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Glossaire

PV : photovoltaique

SP : silicium poreux

Nano-SP : silicium nano-poreux
Macro-SP: silicium macro-poreux

ARC: couche anti-reflet

TO: oxyde transparent

TCO : oxyde transparent conducteur

MOx: oxyde métallique

teff : durée de vie des porteurs minoritaires
Leff : longueur de diffusion des porteurs minoritaires
LBIC : courant induit par faisceau laser

RTP : recuit thermique rapide

ALD : dépdt par couche atomique ou Atomic Layer Deposition

PECVD : dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma

PLD : dépdt par ablation laser

SiNWs : nano-fils de silicium

MACE : gravure chimique assistée par métal
Ag-Nps : nanoparticules d’argent

In-Nps : particules d’indium

Bi-Nps : particules de bismuth
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Introduction générale

Le développement et le progres des nanosciences et des nanotechnologies ont permis
le contr6le, la fabrication et I’intégration des nanostructures dans des dispositifs pour
satisfaire 1’industrialisation de la société. Les nanotechnologies ont connu un vrai progres tout
en assemblant plusieurs domaines : la physique, 1’¢électronique, la chimie et la biologie. Ce
progres a permis le développement de nouvelles méthodes de fabrication et de caractérisation
des nanostructures présentant des caractéristiques intéressantes a 1’échelle nanométrique. La
nano structuration a concerné beaucoup de matériaux comme les semi-conducteurs, les
oxydes metalliques, les diélectriques mais le silicium cristallin reste le matériau le plus étudié
vu qu’il domine toujours le marché des semi-conducteurs.

Bien que le silicium soit le matériau dominant et mature dans plusieurs domaines, il y
a constamment une demande permanente des technologies de revétement a haut rendement et
haute rentabilité avec des matériaux possédant des fonctionnalités différentes. En effet, la
transparence, la conductivité, I’imperméabilité, les propriétés photocatalytiques, les propriétés
de passivation et antireflets font partie de celles qui pourraient étre combinées dans des
matériaux multifonctionnels. Outre les progrés des technologies de revétement, 1’extension
des nanotechnologies et la découverte de nouveaux procédés de nano structuration ont suscité
beaucoup d’intérét. La nano structuration du silicium a ouvert la voie a différentes
applications en microélectronique, photonique, photocatalyse [1-2], capteurs de gaz [3-4] et
photovoltaique (PV) [5]. Des nanostructures de silicium, présentant un confinement quantique
des porteurs, intégrées dans des cellules PV, vont permettre d’augmenter leur rendement [6-
7]. Méme si le silicium émet une faible photoluminescence infrarouge en raison de sa bande
interdite indirecte, la communauté photovoltaique a bien exploité la découverte de la forte
photoluminescence visible du silicium attaqué électro-chimiquement ou chimiquement (le
silicium poreux) [8-9]. Bien que largement debattue, cette découverte a été attribuée a des
structures cristallines de taille quantique [8]. Initialement développé dans la technologie
« Silicon On Insulator (SOI)», le silicium poreux (SP) est repoussé vers la scéne comme étant
‘le matériau miracle’ apres la redécouverte de sa photoluminescence a température ambiante
par Canham en 1990 [10]. En plus de sa photoluminescence, le silicium poreux peut jouer le
role d’une couche antireflet (ARC) avec une faible reflectivité dans le spectre visible grace au
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piégeage de la lumiere dans ses pores. Il possede aussi un gap plus important que celui du
silicium massif et des propriétés optiques modulables par la porosité et 1’épaisseur. Coté
recherche, le nombre d’articles scientifiques traitant le silicium poreux ne cesse d’augmenter
en particulier le SP intégré dans les cellules PV. Le silicium poreux peut étre élaboré par
différentes methodes avec un mécanisme de formation conduisant a une surface a
terminaisons Si-H instables dans des conditions ambiantes [11]. En particulier, la surface du
SP est soumise a une oxydation atmosphérique et a une apparition des liaisons pendantes
conduisant & une détérioration de ses propriétés, notamment la durée de vie des porteurs
minoritaires. Dans les cellules solaires a base de silicium, pour obtenir le maximum de
courant, les porteurs photo-générés diffusant vers les contacts métalliques doivent avoir une
longueur de diffusion et une durée de vie importantes. Un compromis entre les parameétres
¢lectriques et optiques doit étre assuré afin d’optimiser I’intégration du SP dans les cellules
PV. La stabilit¢ du SP nécessite une étape de passivation avant son intégration dans les
dispositifs finaux [12]. Plusieurs matériaux utilisés en tant que couche de passivation de SP
sont rapportés dans la littérature : des couches minces d’oxydes comme I’alumine [13],
I’oxyde de silicium [14], I’oxyde de zinc [15], ou des nanostructures métalliques comme
I’argent [16], le lithium [17], le cérium [18], le lanthane [19-20]. L’oxyde de tungsténe
(WO3) déposé en couches minces ou en nanostructures peut remédier aux défauts du silicium
poreux tout en gardant ses propriétés optiques. Ces structures WO3/SP peuvent étre intégrées
en tant que couche antireflet dans les cellules photovoltaiques a base du silicium cristallin.

Le silicium poreux, avec sa grande surface spécifique, peut aussi constituer avec les
oxydes semi-conducteurs comme 1’oxyde de tungsténe une nouvelle génération des capteurs
de gaz. En effet, la détection des gaz représente aujourd’hui un enjeu majeur, et I’on constate
une demande croissante des systémes de détection de gaz portables, fiables et peu colteux,
dans de nombreux domaines : la qualité de I’air intérieur et extérieur, la mesure et la
cartographie de la pollution, la défense et la sécurité (détection d’agents chimiques toxiques,
et d’explosifs), la santé (détection des maladies), les transports etc... Ces nouveaux dispositifs
nécessitent le développement des capteurs de gaz sensibles, miniaturisés, a faible codt et basse
consommation électrique. Les oxydes semi-conducteurs tels que SnO,, WO3, ZnO ou NiO
sont particulierement intéressants pour la réalisation des capteurs de gaz, en raison de leur
sensibilité élevée, de leur stabilité et de leur bonne compatibilité avec les technologies de la
microélectronique. L’adsorption des molécules oxydantes ou réductrices a leur surface
entraine (respectivement) une diminution ou une augmentation de leur conductivité. Coté

recherche, le domaine des capteurs de gaz attire de plus en plus les chercheurs. Coté

2
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industriel, le marché des capteurs de gaz ne cesse d’augmenter avec une valeur estimée de
920 millions de dollars en 2021 et plus qu’un milliard en 2023 [21]. Ce marché concerne les

secteurs comme la sécurité et la défense, I’environnement, le médical, et le domestique.

Outre les oxydes tels que 1’oxyde de silicium, les diélectriques tels que ’alumine, les

propriétés du silicium cristallin peuvent étre améliorées par dép6t des couches minces des
semi-conducteurs. Récemment, le carbure de silicium a été proposé comme une couche de
passivation pour le silicium de type P et de type N. Grace a sa large bande interdite et sa
stabilité thermique et mécanique, le SiC peut étre utilisé dans les cellules solaires comme
couche de passivation. Les structures SiC/c-Si sont aussi trés prometteuses pour les
applications optoélectroniques comme les photodiodes et les photo-détecteurs. La durée de
vie surfacique ou volumique des porteurs dans les dispositifs électroniques dépend
essentiellement de la pureté du matériau semi-conducteur et des impuretés étrangeres. La
durée de vie est en effet fortement dégradée par la présence de centres de recombinaison et
des défauts électriquement actifs. Pour cela, une étape de neutralisation des défauts et des
impuretés est nécessaire lors de la fabrication de ces composants.
La structuration des semi-conducteurs peut étre utilisée pour d’autres affinités comme par
exemple dans les procédés de purification. La structure spongieuse, les défauts de surface
ainsi que la grande surface spécifique qui caractérisent une couche poreuse, présentent un
atout dans le procédé de gettering. La formation de la couche conduit a des contraintes
mécaniques causant des deformations a l'interface présentant des emplacements favorables
pour les impuretés métalliques. L’application d’un traitement thermique a hautes températures
va permettre le mouvement des impuretés du volume vers la surface sous ’effet d’un gradient
de température. Ainsi, les impuretés piégées vont étre éliminées une fois la couche poreuse
considérée comme une couche sacrificielle est dissoute.

Outre le silicium poreux, la nano structuration du silicium permet d’obtenir des
nanostructures unidimensionnelles de taille nanométrique, 50000 fois plus fines qu’un
cheveu : ce sont les nano-fils. Ces structures semi-conductrices sont obtenues par gravure
chimique dans un milieu acide ou par croissance a partir des constituants élémentaires. Dans
les deux méthodes, la croissance ou la gravure sont assistees par les métaux. Les structures
nano-filaires sont identifiées comme « silicium noir » avec un fort piégeage de la lumiere
entre les parois des nano-fils. La réflectivité de surface des structures nano-filaires peut
atteindre 2%, une réflectivité nettement plus faible que celle de silicium poreux ou texturisé

[22]. Comme le silicium poreux, les nano-fils peuvent jouer le role d’une couche antireflet
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dans les cellules PV. lls présentent aussi un important rapport surface sur volume leur
permettant une haute réactivité chimique incitant leur utilisation dans les capteurs biologiques
ou capteurs de gaz. Les nano-fils peuvent étre recueillis individuellement (autosupportés) et
donc intégrés dans des dispositifs électroniques a un seul nano-fil comme les transistors. Les
propriétés des nano-fils dépendent fortement des conditions expérimentales, en particulier le

métal catalyseur qui joue un role primordial dans la croissance.

Ce manuscrit se decompose de deux parties :

La premiére partie est dédiée pour I’étude de 1’amélioration des propriétés du silicium
cristallin pour applications électronique, photovoltaique et environnementale. Elle est
composée de trois chapitres traitant :

- La passivation de la surface du silicium par combinaison silicium poreux et couches
minces. En particulier, la passivation du silicium poreux par I’oxyde de tungsténe sera
présentée. Les propriétés structurales, optiques et électriques de ces structures WO3/SP
seront détaillées tout en optimisant les conditions de déposition. Dans un deuxiéme
volet, on étudiera 1’encapsulation des structures WQO3/SP par 1’alumine déposée par la
technique Atomic Layer Deposition (ALD).

- L’utilisation des structures SP et WO3/SP comme capteurs de gaz. Les propriétés de
détection seront testées par la variation de la résistance sous 1’effet de I’injection des
gaz avec différentes concentrations. Le mécanisme de détection sera expliqué et
détaillé.

- L’utilisation des couches poreuses comme couches sacrificielles dans les procédés de
purification du carbure de silicium (SiC), la déposition des couches SiC pour la
passivation de silicium cristallin et étude de 1’influence de la pureté sur les propriétés
optoélectroniques des structures SiC/c-Si ainsi que la proposition de I’intégration des

couches SiC dans des applications optoelectroniques et photovoltaiques.

Ce travail a donné lieu aux publications suivantes :

[1] H. Mhamdi, K. Azaiez, T. Fiorido, R. B. Zaghouani, J. L. Lazzari, M. Bendahan, W. Dimassi, Room
temperature NO, gas sensor based on stain-etched porous silicon: towards a low-cost gas sensor
integrated on silicon, Inorg. Chem. Commun., 139 (2022), p. 109325.

[2] H. Mhamdi, H., R. B. Zaghouani, T. Fiorido, J. L. Lazzari, M. Bendahan, W. Dimassi, Study of n-
WO3/p-porous silicon structures for gas-sensing applications, J. Mater. Sci.: Mater. Electron., 31(2020),
p. 7862.

[3] R. B. Zaghouani, M. Alaya, H. Nouri, J. L. Lazzari, W. Dimassi, Study of WOs-decorated porous
silicon and Al,O3-ALD encapsulation, J. Mater. Sci.: Mater. Electron., 29(2018), p. 17731.
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[4] M. Alaya, R. B. Zaghouani, S. Khamlich, J. L. Lazzari, W. Dimassi, Enhancement of physical
properties of stain-etched porous silicon by integration of WO; nanoparticles, Thin Solid
Films, 645(2018), p. 51.

[5] M. Barbouche, R. B. Zaghouani, N. E.Benammar, V. Aglieri, H. Nasser, R. Turan, H.
Ezzaouia, Effect of amorphous SiC layer on electrical and optical properties of Al/a-SiC/c-Si Schottky
diode for optoelectronic applications, J Mater Sci: Mater Electron., 32(2021), p. 20598.

[6] M. Barbouche, R. B. Zaghouani, N. E. Benammar, K. Khirouni, R. Turan, H. Ezzaouia, Impact of
rapid thermal annealing on impurities removal efficiency from silicon carbide for optoelectronic
applications, J Adv Manuf Technol., 106 (2020), p. 731.

[7] M. Barbouche, R. B. Zaghouani, N. E.Benammar, V. Aglieri, M. Mosca, R. Macaluso, R. Macaluso,
K. Khirouni, H. Ezzaouia, New process of silicon carbide purification intended for silicon
passivation, Superlattices Microstruct., 101 (2017), p.512.

La deuxieme partie est dédiée a I’é¢tude de la synthése des nano-fils du silicium par deux
approches « bottom-up » et « top-down ». Pour les deux approches, on va mettre le point sur
le rble du métal catalyseur et son effet sur les différentes propriétés (morphologiques,
optiques...) des structures synthétisées. Cette partie est composée de deux chapitres traitant:

- La synthése des nano-fils de silicium par I’approche top-down. Les nano-fils sont
obtenus par gravure chimique d’un substrat du silicium assistée par 1’argent. On va
étudier en particulier ’effet du métal sur les propriétés de ces nanostructures.

- La croissance des nano-fils de silicium par 1’approche bottom-up (mode Vapeur-
Liquide-Solide) catalysée par deux métaux présentant avec le silicium une faible
température d’eutectique : l'indium et le bismuth. Les particules d’indium seront
synthétisées par recuit des couches d'indium en utilisant deux procédés de recuit
différents: le recuit thermique rapide (RTP) et le procédé conventionnel. Les particules
de bismuth seront élaborées en variant aussi le type de traitement (sous vide, sous gaz,
sous plasma). L'effet des parameétres de recuit sur les propriétés du catalyseur et des

nano-fils élaborés sera étudié.

Ce travail a donné lieu aux publications suivantes:

[1] R. B. Zaghouani, M. Srasra, W. Dimassi, Vapor—Liquid-Solid silicon wires’ synthesis catalyzed by a
low-surface tension post-transition metal: effect of process parameters, J Nanopart Res., 23 (2021), p.
270.

[2] R .B.Zaghouani, M. Y. Tabassi, J. Bennaceur, M. Srasra, H. Derouiche, W. Dimassi, A comparative
study of the annealing atmosphere effect on bismuth particles dedicated for silicon nanowires growth
catalyst, J. Cryst. Growth., 570 (2021), p. 126205.

[3] R .B.Zaghouani, M. Y. Tabassi, , K. Khirouni, W. Dimassi, Vapor-Liquid-Solid silicon nanowires
growth catalyzed by indium: study of indium oxide effect, J. Mater Sci. Mater Electron., 30 (2019), p.
9758.

[4] M. Y. Tabassi, R .B.Zaghouani, M. Khelil, K. Khirouni, W. Dimassi, Study of indium catalyst
thickness effect on PECVD-grown silicon nanowires properties, J. Mater Sci. Mater Electron., 28
(2017), p. 9717.

[5] S. Aouida, R.B. Zaghouani, N. Bachtouli, B. Bessais, Hydrogen passivation of silicon nanowire
structures, Appl. Surf. Sci., 370 (2016), p. 49.
[6] R .B.Zaghouani. Investigation of Indium Oxide Effect on Indium Particles Properties Used as Silicon

Nanowires Catalyst. In Post-Transition Metals. IntechOpen (2021). ISBN 978-1-83968-261-2.
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Partie 1. Synthese et étude des
nanocomposites a base d’oxydes
métalliques/ silicium poreux pour des
applications photovoltaiques et
environnementales
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Chapitre 1 : Passivation de surface
de silicium par combinaison silicium
poreux et couches minces (WOs;,
AlgOg)
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. Introduction

L’industrie photovoltaique (PV) connait une croissance rapide depuis ces derniéres décennies.
Afin que cette industrie reste compétitive, les cellules PV sont continument optimisées depuis
le matériau de base jusqu’au circuit électrique extérieur afin de diminuer au maximum les
pertes. Les pertes sont classées en pertes technologiques liées par exemple a la résistance des
contacts, les pertes physiques comme les pertes optiques, ou les pertes électriques par
recombinaison des porteurs de charge dans la cellule ou celles liées au circuit extérieur.
L’optimisation de différents paramétres des cellules PV via la réalisation des multicouches
transparentes, conductrices, et anti-réfléchissantes permet la diminution de différentes pertes
et par la méme 1’augmentation du rendement. Corrélativement, il est nécessaire autant que
possible de recourir a des techniques et des procédés bas colt afin de maintenir la
compétitivité des cellules. Depuis la découverte de sa forte luminescence, le silicium poreux
(SP) a montré des propriétés intéressantes dans le but de son intégration dans les cellules PV.
Plus particulierement, il présente des propriétés anti-réfléchissantes grace au piégeage de la
lumiére dans les pores. Mais, le silicium poreux présente des liaisons non stables a sa surface
pouvant devenir des liaisons pendantes. Ces défauts se comportent comme des centres de
recombinaison ou des pieges pour les porteurs photo-générés conduisant a la détérioration de
la durée de vie des porteurs de charge, les empéchant ainsi d’étre collectés par le circuit
électrique. La passivation du silicium poreux est donc une étape essentielle dans la fabrication
des cellules PV favorisant la neutralisation des défauts a sa surface et donc 1’augmentation de
la durée de vie des porteurs de charge. Par ailleurs, les oxydes transparents (TOs) comme le
WO; et ’Al,O3 en couches minces ou en nanostructures ont suscité un grand intérét pour
diverses applications aussi bien en électronique qu’en photovoltaique. L’intégration de ces
TOs dans les cellules PV permet I’amélioration du rendement de conversion de ces cellules et
I’augmentation de leur durée de vie. En particulier, I’intégration des multicouches
multifonctionnelles TO/SP dans les cellules PV permettra donc d’atteindre trois objectifs
principaux : la passivation du SP, une bonne transparence vis-a-vis de la lumiére, et une
encapsulation efficace vis-a-vis la corrosion dans un brouillard éventuellement salin. Dans
cette partie, on va présenter 1’é¢tude des propriétés des multicouches WO3/SP, Al,O3/WO3/SP.
L’effet de la passivation du silicium poreux par ces couches sur les différentes propriétes, en
particulier les propriétés optiques (réflectivité) et électriques (la durée de vie des porteurs

minoritaires) sera présente.
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II.  Etude de la passivation du silicium poreux par le WO; [1]

1. Procédé expérimental

Dans cette premiére partie, le silicium poreux est obtenu par la méthode de dissolution
chimique « stain etching ». Un substrat de silicium monocristallin d’orientation (100) de
qualité solaire, de type Czochralski (CZ) dopé par le bore avec une résistivité de 1 a 3 Q.cm et
une epaisseur de 200 um a été utilisé. Apres nettoyage des substrats, le silicium est immergé
durant 2 min dans une solution d’acide fluorhydrique (40 %), acide nitrique (65 %) et d’eau
désionisée DI avec un rapport volumétrique (HF : HNOs : H,0) = (1:2:3).

Pour déposer le WOj3, I’hexachlorure de tungsténe (WClg), utilisé comme précurseur est
dissout dans une solution d’éthanol (C,HsOH: H,0) = (1 :1) avec différentes concentrations
(C, = 0,086 mol/L, C, = 0,035 mol/L, C3 = 0,018 mol/L). La solution, maintenue sous
agitation a température ambiante durant 3h, est de couleur bleue [2]. La solution, instable, est
donc stockée a 1’air pendant 7 jours jusqu’a ce que la couleur bleue disparaisse. La réaction
totale de formation de I’oxyde de tungsténe est décrite par (Eq.1). En effet, durant les
premiéres minutes de la réaction, 1’éthanol conduit & la réduction de W®" en W** ce qui donne
une solution bleu foncé. Pour une faible durée d’agitation, la réaction est lente donc la
solution va contenir des alcoxydes de chlorure de tungsténe donnant lieu a un autre composé
au lieu de I’oxyde de tungsténe pur. Afin d’accélérer la réaction et d’optimiser le processus, la
solution est laissée pour plusieurs jours jusqu’a la disparition de la couleur bleue et la solution

devient transparente ce qui signifie la formation de WOs.
WCI, +2C2H50H —WCI,(OC,H,), +%CH3CHO+3HCI (Eq.1)

Une fois la solution est préte, les échantillons du silicium poreux sont immergés par dip-

coating dans la solution de WO3 pour différentes durées.

2. Etude de la déposition de I'oxyde de tungsténe

Afin de vérifier la déposition de ’oxyde de tungsténe, une comparaison entre les spectres
FTIR (Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier) des échantillons SP et WO3/SP
fraichement préparés a été faite (Figure 1.1). Les principales bandes de vibration observees
pour les deux spectres sont le mode d’étirement SiHy & 2112 cm™, le mode d’étirement Si-O-
Si 41092 cm™, le mode cisaillement SiH, & 907 cm™, le mode d'étirement Si-Si & 628 cm™ et

le mode d’hochement SiH, (n = 1 et n = 2) & 672 cm™. On distingue aussi le mode
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d’hochement O-SiH, & 861 cm™. On note aussi une réduction de l'intensité des pics SiHy et
Si-O-Si aprés dépot de I'oxyde de tungsténe, suggérant le remplacement des atomes
d’hydrogéne par le WOy [3]. Cela est bien vérifié en zoomant les différentes zones des
spectres FTIR de deux échantillons. Nous avons observé 1’apparition et la disparition de

certains pics dans le spectre FTIR aprés le dép6t [1].
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Figure 1.1 : Spectres FTIR des échantillons SP et WO,/SP.
L’analyse de 1’état de surface par microscopie électronique a balayage de la couche poreuse
avant et apres dépdt (Figure 1.2 (A-B)) montre que le WO3 n’est pas déposé en couche mais

sous forme des nanoparticules d’une taille moyenne inférieure a 100 nm. La distribution n’est

pas homogeéne dd a la morphologie de silicium poreux élaboré par stain-etching.
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Figure 1.2: Image MEB en surface de I’échantillon: A -SP. B- WO3/SP

3. Propriétés opto-électroniques des structures W03 /SP

3.1. Etude de la refléctivité de surface

Dans les cellules solaires, I’absorption d’un maximum de lumiere est essentielle. Toute
couche intégrée a la surface des cellules doit étre optimisée afin d’avoir une faible réflectivité.
Le silicium poreux est une excellente couche anti-reflet dont la reflectivité de surface peut
atteindre ~3%. Pour cela, I’oxyde de tungsténe déposé ne doit pas déteriorer cette propriété du
SP. La Figure 1.3 présente la réflectivité de différents échantillons SP et WOs/SP pour
différents temps d'immersion et différentes concentrations. L'échantillon SP présente une
réflectivité d'environ 5% dans la région spectrale visible, beaucoup plus faible que celle du
silicium cristallin (Figure 1.3 (a)). Le dépdt de WO3 avec les différents paramétres conduit a
une diminution de la réflectivité par rapport a celle de SP (Figure 1.3 (b-c-d)) dans la région
spectrale (250 nm a 550 nm). Pour les autres gammes spectrales, les couches WO3/SP gardent

I’aspect antireflet du SP.
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Figure 1.3: Spectres de réflectivité des échantillons (a) SP et c-Si et structures WO,/SP avec (b) C= 0.086
mol/L (¢) C=0.035 mol/L (d) C= 0.018 mol/L pour différentes durées d’immersion

Vu son mécanisme de formation, le silicium poreux fraichement préparé présente a sa surface
des liaisons Si-H. Sous condition ambiante et étant donné que ces liaisons sont faibles, la
surface du SP est oxydée. La surface oxydée va présenter donc des liaisons pendantes qui
peuvent jouer le r6le des centres de recombinaison pour les porteurs de charge. Dans une
cellule solaire, et afin d’atteindre des hauts rendements, les porteurs photo générés doivent
éviter le piégeage et les recombinaisons. La passivation de la surface du silicium poreux est

une étape essentielle afin de 1’intégrer dans ce genre de dispositifs. La durée de vie des
porteurs minoritaires effective (7. ) est mesurée par le biais de 1’équipement « WCT-120
Lifetime Tester ».

La Figure 1.4 (a) rapporte I'évolution de la durée de vie des porteurs minoritaires en fonction
de la densité de porteurs en excés pour les concentrations Cy, C, et C3 et avec un temps de
dépbt de 30 s en comparaison avec celle du SP et de substrat Si initial. Le SP fraichement
préparé présente une surface hydrogéné. En conséquence, la durée de vie des porteurs

minoritaires est supérieure a celle du substrat initial. Apres dép6t de WO3 pour les différentes
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concentrations, on obtient des 7. proches pour C; et C,. Ce comportement peut s’expliquer

par I’augmentation de la viscosité de la solution de WClg a des concentrations élevées ce qui
limite la diffusion de WO3 dans la structure poreuse. La réduction de la concentration de la
solution (C3) permet donc I’augmentation du tef COmme on peut le constater. La Figure 1.4
(b) montre 1I’amélioration de la durée de vie effective des porteurs avec la durée d'immersion
pour la concentration Cs. Ceci est attribué a la passivation des défauts et donc a la diminution

de la vitesse de recombinaison a la surface (S).
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Figure 1.4: Evolution de la durée de vie pour (a) les différentes concentrations pour un temps d’immersion
30s (b) pour différentes durées d’immersion pour la concentration C3;= 0.018 mol/L.

L’amélioration de la durée de vie des porteurs minoritaires peut étre attribuée donc a :

- La passivation des liaisons pendantes par les liaisons W-O modifiant ainsi les propriétés de
I'interface.

- La formation d’une jonction entre le WO3 (type n) et le silicium poreux (type p) entrainant la
présence d’un champ ¢lectrique répulsant les porteurs de part et d’autre la jonction diminuant

ainsi les recombinaisons.

I11. Encapsulation des structures WOs/SP par des couches minces
d’ALO; [4]

1. Motivation

Dans la partie précédente, on a étudié la passivation du silicium poreux, élaboré par la
méthode d'attaque chimique, par I'oxyde de tungsténe. Les structures présentaient une
réflectivité de surface faible comparable a celle du SP initial (environ 5% dans le visible).
Une amélioration de la durée de vie des porteurs minoritaires a été obtenue grace a la

diminution de la vitesse de recombinaison a la surface. Les résultats obtenus ont confirmé que
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les structures WO3/SP sont intéressantes pour les applications PV. La synthése du SP par
stain-etching conduit a des couches poreuses non homogeénes et difficilement contrélables et
non reproductibles ce qui rend aussi difficile le contr6le de dép6t du WOs3. Pour ces raisons, le
silicium poreux sera élaboré par anodisation électrochimique. Cette technique permet d’avoir
des couches homogeénes dont les propriétés (porosité et épaisseur) sont modulées par les
parametres expérimentaux (densité du courant, durée d’attaque, concentration de
I’électrolyte). L’oxyde de tungsténe est déposé avec les meilleurs paramétres obtenus dans la
partie précédente. La Figure 1.5 (a-b) montre la déposition de WOj3 sur un substrat SP élaboré
par anodisation électrochimique. La surface de silicium poreux a été couverte des

nanoparticules de WOj3 quasi-sphériques.
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Figure 1.5: Image MEB en surface de I’échantillon: A -SP. B- WO3/SP

Ces images montrent bien que la surface de silicium poreux n’est pas couverte en totalité par
I’oxyde. Donc, afin d’améliorer d’avantage les propriétés électroniques du SP, on propose la
déposition d’une couche mince passivante. En fait, les couches de passivation traditionnelles
utilisées en photovoltaique sont le dioxyde de silicium (SiO,), le nitrure de silicium amorphe
hydrogéné (a-SiNx:H) et le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) [5-6]. Ces matériaux offrent
une bonne passivation mais présentent certaines limites telles que la faible passivation du
silicium de type p fortement dopé dans le cas des couches a-SiNy:H, la température de
traitement élevée du SiO,, I'absorption importante dans le visible et I'instabilité thermique
pour les couches a-Si: H et a-SiNx: H [7-8]. Depuis quelques années, 1’alumine (Al,O3) est
présentée comme le diélectrique adéquat dans plusieurs applications [9-10]. En particulier, il
présente une excellente passivation du silicium de type n et de type p, gréce a la combinaison
de deux mécanismes: la passivation a effet de champ grace a la présence d’une densité de

charges fixes €elevée et la passivation chimique en réduisant la densité des états d’interface
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[11-14]. L’Al,O3 a une large bande interdite agissant donc comme une fenétre optique
minimisant ainsi I’absorption de la lumiere visible, ce qui est trés important pour les cellules
solaires. Différentes techniques de depdt d’alumine sont rapportées telles que la pyrolyse [15],
le procédé sol-gel [16], le depdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [17-
18], la pulvérisation cathodique [19], le dépbt par couche atomique (ALD) [20]. Cette
derniére technique, permettant le revétement uniforme des nanostructures en particulier le

silicium poreux, est utilisée dans ce travail.

2. Procédé expérimental

Le silicium poreux est élaboré par gravure électrochimique d'un substrat silicium poli de type
P*, d'orientation (100), dopé au bore avec une résistivité de 0.01-0.02 Q.cm et une épaisseur
de 450 um. La gravure est réalisée dans une solution d'acide fluorhydrique (40%) et éthanol
avec un rapport volumique (1: 4) sous différentes densités de courant (5, 10, 15, 20 et 25
mA/cm?) pendant 10 min. Afin d’obtenir des films SP homogénes, une couche d’aluminium
d’une épaisseur de 300 nm a été déposée sur la face arriere du substrat de silicium par
évaporation thermique puis recuite sous vide a 300 ° C pendant 20 min. Aprés formation de
silicium poreux, le WO3 est déposé avec la concentration C3= 0.018 mol/L durant 360 s. Les
structures WO3/SP ont ensuite été revétues d'une couche d'oxyde d'aluminium d'une épaisseur
de 50 nm par ALD en utilisant du triméthylaluminium Al(CHs)s (TMA) comme précurseur.
Les paramétres de dépdt sont récapitulés dans le Tableau 1.1. Les couches d’alumine ont subi
un recuit oxygéne a 600 °C durant 30 min. Les couches d’alumine ont été déposées au centre

interdisciplinaire de Nanosciences de Marseille (CINaM).

Parameétres TMA N2 H,O N, T

0.1s 3s 0.1ls 4s 100°C

Tableau 1.1: Paramétres ALD

3. Déposition de I'oxyde de tungstene sur le silicium poreux

La Figure 1.6 montre les images AFM pour le silicium poreux et les structures WO3/SP
prépares pour les différentes densités de courant. La surface de silicium poreux pour tous les
échantillons est recouverte des nanoparticules quasi-sphériques de densités et de tailles
différentes (environ entre 50 et 100 nm). Cette observation montre que le dép6t de WO3 est
contr6lé par la morphologie du silicium poreux initial. Ce résultat est confirmé par les valeurs

de la rugosité de surface (RMS) récapitulées dans le Tableau 1.2. La valeur du RMS du SP

17



Habilitation Universitaire R. B.Zaghouani 2021/2022

varie de 0.17 nm a 0.35 nm. Ces faibles valeurs sont attribuées a la technique de gravure
électrochimique utilisée qui offre une bonne homogénéité de surface contrairement a la
technique stain-etching [21]. Apres le dépot de WOs3, la rugosité évolue de 0.54 nm a 9.58 nm
pour une densité de courant d'anodisation de 5 mA/cm? et 25 mA/cm?, respectivement. Le
rapport RMS (WO3/PS)/ RMS (SP) varie de 1.54 & 39.08 pour une densité de courant
d'anodisation de 5 mA/cm? et 20 mA/cm?. Toutes ces observations confirment le contréle des

propriétés des nanoparticules de WO3 en modifiant les parametres du silicium poreux.

2ew 22

Figure 1.6: Images AFM des structures SP et WO4/SP pour densité du courant (a-b) 5 mA/cm? (c-
d) 10 mA/ecm? (e-f) 15 mA/cm? (g-h) 20 mA/cm? (i-j) 25 mA/cm?.

Densité du courant 5 10 15 20 25
(mA/cm?)

RMS (SP) 0.35 0.33 0.17 0.24 0.28
(nm)

RMS (WO,/SP) 0.54 4.66 2.49 9.38 9.58
(nm)

RMS (WO3/SP)/ RMS 1.54 14.12 14.64 39.08 34.21
(SP)

Tableau 1.2: Evolution du RMS du silicium poreux élaboré sous différentes densités du courant
d’anodisation apreés dépot de WO,
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3. Encapsulation des structures W03 /SP par I'Al203:

Avant d’étudier le dépbt sur les structures WO3/SP, I’alumine est déposee initialement sur le
silicium poreux. La Figure 1.7 présente les images AFM du silicium poreux pour les
différentes densités de courant d’anodisation variant de 5 mA/cm? & 25 mA/cm? aprés le dépot
de I’alumine et le double revétement alumine/nanostructures de WO3 avec une épaisseur de
50 nm d’alumine. Le Tableau 1.3 montre I’évolution de la rugosité de surface des structures
Al,O3/SP et Al,O3/WO3/SP. On remarque clairement que 1’alumine permet une nette
diminution de la rugosité par rapport a celles rapportées dans le Tableau 1.2 attribuée a

I’introduction de I’alumine dans les pores et le couvrement de toute la surface.
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Figure 1.7: Images AFM des structures (a) Al,Os/SP et (b) Al,Os/WO,/SP pour différentes densités du
courant d’anodisation

Densité du courant 5 10 15 20 25
(mA/cm?)
RMS (Al,O4/SP) 0.35 0.35 0.34 0.41 0.23
(nm)
RMS (Al,05/WO4/SP) 1.2 3 1.4 5.89 4.9
(nm)

Tableau 1.3: Evolution du RMS des structures Al,O3/SP et Al,O3/WO3/SP pour différentes densités du
courant d’anodisation
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La Figure 1.8 montre les images MEB en section de la couche poreuse et de la structure
AlL,O3/SP avec le silicium poreux élaboré avec une densité de courant de 20 mA/cm?. La
couche poreuse est d’une épaisseur de ’ordre de 10 um. Apres le traitement thermique,
I’épaisseur de la couche d’alumine est réduite affirmant que la couche est bien incorporée
dans les pores.

La Figure 1.9 présente les images AFM montrant ’effet de recuit sur la morphologie des
structures WO3/SP et Al,O3/WO3/SP. On remarque que le traitement thermique influence
legérement la rugosité de surface. En comparant les RMS des structures WO3/SP et
Al,O3/WO3/SP, on constate une notable diminution aprés encapsulation par 1’alumine
attribuée a I’introduction de I’alumine dans les pores et le recouvrement totale de la surface.

Les images MEB en section de la structure Al,03/WO3/SP (Figure 1.10) confirment bien que

les nansotructures WO3 sont fidélement couvertes par I’alumine.

[t

WO,/SP RMS:9.38 nm N:Oal WO./SP RMS:6.01nm
Sans recuit

ALO,/ WO,/SP RMS:5.89nm
Recuit 3 600 °C

Figure 1.9: Images AFM des structures (a) WO3/SP, (b) Al,Os/WOs/SP sans et (c) avec recuit, SP élaboré
avec une densité de courant de 20 mA/cm?
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Figure 1.10: Images MEB en section de la structure Al,Os/WO,/SP recuite a 600°C

4. Etude des propriétés optoélectroniques de la structure Al03/WOQO3/SP :

4.1. La réflectivité de la surface :

Dans la Figure 1.11, on rapporte 1’évolution de la réflectivité de la surface du silicium
cristallin aprés les différents traitements. Une nette diminution de la réflectivité est obtenue
apres porosification de la surface grace au piégeage de la lumiére dans les pores. On remarque
que la réflectivité du SP élaboré par anodisation est supérieure a celle du SP élaboré par stain-
etching (Figure 1.3). Cela est d0 au type du substrat du silicium (poli-miroir ou qualité
solaire), la rugosité de la surface et a la porosite.

Les réflectivités de différentes structures Al,O3/SP et Al,O3/WO3/SP sont nettement
inférieures a celle du silicium poreux. En présence de ’oxyde de tungstene, la réflectivité est
encore plus faible confirmant ainsi que le WO3 entraine d’avantage la diminution de la
réflectivité et donc I’augmentation de 1’absorption. En effet, la réflectivité diminue d'environ
25% pour le SP a environ 12% pour la structure Al,O3/WO3/PS dans la région visible. La
faible réflectivité obtenue, en particulier autour de la région visible du spectre solaire,
encourage l'intégration de ces structures dans un dispositif photovoltaique performant.
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Figure 1.11: Spectres de réflectivité de différentes structures

4.2. La longueur de diffusion des porteurs :

La mesure de la durée de vie des porteurs minoritaires par 1’équipement Sinton WCT-120
repose sur la variation de la conductivité électrique (o) mesurée par un circuit sensible aux
variations de o, placé en dessous de I’échantillon. Le silicium poreux synthétisé par
anodisation présente a sa face arriére un contact métallique. Donc la présence de cette couche
en face arriere de 1’échantillon rend impossible les mesures. La durée de vie des porteurs

minoritaires effective est liée directement a la longueur de diffusion effective (Lek), par
I'équation suivante:

Ly = \ D.7 (Eq. 2)

Ou D est le coefficient de diffusion.

Le donne une évaluation de la qualité de la structure car elle dépend de la longueur de
diffusion dans le volume (L) et des vitesses de recombinaison de surface (S). Dans ce travail,

Lers Sera déterminée par la technique du courant induit par faisceau laser (LBIC).

4.2.1. Principe de mesure et montage expérimental :

La technique du courant induit par faisceau laser (LBIC) est une technique non destructive
utilisee pour caractériser localement les matériaux et les cellules solaires en utilisant un
faisceau laser. Cette technique permet de déterminer la distribution spatiale des défauts et

des parametres électriques en mesurant le courant photo-généré. Ce courant est mesuré en
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fonction de la position du faisceau laser sur la surface de la cellule ou du matériau. La Figure
1.12 (a) montre le schéma du principe du montage expérimental utilisé. Afin de sonder tout
I’échantillon, 1’échantillon est déplacé a 1’aide d’un moteur pas-a-pas selon les axes x et y
commandé par un programme Labview. La lumiére du laser est bien focalisée sur
I’échantillon par un systéme de lentilles. A chaque mesure, le courant est converti, amplifié et
filtré par une détection synchrone. La Figure 1.12 (b) montre le principe de la mesure.
Lorsque le spot laser est loin du contact, le courant est constant. En s’approchant du contact,

le courant augmente.

(a) Motews
Xve2

VW x

(b)

Lentille Chopper
Convergente

—

Laset

/ Courant
= | Bic )

Commande
moteun

Détection Voltmetre Micro-ordinateur
synchrone # P X

Figure 1.12: (a) Schéma du montage expérimental de la mesure LBIC [22] (b) Principe de la mesure.

4.2.2. Détermination de la longueur de diffusion dans la structure
Al203/WO03/SP

Les mesures LBIC sont faites avec une diode laser de longueur d'onde A = 632 nm focalisée
perpendiculairement a la surface de I'échantillon, ce qui conduit a une profondeur de
pénétration d'environ 3 um dans le silicium. La génération des porteurs (poire de génération)
se produit alors dans le silicium poreux. Le balayage de laser se fait selon 1’axe x a partir du
contact (position zéro) jusqu’a une distance de 5000 um par pas de 20 um. La Figure 1.13
présente le courant LBIC mesuré en fonction de la position du laser pour les structures
Al,O3/WO3/SP et SP non traité. La décroissance du courant, de forme exponentielle, est

simulée avec I’équation suivante afin de remonter a Legr [23]:

X
IOte><|0(—|_—)+ Iy (Eq. 3)
eff

avec lg un offset.

23



Habilitation Universitaire R. B.Zaghouani 2021/2022

5,0x10°
4,0x10°1
2 3,0x10° 4

2,0x10° 1

ILBIC (

1,0x107

0,01

0 2000 4000
Position du laser (um)

Figure 1.13: Courant LBIC en fonction de la position du laser

Les mesures ont montré une nette amélioration de la longueur de diffusion du silicium poreux
(Lesrde Iordre de 74 um) aprés le double traitement avec 1’Al,03 et le WO3 (Less de I’ordre de

530 um). Ce résultat montre bien que la surface du silicium poreux est bien passivée.

5. Conclusions:

Dans cette étude, on a évalué les effets de lI'oxyde de tungsténe et de I'alumine sur les
propriétés optoélectroniques du silicium poreux. L'AFM a confirmé la couverture totale de la
surface de silicium poreux par un film mince du WO3 nanostructuré. La densité et la taille des
nanoparticules de WO;3 déposées sont contrdlées par la morphologie du silicium poreux. Ces
structures sont recouvertes fidelement par une couche d'Al,Os. On a démontré aussi que le
double traitement Al,O3/WO;3 avait amélioré la réflectivité du silicium poreux. De plus, la
passivation du silicium poreux est confirmée par 1’amélioration de la longueur de diffusion
des porteurs minoritaires, qui augmente de 74 pm pour le SP a 530 um pour la structure
Al,O3/WO3/SP. Ces résultats intéressants montrent bien que l'intégration de ces structures
dans différents dispositifs optoélectroniques est bénéfique. Ces multicouches peuvent assurer
un double réle dans les cellules PV : antireflet et encapsulation contre les usures et les

corrosions surfaciques.
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Chapitre 2 : Les nanocomposites
WO-/SP : application detection des
gaz
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. Introduction

Avec I’émergence de différentes technologies dans tous les domaines, 1’environnement
souffre depuis quelques années de sévéres problémes causés par la pollution due au nombre
colossal des usines, des voitures, des produits chimiques jetés etc.

Au cours de derniéres décennies, il y a eu une demande croissante pour les systémes de
détection de gaz a haute performance pour divers domaines tels que la surveillance de
I'environnement, les industries automobile et pharmaceutique. Quelques compagnies ont
industrialisé des capteurs depuis les années 60 comme Figaro qui cherchent a respecter,
comme pour tous les dispositifs electroniques, le compromis entre les différentes
caractéristiques du capteur (le prix, la consommation, la difficulté d’utilisation, la sensibilité,
la stabilité, la taille, la durée de vie etc...).

Les capteurs a base des oxydes métalliques (MOX) ont fait I’objet de nombreuses études, en
raison de leur faible colt, de leur grande stabilité et de leur compatibilité avec les
technologies existantes en microélectronique. Les MOXx les plus étudiés sont le dioxyde de
titane (TiOy), lI'oxyde de zinc (ZnO), l'oxyde d'étain (SnOy), I'oxyde de molybdéne (MoQO3),
I'oxyde de tungstene (WO3). Ces matériaux présentent une réponse a différents gaz grace a
leurs propriétés physico-chimiques.

Les propriétés électriques des oxydes métalliques sont généralement associéees a des defauts
dans le réseau cristallin. En effet, ils ne sont pas steechiométriques ¢’est-a-dire ils ont toujours
tendance a avoir des défauts classés en deux types : les lacunes et les défauts interstitiels [24].
Geénéralement, ils ont des lacunes ou excés en oxygene ou en metal. Ces défauts dans I’oxyde
introduisent des niveaux d’énergie discrets dans la bande interdite qui peuvent étre des
niveaux donneurs ou accepteurs ce qui confere a ces oxydes un comportement semi-
conducteur [25]. Dans cette partie, on va étudier I’oxyde de tungsténe comme couche
sensible pour la détection des gaz. Les structures WO3/SP étudiées dans la premiere partie de

ce chapitre seront utilisées comme capteurs de gaz.
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II.  Motivation et objectifs

Dans la littérature, le WOj3 utilisé dans les capteurs des gaz a été rapporté sous différentes
formes: nanofils [26-27], nanoparticules [28], films minces [29] permettant la détection de
différents gaz comme le dioxyde d’azote NO; [30], le sulfure d’hydrogéne H,S [31], ’0zone
O3 [32], I’hydrogéne H, [33], I’éthanol C,HsOH [33]. La réponse du capteur & base de WO3 a
une température de fonctionnement donnée dépend fortement du substrat [29] et des
caractéristiques microstructurales de la couche sensible [34].

Le fonctionnement d’un capteur MOXx se base sur I’adsorption des molécules oxydantes ou
réductrices a la surface de la couche sensible entrainant ainsi une diminution ou une
augmentation de leur conductivité respectivement. Actuellement, dans les capteurs les plus
développés la couche sensible est nanostructurée ce qui augmente considérablement le
nombre des sites d’adsorption. Ils sont généralement des micro-capteurs de gaz basés sur des
couches minces déposees sur un transducteur miniature (400x400um par exemple) [35],
permettant de les chauffer a une température optimale, et de mesurer leur résistance
électrique. Dans ce travail, une voie d’amélioration peut passer par un accroissement de la
sensibilité des matériaux déja connus. Elle consistera a augmenter la porosité et la surface
active de I’oxyde, ce qui peut étre obtenu en utilisant un substrat du silicium poreux. Le dép6t
des oxydes métalliques dans des pores présentant un grand rapport surface a volume fera de
I’association du silicium poreux microstructuré avec ces couches minces d'oxydes métalliques
un nouveau systeme intéressant pour le développement des capteurs de gaz. Dans ce travail,
on va étudier la faisabilité, la sensibilité de ce systeme envers les gaz comme le NO,, I’Og, le
NH; ainsi que les pistes d’amélioration. Ce travail est inclus dans un projet de collaboration
entre notre €quipe et 1’équipe Microcapteurs et Instrumentation (MCI) de I’IM2NP-France
débuté en 2019. Les résultats, présentés dans cette partie, sont des résultats préliminaires qui

seront utilisés afin d’améliorer le capteur proposé.

1. Principe et propriétés d’un capteur de gaz a oxyde métallique

Le principe des capteurs des gaz MOXx se base sur les interactions, qui sont géneralement de
type chimisorption. Il s’agit des réactions d’oxydoréduction se basant sur des échanges
d’¢électrons entre le gaz et la couche sensible. Les réactions se font a la surface au niveau des
sites d’adsorption thermodynamiquement favorables. Ces réactions dépendent de 1’espece

gazeuse et des sites d’adsorption. |l est démontré que la présence d’oxygene est obligatoire
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pour la réaction du gaz a détecter avec la couche sensible. En effet, le gaz réagit généralement
avec les molécules d’oxygeéne adsorbées considérées comme intermédiaire plutot qu’avec le
matériau directement. L’oxygene est considéré comme précurseur de la détection. Le CO, par
exemple, réagit avec une molécule d’oxygene adsorbée au niveau d’une lacune de surface
[36].

L’oxygene adsorbé se présente généralement sous la forme de quatre espéces qui dépendent

de la température de fonctionnement : O,, O,, O et O . .

Différentes réactions peuvent avoir lieu: Adsorption physique de [’oxygeéne (

OZ(gaz) = Oz(adsorbe), Adsorption chimique de [’oxygeéne (OZ(adsorbé e & Oz_ ),
0, +6~ <20

Dissociation de I’oxygéne ( o

te o0 [

Les mécanismes de 1’adsorption de 1’oxygene restent complexes et il n’y a pas de régle
générale qui décrit correctement ses déférentes réactions lors de la détection des gaz.
En interaction avec le gaz, la conductivité de 1I’oxyde métallique est modifiée. Les molécules
de gaz, a la surface de la couche sensible, peuvent s’ioniser par un gain ou perte d’électrons
en fonction du gaz détecté, oxydant ou réducteur.
Dans le cas d’un matériau type N, en présence d’un gaz oxydant comme le NO,, il y aura un
transfert d’électrons de la couche vers les éléments interagissant avec la surface d’ou une
diminution de la conductivite.
Alors qu’en présence d’un gaz réducteur comme le CO, il y aura transfert d’électrons des
éléments interagissant avec la surface vers le semi-conducteur et donc une augmentation de la
conductivité.
Les performances d’un capteur de gaz s’évaluent @énéralement par les
caractéristiques suivantes: sensibilité, sélectivité, stabilité, la durée de vie, le temps de réponse
et de recouvrement, et la reproductibilite.

- La sensibilité : c’est la capacité du capteur a détecter un gaz. Elle est exprimée par le

rapport entre la résistance du capteur sous air (Ra) et sous gaz (Ry) (EQ. 4).

S=R4/Rq (pour un gaz oxydant) (Eq. 4-a)
Ou S= Ry/R, (pour un gaz réducteur) (Eq. 4-b)
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- La sélectivité : la capacité d’un capteur a répondre a un gaz donné en présence d’autres

gaz interférents.

- La stabilité : exprime la dérive du signal du capteur au cours de temps qui entraine

I’incertitude des mesures.

- Les temps de réponse et de recouvrement: Le temps de réponse est le temps

nécessaire pour atteindre 90 % de la réponse. Le temps de recouvrement est le temps

nécessaire pour revenir a la valeur initiale apres évacuation du gaz.

- Laduré de vie : c’est la période durant laquelle le fonctionnement du capteur est assez

précis et fiable.

- La température de fonctionnement : Le processus d’adsorption et de désorption des

molécules de gaz a la surface du capteur dépend fortement de sa température de
fonctionnement. Il est important de réduire la température de fonctionnement afin de

minimiser la puissance électrique consommeée.

IV. Géomeétrie du capteur et Banc de test

Les structures WO3/SP présentées dans la partie 1 sont utilisées dans cette étude. Le silicium
poreux est synthétisé par stain-etching et le WO3 est déposé par dip-coating. Cette technique
est un procédé bas co(t relativement a d’autres techniques comme la pulvérisation cathodique
ou la déposition par couche atomique (ALD). L’ALD, par exemple, donne lieu a des oxydes
en général amorphes, exception faite de ZnO sur silicium. Qui plus est, la pureté, la
dangerosite et le prix des précurseurs de W permettent difficilement la réalisation de ces
oxydes par ALD.

La Figure 2.1 (a-b) présente la géométrie et une photographie de notre capteur montrant les
électrodes au-dessus de la couche sensible contrairement aux capteurs généralement étudiés.
La surface totale du substrat est de 120 mm? alors que la surface du capteur est de 24 mmZ.
Les électrodes en aluminium sont déposées en géométrie parallele par évaporation thermique
avec une épaisseur de 150 nm. Les mesures de détection ont été réalisées au sein de I’équipe
Microcapteurs et Instrumentation (MCI) de ’'IM2NP-France. Le systéme de mesure consiste
en trois principales parties (Figure 2.1(c)) : systéeme de distribution et contrble des gaz,
enceinte de mesure et systtme d’instrumentation pour le chauffage et 1’acquisition des

données.
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Figure 2.1: (a) Géométrie du capteur testé (b) Photographie de la surface du capteur montrant les
électrodes paralléles (c) Banc de test pour la détection des gaz

V. Résultats et discussion

1. Caractérisation des capteurs a base du silicium poreux [37]:

Comme déja mentionné, le silicium poreux présente une surface spécifique assez importante
encourageant son intégration dans les capteurs de gaz. Des échantillons du silicium poreux
ont été élaborés par stain-etching dans les mémes conditions en utilisant deux types de
substrats type P pour le nanoporeux ou nano-SP (Figure 2.2(a)) et type N pour le
macroporeux ou macro-SP (Figure 2.2 (b)). La Figure 2.2(a) montre bien la présence de pores
avec des tailles nanométriques inférieures & 10 nm confirmant la synthése de la structure
nanoporeuse. L'épaisseur de la couche est estimée a environ 0.64 um. La Figure 2.2 (b)
montre la morphologie de la surface macro-SP. On distingue la présence des pores de taille
supérieure a 50 nm prouvant la formation d'une couche de silicium macroporeux avec une

épaisseur de 1.6 pm.
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Figure 2.2: Image MEB en surface de I’échantillon (a) nano-SP (b) macro-SP

Les propriétés de détection de gaz de différents capteurs ont été étudiées a deux différentes
températures (30 et 50 °C) sous 4 ppm de NO,. Une comparaison entre deux géométries
différentes (parallele et interdigitée) des contacts électriques a été réalisée. Les deux capteurs
ont affiché des réponses assez proches mais des temps de réponse et de recouvrement plus
rapides avec la configuration parallele qui sera adoptée pour la suite des tests. Le capteur
nano-SP montre une meilleure réponse a 30 °C comme le montre la Figure 2.3 (a). Pour la
suite des résultats, les capteurs SP sont testés a température ambiante. Des tests de répétabilité
ont été faits pendant deux temps d’exposition au gaz 1 et 3 min montrant que la réponse du

capteur est répétable avec un retour a la ligne de base rapide (Figure 2.3 (b)).

1504 (® 1 min 3 min

E 1404

e <
o B N W
P. 2. 2. 2

Résistance (Koh

©
o
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o

Figure 2.3: (a) Réponse du capteur nano-SP a deux températures de travail 30 et 50°C. (b) Test de
répétabilité.
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Le capteur macro-SP montre une sensibilité de 2.35 (Figure 2.4) a température ambiante. Les
temps de réponse et de recouvrement de différents capteurs sont déterminés et rapportés dans
le Tableau 2.1. Le capteur nano-SP possede les temps de réponse et de recouvrement rapides
(35 s et 67 s respectivement). Comparant les deux types de capteurs, le capteur nano-SP a une
réponse plus faible que le macro-SP vu la taille de ses pores. Quant au temps de
recouvrement, le macro-SP présente un temps trés long du a I’épaisseur de la couche poreuse
ce qui rend la désorption des molécules de gaz plus difficile a la température du travail
choisie. En conclusion, on peut considérer que le capteur macro-SP a montré une sensibilité
plus élevée a une faible concentration de NO,, tandis que le capteur nano-SP a de meilleures
caractéristiques réponse/recouvrement. La Figure 2.5 montre la réponse des capteurs SP sous
différents gaz (4 ppm NO,, 4 ppm NHs, 200 ppb O3 et 4 ppm CO) a température ambiante.
Les deux types de capteurs affichent des réponses comparables vis-a-vis de NH; et d’O; et la
meilleure sensibilité est obtenue pour le gaz NO,. On note également que pour les deux
capteurs, aucune réponse au CO n'est détectée. Les temps de recouvrement et de réponse sont

rapportés dans le Tableau 2.1.
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Figure 2.4: Réponse du capteur macro-SP a température ambiante.
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Capteur SP NO, NH; O3 CO
4 ppm 4 ppm 200 ppb | 4 ppm

Nano- | Réponse 1.50 1.06 1.10 Aucune
SP Temps de réponse

réponse 35s 70s 58s

Temps de

recouvrement | 67'S 16 min 4 min
Macro- | Réponse 2.35 1.10 1.10 Aucune
SP reponse

Temps de

réponse 64 s 80s 60 s

Tempsde | 45 min 180 min 45 min

recouvrement

Tableau 2.1: Caractéristiques temps de réponse/ recouvrement de différents capteurs

2.0 3.0

(a) (b)

2514 ppm NO,

4 ppm NO,

154 2.04

Réponse
Réponse

1.5
200 ppb O3

4 ppm NH
1.04 : - 4 ppm co 1.0

4 ppm NH; 200 ppb 0, 4 ppm CO|

Figure 2.5: Histogramme montrant la réponse du capteur (a) nano-SP (b) macro-SP pour différents gaz
réducteurs et oxydants a température ambiante.

2. Caractérisation des capteurs W03 /SP [38]:

La structure nano-SP avec électrodes paralléles a été choisie comme template pour le dépot de
I’oxyde de tungsténe vu ses caractéristiques temporelles intéressantes en tant que capteur.

Le capteur WO3/SP choisi a éte testé sous différentes températures de travail entre 30 et 280
°C sous 4 ppm de NO; et un temps d’exposition de 1 min. A température ambiante, aucune
réponse n’a été détectée. La Figure 2.6 (a) montre la réponse du capteur en fonction du temps
pour les différentes températures du travail. La meilleure réponse est obtenue pour la
température de fonctionnement 100 °C. Les temps de réponse et de recouvrement sont
détermines pour les différentes températures de travail (Tableau 2.2). Les valeurs obtenues
sont basses et comparables a celles rapportées dans la littérature. Le temps de recouvrement
diminue avec l'augmentation de la température grace a 1’augmentation du taux de désorption
des molécules du gaz a une température plus élevée, tandis que le meilleur temps de réponse

est obtenu a la température de fonctionnement optimale (100 ° C). Il est bien connu que le
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WO3 est trés sensible a la détection du NO, mais & hautes températures. Donc, le silicium
poreux dans ce cas a pour effet de réduire la température de fonctionnement de I’oxyde de
tungstene qui, a son tour, a diminué le temps de recouvrement du capteur nano-SP. Les
mesures de la réponse pour 3 cycles consécutifs a 1a température de fonctionnement (Figure
2.6(b)) montrent que ce capteur présente une bonne répétabilité ainsi qu’un bon retour a la

ligne de base initiale.

141 ——50°C——100°C 154
o (a) (I 150 °C —— 200 °C] (b)
a / \’ —— 250 °C —— 280 °C] ’é\ 14 oz in
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o i : 3 / | P
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° 3 b ol i.
> o § - |
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Temps (min) Temps (min)

Figure 2.6: (a) Réponse du capteur a différentes températures de travail (b) Test de répétabilité du
capteur a la température de fonctionnement 100 °C

Température (°C) 50 100 150 200 250
Temps de réponse (s) 35 25 39 41 45
Temps de recouvrement (s) 38 23 19 12 8

Tableau 2.2: Temps de réponse et recouvrement du capteur exposé a 4 ppm de NO, sous différentes
températures

Les mesures de la résistance de la structure WO3/SP sous air et a différentes températures
montrent qu’en augmentant la température, la résistance diminue (Figure 2.7). L’évolution de
la résistance présente deux pentes montrant 1’existence de deux mécanismes. En effet, en
augmentant la température, il y aura passage des électrons de la bande de valence du semi-
conducteur vers sa bande de conduction (activation thermique) ainsi que 1’adsorption de
I’oxygéne. Ce phénomene est observé aussi pour les oxydes métalliques déposés sur des
substrats non conducteurs [39]. I. madhi et col. ont montré que la resistance de leur capteur
ZnO/pyrex diminue en augmentant la température. La variation de la résistance est un
processus activé thermiquement expliqué par 1’équation d’Arrhenius. Les auteurs ont observé

trois différentes pentes avec différentes énergies d’activation indiquant I’existence de trois
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différents mécanismes dominés essentiellement par 1’adsorption de I’oxygene et I’activation

thermique.

N

\

Résistance
(=Y
o [6)] o

50 100 150 200 250 300
Température (°C)

Figure 2.7: Evolution de la résistance avec la température de fonctionnement sous air

Des tests ont été aussi réalisés avec différentes concentrations de NO; (de 1 a 3 ppm) avec un
temps d’exposition fixe de 1 min (Figure 2.8) et pour différents temps d’exposition (1 a 3
min) avec 4 ppm de NO, (Figure 2.9) a la température de fonctionnement 100 °C. Les
mesures montrent bien qu’en augmentant le temps d’exposition ou la concentration, la
réponse augmente vu que le capteur est exposé plus au gaz. On observe aussi que la ligne de
base initiale évolue au cours des mesures. Ceci est di au fait que la structure subite de
multiples chauffages successifs (entre 30 et 280 °C) au cours des mesures consécutives ce qui
ne laisse pas le temps a la structure de se stabiliser.
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Figure 2.8: (a) Test du capteur sous différentes concentrations de NO, avec un temps d’exposition de 1 min
a 100 °C (b) histogramme présentant la réponse du capteur
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Figure 2.9: Test du capteur sous 4 ppm de NO, pour différents temps d'exposition de gaz & 100°C

- Discussion:

Le WO;3; a le comportement d’un semi-conducteur de type N donc sa résistance doit
augmenter en présence d’un gaz oxydant comme le NO,. Ce qu’on obtient pour le capteur
testé est que la résistance du capteur diminue en injectant le gaz. Ce comportement est celui
d’un matériau de type P. La structure compléte utilisée est WO3/SP/Si avec le substrat Si et le
SP sont de type P. La Figure 2.10 montre la variation de la résistance du capteur nano-SP sans
dépbét de WO3 en fonction du temps affichant un comportement de type P confirmant
I’hypothése que la conduction se fait dans cette couche. Afin d’expliquer le mécanisme de
détection dans le silicium poreux, il a été montré qu’en plus de I’adsorption de I’oxygene, les
états d’interface jouent un réle important dans la détection de NO,. En effet, la réduction ou
I’oxydation de la surface influence la densité des défauts ou les états d’interface et donc la
concentration en électrons a la surface du SP [40-41]. En interaction avec le gaz NO, le
capteur SP se comporte comme un type P dont la concentration en trous domine la
conduction. En effet, en premiére étape, les molécules d’oxygeéne présentes dans 1’enceinte de
mesure sont adsorbées a la surface du SP sous forme O™ et O, selon les équations rapportées
dans le paragraphe Il arrachant ainsi des électrons de la bande de valence du SP conduisant a
la création des trous et donc a la formation d’une zone d’accumulation a la surface du SP. En
deuxiéme étape, lors de I’injection de NO,, les molécules de gaz vont étre adsorbées a la
surface en arrachant des électrons (Eq. 5) et interagissant avec 1’oxygeéne chimisorbé (comme
O et Oy) selon les équations (Eq. 6 et Eq. 7) [42]:
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NO, (gas) + € = NO,(ads) (Eq. 5)
NO; (gas) +0, (ads) + 2é = NO, (ads) + 20" (ads) , T<100 °C (Eq. 6)
NO; (gas) +O"(ads) + 26 = NO, (ads) + O% (ads) , 100 °C<T<300 °C (Eq. 7)

Les molécules de gaz extraient plus d’électrons augmentant d’avantage 1’épaisseur de la zone
d’accumulation et conduisant a 1’augmentation de la conductivité et donc la diminution de la
résistance.

D’apres les images MEB des structures testées (Figure 1.4), on a montré que la surface du
silicium poreux n’est pas totalement couverte par 1’oxyde de tungsténe. Les particules de
WOj3 ne sont pas interconnectées entre elles mais forment avec le SP une hétérojonction dans
laguelle apparait une barriére de potentiel vu la différence du travail de sortie entre les deux
matériaux. D’apres les résultats obtenus, on peut conclure que la conduction se fait dans le

silicium poreux qui domine les réactions et que le WOj3 joue le role d’un catalyseur.
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Figure 2.10: Test de répétabilité du capteur SP a la température de fonctionnement 30 °C

Afin d’étudier la sélectivité des capteurs, différents gaz oxydants et réducteurs ont été testés.
Le capteur a été exposé successivement a 4 ppm de dioxyde d’azote (NO,), 20 ppm de
monoxyde de carbone (CO), 100 ppm d’ammoniac (NH3), et 200 ppb d’ozone (O3) a la méme
température 100 °C et méme durée d’exposition de 1 min. La Figure 2.11 (a) montre la
réponse du capteur pour les gaz oxydants (NO; et O3) et réducteurs (NH3z). Comme on peut le
constater, le capteur WO3/SP élaboré détecte tous les gaz exposés, a lI'exception du CO. Dans
la littérature, la détection de certains gaz tels que le CO, le CO; et le SO, pose encore des

problemes, et des recherches supplémentaires sont nécessaires pour établir une meilleure
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sélectivité. Les réponses obtenues sont assez proches donc afin de déterminer le meilleur gaz
a détecter, les temps de réponse et de recouvrement sont mesurés. Comme le montre la Figure
2.11(b), le temps de recouvrement est trés élevé dans le cas de la détection de NH3 et d’O;
(respectivement 45 et 9 min). Cependant, pour le NO,, le capteur présente les temps de
réponse et de recouvrement les plus faibles. Par conséquent, nous pouvons considérer que le

capteur présenté est plus adapte a la détection de NO,.
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Figure 2.11: (a) Histogramme montrant la réponse du capteur pour différents gaz réducteurs et oxydants
a la température de fonctionnement 100 °C (b) temps de réponse et de recouvrement du capteur

VI. Conclusions
Dans cette partie, on a présenté quelques résultats de 1’utilisation des structures WO3/SP
comme capteurs du gaz NO,. Comme déja expliqué dans le paragraphe Il (Motivation et
objectifs), cette géométrie differe de la géométrie des capteurs existants actuellement par le
fait que la couche sensible est déposée directement sur un semi-conducteur (le silicium
poreux) qui a une structure assez complexe et non homogene et que les électrodes sont
déposées en dessus de la couche sensible. Ces résultats obtenus sont encourageants mais
plusieurs points restent a creuser comme I’origine de la réponse du silicium poreux. Des
investigations doivent étre mises en place afin de comprendre mieux les capteurs a base du
silicium poreux: le recuit de la couche sensible avant le dép6t des électrodes pour éviter la
diffusion du matériau (I’aluminium dans ce cas) ou le dépdt de la couche sensible en dessus
des électrodes. On a montré dans la partie 1 que le silicium poreux élaboré par stain-etching
n’est pas homogene ce qui rend difficile le contrdle de dépot de I’oxyde de tungstene par dip-
coating. Par contre, le dépot de 1’oxyde de tungsténe sur du silicium poreux élaboré par
anodisation est homogene et bien contrdlé. Parmi les perspectives de ce travail, est de tester
des capteurs avec silicium poreux elaboré par anodisation électrochimique tout en variant la

porosité et 1’épaisseur de la couche poreuse.
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VIl. Contribution a la mise en place d’un systeme de mesure

Les travaux présentés ci-dessus ont été realises en collaboration avec une équipe francaise
(IM2NP-Marseille) vu que nous ne disposons pas d’un banc de test de détection de gaz. Afin
de bien maitriser la technologie utilisée, nous avons essayé de concevoir un banc au sein de
notre centre. La conception a été faite en deux étapes :

- Une premiére version du banc

Ce travail a été fait dans le cadre d’un master de recherche et d’un projet de Fin d’étude PFE.
Avant de concevoir le banc de mesure, on a défini le protocole de mesure permettant de
proposer une certaine architecture du banc. Le protocole de mesure qui sera adopté par la

suite est le suivant :

+ Remplissage de la chambre par

I’air ambiant avant les mesures =

une entrée d’air. Remplir [a chambre
avec |'alr ambiant

+ Fixation et stabilisation de La

4
température de travail > un Fixer et stabiliser

la température du travail

élément chauffant et un régulateur
h 4

de température. Injecter le gaz avec
une quantité bien défini
4 Injection d’une quantité
h 4
prédéterminée du gaz - une entrée Mesurer |a résistance
du capteur
du gaz.

!

La résistance est stable ?

Non

+ Mesure de la réponse du capteur >
un multimetre commandé par un

logiciel.

Oul

N
Enregistrer
laréponse

+ Evacuation de la chambre du gaz

restant > une pompe sera utilisée.

v
Ouvrir la pompe

Ce méme protocole est refait pour un

nouveau cycle. La Figure 2.12 présente

I’organigramme de ce protocole de travail. Figure 2.12: L’organigramme du protocole de
mesure
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Le banc de test réalise est montré a la Figure 2.13. Il permet de mesurer la résistance des
capteurs en présence ou non d’un gaz donné. Les principaux éléments de ce banc sont : le
systeme de chauffage avec un systeme de régulation de température, 1’enceinte de test avec
les pointes de mesure, le systéme d’acquisition composé d’un appareil de mesure (multimetre)
et d’un logiciel d’acquisition des données (Labview). Afin de réduire le codt, plusieurs
éléments du banc ont été récupérés des anciennes machines non fonctionnelles. La chambre
de détection qui est I'élément principal du banc est prise d’un évaporateur thermique en
panne. En effet, la chambre de I'évaporateur (Figure 2.14) va permettre une étanchéité contre
la fuite des gaz toxiques. La chambre doit prendre en compte plusieurs exigences comme

I’étanchéité et 1’absence des réactions entre le gaz et le matériau de 1’enceinte.

@] (b)

Injection

. ...y

Enree e

Talr A digital
amiblant

Systeme de contrile
Aela tempévature

|
Vingue chaniTante

Figure 2.13: (a) Schéma descriptif du principe du systeme de mesure et (b) Photographie du banc de
mesure congu pour la détection des gaz

Figure 2.14: Chambre de test. 1: Thermocouple, 2: électrodes, 3: plaque chauffante, 4: alimentation de la
plaque, 5 : entrée du gaz
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Afin de tester ce banc, il faudrait installer un systéme d’injection de gaz performant comme
celui utilisé dans la partie précédente (Figure 2.15). Le systéme de mélange des gaz avec I’air

pur va permettre d’atteindre de trés faibles concentrations (de I’ordre de ppm ou ppb).

Fovtrovman Ivbtmitrn
Gard

Figure 2.15: Systeme de circulation des gaz proposé

Une deuxieme version du banc a été finalisée et validée en Juin 2021 par notre équipe de

recherche. Ce banc permet de tester actuellement le NO; avec des concentrations jusqu’a 100
ppm. La procuration d’autres gaz a tester est en cours comme le NHs. La Figure 2.16 montre
une photographie de ce banc montrant la chambre de test, le systéme d’acquisition et le

systeme de distribution des gaz.

Figure 2.16: Prototype du banc de test de détection des gaz installé au CRTERN.
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Chapitre 3 : Les structures SiC/c-Si
pour applications optoélectroniques
et photovoltaigques
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. Introduction

La structuration des semi-conducteurs peut servir dans plusieurs domaines d’applications. Les
nanostructures de silicium, en particulier le silicium poreux et les nano-fils peuvent étre
utilisées dans les dispositifs électroniques et optoélectroniques.

Dans cette partie, la couche poreuse est utiliseée comme couche sacrificielle dans les procédés
de purification des semi-conducteurs. La structure spongieuse, les défauts de surface ainsi que
la grande surface spécifique présentent un atout dans le procédé de gettering. La formation de
la couche poreuse est accompagnée des contraintes mécaniques causant des déformations a
l'interface présentant des emplacements favorables pour les impuretés métalliques.
L’application d’un traitement thermique a hautes températures va favoriser le mouvement des
impuretés du volume vers la surface sous 1’effet d’un gradient de température. L’activation
thermique va permettre I’extraction des impuretés ayant initialement une faible mobilité a
température ambiante a partir de leurs sites. Une fois, les impuretés sont arrivées a la surface,
elles seront favorablement piégées dans les défauts de la couche poreuse qui sera facilement

éliminée permettant ainsi la diminution des impuretés dans le semi-conducteur.

I1.  Purification du carbure de silicium [43-44]

1. Motivation:

Jusqu'a présent, le silicium est le semi-conducteur le plus utilisé dans les domaines de la
recherche et de l'industrie en raison de son abondance, de sa stabilité et de sa technologie bien
maitrisée. Le carbure de silicium (SiC) a suscité aussi un vif intérét en tant que matériau
prometteur pour les dispositifs optoélectroniques a haute puissance, haute température [45],
notamment grace a sa large bande interdite, sa résistance mécanique, sa stabilité thermique et
sa capacité a fonctionner a haute température. Au cours de derniéres années, des efforts
importants ont été consacrés a I’intégration du carbure de silicium dans les cellules
photovoltaiques comme couche de passivation pour le silicium cristallin.

Comme dans le cas du silicium, le SiC peut étre affecté par la présence des défauts
cristallographiques (dislocations, défauts d’empilement...) et d’impuretés métalliques. Ces
impuretés affectent ses propriétés électriques et optiques et degradent considérablement les
performances du dispositif final [46-47]. En fait, des impuretés a forte diffusivité et faible

solubilité dans le SiC s'accumulent dans la région active du dispositif au cours de différentes
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étapes de traitement. Par conséquent, des niveaux profonds associés aux impuretés sont créés
dans la bande interdite du semi-conducteur constituant ainsi des centres de recombinaison
actifs pour les porteurs de charge diminuant de maniére significative leur durée de vie et leur
longueur de diffusion. Il est donc primordial de diminuer la concentration en impuretés pour
le bon fonctionnement des dispositifs a base de SiC [48-49]. Des efforts importants sont
déployés pour minimiser les codts de purification. En 2009, X. Li et col. ont purifié des
particules de SiC par traitement thermique a 600 °C pendant 5 heures a l'air suivi par une
gravure dans un mélange d'acides (HF/HNOg3) durant 72 heures [50]. T.C. Hsiao et col. ont
amélioreé la pureté du SiC apres sa synthése de 99.95% a 99.995% par recuit dans un four a
950 °C pendant 2 heures a l'air suivi d'une attaque acide (HF/HNQO3) [51]. En 2014, E. Jung et
col. ont amélioré la pureté de la poudre SiC de 99.5% a 99.8% par traitement thermique a
trois cycles entre 1850 et 2000 °C pendant 1h [52].

2. Procédé expérimental :

Dans ce travail, on propose un nouveau procédé, efficace et a faible codt, de purification de la
poudre de carbure de silicium. On a utilisé de la poudre commerciale de SiC d’une pureté de
99.9771% d’une taille moyenne des particules denviron 60 pm. Afin déliminer les

différentes impuretés, le processus de purification comporte trois étapes :

- Au cours de la premiére étape, une couche mince de carbure de silicium poreuse a été

formée en exposant la poudre de SiC a la vapeur d'un mélange d'acide (HF: HNO3).

- Au cours de la deuxiéme étape, la couche mince de SiC poreux a ensuite été soumise a
un recuit thermique rapide (RTP) a différentes températures dans un four infrarouge
sous atmosphere d'oxygene pendant 1 h. Le traitement RTP consomme peu d'énergie
électrique par rapport au recuit habituel. Au cours de cette étape, les impuretés sont

attirées vers la surface poreuse de SiC.

- Au cours de la troisieme étape, les impuretés sont extraites par dissolution chimique

de la couche poreuse dans une solution de NaOH, suivi d'un nettoyage.
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3. Effet de différents parametres expérimentaux sur la purification du SiC :

3.1. Durée de gravure :

Comme mentionné précédemment, lors du recuit, les impuretés sont attirées vers la couche
poreuse du SiC qui est considérée comme couche sacrificielle ou les impuretés sont
accumulées puis extraites.
La formation du SiC poreux se fait en deux étapes :

- L’oxydation de la surface par la vapeur de 1’acide nitrique selon les réactions

chimiques suivantes [53-54] :

SiC + 2HNO, + 2H,0 — 2HNO, + 40H ™~ + SiC*  (Eq. 1)

40H™ +SiC* — SiO, + CO, + 2H, (Eq. 2)
- Le décapage des oxydes par la vapeur d’acide fluorhydrique selon la réaction

chimique (Eg. 3) formant des pores a la surface des grains du SiC :

SiO, + BHF —> H,SiF, +2H,0 (Eq. 3)

Plusieurs parametres influencent la formation du SiC poreux comme la composition de la
solution acide, la durée de la gravure et la température de la solution. Dans ce travail, la
solution acide (HF : HNO3) avec un rapport volumique de (1 :3) est utilisée a température
ambiante. Pour étudier I'effet de la couche poreuse, la durée de gravure a été variée de 5 a 20
min tandis que la température de recuit est fixée a 900 °C. La Figure 3.1 (a) présente une
image MEB en vue surfacique de la poudre de SiC poreuse montrant bien la formation des
pores. La porosité des couches du SiC a été calculée par méthode gravimétrique et estimée a
environ 9%, 18%, 24% et 25% pour respectivement 5, 10, 15 et 20 min de gravure. La Figure
3.1 (b) montre un spectre FTIR de la poudre poreuse. On remarque la présence de deux modes
de vibration: un premier pic est situé & 1050 cm ™' attribué a la liaison Si-O et le second est
situé a environ 1385 cm ™' correspondant au mode de vibration Si—-CHn confirmant la

formation d'une couche poreuse.
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Figure 3.1: (a) Image MEB et (b) Spectre FTIR du SiC poreux formé durant 5 min.

Pour caractériser le procédé de purification adopté, la poudre est analysée par la spectrométrie
de masse a plasma a couplage inductif (ICP-AES). Avant I’analyse, la poudre est dissoute
dans un mélange d’acides appropri¢é (HF : H,SO, :HNOj3) [43]. La poudre initiale a été
analysée par ICP-AES pour déterminer les différentes impuretés présentes et leurs quantités.
Les principales impuretés détectées étaient le fer (Fe), I’aluminium (Al), le calcium (Ca), le
sodium (Na) et le vanadium (V) ainsi que d’autres éléments. La concentration totale en
impuretés a été évaluée a 228.5 ppm. Le processus de la purification a une température de
recuit de 900 ° C pour les différentes durées de gravure (5 min, 10 min, 15 min, 20 min) a été
effectué. Les résultats obtenus ont montré que la concentration totale en impuretés dépend
bien du temps de gravure et donc de la porosité. La concentration a diminué de 228.5 ppm
pour 1’échantillon non traité a 53.134 ppm pour un temps de gravure de 5 min. Ce processus
de purification s’explique par la migration des impuretés du volume vers la surface poreuse
formée lors du recuit. A température ambiante, ce processus n'est pas efficace en raison de la
faible mobilité des impuretés. Le recuit des échantillons a haute température peut augmenter
leur mobilité. En outre, certaines impuretés sont plus sensibles que d'autres au processus de
purification. Par exemple, les concentrations de certains éléments tels que le molybdéne, le
phosphore et le cobalt sont largement réduites aprés 5 min de gravure. Cette différence de
comportement peut étre attribuee a la différence de reactivité de différents éléments et leurs
oxydes avec le processus, leur taux de diffusion et leur solubilité dans le SiC. Le processus de
purification est évalué par I'efficacité de purification des impuretés, n donnée par (Eq.4) [55]:
G -C,

n=—c (Eq. 4)
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Ou C; et Cs sont les concentrations des impuretés totales initiale et finale. La meilleure pureté
est obtenue pour le temps de gravure de 5 min suivi d'un traitement thermique a 900 ° C
pendant une heure. La pureté du SiC initial est améliorée de 99.9771% a 99.9946% avec une
efficacité d'élimination des impuretés de 77%. Ces résultats montrent bien que la procédure
de purification du SiC adoptée a conduit a des résultats comparables a ceux de la littérature
tout en minimisant la consommation d'énergie. On a réussi a réduire les concentrations de
métaux lourds, de métaux de transition tels que le titane et le vanadium, qui sont instables et
peuvent étre électriquement actifs en profondeur et les impuretés dopantes dans le SiC tels
que le bore, le gallium et I'aluminium. Ces résultats confirment que cette technique permet la

purification du carbure de silicium. Le degré de pureté du SiC est amélioré de 3N a 4N.
3.2. Température de recuit :

Afin d’étudier I’effet de la température de recuit sur la purification, la température a été variée
de 800 a 950 °C pour une durée de gravure de 5 min. L’évolution de la concentration des
impuretés aprés les différents traitements montre que la concentration de chaque élément
diminue apres le processus de purification pour les différentes températures. On a obtenu une
augmentation de la pureté de 99.9771 (3N) pour le SiC non traité a 99.9835 (3N); 99.9946
(4N) et 99.9990 (5N) pour SiC purifié a une température de recuit de 800 °C, 900 °C et 950
°C respectivement. Ce résultat indique que la température du traitement thermique a un grand
effet sur I'efficacité de la purification. Cela peut s'expliquer par l'augmentation de la migration
des impuretés vers les sites de piégeage a la surface du SiC en raison de l'augmentation de

leur mobilité.

I11. Etude des propriétés optoélectroniques des structures SiC/Si

La poudre du SiC initiale et la poudre purifiée ont été utilisées comme cible pour déposer des
films minces de SiC sur un substrat de silicium de type P par la technique de dép6t par
ablation laser (PLD) & I’université de Palermo-Italie (Thin Films Laboratory, Dipartimento
Di Energia, Ingegneria Dell’Informazione E Modelli Matematici (DEIM)). Le Tableau 3.1
résume les parametres du dép6t par PLD.

Température | Nombre des | Distance Fréquence | Vitesse de | Pureté de
du substrat pulses Cible-substrat des pulses | déposition | la cible
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(K) (cm) (H2) (Als) (%)
Echantillon | 300 6680 05 20 3 99.977
SiC/Si 99.999

Tableau 3.1: Paramétres du dép6t du SiC par PLD

L’effet de la pureté de la cible utilisée sur les propriétés optoélectroniques des couches SiC
déposées sur silicium a été etudié [43-44]. La Figure 3.2 (a) présente les spectres de
réflectivité de surface des structures SiC/Si avec des cibles de différentes puretés. Les spectres
de réflectivité présentent des franges d’interférences, signe des couches antireflets montrant
ainsi I’excellente qualité des surfaces déposées. La Figure 3.2 (b) montre 1’évolution de la
durée de vie effective des porteurs minoritaires (ter) €n fonction de la pureté de la cible SiC.
Les résultats illustrés montrent une amélioration des propriétés de passivation du SiC avec la
pureté de la cible. En effet, une augmentation de ¢ avec la pureté du SiC est observée pour
atteindre 23 ps pour une cible de pureté de 99.9990%. Ces resultats mettent en évidence
I'importance du processus de purification du SiC détaillé précédemment. On peut expliquer ce
résultat par la réduction de la densité des centres de recombinaison avec l'augmentation de la
pureté de la couche de passivation.
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Figure 3.2: Evolution de la (a) réflectivité (b) durées_dée vie des structures SiC/Si avec la pureté de la cible
1
La déposition des couches minces SiC a partir de la cible de pureté 5N a été étudiée par MEB.
La Figure 3.3 présente les images MEB (en surface et en coupe) de la couche déposée. Ces
images montrent une morphologie treés uniforme des couches SiC avec une surface plane. La
vue en coupe permet de déterminer 1'épaisseur et I'hnomogénéité de la couche. L’épaisseur de
la couche de SiC deposée est d'environ 185 nm. L’énergie de la bande interdite (Eg) de la

172

couche SiC a été déterminée a partir des spectres de réflectivité (tracé de (ahv)™“ en fonction

hv). L'énergie de gap obtenue est d’environ 2.3 eV.
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Figure 3.3: Image MEB de la structure SiC/Si (a) vue en surface (b) vue en coupe.

IV. Applications de SiC amorphe en composants optoélectronique
et photovoltaique :

1. Diode Schottky a base des structures SiC/Si [56] :

De nombreux résultats ont récemment été publiés sur l'utilisation des hétérojonctions a-SiClc-
Si, dans des applications photovoltaiques et optoélectroniques. Les propriétés électriques,
optiques et électroniques exceptionnelles du carbure de silicium le rendent particuliérement
adapté aux diodes Schottky. Dans ce travail, des diodes Schottky Al/a-SiC/c-Si(p) ont été
testées avec les couches SiC déposées par PLD dans les mémes conditions mentionnées dans
le paragraphe précédent. La température est un parameétre important pour les composants
optoélectroniques a base des hétérojonctions SiC/Si. La Figure 3.4 montre les caractéristiques
densités du courant en fonction de la tension appliquée (J-V) de la diode Al/a-SiC/c-Si(p) en
fonction de la température. La caractéristique de la diode montre un comportement redresseur
des diodes Schottky. En polarisation directe, les caractéristiques (J-V) sont linéaires mais
lorsque la tension dépasse environ 0.7 V, elles s'écartent de la linéarité a cause de 1’effet des
états d'interface et de la résistance série associée a la couche (SiC), au substrat (Si) et aux

contacts métalliques.

49



Habilitation Universitaire R. B.Zaghouani 2021/2022

A
L

=
(@)

&
L

&
1

Densité de courant J (A/cmz)
[ =
o o

=
o,
4
.

Tension (V)

Figure 3.4 : Caractéristiques J-V de la diode Al/a-SiC/c-Si a différentes températures.

Les parameétres électriques de la diode ont été déterminés a partir des caractéristiques (J-V) en
fonction de la température [15] [16]. Les paramétres obtenus sont illustrés dans le Tableau
3.2. Comme on peut le remarquer dans le Tableau 3.2, le facteur d'idéalité a été diminue de
1.65 a 1.13 et la hauteur de la barriere a été augmentée de 0.81 eV a 1.64 eV avec
l'augmentation de la température de 298 K a 573 K. Les valeurs du facteur d'idéalité proches
de 1 s'expliquent par l'injection des porteurs par mécanisme thermoionique qui est le
mécanisme de transport dominant les diodes Schottky. L’écart de n par rapport a 1 est attribué
principalement a l'existence d'une couche interfaciale entre le métal et la couche a-SiC, a
I'effet de la recombinaison dans le matériau amorphe, a I’effet de la recombinaison a travers
les états d’interfaces ainsi qu’a l'inhomogenéité de la barriére. Un résultat similaire a été
observé dans les diodes Schottky Metal/a-Si:H [57]. On remarque aussi que les valeurs
obtenues de la résistance parallele (Rsh), attribuées aux courants de fuite, sont
approximativement indépendantes de la température. Tandis que la diminution de la
résistance série (Rs) avec la température pourrait s'expliquer par la diminution de la résistivité

des matériaux.
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Tem[zeKr)atu re 50 (6V) n R, (Q) Ry (KO
298 0.812 1.651 520.690 85.587
323 0.895 1.473 466.528 86.725
353 0.983 1.384 371.235 86,333
373 1.047 1.266 326.747 85.702
393 1.102 1.249 215.879 84.039
423 1,186 1.208 165.964 85.225
473 1.326 1.181 118.410 84.707
493 1.383 1.171 100.321 84.703
533 1.522 1.165 56.844 83.401
573 1.640 1,132 45.929 83.591

Tableau 3.2 : Evolution des parametres de la diode Al/a-SiC/Si avec la température.
Dans le Tableau 3.3, on compare les paramétres de la diode synthétisée dans ce travail
déterminés a température ambiante avec les résultats de la littérature des structures a base de

SiC. Les résultats sont bien comparables a ceux de la littérature.

Schottky diode dro (V) n R (KQ) Re (KQ)
Al/a-SiC/Si (current work) 0.812 1.651 0.520 85.587
Al/a-SiC/Si [59] 0.92 1.325
Pt/1.6 pm SiC/Si [58] 0.735 1.195 1.67
Pt/0.16 pm SiC/Si [58] 0.858 1262 | 847.29
Pd/1.6 pm SiC/Si [58] 0.890 1.026 1.44
Pd/0.16 pm SiC/Si [58] 0.798 1.325 24,58
Tila-SiC/SiC [60] 0.78 1.263 0.010
a-SiC/Si [61] 1.65 1.1 0.001

Tableau 3.3 : Comparaison des propriétés des diodes Schottky synthétisées avec des dispositifs similaires.

2. Cellules photovoltaiques :

Les cellules solaires a base de silicium cristallin peuvent atteindre des hauts rendements en
utilisant des couches intrinséques ou dopeées de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) comme
couches de passivation. Mais, ces couches imposent une absorption parasite de la lumiére.
Plusieurs voies sont étudiées et mises en ceuvre pour contourner ce probléme, notamment

I'incorporation des couches plus minces, des couches a bande interdite indirecte ou plus large
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et d'architectures de contacts arrieres interdigités. De plus, les couches a-Si:H souffrent d'une
dégradation de leur capacité de passivation apres un recuit post-dépdt a des températures
élevées. Cette dégradation limite généralement les étapes de fabrication qui suivent les dépots
des couches a-Si:H a des températures inférieures a 250 °C. Cette limitation de température
empéche l'utilisation par exemple de pate d'argent pour les contacts avant & haute température
et a faible résistivité (nécessite généralement un recuit au-dessus de 400°C). Pour surmonter
ces limitations, une couche mince a-SiCx:H peut se présenter comme couche de passivation
vitale pour remplacer la couche intrinseque a-Si:H afin d'améliorer la stabilité en température
de la couche de passivation. En effet, lors de I'incorporation de carbone dans la matrice a-
Si:H, la probabilité de formation de liaisons pendantes diminue considérablement permettant
I’élargissement la bande interdite (de ~1,7 eV pour a-Si:H intrinséque a ~2,1 eV pour a-
SiCx:H) et la réduction de I'absorption parasite de la lumiere incidente (partie bleue du spectre
solaire). La Figure 3.5 (a) montre un exemple de schéma d’une cellule solaire a hétérojonction
(SHJ) standard se basant sur le silicium amorphe comme couche de passivation. Dans le cadre
du projet de coopération Tuniso-Turc (Titre : Advanced Heterojunction Si Solar Cells with
SiC and Metal Oxides Thin films (SiMOX)), on s’est proposé de remplacer essentiellement la
couche a-Si :H par la couche a-SiC :H (Figure 3.5 (b)).

(a) (b)
Ag Contact Grids Ag Contact Grids

To
RS

Ag Back Reflector

Figure 3.5: (a) Schéma d’une cellule a hétérojonction (SHJ) standard avec couche de passivation (a) a-
Si :H (b) a-SiCx:H.

Dans ce travail, on a optimisé la déposition des couches SiC par PECVD sur des substrats de
silicium. Les parametres qui ont été optimisées sont la température du substrat, le rapport des

débits des précurseurs silane/méthane (SiH4/CH,), la durée de dép6t, le pré et post traitement
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par ’hydrogeéne etc... La durée de vie des porteurs minoritaires obtenue reste insuffisante afin
d’obtenir des hauts rendements (inférieure & 100 us) ce qui nécessite plus d’optimiser plus le

travail éffectué.

V. Conclusions

Dans cette partie, on a présenté un résumé des travaux effectués dans le cadre d’une thése de
doctorat que j’ai co-encadree. On a présenté une nouvelle procédure de purification de SiC
combinant un traitement thermique et un traitement chimique. La pureté du SiC produit est
améliorée pour atteindre 99,999% (5N). La poudre SiC avec et sans purification a été utilisée
comme cible pour déposer des couches minces de SiC sur des substrats de silicium. Les
propriétés optoélectroniques des couches déposées ont été bien améliorées avec la pureté de la
cible SiC. Vu leurs caractéristiques, ces couches SiC peuvent améliorer les performances des
composants  électroniques comme les photodiodes, photodétecteurs et cellules

photovoltaiques.
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Introduction

Les nano-fils du silicium (SiNWSs) sont des structures nanométriques qui ont attiré
I’attention depuis quelques décennies. Le premier fil est découvert par hasard et énoncé pour
la premiére fois par Wagner et Ellis en 1967 lors de I’exposition du silicium en phase gazeuse
sur un substrat pollué par des résidus metalliques [1]. Cette expérience a conduit a la
croissance des colonnes de silicium cristallin présentant des particules métalliques a leurs
sommets. C’est vers la fin des années 90 que les chercheurs se sont intéressés a 1’étude de ces
fameuses structures [2]. Les nano-fils présentent des propriétés physiques, optiques et
électroniques assez intéressantes : taille nanométrique et structure unidimensionnelle donnant
lieu aux phénomeénes de confinement électronique modifiant ainsi leurs propriétés de transport
des charges, important rapport surface/volume qui leur confére une réactivité chimique
spécifique etc... Toutes ces propriétés font des structures nano-filaires des bons candidats
pour accompagner 1’envolée technologique vers la miniaturisation. Ces dernieres années, des
prototypes des dispositifs électroniques a base des nano-fils ont vu le jour a 1’échelle des
laboratoires comme les transistors a nano-fil [3-4], les cellules solaires axiales et radiales [5-
6], les capteurs biologiques [7-8], etc...Toutes ces propriétés sont intéressantes mais ces
structures présentent quelques problémes freinant leur intégration a 1’échelle industrielle
comme la présence des défauts, la non-stabilit¢ dans les conditions ambiantes,... On sera
amené a discuter quelques problémes dans cette partie. La nano structuration d’un matériau
peut se faire par différentes approches qu’on peut classer généralement en deux:

1) L’approche Top-Down qui est une voie descendante issue de la microélectronique
consistant a miniaturiser le matériau massif. Les structures sont ainsi graduellement sous
dimensionnées jusqu’a atteindre des dimensions nanométriques par gravure du substrat initial
soit par des méthodes chimiques ou physiques. Il existe principalement deux méthodes : la
gravure chimique assistée par métal (MACE), méthode employée dans ce travail et la nano-
fabrication par lithographie/gravure employeée particulierement en microélectronique,

2) L’approche Bottom-up ou voie ascendante utilisant des constituants élémentaires a
I’échelle atomique et moléculaire pour réaliser des nanostructures simples ou plus complexes.

Dans cette partie, on va présenter les résultats obtenus concernant 1’élaboration des nano-
fils du silicium par les deux approches Top-down et Bottom-up tout en soulevant les
différences entre les deux méthodes. Dans les deux cas, la fabrication des nano-fils est

assistée par métal dont le rdle sera expliqué.
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Chapitre 1 : Elaboration de silicium
nanofilaire par I’approche Top-
down : la gravure chimique assistee
par métal (MACE)
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l. Historique

En 1997, Dimova-Malinovska et col., lors de I’élaboration du silicium poreux par gravure
d’un substrat de silicium dans une solution HF/HNO3/H,O, ont constaté que si une couche
métallique est déposée sur le substrat & graver, le temps d’incubation de la formation des
pores est réduit grace a la catalyse de la réaction par le métal [9]. Ces résultats montrent qu’un
métal adéquat peut catalyser la gravure d’un substrat. C’est la premiére confirmation de
l'attaque chimique assistée par métal. D’autres travaux ont confirmé cet effet intéressant
comme I’équipe de Li et col. qui a démontré que les métaux nobles comme 1’or, le cuivre ou
le platine catalysent la gravure du silicium dans une solution HF/H,O,/EtOH [10]. D’ou la
fabrication des nano-fils a partir d’un substrat de silicium couvert des particules métalliques
immergé dans une solution contenant a la fois un agent gravant et un agent oxydant. Cette
méthode est nommeée gravure chimique assistée par métal (MACE). Les métaux utilisés sont

particulierement les métaux nobles. L’argent est le métal utilisé dans ce travail.

Il.  Mécanismes de formation des nano-fils par MACE

L'attaque chimique assistée par métal du silicium consiste en deux principales actions:
- Dép6t des nanoparticules métalliques servant comme catalyseurs pour la réaction

- Gravure du silicium conduisant a la formation des nano-fils

Dans le cas ou ces deux actions sont effectuées en une seule étape, on parle de mécanisme de
formation des SiINWSs a une étape «One Step». Alors que lorsque les SINWs sont formés suite
a deux étapes séparées (dépoOt en premier lieu du métal puis gravure), on parle d’un
mécanisme a deux étapes «Two Steps».

La MACE peut étre considérée comme une méthode facile pour obtenir des nano-fils du
silicium offrant la possibilité de contréler leurs caractéristiques en variant les conditions
expérimentales. Mais, malgré cette simplicité d’élaboration, il reste encore des ambiguités
concernant le mécanisme de formation, surtout par rapport au réle du métal. On donnera dans
le paragraphe suivant juste deux exemples expliquant les mécanismes « Two Steps » et « One
Step ». Dans la littérature, différents mécanismes de formation ont été proposés en se basant

sur les images des structures obtenues par microscopie.
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- Mécanisme « Two Steps » :

Dans ce processus, la premiére étape consiste a I’immersion d’un substrat du silicium dans
une solution AgNOs/HF afin de déposer des nanoparticules métalliques. Par la suite, les
substrats sont immergés dans une solution de gravure HF/H,0; : ¢’est la deuxiéme étape.

Le processus de gravure peut étre expliqué par 1’équation globale suivante :
Si+2H,0, +6F +4H" — SiF,” +4H,0 (Eq. 1)

Cette équation peut étre illustrée par deux demi-équations qui décrivent les deux étapes de la

formation des nano-fils :

- Lapremiére étape (Figure 1.1): dépot des nanoparticules d’argent par immersion dans

une solution aqueuse a base AgNOs/HF.

Les ions Ag” nécessaires pour la formation des nanoparticules d’argent (Ag-NPs) proviennent
de la dissolution d’une masse de nitrate d’argent (AgNO3) dans I’eau. L’argent est plus
¢lectronégatif que le silicium ce qui lui permet d’attirer un électron de la surface de silicium
en produisant ainsi un atome de silicium oxydé (Si*) qui réagit avec I’HF pour donner un
complexe soluble dans I’eau : le SiFg> (Figure 1.1). Les Ag-NPS sont déposées sur le substrat

du silicium selon I’équation (Eq. 2) :
Si+4Ag" +6F - SiF,” +4Ag  (Eq.2)

Ag-NPs
Ag®

m

AgNO/H,0/HF

SiF > :
m
Figure 1.1: Schéma illustrant le dépot des nanoparticules d’argent sur un substrat du silicium dans une
solution AgNO/H,O/HF.

- Ladeuxieme éetape (Figure 1.2) : gravure du silicium et élaboration des nano-fils.

Une fois 1’échantillon est retiré de la solution aqueuse AgNO3/HF, il est rincé avec de 1’eau
désionisée afin d’éliminer les ions Ag" restants a la surface (Figure 1.2 (a)). Par la suite, il est
immergé dans la solution de gravure contenant de I’HF et du H,O, (Figure 1.2 (b)). L’argent
est oxydé immédiatement et dissout en présence de H,O, pour donner des ions Ag® selon
1’équation (Eq. 3). A leur tour, ces ions Ag* vont réagir avec le silicium selon la réaction (Eq.

2) a I’interface entre le silicium et les Ag-NPs.
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2Ag+H,0, +2H" — 2Ag"* +2H,0 (Eq.3)

Au cours du temps, la gravure du silicium se poursuit et la particule d’argent continue a

s’enfoncer.

(a) (b)
Ag-NPs

i A HF H
0
e
H,0,/HF

0:ionAg*

202

Figure 1.2: Schéma illustrant I’élaboration des nano-fils (a) des nanoparticules d’argent déposées sur un
substrat du silicium (b) gravure du silicium dans une solution H,O,/HF

- Meécanisme « One Step » :

La formation des nano-fils «One Step» peut se faire dans une solution AgNO3z/HF/H,0,. Le
dépot des nanoparticules et la gravure du silicium s’effectuent dans la méme solution. La
Figure 1.3 illustre le mécanisme de formation des nano-fils. Les nanoparticules d’argent sont

déposées grace a I’immersion de silicium dans la solution AgNO3s/HF/H,0, selon 1’équation

(Eq. 4) :
Si+4Ag* +6F — SiF,” +4Ag (Eq. 4)

La formation des nano-fils de silicium dans la solution de gravure est catalysée par les
particules d’argent. Une couche de dendrites d’argent est formée a leur surface. Le rble du
H,0, parvient dans 1’oxydation de la couche des dendrites d’argent pour donner des ions Ag"
nécessaires pour alimenter la réaction.

La réaction correspondante est la suivante:

2Ag +H,0,+2H" - 2Ag" +2H,0 (Eq. 5)

Au cours de la réaction, un grand nombre d'ions Ag* sont générés a proximité de la couche
dendritique. Ces ions subissent une ré-nucléation et se transforment en particules d’argent
selon I’équation (EQ. 4). Ces particules peuvent se fixer sur les surfaces des parois des nano-

fils catalysant la gravure latérale de ces parois et formant ainsi des nano-fils poreux.
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Figure 1.3: Schéma illustrant le mécanisme de formation des nano-fils poreux «one step» dans une
solution AgNOs/HF/H,0,

I11. Elaboration des nano-fils par MACE

Afin d’élaborer des nano-fils de silicium, on a adopté, dans ce travail, le procédé «one step».
Une fois les substrats de silicium nettoyes, on les immerge dans une solution de AgNOj3 (0.02
mol.L™Y) /HF(48%)/H,02(35%) pendant différentes durées d’attaque (10, 20, 30, 40 min) , &
température ambiante. L’expérience est faite a 1'obscurité afin d’éviter la réduction des ions
Ag+ présents dans la solution avec les photons. A la sortie de la solution, les échantillons
présentent a la surface une couche épaisse des dendrites (Figure 1.4(a)). Cette couche est
¢liminée par un ringage des échantillons dans 1’acide nitrique (Figure 1.4(b)) selon 1’équation
(Eg. 6) montrant ainsi un substrat de couleur marron-noir, premier signe de la formation d’une
couche des nano-fils. En effet, cette couleur foncée est le résultat du piégeage de la lumiére
dans la couche nano-filaire d’ou la nomination du «silicium noir». Une image MEB d’une
couche des dendrites sous forme d'arbres ramifiées (Figure 1.4(c)) montre qu’elle est formée
des structures irréguliéres de différentes directions et formes. La Figure 1.4(d) montre la vue
du profil des SINWs obtenus aprés 40 min de gravure.

3Ag +4HNO, ——>3AgNO, + NO+2H,0 (Eq. 6)
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Figure 1.4: Substrat du silicium (a) a la sortie de la solution d'attaque présentant des dendrites (b) apreés le
nettoyage avec le HNO; concentré. Image MEB (c) de la couche des dendrites (d) en vue du profil des
SiNWs obtenus aprés 40 min de gravure

IV. Propriétés optiques des SiINWSs : Etude du role du metal

Selon le mécanisme propose, le métal catalysant la gravure et la formation des SiNWs
manifeste différents roles soit dans la formation des nano-fils ou dans les propriétés optiques
des nano-fils élaborés. Abouda-Lachiheb et col. ont montré que les nanoparticules d’argent
(Ag-NPs) jouent deux roles différents selon le procedé utilisé [11]. Ils ont localisé, par des
images MEB, la présence des Ag-NPs dans différentes positions de I'échantillon. Dans le
processus «One Step», les Ag-NPs sont situées au sommet des nano-fils de silicium ce qui
montre que ’argent protege le silicium en dessous alors que dans le processus «Two Stepy,
les Ag-NPs sont localisées au fond des nano-fils montrant le role catalyseur de 1’argent
(Figure 1.5). Alors que, notre équipe, travaillant avec le processus "one step”, a observé la
présence des nanoparticules au fond et sur les parois des nano-fils formés (Figure 1.6) [12-
13]. La persistance de ces nanoparticules d’argent sur les structures nano-filaires peut
influencer leurs propriétés optiques en particulier la réflectivité. En effet, on a montré dans ce
travail qu’un nettoyage non suffisant avec 1’acide nitrique peut engendrer un résidu des Ag-

NPs [13].
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Figure 1.5: Tllustration schématique montrant le double réle des nanoparticules d’argent : A-processus
« One step », B-processus « Two step »[11]

(b)

Figure 1.6: (a) Hlustration schématique et (b) image MEB montrant la présence des nanoparticules
d’argent sur les parois des SINWSs [13]

La Figure 1.7(a) présente des spectres de réflectivité des structures nano-filaires élaborés avec
la méthode MACE et nettoyés au HNO;3; avec différentes concentrations (Echantillon A
nettoyé avec HNOjz; concentré, Echantillon B nettoyé avec HNO; dilué
(<HNO3:H,0>=<1:1>)). Ces spectres présentent une allure assez différente des spectres de
réflectivité du silicium cristallin, du silicium poreux, du silicium texturisé et méme des nano-
fils de silicium rapportés dans la littérature. On remarque que, pour des longueurs d’onde

allant de 1000 nm a 400 nm la reflectivité décroit linéairement. L’échantillon B, plus
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contaminé avec 1’argent comme le confirme les images MEB (Figure 1.7(c)), présente une
décroissance plus importante de la réflectivité dans la partie UV (A < 400 nm). L'étude de la
réflectivité des dendrites montre un comportement similaire de la réflectivité des échantillons
des nano-fils de silicium. La Figure 1.8 présente les spectres de réflectivité de trois couches de
dendrites d'argent présentant des densités différentes (D;>D,>D3). Les trois couches illustrent
la méme allure du spectre de réflectivité: une diminution avec la longueur d'onde dans la
gamme spectrale (800-350 nm). A partir de la longueur d’onde 350 nm, une légere
augmentation suivie d'une chute brutale de la réflectivité est observeée. Ce comportement est

associé a une forte absorption dans la gamme UV des nanoparticules d'argent par effet
plasmonique [14].
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Figure 1.7: (a) Spectres de réflectivité des échantillons A et B. Image MEB de I’échantillon (b) A (c) B
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Figure 1.8: Spectres de réflectivité des dendrites d'Ag a la surface des nano-fils de silicium avec différentes
densités

67



Habilitation Universitaire R. B.Zaghouani 2021/2022

V.  Propriétés electroniques: la présence des défauts

Dans les cellules solaires a base du silicium cristallin de premiere génération, les structures
nano-filaires peuvent étre utilisées en tant que couche antireflet. Elle joue le méme réle que
les couches antireflets conventionnelles (le nitrure de silicium SiN ou la texturisation). Les
nano-fils permettent la diminution des pertes optiques par réflexion, par piégeage de la
lumiere avec une réflectivité pouvant atteindre les 2 %. Mais, les nano-fils présentent encore

des problémes freinant leur intégration [15] :

- Présence des défauts d’interface :

Vu son mécanisme de formation, les nano-fils fraichement préparés par MACE présentent a la
surface des liaisons Si-H. Ces liaisons sont rapidement dégradées sous atmosphére ambiante
donnant lieu a une oxydation de la surface (Si-Oy) et la présence des défauts d’interface
(liaisons pendantes). Ces défauts sont des piéges et des centres de recombinaison potentiels
conduisant au piégeage des porteurs de charge et leur recombinaison conduisant a la
dégradation de la durée de vie des porteurs minoritaires (zerf) qui est un parameétre tres
important dans les cellules photovoltaiques et dispositifs électroniques. Dans la Figure 1.9 (a),
on compare la durée de vie des porteurs minoritaires entre un substrat de silicium cristallin et
un échantillon avec les nano-fils obtenus pour une durée d’attaque de 40 min (Figure
1.4(d)).On constate une dégradation de la durée de vie a une densité des porteurs en exces de
10" em™ de 3.23 us pour le substrat de silicium a 0.88 ps pour I’échantillon a nano-fils. Le

spectre FTIR des nano-fils confirme bien la présence des liaisons Si-Ox (Figure 1.9 (b)).
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Figure 1.9: (a) Mise en évidence de la dégradation de 1. aprés formation des SiNWs (b) Spectre FTIR des
SiNWSs
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- Présence des défauts structuraux et impuretés métalliques :

Lors de la formation des nano-fils par MACE, a premiére vue, les structures semblent
homogeénes en taille et en distribution comme le montre la Figure 1.10 (a). Mais en réalité, en
zoomant I’image, on constate que les structures nano-filaires élaborées peuvent étre
distribuées aléatoirement (Figure 1.10 (b)). Ces nano-fils interconnectés entre eux présentent
des défauts structuraux dégradant a leur tour la durée de vie des porteurs minoritaires. La
persistance des nanoparticules d’argent (Figure 1.7) peut aussi détériorer les propriétés
électriques des SINWSs. En effet, méme apres un nettoyage sous ultrasons, les nanoparticules
existent encore sur les parois des SiINWs détachés et déposés sur une lame de verre (Figure
1.10 (c-d)).

Figure 1.11: Images MEB montrant (a-b) des SiNWs interconnectés (c-d) la persistance des Ag-Nps sur les
parois des SINWs déposés sur une lame de verre

VI. Exemples d’Application des SiNWSs

Afin d’exploiter leurs propriétés, les structures nanofilaires peuvent former avec des
nanostructures semi-conductrices ou métalliques des systémes intéressants pour plusieurs
applications comme la microélectronique, le photovoltaique, la détection des gaz ou la
photocatalyse. Comme dans le cas du silicium poreux, les SINWs peuvent jouer le réle d’un
template pour le dépot d’autres structures. La Figure 1. 12 (a) montre le dép6t des

nanostructures de disulfure de molybdene (MoS;) sur les structures nanofilaires. Le systeme
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MoS,/SiNWSs a montré des propriétés intéressantes : faible réflectivité de surface (Figure 1.12

(b)), réponse rapide au gaz NO, (Figure 1.12 (c)), une bonne réponse photocatayse (travail en

cours).
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Figure 1.12: (a) Image MEB (b) réflectivité de surface (c) Résistance en fonction du temps (d) Réponse,
temps de réponse et de recouvrement sous 200 ppm de NO, & 100 °C de la structure MOS,/SiINWs

VII. Conclusions

Dans cette partie, nous avons rapporté les résultats de 1’¢laboration des nano-fils du silicium
par MACE. En particulier, nous avons exposé le role des nanoparticules d’argent dans les
propriétés optiques des nano-fils. La technique MACE offre plusieurs avantages comme la
simplicité, la rapidité mais présente quelques inconvénients comme le prix cher des plaquettes
de silicium. De plus, les SiNWs élaborés par MACE souffrent de la présence des états
d’interface et des défauts structuraux dégradant leurs propriétés électroniques. La passivation
des SiINWSs pour remédier a ces problémes est une étape primordiale avant leur intégration

dans des dispositifs finaux.
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Chapitre 2 : Croissance de silicium
nanofilaire par PECVD par
I’approche Bottom-up : Le mode
Vapeur-Liquide-Solide
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l. Choix des techniques

En microélectronique, les chercheurs et les industriels cherchent a éviter 1’utilisation des
produits chimiques comme [’acide fluorhydrique. Pour la fabrication des nano-fils du
silicium, la lithographie des substrats du silicium et leur gravure sont utilisées. L’approche
Bottom-up est présentée comme une alternative assez intéressante pour 1’élaboration des
nano-fils a faible colt. En effet, elle nécessite moins d’étapes technologiques tout en ayant la
possibilité de croitre les nanostructures sur un substrat quelconque. Plusieurs techniques ont
été rapportées, principalement la déposition chimique en phase vapeur (CVD), la déposition
chimique en phase vapeur assistée par plasma (PECVD), I’ablation laser, I’épitaxie a faisceau
moléculaire (Molecular Beam Epitaxy).

La PECVD est la technique adoptée dans ce travail pour trois principales raisons:

- Sadisponibilité en Tunisie : un bati installé au Laboratoire de Physique des Matériaux
et des Nanomatériaux appliquée a l'environnement «LaPhyMNE» a la faculté des
sciences de Gabes et un bati installé au Centre de Recherches des Technologies de
I’Energie (CRTEn).

- Compatibilité avec les exigences technologiques actuelles telle que la réduction du
budget thermique. La PECVD a le méme principe que la CVD conventionnelle sauf
gu’afin de réaliser les réactions chimiques, un important budget thermique est
nécessaire au cours de la CVD alors que la PECVD utilise un plasma permettant
d’augmenter les vitesses des réactions chimiques offrant la possibilité de travailler a
faibles températures.

- La PECVD offre la possibilité¢ d’avoir des nanoparticules et des nanostructures sur des
grandes surfaces jusqu’a 50 cm? sans passer par des techniques sophistiquées comme
la photolithographie ou encore les méthodes chimiques nocifs a la santé et a

I’environnement.
II.  Croissance des SiNWSs catalysés par métal

1. Principe :
La déposition chimique en phase vapeur (CVD), une méthode chimique, consiste tout
simplement & la croissance d’un film solide ou des structures sur un substrat. Cette croissance

se fait par la réaction des éléments chimiques en phase vapeur (les réactants), leur
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décomposition sur la surface chauffée du substrat et leur dépdt. Les propriétés des couches
déposées dépendent fortement de la tempeérature du substrat, la pression, la durée de
croissance, les gaz réactifs, les débits des gaz. Dans le cas de la PECVD, les réactions
chimiques vont se dérouler aprés la formation d'un plasmaa partir des gaz du réacteur.
Comme dans la MACE, la croissance des nano-fils du silicium par PECVD est généralement
catalysée par un métal. En plus des paramétres expérimentaux, les propriétés électriques et
morphologiques des SINWSs vont dépendre nécessairement du choix du catalyseur.
Le principe de la croissance des SINWs par PECVD se résume en quatre principales étapes :

1. la déposition des particules catalytiques (in-situ ou ex-situ),

2. la formation d’un eutectique métal-silicium par 1’alimentation des particules avec un

gaz précurseur

3. lasaturation du métal en silicium, la nucléation et la précipitation du silicium

4. lacroissance des SiINWs
La croissance des SiINWs est dans la plus part des cas expliquée par le mode Vapeur-Liquide-
Solide (VLS). En effet, lors des premieres publications sur les nano-fils, le mécanisme était
en cours de discussion jusqu’a ce que R. S. Wagner et W. C. Ellis ont proposé le mode VLS.
Dans ce mode, la croissance des SiNWs comprend trois eléments principaux: le précurseur en
état gazeux, I’alliage métal-silicium en état liquide, le nano-fil en état solide d’ou la
nomination Vapeur-Ligquide-Solide.
La croissance des SiNWSs dans un réacteur PECVD se fait en suivant les étapes suivantes :

+ AT

wavail > T eutectique métal/Si -> la particule est dans son état liquide.

+ Apport du gaz précurseur (SiHs)=> Les molécules de silane dans I’état vapeur

s’adsorbent sur la surface de la gouttelette selon 1’équation :

SiH, — Si+2H, €0

+ Incorporation des atomes Si dans la gouttelette, formation d’un alliage et leur diffusion
vers I’interface liquide-solide.

+ Sous certaines conditions de croissance, la concentration de silicium dans la
gouttelette va excéder la concentration d’équilibre a la température du travail ce qui
est équivalent au fait que le potentiel chimique de Si dans le liquide (1) dépasse celui

de nano-fil (1°), donc la gouttelette est sursaturée. Avec Az définit la sursaturation

du silicium.
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A — | _ S
H=H —H (Eq.8)
Dans le mode VLS, la sursaturation de la gouttelette Si/métal est la force motrice de la

croissance.
+ La croissance des SiNWs en état solide.
Discussion :

La croissance des SINWSs par mode VLS se résume donc en trois principales actions :
la dissociation et I’adsorption de silane conduisant a 1’incorporation des atomes Si dans la
gouttelette, leur diffusion dans la gouttelette, et leur condensation a I’interface liquide-solide.
La question qui se pose est laguelle de ces étapes détermine le taux de croissance. L’action de
la diffusion ne peut pas étre 1’étape déterminante car tout simplement elle se fait tres
rapidement. Dans la littérature, il y a ceux qui favorisent I’action de I’incorporation et d’autres
I’action de la condensation. Mais, généralement ces deux processus ne peuvent pas étre traités
comme indépendants, car sous conditions d’équilibre le taux d’incorporation sera égal au taux
de condensation. Donc, généralement on doit tenir en compte les deux processus. Dans le
mode VLS, les propriétés de surface de la gouttelette jouent un réle important dans la
croissance unidirectionnelle des nano-fils. La surface est supposée idéalement rugueuse de
facon a capturer le maximum des especes gazeuses. Par exemple, la dissociation du silane et
I’adsorption sont plus importantes sur la surface du systéme or/silicium que sur celle du
silicium. Cette propriété décrit le pouvoir catalytique de ce systéeme. En effet, la grande
efficacité de dissociation et d’adsorption au niveau de la gouttelette Au/Si permet la
croissance des SiNWs avec un rayon constant qui est lié fortement au rayon de la gouttelette.
Bien d’autres parametres influencent la croissance comme la tension de surface de la
gouttelette liquide et la tension d’interface solide-liquide. Le choix du métal catalyseur reste
donc primordial afin d’obtenir des nano-fils avec des propriétés morphologique, électrique et

structurale intéressantes.

2. Choix du métal :

Le choix du metal catalyseur est tres important et dépend de plusieurs parametres ou critéres:
- Les énergies de surface et des interfaces (métal-substrat).

- Latempérature d’eutectique de I’alliage métal-silicium.

- Lasolubilité du silicium dans le métal.
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- La compatibilité technologique avec 1’industrie des semi-conducteurs actuelle.
- Ladiffusion du métal dans le nano-fil et formation des centres de recombinaison.

- La formation des siliciures, oxydation etc...

Dans la littérature, plusieurs métaux sont rapportés comme catalyseurs a savoir ’or [16],
I’aluminium [17], le cuivre [18], le gallium [19], le titane [20] etc... L’or est le métal le plus
couramment utilisé malgré qu’il contamine les SINWs avec des défauts introduisant des
niveaux d’énergie profonds, jouant ainsi le role des centres de recombinaison. Mais, 1’or
permet la solubilité et la nucléation de silicium facilement (diagramme de phase simple) a
une température d’eutectique relativement faible (363 °C). L’or ne s’oxyde pas ce qui
présente un avantage pour la croissance. Les nano-fils de silicium catalysés par 1’or sont bien
contr6lés et sont déja intégrés dans des prototypes de dispositifs tels que les transistors [21],
les biocapteurs [22], les photo-anodes [23]. Mais afin d’améliorer d’avantages les propriétés
des SiNWs, des métaux alternatifs a I’or sont en cours d’étude. Depuis 2001, les métaux post
transition comme 1’aluminium, I’indium, 1’étain, et le bismuth sont sous la loupe. Tous ces
métaux introduisent des défauts 1égers (dopants pour le silicium). L’aluminium, par exemple,
présente une température d’eutectique (577°C) quasiment le double de celle de I’or et il est
aussi tres réactif chimiquement (surtout avec 1’oxygéne). La Figure 2.1 présente les niveaux
d’énergie introduits par les métaux dans la bande interdite du silicium en fonction de la
température minimale nécessaire pour le mode VLS. Comme on peut le constater, certains
métaux sont intéressants et tres attractifs. L’indium et le bismuth sont les deux métaux
choisis pour la croissance des SiNWSs dans ce travail car ils présentent une température
d’eutectique faible et introduisent des défauts peu profonds (un dopant de type p pour

I’indium et type n pour le bismuth).
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Figure 2.1: Niveaux d’énergie introduits par les catalyseurs métalliques dans le gap du silicium [24]
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I11. Croissance et caractérisation des SINWs élaborés par le mode
VLS et catalysés par I’indium [25-26]

1. Introduction :

La Figure 2.2 montre la procédure expérimentale adoptée et proposée dans ce travail pour
I’élaboration des nano-fils. La procédure se compose de deux parties principales: la
formation des particules d’indium (In-Nps) et la croissance des SiINWs dans le bati PEVCD.
La formation des In-Nps peut se faire soit in-situ dans la PEVCD par réduction d’une couche
d’indium ou d’une couche d’indium dopé a I’étain (ITO) par I’application d’un plasma
d’hydrogéne (Hp) [27-29]. In ex-situ, les nanoparticules d'indium peuvent étre obtenues par
différentes techniques telles que le dép6t en phase vapeur [30], la réduction électrochimique
[31], la réduction chimique des sels [32], I'ablation laser [33]. Un nombre limité d'études ont
rapporté 1’élaboration des In-Nps par recuit des couches d'indium [25-34]. Cependant, une
étude systématique de I’influence des conditions de traitement, a savoir les parameétres de
recuit, n’était pas rapportée dans la littérature. Des études supplémentaires sont donc
nécessaires pour mieux contrdler la croissance et les propriétés des SiINWs catalysés par
I'indium afin de les intégrer avec succes dans des dispositifs finaux. Dans la présente étude,
on propose la formation du catalyseur in ex-situ par deux types de recuit différents (recuit par
processus thermique rapide RTP et recuit résistif).

Déposition de l'indium par Particules <'In
évaporation thermique Indium Recuit

Substrat > Substrat | > Substrat

Introduction des échantillons dans la PECVD

H; SiH,

. = . »

e . =

e f=Y=y: - B EE B

Substrat | ) Substrat _ Substrat c— Substrat
Introduction de plasma  Tntroduction du gaz Sursaturaion et croissance des
H; pour éliminer l'oxyde précyrseur: dissociation Nucléation SiNWs
d'indium de SiH4 au niveau de

catalyseur

Figure 2.2: Schéma de principe de la procédure expérimentale proposée pour la croissance des SiNWs
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2. Formation du catalyseur métallique : Effet de recuit

Afin d’étudier I’effet de recuit, les In-Nps sont formées a partir d’une couche d’indium
d’épaisseur 100 nm déposée par évaporation thermique sur un substrat de silicium de type p
(Figure 2.3). Les substrats revétus d'indium ont été recuits selon différentes procédures en
utilisant (1) un four conventionnel avec une pression de vide de 10 mbar & 600 ° C pendant
45 min, (2) un four RTP « fait-maison » congu au laboratoire avec une pression de vide 10°°

mbar pendant 5 min a différentes températures.

Figure 2.3: Image MEB de la couche d’indium (100 nm) déposée sur un substrat de silicium

- Formation du catalyseur dans le four conventionnel : Effet de ’oxyde

La Figure 2.4(a) montre la couche d'indium apres le recuit (échantillon In-Si). La couche est
formée par des filots allongés et inhomogenes de différentes tailles micrométriques. Cette
inhomogénéité est due a un mauvais traitement de surface au cours du recuit. En effet, étant
donné que la température appliquée (600 ° C) est bien supérieure a la température de fusion
de I’'indium (157 © C), les atomes de métal doivent avoir I’énergie cinétique et la mobilité
requises pour former des particules homogenes. La diffraction des rayons X (DRX) a été
utilisée pour mieux comprendre la morphologie des structures obtenues. La Figure 2.4(b)
montre les spectres DRX des échantillons initial et recuit. Les pics de diffraction ont été
identifiés a l'aide de la base de données de matériaux cristallins (JCPDS 85-1409). Le spectre
de I'échantillon In-Si montre la présence des plans (101), (002), (200), (103), (211) de la
structure cristalline tétragonale de l'indium situés a des angles 26 de 32.9, 36.3, 56.6, 63.2,

67.2 degrés, respectivement. Aprés le recuit, on remarque la disparition de plusieurs pics
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d'indium et I’apparition de nouveaux pics. Ces nouveaux pics sont attribués aux plans d'oxyde
d'indium In,03 (211), (222), (400), (332), (431), (440), (611), (622) et (444). Le pic d'oxyde
d'indium (222) a une intensité élevée par rapport aux pics d'indium, ce qui indique une forte
présence d'oxyde d'indium dans les particules d'indium formées. L’oxyde d'indium avec une
température de fusion supérieure (1900 °C) a celle de l'indium (157 °C), empéche la
formation des particules uniformes a la température de recuit choisie. L’oxyde forme ainsi
une coquille autour de I’indium. L'oxydation de I'indium est attribuée a la présence d'oxygene
lors I°étape du recuit, en raison de la faible pression de vide dans le four (10 mbar).
Discussion :

Le recuit a été fait a cette pression 10 mbar car le chauffage dans un four conventionnel
(résistif) est réalisé par la conduction thermique. Ce phénomene de conduction prend
beaucoup de temps lorsqu’on travaille sous atmosphére ultravide augmentant ainsi les durées
de processus ce qui entraine une consommation d'énergie élevée. D’ou le choix de cette
pression de travail. Afin d'éliminer I'oxygéne et former des particules d'indium pur, les
échantillons doivent étre recuits dans une atmosphere de vide poussé. Ainsi, le choix d'un
recuit RTP sera plus efficace car il est plus rapide. Dans ce travail, un recuit RTP basé sur le
chauffage par rayonnement par les ondes infrarouges (800 nm a 1400 nm) utilisant des
lampes halogenes infrarouges. Le chauffage sera donc trés rapide car le silicium absorbe bien

dans cette gamme de longueurs d'onde.
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Figure 2.4: (a) Image MEB en vue de surface de I’échantillon In-Si recuit dans un four conventionnel (b)
Spectres DRX de I’échantillon In-Si avant et aprés recuit

- Formation du catalyseur dans le four RTP : Effet de la température de recuit
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Afin d'étudier I'effet du procédé RTP sur la morphologie des particules d'indium, les
échantillons In-Si ont été recuits & des différentes températures (300, 350, 400, 450 °C)
pendant 5 min. La Figure 2.5 montre la morphologie des structures obtenues. Pour les
températures 300 et 350 °C, les particules d’indium sont sous forme des ilots inhomogénes en
taille et en forme avec une importante densité de surface (Figure 2.5 (a-c)). A 400 °C, une
amelioration de la forme des particules est constatée et la densité de surface est plus faible. En
augmentant la température a 450 ° C, une amélioration de la forme des particules est observée
avec une densité de surface inférieure. A cette température, les particules de forme quasi
sphérique sont réparties de maniére homogene et la couverture de surface est réduite car les
particules ont tendance a étre plus compactes. La distribution en taille des particules obtenues
a 450 °C est comprise entre 100 et 700 nm avec une moyenne de 422 nm (Figure 2.5(e)). La
Figure 2.5(f) présente le spectre DRX de I'échantillon recuit a 450 °C montrant la présence
des pics attribués aux plans (101), (002), (110) de la structure cristalline tétragonale de
I’indium. Ce spectre montre bien 1’absence de 1’oxyde d’indium contrairement aux
échantillons recuits dans le four conventionnel. Comme expliqué ci-dessus, I'atmosphere sous

vide poussé élimine I'oxygene et évite donc I'oxydation de I'indium.
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Figure 2.5 : Images MEB des échantillons In-Si recuits dans un four RTP durant 5 min a la température :
(a)-(b) 300 °C, (c)-(d) 350°C, (e)-(f) 400 °C, (g)-(h) 450 °C (i) Distribution en taille et(j) Spectre DRX des
In-Nps obtenues a 450 °C

3. Croissance des nano-fils de silicium :

3.1. Conditions expérimentales :

Aprés la formation des particules d'indium, les échantillons ont été introduits dans le réacteur
de dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) afin de synthétiser les
SiNWs (Figure 2.2). Avant I’introduction du précurseur, les échantillons ont été traités par un
plasma H, pendant 10 min avec un débit de 60 sccm. Cette étape est nécessaire afin
d’améliorer la morphologie et la structure des particules d’indium élaborées par recuit. En
effet, I'application du plasma H, entraine deux phénomeénes: (1) I'élimination de I'oxyde
d'indium a la suite de la réaction décrite par (Eq. 9) et (2) la réduction de I'indium, confirmée

par la modification de la densité, de la taille et de la forme des particules [35].
3H, +1In,0, = 2In+3H,0 (Eq.9)

Ensuite, le silane pur (SiH,) est introduit en tant que gaz précurseur avec un débit de 10 sccm.

La température du substrat a été réglée a 400 ° C.
3.2. Propriétés des SiNWs élaborés

- Etude morphologique et structurale :

Les particules d'indium formées par le recuit résistif (Figure 2.4) ont été utilisées pour la
croissance des SiNWSs. Le SiH, a été introduit durant deux différentes durées 3 et 15 min. La

Figure 2.6 montre les images MEB aprées ’introduction du silane pendant 3 min. La Figure

81



Habilitation Universitaire R. B.Zaghouani 2021/2022

2.6 (a) ne montre aucun nano-fil de silicium, mais seules les particules d’indium sont visibles.
En zoomant I'image (Figure 2.6(b)), on note le début de la croissance de certains nano-fils
catalysée par des particules d'indium quasi-sphériques de différentes tailles. Une autre
observation intéressante est la présence d'agglomérats des particules d'indium de tailles
inférieures & 200 nm. Ce résultat montre que les particules observées apres le recuit résistif ne
sont pas composées d’indium pur, mais d’agglomérats des In-Nps. Afin de former des nano-
fils de longueurs suffisantes, le SiH; a été introduit pendant 15 min. La Figure 2.7
montre que :

- En augmentant la durée la longueur des fils augmente (jusqu’a environ 7 pm).

- Le mécanisme de croissance VLS est bien confirmé par la présence de la particule du
catalyseur au sommet des SINWSs.

- La présence des particules avec des tailles différentes allant de quelques centaines de
nanometres a quelques micrometres.

- Les particules observées sont de forme quasi-sphérique et de taille plus réguliere que
les particules présentées dans la Figure 2.4 ce qui met en évidence I'effet du plasma H,
sur la morphologie des particules d'indium.

- La présence des particules de taille assez grande est attribuée a la migration en surface
de ’indium, car la température est beaucoup plus élevée que son point de fusion.

- La croissance longitudinale s'accompagne avec une croissance radiale des SiINWSs ce
qui leur donne une forme conique.

- Le diameétre des catalyseurs est plus grand que celui des nano-fils. Cette observation
n’était pas rapportée lors de I’utilisation de I’or [36]. Par contre, cette différence est
bien obtenue avec le catalyseur indium [37]. Cela est expliqué par la différence de la
mouillabilité du silicium dans les différents catalyseurs et par la différence de I’angle
de contact de la gouttelette métal-silicium avec le substrat a la température du travail
[38].
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Figure 2.7: (a-b) Images MEB des SiNWs élaborés durant 15 min.

L'observation principale dans la Figure 2.7 est la faible densité des SiNWs obtenus malgré
I'amélioration de la morphologie du catalyseur. Comme discuté précédemment, la présence de
I’oxyde d'indium diminue I'effet catalytique de I'indium. Pour confirmer la présence de
I’oxyde d'indium, les SINWSs ont été caractérisés par DRX. La Figure 2.8 compare les spectres
DRX des échantillons In-Si aprés recuit résistif et apres le traitement par I'nydrogene. Ces
spectres montrent la persistance de I'oxyde d'indium, indiquant que le traitement a I'hydrogéne
n'était pas suffisant pour éliminer totalement lI'oxyde. Aprés le traitement Hy, certains pics
d'In,O3 ((211), (400), (332), (611)) ont été éliminés et I’intensité du pic (222) a bien diminue,

tandis qu'un nouveau pic (112) d'indium est apparu.
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Figure 2.8: Spectres DRX des échantillons In-Si recuits et traités par plasma H,

Les images MEB montrent aussi que les SINWSs obtenus sont orientés aléatoirement. Afin de
déterminer I’orientation des SINWs, on a comparé entre le spectre DRX des SINWs et celui
de I’échantillon recuit (avant introduction dans la PECVD). Les pics de diffraction de rayons
X de silicium dans les SINWs se chevauchent avec ceux du substrat de silicium (Figure 2.9).
Cependant, en comparant les intensités des pics de silicium avant et apreés le procédé PECVD,
une augmentation de I'intensité des pics de silicium attribués aux plans (111), (220) et (311) a
été observée, ce qui a été attribué a l'apport de silicium a partir du gaz précurseur (SiHy),
démontrant la croissance des fils le long de ces orientations. En outre, la largeur a mi-hauteur
(FWHM) de ces pics a augmenté aprés la formation des fils en raison de la différence de taille
des cristallites entre le substrat du silicium et les nano-fils. L’analyse DRX confirme aussi la
présence de 1’oxyde apres la croissance des SiINWSs qui a entrainé une faible densité de
croissance.
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Figure 2.9: Spectres DRX des échantillons avant et apreés le procédé PECVD

Les structures obtenues ont été également caractérisées par microscopie électronique en
transmission (TEM) en champ clair, ce qui permet de distinguer les couches amorphes
(contraste clair) et cristallines (contraste sombre). La Figure 2.10 (a) montre I'image TEM
d'un nano-fil montrant une structure cceur-coquille constituée d'une coquille amorphe
(contraste clair) recouvrant du silicium cristallin (contraste sombre), comme le confirment les
taches en surbrillance dans le cliché de diffraction (Inset de la Figure 2.10(a)). Le fil présenté
a un diametre de 462 nm dont la partie cristalline est de 277 nm. La présence de silicium
amorphe est également confirmée par analyse Raman. Les spectres Raman des échantillons de
c-Si et des nano-fils sont présentés dans la Figure 2.10(b). Des pics Raman attribués a la
diffusion du phonon optique du premier ordre de c-Si ont été obtenus pour les échantillons c-
Si et SINWSs a 520 cm™ et 513 cm™, respectivement. De plus, le spectre Raman de des SiNWs
présente un mode supplémentaire bien prononcé situé a 475 cm™, attribué au silicium

amorphe.
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Figure 2.10: (a) Image TEM d’un nano-fil montrant la structure ceeur-coquille. Inset: Cliché de diffraction
(b) Spectres Raman des échantillons c-Si et SINWs

- Etude de la diffusion de ’indium :

La spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS), couplée au TEM, réalisée au sommet et au
milieu d’un nano-fil montre qu'il ne contient que du silicium (Figure 2.11). L'absence
d'oxygeéne confirme que la couche amorphe est constituée de silicium amorphe. De plus, ce
résultat montre que 1’indium n’a pas diffusé dans le nano-fil, ce qui est trés bénéfique pour les
applications électroniques. L'analyse EDS d'une particule catalyseur aprés la croissance du fil
de silicium montre qu'elle est composée de silicium et d'indium formant I'alliage Si-In,
comme le prédit le mode VLS (Figure 2.11 (c)). Les traces de carbone et de cuivre sont
attribuées a la grille TEM. Les pourcentages atomiques de silicium et d’indium dans la

particule et dans le fil sont résumés dans le Tableau 2.1.

Elément Particule Sommet du nano-fil Milieu du nano-fil
Silicium (% atomique) 51.1 98.8 99.4
Indium (% atomique) 48.9 1.2 0.6

Tableau 2.1: Pourcentages atomiques du silicium et de ’indium dans la particule et au niveau du nano-fil
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Figure 2.11: Analyse EDS au niveau (a)sommet (b) milieu du nano-fil (c) de la particule catalyseur(d)
image MEB montrant le spot EDS

- Amélioration de la densité des nano-fils :

La Figure 2.12 (B-D) présente les SiNWs synthétisés en utilisant les particules d'indium
traitées par un recuit RTP a 400 °C et a 450 °C (Figure 2.12 (A-C)). Comme on peut le
constater, la densité des SiNWs était supérieure a celle montrée a la Figure 2.7. Cette
amélioration est attribuée a l'absence de 1’oxyde d'indium lorsque le recuit RTP est utilisé. La
plupart des particules d'indium sont actives pour catalyser la croissance. De plus, la densité
des SiINWSs pour la température de 400 °C était supérieure a celle obtenue avec une
résultat met en évidence l'effet néfaste de l'oxydation du métal. Les longueurs de SiNWs
obtenues sont environ 0.5 um, inférieures a celles obtenues avec le recuit résistif (Figure 2.7)
dans les mémes conditions de croissance. En fait, dans ce dernier cas, il y a moins de
particules d’indium actives a alimenter par le précurseur, ce qui conduit a des SINWSs plus
longs. Cependant, la forme des fils ne semble pas dépendre des conditions de recuit du
catalyseur, car les fils synthétises dans les deux cas sont courbes et pliés. Ces défauts de
croissance pourraient représenter un obstacle pour I’intégration des SiNWSs dans les
dispositifs. Ce phénoméne observé pourrait s'expliquer par le changement de direction de la
croissance [39]. Dans la littérature, de nombreux travaux de recherche ont indiqué que des
SiNWs droits sont obtenus a des températures de croissance élevées dépassant généralement

600 °C [40]. Mais, la principale motivation de l'utilisation de I'indium comme catalyseur est la
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diminution de la température de croissance. Donc, ¢a sera mieux d’étudier d’autres
parametres expérimentaux afin de mieux contréler la morphologie des SiNWs, telle que la

puissance.

Figure 2.12: Images MEB des In-Nps obtenues par four RTP a 400 °C (A) et les nano-fils correspondants
(B) In-Nps obtenues par four RTP & 450 °C(C) et les nano-fils correspondants (D)

4. Conclusions :

Dans ce chapitre, on a rapporté la croissance des nano-fils du silicium par le mode VLS a
basse température (400 °C). Les SiNWSs ont été catalysés par 1’indium, un métal formant avec
le silicium un systéme a faible température d’eutectique. Les particules d'indium ont été
synthétisées par recuit des couches d'indium selon deux procédés de recuit différents: procédé
conventionnel et procédé RTP. Les conditions de recuit ont des effets significatifs sur les
propriétés des particules: (1) la morphologie (forme, taille, densité) (2) la formation d’oxydes.
En particulier, dans ce travail, nous avons démontré que la présence de I'oxyde d'indium
influe sur la croissance des SiNWSs, en particulier sur la densité. Le contréle de la densité, du
diamétre, de ’orientation et de la morphologie des SiNWSs reste un défi car il dépend de

nombreux parametres expérimentaux.
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IV. Croissance et caractérisation des SINWSs élaborés par le mode
VLS et catalysés par le bismuth [41]

1. Formation du catalyseur métallique: Effet du recuit :

Comme déja mentionné, le bismuth forme avec le silicium un alliage a température
d’eutectique basse (271°C), ce qui motive son utilisation comme catalyseur pour la croissance
des nano-fils. Cependant, il présente comme inconvénient une pression de vapeur élevée, de
sorte qu'il peut facilement s'évaporer lors de la formation des nanoparticules ou lors de la
croissance des SINWSs. Dans cette partie, on présente une étude d’optimisation des particules
de bismuth a partir de différents traitements thermiques d’une couche mince de bismuth. Soit
en ex-situ ou in situ (a I’air, sous vide ou dans une atmosphére gazeuse ou plasma), un recuit
permet de modifier la structure, la cristallinité et les propriétés physico-chimiques des couches
minces.

- Elaboration des particules de bismuth sous vide :

Les particules de bismuth (Bi-Nps) ont été synthétisées in ex-situ dans un four RTP en faisant
varier la pression du vide. Deux épaisseurs différentes de bismuth (10 et 50 nm) ont été
déposées sur des substrats de silicium par évaporation thermique. Les échantillons ont été
recuits pendant 5 min a différentes températures (300, 400 et 500 °C) sous une pression de
vide de 10°® mbar. Pour une température de 300 °C (Figure 2.13 (a)), la formation des Bi-Nps
a été obtenue avec une faible densité alors qu’en augmentant la température, la densité
diminue (Figure 2.13 (b)) jusqu'a ce que la surface apparaisse lisse et continue, et aucune
particule distincte n'a été observée a 500 °C (Figure 2.13 (c)). En effet, la pression de vapeur

du bismuth est d'environ 1,013 * 10 mbar & 400°C, donc un recuit sous un vide poussé de

I'ordre de 10® mbar conduit & I'évaporation du bismuth & ces températures de travail.

Figure 2.13: Images MEB d’une couche continue Bi de 50 nm aprés recuit a une pression de vide de 10
mbar a la température : (a) 300 °C, (b) 400°C, (c) 500 °C pendant 5 min
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Tenant compte des résultats précédents, la pression du vide et la température ont été fixées a
10" mbar et 300 °C, respectivement, et le temps de recuit a été varié (5, 15 et 30 min). On
constate, qu’en diminuant la pression, la densité obtenue s’est améliorée considérablement.
En augmentant le temps de recuit, la densité des particules diminuait et les nanostructures sont
plus espacées (Figure 2.14 (a-c)). La taille moyenne des Bi-Nps obtenues était d'environ 119
nm, 140 nm et 52 nm pour les temps de recuit de 5 min, 15 min et 30 min, respectivement. En
diminuant 1’épaisseur de la couche Bi de 50 a 10 nm, la densité des particules diminue alors
que la forme sphérique des nanoparticules est observée pour les deux épaisseurs (Figure 2.

14(a) et (d)). Un diametre moyen des particules est d’environ 94 nm pour 10 nm de Bi.

R . ‘ . .
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Figure 2.14: Formation des particules de Bi & 300°C & 10" mbar a partir d’une couche de Bi d’épaisseur
50 nm durant (a) 5 min (b) 15 min (c) 30 min et d’une couche d’épaisseur 10nm durant (d) 5 min.

Les échantillons obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX) en mode
rasant. La Figure 2.15 montre les spectres DRX des Nps-Bi formées a différentes durées.

Le spectre DRX du substrat Bi/Si présente un seul pic faible situé a 26 = 56 ° correspondant a
Bi (024). Apreés recuit pendant 30 min, on note l'apparition d'un pic de Bi (024) situé a 26 =
56.2° en plus d'un pic d'oxyde de bismuth Bi,O3 (111) & 27.9°. Pour les échantillons recuits
pendant 5 et 15 min, un pic Bi(012) et un pic Bi,O3 (222) ont été détectés. Les pics de bismuth
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correspondent a la structure cristalline hexagonale (référence carte 96-500-0216) tandis que
les pics BiyOs; sont attribués a la structure cubique (référence carte 96-720-2529).
L'échantillon recuit pendant 15 min présentait un pic supplémentaire situé a 26.5° et attribué
au plan (101) de la structure triclinique du bismuth (référence carte n° 96-151-2496). L'oxyde

de bismuth est justifié par la présence d'oxygene pendant le recuit a faible pression de vide.
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Figure 2.15 : (a) Spectres DRX des Bi-Nps formées (b) agrandissement de la zone (55-60 °).

- Elaboration des particules de bismuth sous gaz H; :

Dans cette partie, un four industriel RTP de type « Analysis AsOne » est utilisé pour
optimiser la formation des particules de bismuth sous gaz H,. Le Tableau 2.2 récapitule les

paramétres utilisés :

Echantillon Epaisseur Température Débit Durée
(o) (°C) (sccm) (min)
S 50 450 100 5
Sz 50 350 100 5
Ss 50 450 50 5
Sy 10 450 100 5

Tableau 2.2: Paramétres du recuit dans le four RTP sous gaz H,.
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La Figure 2.16 (a-b) montre clairement la formation des particules de bismuth & 450 °C
(échantillon S;). On constate que les particules sont uniformément réparties sur la surface
avec une densité de couverture de surface homogene. Les structures sont de forme quasi-
sphérique avec une taille moyenne et une densité de surface d'environ 197 nm et 22%
respectivement. La réduction de la température de recuit & 350 °C (échantillon S;) donne lieu
a une morphologie de surface trés différente de celle de I'échantillon S; (Figure 2.16 (c-d)).
Des agglomérats formés de particules de forme quasi sphérique couvrent la surface
totalement. Cette morphologie peut étre justifiée par le faible apport d'énergie a cette
température, qui n'est pas tres élevée par rapport au point de fusion du bismuth (Tsion= 271
°C) ce qui n’est pas suffisant pour réduire la couche de Bi. La réduction du débit a 50 sccm
(échantillon S3) conduit a des Bi-Nps quasi sphériques comme dans le cas de I'échantillon S;
(Figure 2.16 (e-f)). 1l est évident que l'augmentation du débit d'hydrogene permet une
réduction plus importante de la couche métallique. En effet, I'introduction et la diffusion
d'hydrogene dans le matériau le rend fragile influencé a la fois par la quantité d'hydrogéne
adsorbée et par la microstructure du matériau. De plus, I'hydrogéne ne pouvait réagir avec les
métaux que sous forme d'atomes d’hydrogene ou d'ions. Ainsi, I'nydrogéne gazeux n'est pas
adsorbé par les métaux a température ambiante, car il est sous forme moléculaire. Cependant,
a mesure que la température augmente, les molécules ont tendance a se dissocier en atomes
individuels permettant I'adsorption a ces températures plus élevées. Ainsi, a mesure que la
température augmente dépassant Tysion du métal, plus d'atomes d'hydrogene sont disponibles
pour dissocier la couche métallique. La Figure 2.16 (g-h) montre les particules obtenues pour
une épaisseur de bismuth de 10 nm (échantillon S,). Les structures obtenues sont homogenes
de forme sphérique avec une taille variant de 46 a 428 nm avec une taille moyenne de 255 nm

et une couverture de surface de 6.6 %.
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L'analyse DRX montre que tous les échantillons présentent des pics de bismuth de structure
cristalline hexagonale. Pour les échantillons S;, S3 et S4, on distingue la présence de plans de
bismuth (012), (104), (110), (015), (006), (202), (024), (205) et (122) (Figure 2.17 (a)). Les
pics de bismuth sont tres bien identifiés, prouvant la haute cristallinité des structures obtenues,
et confirmant la morphologie obtenue. Les echantillons Ss et S4, présentent en plus, un pic
d'oxyde de bismuth Bi,O3 (222) (Figure 2.17 (b)). L'oxyde de bismuth pourrait se former lors
du recuit conduisant a la formation d'une structure cceur-coquille avec les particules de
bismuth, avec une température de fusion plus élevée (817 °C) que le bismuth (271 °C),
empéchant la formation de bismuth pur. La présence de 1’oxyde de bismuth pour I'échantillon
Ss pourrait s'expliquer par le débit d'hydrogéne plus faible utilisé par rapport a I'échantillon
S1. En effet, I'nydrogéne a un réle important pour éliminer I'oxyde formé lors de la synthese.
L’échantillon S, présente un pic de bismuth Bi(012) situé¢ a 26 =27.3° et deux pics d'oxyde de
bismuth Bi,O3; (111) et Bi,O3 (222) situés a 28.1° et 57.3° respectivement justifiant les

structures obtenues.
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Figure 2.17 : (a) Spectres DRX des Bi-Nps formées (b) agrandissement de la zone (55-60 °).
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- Elaboration des particules de bismuth sous plasma H; :

Dans cette partie, on propose 1’¢laboration des particules de bismuth sous plasma d’hydrogene
dans un réacteur de dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD). Le Tableau

2.3 récapitule les parameétres expérimentaux.

Echantillon Epaisseur Température Débit Durée Puissance RF Pression
(o) (°C) (sccm) (min) @) ey

Ss 50 350 100 10 5 600

Se 50 450 100 10 5 600

Tableau 2.3 : Parametres expérimentaux pour la synthese des Bi-Nps sous plasma H, dans la PECVD.

La Figure 2.18 (a) montre I’image MEB de I’échantillon Ss. On remarque la formation des
flots inhomogeénes de forme allongée de différentes tailles. On peut également distinguer la
présence de quelques particules homogenes et régulieres en taille de forme quasi sphérique.
La taille moyenne et la densité des particules quasi-sphériques sont de I'ordre de 183 nm et 7
% respectivement. L'influence de la température du substrat sur la formation des structures de
bismuth a été étudiée. La Figure 2.18 (b) montre I'image MEB de I'échantillon Sg avec une
température de substrat réglée a 450 °C. Contrairement a I'échantillon Ss, on constate que les
particules sont devenues plus uniformes, plus homogenes de forme quasi sphérique avec une

taille moyenne et une densité d'environ 241 nm et 17.5 % respectivement.

Figure 2.18: Formation des particules de Bi sous plasma H, durant 10 min a partir d’une couche de Bi
d’épaisseur 50 nm (a) a 350 °C (b) & 450 °C.
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2. Croissance des nano-fils du silicium:

Dans la littérature, peu de travaux ont rapporté la croissance des SiNWs catalysee par le
bismuth pour les inconvénients mentionnés auparavant [42-45]. Dans cette partie, on va
présenter quelques tentatives de croissance des SiNWs catalysés par les particules de bismuth
élaborées a partir d’une couche de bismuth d’une épaisseur 10 nm in-situ sous plasma H; et

ex-situ sous gaz H, (Figure 2.19) [46].
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Figure 2.19: Schéma de principe de la procédure expérimentale proposée pour la croissance des SiNWs

Le Tableau 2.3 et le Tableau 2.4 récapitulent les paramétres expérimentaux utilisés.

Plasma Température Débit Durée Puissance RF Pression
0 (sccm) (min) (W) (Mbar)
Etape 1 H, 450 100 10 20 600
Etape 2 SiH, 500,
550, 10 45 7 600
600

Tableau 2.3: Paramétres expérimentaux de la synthése des SiINWSs (Effet de la température du substrat)

Plasma Température Débit Durée Puissance RF Pression
0 (sccm) (min) W) (Mbar)
Etape 1 H, 450 100 10 20 600
Step 2 SiH, 600 10 10, 7 600
20,
45

Tableau 2.4: Paramétres expérimentaux de la synthése des SiNWSs (Effet de la durée)
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Le bismuth, comme la plupart des métaux post-transition, a une tension de surface inférieure a
la valeur minimale requise pour un métal en état liquide favorisant une croissance VLS stable
[47]. Le bismuth avec une tension de surface d'environ 0.35 N. m™ catalyserait donc
difficilement la croissance des SiNWs. Une autre caractéristique limitant I'effet catalytique de
ces métaux est la solubilité du silicium au point eutectique qui est inférieure a 1 % atomique.
Ainsi, la croissance des SiINWs par ce type de métaux pourrait étre améliorée par plasma ou
en augmentant les températures de croissance [48]. La température de croissance est variée
de 500 a 600 °C.

La Figure 2.20 (a) montre qu'a 500 °C aucune croissance n'est obtenue, ce qui peut étre
justifie par la faible concentration de silicium dans le catalyseur et le temps d'incubation élevé
ralentissant la croissance. En comparant les particules de bismuth avant (Figure 2.16 (g-h)) et
apres traitement SiH, (Figure 2.20 (a)), la taille des particules et la couverture de surface ont
été considérablement augmentées, confirmant I'adsorption du silicium dans les gouttelettes de
bismuth.

En augmentant la température jusqu'a 550 °C, on peut observer I'apparition de certains SINWs
avec des particules de bismuth sur leurs sommets confirmant le processus VLS. Les SiNWSs
obtenus, avec une longueur allant jusqu'a 6 um, sont pliés et courbés avec une forme conique
en raison du dépdt de silicium sur leurs parois latérales. Les fils synthétisés semblent étre
catalysés par des particules de petite taille qui pourraient étre saturés par le silicium plus
rapidement que les plus grandes particules.

A 600 °C, la densité des SiNWs est supérieure a celle obtenue a 550 °C. Cette amélioration
est attribuée a la présence de plus de particules de bismuth actives pour catalyser la
croissance. Les fils sont courbés, pliés et orientés de maniére aléatoire. En effet, Il a été
montré dans la littérature que pour les métaux a faible tension de surface, aucune direction de
croissance préférentielle n'est observée [25] expliquée par la position instable des particules
métalliques au sommet des SINWSs.
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Figure 2.20 : Images MEB de structures obtenues a différentes températures de croissance (a) 500 °C (b)
550 °C (c-d) 600 °C.

En plus de différentes causes mentionnées ci-dessus, I'existence des catalyseurs inactifs
pourrait étre attribuée au dép6t d'une couche amorphe de silicium (a-Si:H) sur les particules
de bismuth pendant la croissance. La présence de la couche amorphe est confirmée par
I'amélioration de la durée de vie des porteurs minoritaires (te) apres traitement SiH, (Figure
2.21). La durée de vie moyenne Tes passe de 17 ps a 32 us. De plus, apres l'introduction de
SiH,, la durée de vie est plus uniforme, comme le montre I'histogramme correspondant.

Afin d'étudier I'effet du temps sur la croissance des SiNWSs, la température du substrat a été
fixée a 600 °C. Le SiH, a été introduit pendant 10 et 20 min. La Figure 2.22 montre qu'a 10
min, aucun SINW n’a été obtenu, cependant certaines particules semblent plus brillantes que
d'autres indiquant le début de la croissance. A 20 min, certains SINWs ont été observés avec
une densite inférieure a celle obtenue a une durée de 45 min (Figure 2.20 (c-d)) et une

longueur variant d'environ 600 nm a 850 nm.
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Figure 2.21 : Cartographie de la durée de vie et histogramme correspondant de 1’échantillon Bi-Nps (a)
avant traitement (b) aprés traitement SiH, a 600 ° C.

Figure 2.22 : Images MEB des structures obtenues a différentes durées de croissance (a) 10 min (b) 20
min.
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La spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS) réalisée au niveau d’un fil montre qu'il ne
contient que du silicium (Figure 2.23 (a)) cependant la particule au sommet du SINW contient
du silicium et du bismuth (Figure 2.23 (b)) formant I'alliage Si-Bi, comme le prédit le procéde
VLS.

(a) (b)

Figure 2.23 : Spectres EDS réalisés au niveau de (a) milieu d'un SiNW (c) une particule de bismuth au
sommet d'un SINW.

La croissance tout in-situ a également été réalisée en introduisant un substrat Bi/Si dans les
mémes conditions a savoir a une température du substrat de 600 °C et une durée de traitement
de 45 min. L'application du plasma d'hydrogene permet la formation des particules de bismuth
en réduisant la couche de bismuth comme le montre la Figure 2.24 (a). Comme dans le cas
des SINWS catalysés par les particules obtenues par le procédé RTP (Figure 2.20 (c-d)), les
fils obtenus de longueur allant jusqu'a 12 um sont orientés de maniére aléatoire mais semblent
étre plus droits (Figure 2.24 (b-c)). On y distingue aussi la présence des particules a leur

sommet confirmant le mode VLS.
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Figure 2.24 : Images MEB des (a) particules de bismuth obtenues in-situ sous plasma H; (b-c) SINWs
obtenus a 600 °C durant 45 min sous SiH,.

3. Conclusion:

Dans ce chapitre, on a étudié 1’optimisation de la synthése des particules de bismuth dédiées
pour la croissances des SiINWSs par le mode VLS. L'effet de différents traitements thermiques
de la couche de bismuth a été étudié. En partiuclier, les propriétés morphologiques et
structurales des particules obtenues ont été étudiées en variant le type de traitement (sous
vide, sous gaz, sous plasma) ou les parameétres de traitement (durée, température, débit du
gaz). Qu'il soit ex-situ ou in-situ, le recuit peut donner des proprietés différentes: la
morphologie, la structure et la cristallinité. Dans ce travail, la croissance des SINWs a été
réussie dans un bati de PECVD en utilisant le silane comme précurseur sous une température
de 600 °C. Les SiNWSs obtenus ont une épaisseur assez épaisse du au dép6t du silicium
amorphe sur les parois durant la croissance. Des efforts supplémentaires seront faits pour

résoudre ce probleme.
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Conclusions:

Dans cette partie, on a discuté les principaux résultats concernant la synthése des
nano-fils du silicium par deux approches top-down (la méthode MACE) et bottom-up (mode
VLS). Chacune de deux techniques offre certains avantages et présente des inconvénients. La
méthode MACE est simple et facile a procéder mais les plaquettes de silicium a graver sont
assez cheéres et I'utilisation de 1’acide fluorhydrique est déconseillée en industrie. En effet, la
surveillance de 1’environnement et la restriction de substances dangereuses font partie des
objectifs du notre pays. En plus, durant ces derniéres années, les chercheurs tunisiens
trouvent des difficultés pour se procurer des produits chimigques nécessaires pour leurs travaux
comme 1’acide fluorhydrique (HF) obligatoire pour 1’obtention des nanostructures comme le
silicium poreux et les nano-fils du silicium, le trichlorure de phosphoryle (POCI3) nécessaire
pour le dopage type N.

La croissance par PECVD va permettre donc de surmonter ces inconvénients par
’utilisation des substrats bas coit et le controle de différentes caractéristiques comme le
dopage selon le besoin. A notre connaissance, on est la premiére et la seule équipe en Tunisie
qui travaille sur la croissance des nanostructures par approche Bottom-up. Les travaux
engagés par notre équipe ont mis en évidence la fiabilité des processus proposés offrant ainsi
la possibilité aux industriels et aux chercheurs de choisir le processus adéquat a leur
application. La croissance des SiNWs par le mode VLS sera affinée par la réduction de la
taille des SINWs et la réussite de leur dopage afin de les intégrer dans des applications en

microélectronique, photovoltaique et autres.
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Conclusions geneérales et Perspectives

Dans ce manuscrit, j’ai présenté [’essentiel de mes travaux de recherche depuis mon
recrutement en 2012 au CRTEN. Mes activités de recherche sont focalisées essentiellement
sur la structuration des semi-conducteurs en particulier les structures du silicium (le silicium
poreux et les nanofils) ainsi que I’amélioration des propriétés du silicium cristallin. A travers
plusieurs travaux d’encadrements (theses de doctorat, masteres de recherche et projets fin
d’études) et projets de collaboration, on a exploré la possibilité d’intégration de ces structures

dans des applications de pointe : les cellules photovoltaiques et les capteurs du gaz.

1. Dans la premiére partie, on a mis en évidence les avantages de 1'utilisation des

oxydes transparents (TO) comme le WO3; et 1’Al,O3 en couches minces ou en nanostructures
dans des applications optoélectroniques comme les cellules PV. En particulier, ces oxydes
sont utilisés dans ce travail comme des couches de passivation du silicium poreux qui forme
une couche antireflet trés intéressante. L’intégration des couches TO/SP multifonctionnelles
dans les cellules PV permettra d’atteindre trois objectifs principaux : la passivation du SP, une
bonne conductivité et transparence, et une encapsulation efficace vis-a-vis de la corrosion
dans un brouillard éventuellement salin. Les travaux menés ont montré que la combinaison de
deux oxydes Al,O3/WO3 a permis I’amélioration des propriétés optoélectroniques du silicium
poreux ce qui motive son intégration dans les cellules PV.

Les perspectives de ce travail se résument dans la réalisation de nouveaux empilements des
couches multifonctionnelles aux propriétés caractérisées (passivante, transparente,
conductrice, antireflet, encapsulante) et optimisées avec des procédés a moindre colt en
intégrant des oxydes transparents et conducteurs (TCO) afin de former des empilements
TCO/TO/SP. En effet, la prise du contact électrique nécessite la réalisation des TCO. En
particulier, des couches minces de ZnO dopées avec différents dopants (Lithium, Aluminium,
Bismuth). Les points clés de ce travail sont la conformité du dép6t dans les pores, et
corrélativement les propriétés optoélectroniques.

Dans le deuxiéme chapitre de cette partie, on a propos¢ I’utilisation du silicium poreux
comme un template pour les capteurs des gaz. Les structures WO3/SP, testés sous NO,, ont
affiché une sensibilité a des concentrations faibles (<4 ppm) et des températures assez basses

(100-150 °C) par rapport a I’oxyde de tungsténe déposé directement sur un oxyde.
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Les perspectives de ce travail se résument dans la réalisation des dispositifs en déposant
I’oxyde métallique et en faisant varier les caractéristiques du SP (porosité et taille des pores)
et de la couche d’oxyde (épaisseur, structure, dopage).

Dans le troisieme chapitre, on a rapporté sur I’amélioration des propriétés des couches de
carbure de silicium a travers la purification de la poudre de SiC utilisée comme cible. Les
couches peuvent étre utilisées comme couches de passivation du silicium cristallin afin de les
intégrer dans les cellules PV ou dans des applications optoélectroniques comme les diodes
Schottky.

2. Dans la deuxieme partie, on a présenté les principaux résultats concernant

La synthese des nano-fils du silicium par les deux approches top-down (la méthode MACE) et
bottom-up (mode VLS) tout en soulevant les différences entre les deux méthodes. Dans les
deux cas, le role et I’effet du métal catalyseur sont expliqués.

La synthése des nano-fils par la méthode MACE est courante vu sa simplicité alors que la
croissance par bottom-up est plus délicate vu I’utilisation des gaz et des équipements lourds.
Mais cette derniére technique reste plus prometteuse car elle offre la possibilité de travailler
sur des substrats bas co(t, de contrdler les différentes caractéristiques comme le dopage selon
le besoin et une production en masse. En plus, avec cette technique, un procédé de croissance
des nanostructures métalliques et semi-conductrices facilement intégrable dans la chaine de
fabrication des cellules PV et composants électroniques est mis en place tout en minimisant
’utilisation des produits chimiques toxiques et nocifs.

Les perspectives de ce travail sont essentiellement la réduction de la taille des SINWs en

réduisant la taille des particules métalliques et le dopage des nano-fils élaborés par PECVD.

Dans ce manuscrit, j’ai rapporté les différents projets de recherche que j’ai abordés
depuis mon recrutement et qui ont été soldés par différents encadrements et publications dans
des revues internationales. D’autres travaux ont ét¢ menés en paralléle dans le cadre de

différentes collaborations.
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