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Résumé :

L’intérét croissant pour la prévention de la pollution de I’environnement est devenu ces derniéres années un
facteur clé dans le développement de toute industrie, en particulier celle des matériaux largement utilisés en
microélectronique. Dans ce cadre,le silicium poreux a suscité une grande attention comme matériau appliqué a la
détection en raison de la haute sensibilité de sa surface interne & la présence de gaz et d’humidité. Dans notre
travail, on se propose de contrbler les variations des propriétés électriques des capteurs a base de silicium
poreux, causées par des substances chimiques gazeuses. Plusieurs caractéristiques électriques de notre structure
ont été étudiées afin de vérifier la régle connue des six « S » : Sensibilité (sensibility); sélectivité (selectivity),
réponse rapide (speed of réponse), stabilité (stability), la taille/la forme (size/shape) et le colt ($/cost.). Les
résultats montrent que les caractéristiques courant-tension et capacité-tension sont modifiées par la réactivité du
gaz sur la surface de notre capteur et ceci pour différents gaz et différentes concentrations. En outre, les résultats
montrent que la conduction change selon la nature du gaz.

Mot clés : Silicium Poreux - Détecteur - Gaz - Caractéristiques Electriques
Abstract:

The growing interest in the environmental pollution prevention in recent years has become a key factor in the
development of any industry,in particular that dealing with the materials widely used in microelectronics. In this
context, porous silicon has attracted considerable attention as a material applied to the detection because of the
high sensitivity of its inner surface to the presence of gas and moisture. In our work, we propose to control the
variations of the electrical properties of sensors based on porous silicon, caused by gas. Several electrical
characteristics of our structure have been studied to verify the known rule of six "S": Sensitivity, selectivity,
stability, the size / shape and cost. The results show that the characteristics current-voltage and capacitance-
voltage are modified by the reactivity of gas on the surface of our sensor and this for various gases and various
concentrations. Moreover, the results show that conduction changes according to the nature of gas.

Key words: Porous silicon - Detector - Gas - Electrical characteristics.
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1. INTRODUCTION

L’intérét grandissant pour le silicium
poreux (SiP) est porté par 1’essor de
I’électronique moderne sur silicium.
Depuis sa découverte par Uhlir [1], son
champ d’application s’est fortement ¢élargi.
Ce matériau, a la morphologie spongieuse
et nanostructurée, issu de la gravure du
silicium monocristallin, suscite beaucoup
d’intéréts. Il est constitué d’un mélange de
silicium et de vide. Le diametre des pores
et I’épaisseur du silicium entre les pores
peuvent varier de quelques dizaines
d’angstroms a quelques microns. De sa
nature, le (SiP) présente une grande surface
spécifique, ce qui le rend plus réactif que le
silicium massif. La difficulté et en méme
temps la clé de [I’application est la
modification et le contréle chimique de la
surface de ce matériau. Bien que ce dernier
soit utilisé dans la détection de gaz depuis
peu de temps. Ses propriétés utiles en
détection sont sa grande surface spécifique
et son cout concurrentiel

Plusieurs articles dans la littérature sont
apparus concernant les propriétés de
détection de gaz, par des dispositifs a base
de (SiP) [2, 3, 4, 5, 6]. Plusieurs d’entre
eux proposent de s’intéresser aux
variations des propriétés électriques du
(SiP) causées par la présence de substances
gazeuses [7]. D’autres par contre
impliquent les propriétés optiques de ce
matériau pour la détection de gaz, en
incluant les variations de la réflectivité [8],
la photoluminescence [9,10] et les guides
d’ondes optiques [11].

Notre travail porte sur I’étude et la
réalisation de capteurs de gaz a base de
silicium poreux. Nous  étudions les
caractéristiques  électriques, a savoir
courant - tension et capacité- tension, ainsi
que le temps de réponse de ces capteurs,
mesurés dans différents environnements
gazeux.
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2. PROCEDURES
EXPERIMENTALES.

2.1 Préparation des capteurs de
structure « Al/SiP/p-Si »

Les couches de SiP ont été realisées a
partir de plaquettes de Si monocristallin de
type p, d’orientation (100). Ces plaquettes
ont une eépaisseur voisine de 400 pm.
La résistivité est de 1Qcm. La couche de
SiP est formée par anodisation dans une
cellule électrochimique, dans une solution
HF/éthanol 50/50, sous différentes densités
de courant et a des durées variables.
L’électrolyte est constitué en proportions
¢gales d’acide fluorhydrique et d’éthanol.
La densité de courant et le temps
d’anodisation ont été variés de facon a
obtenir une porosité de 40 a 80% et une
épaisseur de l1a 15um. Les capteurs
réalisés sont de 4 x 4 mm? (Fig. 1). Un
contact métallique a été réalisé par un
dépot d’aluminium pur (99.99%) par
pulvérisation métallique sur les bordures
de I’échantillon de dimension 250 pm.

Figure 1. Schéma de la structure du capteur
« Al/SiP/p-Si ».

Nous avons utilisé le dispositif de
manipulation et de détection de gaz
représenté sur la figure 2. Dans ce
dispositif, le controle de la pression et de
la température des deétecteurs permet
d’étudier I'influence de I’environnement
sur le comportement des capteurs.
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Figure 2. Dispositif de la manipulation de capteur
de gaz.
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Les caractérisations électriques courant-
tension 1(V )et capacité-tensionC(V), ont
été mesurées dans I’environnement
propane, a l’aide d’un potensiostat et
d’une détection synchrone et également
d’un EG&G model 410 C-V (Plotter
impedance meter) pour la mesure des
petites capacités. Dans notre travail, nous
nous intéressons au changement des
propriétés électriques du SiP lors de
I’introduction d’un gaz.

2.2. Réponses des capteurs de structure
« Al/SiP/p-Si »

Plusieurs caractérisations courant tension
I(v) ont ét¢  mesurées, dans
I’environnement gazeux pour évaluer la
réponse et la sensibilité de notre structure
« Al/SiP/p-Si ». La mesure du courant a été
prise de -2V a +5V. Le changement de
I’allure de la courbe I(V) de nos diodes

sous vide par rapport a celles obtenues
dans une atmosphére d’un gaz connu nous
permet de déduire qu’il y a réellement
détection de ce gaz. Le mécanisme de la
réponse | (V) (Fig. 3) peut étre expliqué
par la propriété de transport électrique dans
la structure de diode Al/SiP/p-Si et par la
réaction de transfert de charge qui se
produit durant I’adsorption.
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Figure 3: Caractéristique courant- tension d’une
structure Al/SiP/p-Si pour le gaz propane a 500
ppm (SiP : Polarisé sous : J = 20 mA/cm? pendant
t=5min)

Nous avons calculé Al (I vide — | gaz) en
fonction de la polarisation pour le propane.
Pour une tension de 1, 75 V, nous avons
une variation de courant: Al =1,82mA. La

variation obtenue est importante de 1’ordre
du mA si on la compare aux variations
obtenues dans la littérature [12, 13] qui
¢taient de I’ordre du micro et du nano
ampeére. L’exposition de la structure aux
gaz n’a pas d’incidence sur ’allure de la
caractéristique 1(V) mais seulement sur la

magnitude du courant a une tension fixe.
Ce qui est important, c’est qu’une fois que
le gaz est dégagé de la cellule, le courant
récupere rapidement sa valeur initiale.

La figure suivante, montre la sensibilité du
capteur en fonction de la tension V, pour
le gaz propane a une pression de 500 ppm.
On observe que pour de faibles tensions de
polarisation, on a une grande sensibilité.
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Figure 4: Sensibilitt du capteur de structure
Al/SiP/p-Si pour le gaz propane a 500ppm.
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La sensibilitt maximale est notée a la
tension de 0,23 V (Fig. 4). Ces résultats
indiguent que le capteur peut fonctionner a
de faibles tensions de polarisation.

La surface du SiP est trés réactive du fait
de la présence d’une liaison non saturée sur
chaque atome silicium. Ce sont les liaisons
pendantes (dangling bonds, Si-H). Elles
réagissent avec les molécules du gaz
introduit  [14, 15]. Ces molécules
s’adsorbent. La stabilité du silicium poreux
étant le parameétre le plus difficile a
contrbler, on a opté pour une nouvelle
approche de détecteur de gaz qui consiste
a deposer un hydrocarbure CHx a la
surface de ce dernier. Le SiP est recouvert
d’une couche CHyx déposée par plasma de
méthane créé dans un réacteur triode a RF
13.5 MHZ, synchronisé sous atmosphere
d’argon sur la surface du SiP [16]. Nous
avons reéalise un capteur de gaz de
structure «<KAL/CHx /SiP/p-Si» qui a
répondu a plusieurs gaz. La figure 5
représente la vue de plan révélée par le
microscope électronique de notre structure
CHXx/SIP.

Les taches en blanc représentent la couche
hydrocarbonée (CHsz et CH,) a I’échelle
microscopique. La  partie  sombre
représente la surface de notre couche
nanoporeuse. Cette vue confirme 1’aspect
granulaire de notre couche CHXx.

1 ym303KkY 308E4 3004,05 AWIN---

Figure 5. Vue de plan de la structure CH,/SiP par
MEB.
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2.3 Réponses des capteurs de structure
«AL/CHx /SiP/p-Si.

Le dispositif de détection basé sur la
structure « CH,/SiP/Si» montre un bon
comportement redresseur. Cette propriété,
corrélée avec la sensibilité du silicium
poreux aux différents environnements
gazeux, a eté employée pour fabriquer des
diodes hétérojonction dont les
caractérisations courant-tension et
capacite-tension ont été modifiées par la
réactivité du gaz sur la surface poreuse.
Les travaux menés par Gabouze et son
équipe [17, 18] ont révele la sélectivité de
ce capteur face a trois gaz de la méme
famille : I’éthane, le propane et 1’éthyléne

(Fig. 6).
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Figure 6. Variation du courant en fonction de la
tension de polarisation pour trois gaz différents
[19].

Nous constatons que pour chaque gaz,
nous obtenons une variation propre a ce
dernier. Par exemple, pour I’éthane nous
avons une variation du courant de I’ordre
de 1.03213 YA a la tension de 1.25 V. Pour
les trois gaz, la variation du courant
augmente avec la polarisation. Pour des
potentiels supérieurs a 4V, nous notons la
saturation.

Dans les travaux realises par Gabouze [19],
le capteur a été exposé a différentes
pressions d’oxygene. Aucune variation de
courant n’a été signalée pour une tension
fixe. Ce qui si signifie que ce capteur n’est
pas sensible a I’oxygéne.
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L’interaction de I’oxygene avec le silicium
poreux reléve d’une grande importance
dans I’¢tude des capteurs de gaz, étant
donné que les capteurs sont exposés a 1’air
libre. La figure 7 représente la
caractérisation 1(V) du capteur sous une

pression de 1495 ppm.

60 -

50 | @ atempérature constante pd -1
o 0,a 1495ppm J
) &
40 ) p
— ,"v
-«
£ 30 -
20 -

10 -

Voltage (V)

Figure 7. Caractérisation |1 (V) de la structure
CHx/PS/p-Si, sous gaz O, [19].

L’oxygene de I’environnement ne modifie
pas les parameétres de mesure et explique la
haute stabilité de la surface CHXx/PS.
L’amélioration des performances des
capteurs par 1’ajout de métaux nobles s’est
surtout développée dans les années 80. En
téte des métaux utilises, viennent le
palladium et le platine. Dans notre travail,
nous avons opté pour le dépot d’une
couche mince de palladium de 10 & 15 nm
sur la surface de la structure CHx/SiP/p-Si
par la méthode de pulvérisation a vide a la
pression de 1.10° Torr. La figure 8 montre
la vue de plan de notre capteur de structure
« Al/Pd/CHX/SiP/p-Si» révélée par le
microscope électronique.

La photo du MEB de la surface de notre
structure confirme 1’aspect granulaire de
notre fine couche de palladium au niveau
microscopique (Fig. 8). Les taches claires
représentent les particules de palladium, la
partie sombre représente la surface
poreuse. Au niveau microscopique notre
couche de palladium peut étre représentée
par une couche poreuse.
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Figure 8. Photo de la surface de la structure
« Al/Pd/CHX/SiP/p-Si » MEB.

2.4. Reponses des capteurs de structures
« Al/Pd/CHX/SiP/p-Si »

Nous constatons que la sensibilité dépend
de la nature du gaz détecté, ainsi que du
potentiel appliqué (Fig. 9). En effet, elle
croit puis décroit. Le maximum de la
sensibilité pour le propane est obtenu a
0,13 V, pour I’oxygene a 0,08 V et 0,066V
pour I’hydrogéne (Fig. 10). Il est important
de signaler que le capteur atteint le
maximum de sensibilité a de faibles
tensions dans un domaine qui varie de 1 a
30mV, ce qui démontre sa faible
consommation électrique.

Une des explications pour la détection
d’O, et H, est que la molécule est
rapidement cassée donnant des atomes de
H et O gréace aux propriétés catalysantes de
la couche Pd. Les atomes d’hydrogéne
pénétrent dans la couche avec un grand
coefficient de diffusion et forment un
dipdle causant un accroissement de la
hauteur de la barriere de la bande d’énergie
a I’interface métal-CHy PS (Fig. 11).

Par contre, lI'adsorption du gaz O2 réduit la
hauteur de la barriere d'énergie, ceci est dl
a la formation des ions 0% et O".
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Figure 9. Caractéristique courant tension de la
diode sous oxygéne, Hydrogene, propane. Diode
D : Polarisée sous : J = 20 mA/cm? pendant t = 2
min et la couche CHx déposée dans les conditions
: Temps de dépdt: 6 min ; pression : 2.10° Torr ;
Pi=200 W. Epaisseur de la couche de Pd est de 10
nm.
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Figure 10. Sensibilit¢ de
hydrogéne, oxygéne et propane en fonction de la
polarisation.
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Figure 11.
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3. CONCLUSION

Les premiers capteurs realises de structure
« Al /SiP/p-Si» nous ont révélé que
réellement le silicium poreux est un
candidat potentiel pour la détection de gaz.
La difficulté et en méme temps la clé de
I’application du silicium poreux dans le
domaine des capteurs, est la modification
et le contrdle chimique de la surface de ce
matériau. Nos caractéristiques électriques
se dégradent lors de I’exposition a 1’air de
nos structures « Al/SiP/p-Si ».Pour
protéger la couche poreuse d’un
vieillissement rapide, nous avons déposé
une couche CHx a la surface des couches
SiP. Nous avons exposé nos capteurs de
gaz réalisés de structure « Al/CHx/SiP/p-
Si» a divers gaz (exemple le propane).
Leurs caractéristiques électriques courant —
tension et capacité —tension, ont montré
une grande sensibilité aux gaz, une stabilité
et une sélectivité.

Ces résultats indiquent que dans nos
mesures expérimentales [’oxygéne de
I’environnement ne modifie pas les
paramétres de mesure et explique la haute
stabilité de la surface CHx/SiP. Il a été
démontré que cette structure peut étre
utilisée pour la détection de grande
concentration de gaz pour une large variété
de gaz comme le propane, 1’éthyléne et
d’éthane, En exposant notre capteur a
I’oxygeéne, on n’observe aucune réponse
électrique pour ce gaz. Dans notre travail
un intérét particulier est porté a la détection
de oxygene. Pour cela nous avons opté
pour une nouvelle structure, en déposant
une fine couche de palladium de I’ordre de
10 & 15 nm sur la couche CHx. Ainsi,
nous avons réalis€ un capteur d’oxygeéne
de structure « Al/Pd/CHX/SiP/p-Si ». Les
résultats de notre étude sur le
comportement du capteur de structure
« Al/Pd/CHX/SiP/p-Si  » exposé a un
environnement d’oxygeéne révelent un
accroissement réversible de la conductance
de notre dispositif. Un maximum de la
sensibilité est obtenu a basse tension.
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En conclusion, nous avons remarqué que
la couche de palladium améliore nettement
la réponse de ce capteur face a I’hydrogene
et au propane. Cependant, plusieurs
travaux sont nécessaires a différentes
concentrations afin de déterminer le
mécanisme de la réponse du capteur de
structure « Al/Pd/CHXx/SiP/p-Si » face aux
gaz.
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