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Résume :

Le silicium meso-poreux, obtenu par attaque élebimique du silicium
monocristallin, présente une conductivité thermigueche de celle de I'oxyde de silicium.
C’est donc un excellent candidat pour assurer |#isan thermique des micocapteurs sur
silicium tout en garantissant la stabilité mécaaide la micro-structure.

Néanmoins, avant de mettre en ceuvre le captewilgimm poreux, la compréhension
du transport thermique dans une telle nano-strecterr I'étude expérimentale de sa
conductivité thermique, en fonction de ses paraseataractéristiques, sont nécessaires.

Dans ce travail nous nous intéressons a l'anodisatiu silicium pour dégager les
principaux facteurs, agissant sur la morphologigeriondeur de la couche. Cette derniere
est évaluée par l'analyse de la répartition enaserfet en profondeur de la taille des
cristallites composant le matériau, au moyen despeectroscopie micro-Raman. La
stabilisation par oxydation de la couche de silitiporeux nécessite un double traitement
pour garantir une faible conductivité thermiquet e assurant une bonne tenue mécanique.

Mots clés :
silicium poreux, conductivité thermique, spectrggedRaman, microsystémes intégreés.

1. INTRODUCTION

L’essor de la microtechnologie siliciumvoel de nouvelles voies pour la réalisation de
microsystemes intégrés de faibles dimensions. tlidésormais possible de concevoir des
microsystémes complexes intégrant plusieurs fonstgur le méme dispositif. De plus, les
capteurs peuvent étre associés a I'électroniquieaitement du signal, a I'amplification, au
conditionnement puis finalement a un ou plusiewtsiaeurs, le tout intégré sur une méme
puce trouve un intérét technologique pour asstsetdtion thermique des micro-capteurs sur
silicium.

La conductivité thermique du silicium paxe(SiP), qui se forme a la surface du
silicium monocristallin par gravure électrochimiquau contact d'un bain d’acide
fluorhydriqgue (HF) du substrat dopé p est une deatae fois plus faible que celle du
silicium monocristallin : les valeurs rapportéesigida littérature sont de I'ordre de celle de
l'oxyde de silicium, connu pour ses qualités ddrblthermique. Des dispositifs a base de
silicium poreux, utilisés comme isolants thermiquye=uvent donc étre développés.

Il existe difféerentes méthodes de car&déon thermique du silicium poreux. Nous
proposons un nouveau moyen d'investigation derduwttivité thermique des différents types
du silicium poreux, direct et sans contact, pacspscopie micro-Raman.
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2. PROCEDURES EXPERIMENTALES
2.1 Réalisation du silicium poreux

Les structures poreuses sont obtenueggment anodique de substrat de Si de type
p, d’orientation (100) et de résistivité 0,01-0,025m. Cette attaque électrochimique est
effectué dans une solution de HF(48%),HEOH de 1: 1 sous des densités de courant
différentes. La densité de courant ainsi que lepgediattaque choisis permettent de réaliser
des couches de porosités et épaisseurs différdreeype de dopage influence la nature du
SiP tel que pour le type p+, on obtient le silicim@ésoporeux qui possede une taille des
cristallites variant de 10 a 100 nm tandis que pleutype p des structures de silicium
nanoporeux sont obtenus pour des tailles de diietalde 1 a 5 nm. Apres le traitement
électrochimique, les échantillons sont rincés au’désionisée et séchées sous flux d’azote.

2.2 La spectroscopie Raman

L’étude de Perichon et al. [1] est cemta@itour de I'utilisation de la diffusion micro-
Raman pour des mesures de conductivité thermique.

La technique présentée utilise non seetd la mesure de l'intensité du spectre Raman
[2,3] mais également la mesure de I'échauffemeat kkréé a la surface de I'échantillon par le
faisceau laser et le décalage du pic Raman. Laéeatye a la surface de I'échantillon peut
étre ainsi mesurée.

L'ensemble du modéle thermique s'appuieles travaux de Nonnenmacher [4] et
permet d'estimer la valeur de la conductivité thgeua du matériau.

3. RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1 Variation de la taille des cristallites en forilon des conditions de formation

L’effet Raman consiste en I'existencardspectre décalé en fréquence soumis a une
illumination monochromatique. Ce spectre de trélsldaintensité est difficile a observer a
c6té de la lumiere diffusée sans changement deudram. Il est caractéristique de
I'échantillon étudié aux vibrations des édificesmatques constituant I'échantillon observé.
Cette technique est utilisée dans notre cas afidéderminer la taille des cristallites de la
couche poreuse. Nous avons réussi a avoir desrepguiur les échantillons, élaborés avec
différentes densités de courant, avant et aprest thermique a l'aide de I'appareillage qui se
trouve a l'université Claude Bernard de Lyon. Lésultats de ces spectres montrent une
légere diminution de la taille des cristallitesegptraitement thermique. Notons toutefois que
I'atmosphére du recuit n'influe pas sur ce paraegten effet la taille des cristallites des
échantillons (A et E) et (B et F), pris séparément les mémes valeurs (voir tableau 2).

Le silicium poreux se divise en trois grandes aatég selon le diamétre des
pores (tableau 1)

Type de substrat a Type de silicium poreux
(nm)
P ou n sous éclairement <2 Microporeux
p oun 24100 Mésoporeux
n sous obscurité >0,110 Macroporeux

Tableau 1 : différents types de silicium poreux
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Echantillons JrpA/cm?2) t; Atmosphére T, tr r

(min) | derecuit | (°C) (h) (nm)
A 5 10 - - - 9,5
A 5 10 H, 950 2 7,4
B 75 10 - - - 8,7
B 75 10 Hy 950 2 55
E 5 10 - - - 9,5
E 5 10 \P 950 2 7,3
F 75 10 ] - - 8,7
F 75 10 N> 950 2 55

Tableau 2 : Tailles des cristallites obtenues &rpdes analyses Raman.

3.2 Etude de la conductivité thermique du siliciumporeux en fonction des parameétres
caractéristiques

La conductivité thermique du silicium macro-poreuabtenu par anodisation dans le
noir d’un substrat de silicium de type n, n’est gleéaix ou trois fois plus faible que celle du
silicium monocristallin [5]. Ceci peut s’expliquear la taille « importante » des cristallites
(100 nm a 1 um) limitant I'effet de confinement gé@snons dans le squelette de silicium,
facilitant ainsi la conduction thermique dans leeau cristallin.

La conductivité thermique du silicium nano-poreobtenu a partir de substrats trés
résistifs (>=1Q.cm) est plus faible que celle du silicium mesoepar formé a partir de
substrats résistifs=( 10mQ.cm) en effet Gesele et al. [6] ont comparé la cotidité
thermique de deux échantillons de silicium (nanmes$o- ) poreux de méme porosité (64%).
knano = 0,2 W/m.K < kmeso = 0,8 W/m.K ceci met endénce le rble de la taille des
cristallites et leur distribution dans la coucheffet de confinement des phonos est accentué
pour la nano-structure induisant une conductiviggrmique effective de la couche est encore
plus faible.

La conductivité thermique du silicium meso-porewri@ de 0,1 W/m.K a quelques
W/m.K, est anecdotique et ne correspond pas augsauvestigation

3.3 Influence de I'oxydation sur la conductivité tlermique du silicium poreux

Les variations de la conductivité thermique avetetapérature d’oxydation du silicium
poreux sont présentées sur la figure 1 pour troiegités. Chaque échantillon a une épaisseur
de 50 um. leur conductivité thermique est mesurésapnodisation puis apres chacune des
trois oxydation d’une heure, sous O2 sec a 15000;@ puis 450°C.

Quelle que soit leur porosité, la conductivité thigue des échantillons suit la méme
évolution. La conductivité décroit dans un prenténps jusqu’a atteindre un minimum puis
augmente légérement.

Au cours du procédé d’oxydation, une partie digisiin monocristallin est consommée
pour former la gaine d’oxyde de silicium réduisdatantage le cceur de silicium. L'effet de
confinement est alors accentué et la conductiigéntique diminuée. Lorsque la température
d’oxydation augmente au dela de 300°C, deux phénemee concurencent : I'oxydation du
silicium se poursuit réduisant encore le noyau dieilsn mais s’accompagne d’une
augmentation du volume du squelette de Si/SiO2 liesgmt alors progressivement les pores
jusque la emplis d’air.

Albi, France du 28 au 30 Ao(t 2007 3



13emes Journées Internationales de Thermique

Pour les couches dont la porosité faible, le mimmde conductivité est atteint apres
une oxydation a 300°C, ce qui correspond a un tboxydation d’environ 30%. Ensuite la
conductivité thermique augmente avec le taux d’'akigth car le transport thermique se
produit essentiellement a travers I'oxyde de silicimélangé au silicium.

Pour les couches de forte porosité, I'influencé' aleydation est moins significative. La
conductivité thermique de telles couches est aidef (figurel).
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Figure 1 : conductivité thermique de silicium
mésoporeux en fonction de la température
d’oxydation : 150, 300 et 450°C

CONCLUSION

La conductivité thermique du silicium poreux eserbiinférieure a celle du silicium
monocristallin, utilisé comme dissipateur thermigue transport thermique dans les couches
de silicium poreux est limité par sa nature pogeeisle blocage thermique dans le squelette
de silicium.

La spectroscopie micro-Raman nous a permis de ai@vet un moyen d’investigation
systématique de la morphologie et de la conduétitiérmique du silicium poreux.

D’aprés les résultats présentés, nous constatoaslajwconductivité thermique du
silicium poreux dépend de ses parametres caraajaes et des traitements de post-
anodisation que supporte la couche de ce maté@auretiendra les principales tendances
suivantes:

» la conductivité thermique décroit fortement lorstpuporosité de la couche augmente,
» l'oxydation du silicium poreux induit une décraisse de la conductivité thermique.

Nomenclature
température d’oxydatiofiC

T
K conductivité thermique/\/mK
J densité de courant de formatiomd/cnd

s temps de formation de silicium poremin
tr temps de recuit des échantillams,

r taille des cristallitesm

a diamétre des poresn
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T, température de recuit , °C
Références

[1] S. Périchon et V. Lysenko et Ph. Roussel ée@naki et B. Champagnon et D. Barbier,
Technology and micro-Raman Charcterizationof tmeso-porous silicon layers for thermal
effect microsystems. The Hague, pp199-200, 1999.

[3] M. Reichling et T. Klozblcher et Hertmannn,dab variation of room temperature
thermal conductivity in high-quality polycrystaléndiamond, Appl. Phys. Lett., Vol 73, pp
756-758, 1998.

[4] M. Nonnenmacher et H.K. Wickramasigne, scagmirobe microscopy of thermal
conductivity and surface properties, Appl. Physt.l &ol 61, pp168-170, 1992.

[5] G. Amato et V. Bullara et N. Brunetto et L. BoeDrying of porous silicon , a Raman
electron microscopy, and photoluminescence stuldiyy $olid Films, Vol 276, pp204-207,
1996.

[6] C. Pickering et L.T. Canham et D. Brumhead, $mscopic ellipsometry characterization
of light-emitting porous silicon structure, Applui$. Sci., Vol 63, pp22-26, 1993

Albi, France du 28 au 30 Ao(t 2007 5



