trés faible quantité de molécules.

Pendant la these, deux matériaux transparents dans le MIR ont été étudiés pour le développement de
guides d’onde intégrés : le silicium poreux (SiP) et le germanium poreux (GeP). Le silicium peut étre
utilisé jusqu’a la longueur d’onde de 8 um tandis que le germanium quant a lui permet d’étendre la
plage de détection jusqu’a la longueur d’onde de 14 um. Ce travail de la thése était structuré autour de
guatre axes principaux :

- Le développement et la caractérisation de guides d’onde optiques en SiP développés a partir de
substrats de silicium faiblement ou fortement dopés ;

- L’étude de I’effet des traitements thermiques sur les propriétés optiques d’un guide d’onde
ridge en SiP dans le MIR ;

- Un test de transduction pour la détection de dioxyde de carbone (CO:) gazeux a 4.3 um a I’aide
d’une plateforme SiP ;

- L’étude exploratoire du développement des couches de GeP homogénes en épaisseur pour la
fabrication de transducteurs optiques tels que des guides d’onde ou miroir de Bragg.

Dans le premier chapitre, nous avons présenté une bibliographie concernant le SiP et le GeP, produits
respectivement par anodisation électrochimique et gravure électrochimique bipolaire. Nous avons
montré la capacité de contrbler la porosité et I’épaisseur des couches de SiP ou de GeP avec ces
techniques, expliquant notre choix technique pour ce travail. Ensuite, nous avons décrit les différentes
structures, types et fonctionnements des capteurs optiques intégrés a base de matériaux transparents
dans le MIR, en distinguant les deux modes de détection par onde évanescente (matériaux massifs) ou
en volume (matériaux poreux). Nous avons également présenté la bibliographie mettant en évidence
I’augmentation des performances des capteurs optiques intégrés grace a la structure poreuse, qui offre
une grande surface d’interaction entre la lumiere et les molécules cibles.

Les techniques expérimentales utilisées pour I’élaboration et la caractérisation de matériaux poreux,

soit de SiP, soit de GeP, ont été présentées dans le deuxiéme chapitre. Nous avons décrit le principe de
développement de multicouches poreuses pour la fabrication de guides d’onde plans ou de structures
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de type miroir de Bragg. Nous avons également détaillé les conditions expérimentales pour étudier
I’effet d’oxydation du SiP dans le MIR. Puis, la méthode de détermination de la porosité et de I’indice
de réfraction des couches poreuses en utilisant le modéle de Bruggeman, appliquée au cas du SiP avant
et aprés traitement thermique, ainsi qu’au GeP, a été détaillée. Ensuite, les conceptions théoriques et
réalisations expérimentales d’un guide d’onde optique ridge en matériaux poreux ont été présentées. La
partie théorique a été effectuée par des simulations des structures guidantes en utilisant le programme
FIMMWAVE, et la partie expérimentale a été réalisée par anodisation électrochimique suivie du
processus de photolithographie, respectivement dans la salle de chimie et les salles blanches de la
plateforme technologique CCLO de I’Institut FOTON. Enfin, nous avons présenté le banc optique MIR
et la méthode de « cutback » utilisés pour les caractérisations optiques dans le MIR.

Dans le troisiéme chapitre, nous avons présenteé le travail expérimental portant sur I’élaboration du
silicium poreux. Deux substrats de silicium de type P ont été utilisés : faiblement et fortement dopés.
Dans un premier temps, nous avons étudié le développement du SiP par anodisation électrochimique a
partir d’un substrat de silicium faiblement dopé. Les caractérisations structurales (MEB, vues en
tranche) ont montré que ce type de substrat offre une couche de SiP avec une morphologie nanoporeuse
et interconnectée. Ensuite, en utilisant le modele de Bruggeman, nous avons déterminé la porosité et
I’indice de réfraction des couches de SiP développées. Nous avons trouveé que la porosité varie peu avec
la densité de courant anodique, mais fortement avec la concentration d’HF dans I’électrolyte.

Suite a ces résultats, un guide plan en SiP a été réalisé en modifiant successivement deux
concentrations d’HF dans I’électrolyte, avec une épaisseur de la couche guidante et de confinement
respectivement de 2.7 um et de 6 um, dimensions préalablement choisies a partir des résultats de
simulation. Ensuite, des caractérisations optiques ont été effectuées sur le guide plan en SiP développé,
montrant une propagation de la lumiére dans le PIR & 1.55 um, mais aucune propagation dans le MIR
(@ 7.7 um) n’a été observée. Cela est probablement dii au fait que I’instrumentation (détecteur optique)
est plus sensible dans le PIR que dans le MIR, car la technologie des détecteurs dans le PIR est
généralement plus avancée. De plus, la difficulté a obtenir un profil d’épaisseur homogéne pour une
couche de SiP développée a partir de ce type de silicium, ainsi que la formation de fortes rugosités
(estimée a environ 200 nm) a I’interface entre la couche de SiP et le substrat de silicium, peut augmenter
les pertes optiques, compliquant ainsi la détection de la lumiére se propageant dans le MIR dans le guide
d’onde d’intérét.

Dans un deuxieme temps, nous avons étudié le développement du SiP a partir d’un substrat de
silicium fortement dopé. Nous avons étudié les propriétés optiques et structurales des monocouches de
SiP a différentes températures d’oxydation : pré-oxydée a 300 °C, partiellement oxydée a 600 °C et
complétement oxydée a 900 °C. Les résultats ont montré une diminution de la transparence des
monocouches de SiP de la longueur d’onde de 8 um a environ 5 um dans le MIR avec I’augmentation
de la température d’oxydation. La porosité et I’indice de réfraction diminuent également avec
I’oxydation, en raison de I’expansion volumique des cristallites de silicium. Ainsi, les indices de
réfraction diminuent également en raison de la transformation du silicium en silice, sachant que I’indice
de réfraction de la silice est plus faible que celui du silicium.

Par la suite, un guide d’onde ridge en SiP a été fabriqué, avec une dimension de la couche guidante
d’épaisseur de 2.3 um et de largeur de 6 um, dimensions préalablement déterminées au moyen de
simulation. Ce guide peut transmettre la lumiére dans le MIR autour de 4.3 um avec des pertes optiques
d’environ 10 dB/cm. Puis, une étude d’oxydation a été effectuée sur le guide d’onde d’intérét, dans le
but de stabiliser la structure poreuse du silicium et ainsi trouver le taux d’oxydation optimal qui
permettra & la lumiere incidente de se propager dans le guide d’onde ridge en SiP. Les résultats ont
montré une forte augmentation des pertes optiques de 10 dB/cm jusqu’a environ 60 dB/cm aprés une
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oxydation partielle a 600 °C, a cause de I’absorption de la silice dans le MIR. De plus, aucune
propagation dans le MIR n’a été observée apres oxydation compléte a 900 °C, car la silice absorbe toute
la lumiere propagée.

Enfin, un test de transduction pour la détection de CO, gazeux autour de la longueur d’onde de 4.3
pum a été réalisé, en utilisant le guide d’onde ridge en SiP non oxydé, afin d’éviter des pertes optiques
élevées dues a la formation de silice sur la surface interne du SiP aprés le traitement thermique. Cette
étude a été réalisée a I’aide d’une cellule en PDMS et du banc optique MIR. Les résultats ont montré
que le guide d’onde ridge de SiP développé dans ce travail permettait de détecter une faible
concentration de CO, de 0.497 %vol (5000 ppm) avec une limite de détection LD de 1070 ppm,
inférieure a celle de la littérature.

Dans le dernier chapitre, nous avons étudié le développement du GeP par gravure électrochimique
bipolaire (BEE) a partir d’un substrat de germanium fortement dopé, en utilisant deux techniques :
conventionnelle (CBEE) et rapide (FBEE). La technique CBEE a permis la production de deux
monocouches de GeP homogeénes en épaisseur, avec une épaisseur inférieure a 1 um. La porosité et
I’indice de réfraction des monocouches de GeP développées ont été ensuite déterminés a I’aide du
modele de Bruggeman, montrant la diminution de la porosité de la couche de GeP avec I’augmentation
des densités de courant, et par conséquent, I’augmentation de I’indice de réfraction en fonction de celles-
ci. Suite a ces résultats, nous avons décidé d’utiliser la technique FBEE pour développer des couches
de GeP épaisses, afin de réaliser une structure guidante optique en GeP, qui nécessite des couches
poreuses épaisses de quelques micrometres, allant jusqu’a 5 um d’épaisseur. Pour ces raisons, dans la
suite du travail, nous avons étudié le développement de monocouches de GeP par la technique FBEE.
Cette technique de gravure a montré la possibilité d’obtenir une couche de GeP homogéne d’environ
2.5 um d’épaisseur avec une morphologie colonnaire. Cependant, I’observation au MEB de la surface
a montré I’apparition de fissures sur la surface de la couche de GeP d’intérét. Ces fissures sont
probablement dues aux contraintes mécaniques provoquées par le dégagement de bulles d’hydrogéne
durant le processus. Ces fissures rendent difficiles la modulation de la porosité et, par conséquent, la
modulation de I’indice de réfraction de la couche de GeP. De plus, I’utilisation d’une couche poreuse
fissurée dans le domaine optique est problématique, car les fissures entrainent une diffusion importante
de la lumiere incidente, compliquant ainsi I’utilisation de la méthode FBEE pour le développement de
capteurs optiques intégrés en GeP.

Suite a ces résultats précédents, nous n’avons pas pu développer un guide d’onde ridge en GeP,
puisque la réalisation d’un tel guide nécessite des couches poreuses de quelques micrometres
d’épaisseur. Cependant, nous avons ensuite utilisé la méthode CBEE pour envisager la fabrication de
structures multicouches poreuses, telles que les miroirs de Bragg en GeP, qui se forment par
I’alignement vertical régulier de deux couches de GeP ayant des indices de réfraction différents et des
épaisseurs de I’ordre de quelques centaines de nm. Avant la réalisation expérimentale d’un miroir de
Bragg en GeP, des études théoriques ont été réalisées sur le développement d’un miroir de Bragg. Cette
étude était basée sur les indices de réfraction de deux monocouches de GeP obtenues par la technique
CBEE. Apres la fabrication des couches de GeP, I’observation au MEB, en tranche et de la surface du
miroir d’intérét a montré la formation d’une structure multicouches de GeP non périodique ainsi que
I’apparition de la destruction de la structure poreuse le long de la surface de I’échantillon. Cependant,
la méthode de gravure électrochimique bipolaire utilisée dans ce travail a révélé des difficultés a
produire des couches de GeP homogenes et épaisses. En effet, dans notre projet de recherche, I’étude
du développement du GeP a pris environ un an, mais aurait nécessité bien plus de temps pour mener
des études plus approfondies afin de fabriquer un transducteur optique intégrée en GeP.
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Perspectives

Ce travail laisse plusieurs pistes a explorer afin d’améliorer les performances des capteurs optiques
intégrés a base de matériaux poreux, fonctionnant dans le MIR pour des applications de détection des
molécules polluantes. Tout d’abord, la propagation de la lumiere dans le MIR autour de la longueur
d’onde de 7.7 um dans le guide d’onde en SiP a partir de silicium faiblement dopé peut étre optimisée
en réduisant la rugosité et en améliorant le profil d’épaisseur de I’interface entre la couche guidante et
la couche de confinement. La rugosité peut étre minimisée par le développement de couches poreuses
a basse température, tandis que le profil d’épaisseur peut étre amélioré par le dopage de la surface arriére
de I’échantillon via I’implantation ionique, ce qui augmente la concentration de porteurs de charges
dans le substrat de silicium.

Concernant le guide d’onde développé a partir de silicium fortement dopé, il serait intéressant de
fonctionnaliser et d’encapsuler les structures guidantes en SiP avec un gaz neutre pour éviter les fortes
pertes optiques dans le MIR provenant respectivement de I’humidité, les contaminations de I’air et de
la formation de silice. En effet, une réduction des pertes optiques permettrait d’améliorer la performance
d’un capteur en augmentant la sensibilité et en réduisant la limite de détection. De plus, la performance
d’un capteur a base de guide d’onde intégré pourra encore étre améliorée en les utilisant dans d’autres
structures telles que les micro-résonateurs circulaires, comme indiqué dans I’état de I’art.

Ensuite, pour étendre la plage de détection des molécules jusqu’a une longueur d’onde de 14 pm, il
est nécessaire d’optimiser le développement des monocouches de GeP afin d’obtenir des épaisseurs
allant jusqu’a 5 um. Cela permettrait de développer des transducteurs optiques intégrés en GeP.
D’abord, le choix de la résistivité du substrat de germanium est un parametre essentiel pour le
développement d’une couche de GeP épaisse. Il a déja été démontré que I’épaisseur de la couche de
GeP dépend fortement de la résistivité du substrat de germanium utilisé [194], montrant qu’une couche
de GeP développé a partir d’un substrat de germanium fortement dopé, avec une résistivité de I’ordre
de 12 mQ.cm, peut avoir la plus grande épaisseur. Sachant que 1’épaisseur dépend également de la durée
de gravure et de la densité de courant appliquées. Les études dans ce travail sur le GeP ont également
montré I’importance du contact électrique entre le substrat de Ge et I’électrode. Ce contact peut étre
amélioré en dopant la surface arriére de I’échantillon par implantation ionique, comme c’est le cas pour
le silicium, et en maintenant I’électrode polie pour éviter les oxydations et les contaminations provenant
de ’humidité et de I’électrolyte lors des expériences. De plus, pour réduire le dégagement de bulles
d’hydrogéne durant la gravure, une nouvelle méthode de gravure qui a été démontrée au cours des
derniéres années pourrait étre testée [80]. Cette méthode consiste a mettre les densités de courant a zéro
pendant une durée définie, aprés chaque régime anodique et cathodique, pour laisser le temps aux bulles
d’H: de se libérer et, par conséquent, éviter les contraintes mécaniques qui pourraient détruire les pores
de germanium déja formés. De plus, il serait intéressant de fonctionnaliser la surface interne du GeP et
des faire des études de vieillissement du GeP afin de stabiliser sa structure poreuse.

Néanmoins, la perspective de réalisation d’un guide d’onde optique en GeP fonctionnant dans le
MIR jusqu’a la longueur d’onde de 14 um permettra d’améliorer I’efficacité de nouvelles générations
de capteurs optiques intégrés. Ces capteurs seront capables de détecter des molécules polluantes dans
la gamme spectrale allant de la longueur d’onde de 8 um jusqu’a 14 um, telles que I’hexafluorure de
soufre (SFe), I’ammoniac (NHs) et I’acétyléne (C2H,), par exemple.
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Résumé : Les capteurs optiques intégrés basés sur des
dispositifs optiques guidés en matériaux poreux peuvent
détecter efficacement et sélectivement des molécules
polluantes  présentes dans I’eau, I’air et
I’environnement. La structure poreuse permet aux
molécules a détecter de s’infiltrer dans les pores, ce qui
permet une détection volumique. Cette caractéristique
exalte la sensibilité d’un capteur optique intégré et offre
aussi la possibilité de détecter une tres faible quantité de
molécules. Dans ce travail, deux matériaux transparents
dans le moyen infrarouge (MIR) ont été étudiés pour le
développement de guides d’onde optiques intégrés : le
silicium poreux (SiP) et le germanium poreux (GeP). Le
SiP est produit par anodisation électrochimique et peut
étre utiliseé jusqu’a la longueur d’onde de 8 pm. Des
guides d’onde plan et ridge en SiP ont été développés a

partir de substrats de silicium de type P faiblement ou
fortement dopés. L’effet de traitement thermique
d’oxydation sur le guidage a été étudié. Un test de
transduction sur la détection de CO; dans le MIR
autour de la longueur d’onde de 4.3 um a été réalisé.
Le GeP, quant a lui, est produit par gravure
électrochimique bipolaire et permet d’étendre la plage
de détection jusqu’a la longueur d’onde de 14 um. Ce
matériau, utilisé pour le développement d’un capteur
optique intégré, constitue ainsi un atout considérable
étant donné que la plupart des molécules polluantes
présentent une bande d’absorption dans le MIR. Des
couches homogeénes de faibles épaisseurs ont pu étre
réalisées. Un premier test d’élaboration d’un miroir de
Bragg a aussi été effectué.
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Abstract: Integrated sensors based on guided optical
devices can efficiently and selectively detect pollutant
molecules present in water, air, and environment. The
porous structure allows the targeted molecules to
penetrate into the pores, leads to volume detection. This
characteristic greatly enhances the sensitivity and the
ability to detect a very small number of molecules. In
this study, two mid-infrared (mid-IR) transparent
materials were investigated for the development of
integrated optical waveguides: porous silicon (PSi) and
porous germanium (PGe). PSi is produced by
electrochemical anodization and can be used up to a
wavelength of 8 pm. PSi-based planar and ridge
waveguides were developed from lightly or heavily

P-doped silicon substrates. The effect of thermal
oxidation treatment on the optical properties of the
waveguides was investigated. Transduction tests were
carried out to detect carbon dioxide (CO2) in the mid-
IR at around 4.3 pm wavelength. On the other hand,
PGe is produced using bipolar electrochemical
etching, extending the detection range to a wavelength
of 14 pm. This material offers a considerable
advantage for the development of an integrated optical
sensor, as most polluting molecules have an
absorption band in the mid-IR spectral range. Thin and
homogeneous PGe layers were obtained. An initial test
for the fabrication of a Bragg mirror was also
conducted.



