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 ملخص

 

تشكل أكسيد السليسيوم عبرعدة طرق  .ليةكيميائية عا مفاعلاتيمنحه  )P S(أهمية السطح الكبير للسلسيوم المسامي 

و مميزاته  المسامية  و ذلك من أجل تحسين استقرار السليسيوم المساميالفجوةللأ كسدة ) حرارية أو كهروكيماوية ( بداخل 

لمسامي يهدف هذا العمل من جهة على تشكيل السليسيوم ا. بالخصوص الكيميائية و البنيوية و المرفولوجية  البلورية والضوئية

في وسط حمض الهيدروفلوريك و من جهة  S –اللذي يتم الحصول عليه عن طريق التفاعل الكهروكيميائي للسليسيوم من النوع 

الحيوي . فعل العوامل التجريبية للأكسدة و الكثاقة بوجود الأزوت)كثافة التيار,  أخرى إستخدام سطحه الكبير من أجل التوظيف

الجة و درجة الحرارة , الغاز المؤكسد (على الخواص و نوعية مؤكسد للسلسيوم المسامي هي تركيز المحلول , زمن المع

 silanolsهو محقق على موضع  للسلنول    silanisationقابلية التوظيف للسليسيوم المسامي عن طريق السلينة   مدروسة.

(Si-OH)    وglutaraldehyde السلينة   برابطة تكافؤية. تم تقييم فعالية  المثبت على الأمين من احد اطراف الألدهيد

تم  .    aminopropyltriéthoxysilane -3   (APTES) الشطف و تركيز وقت ,اعتمادا على المسامية، وقت الغمر

المرئي. بينت نتائجنا أن الأكسدة تنشئ  – UVعن طريق  و FTIR, MEB EDS, DRXعن طريق  تعيين مميزة العينات

 ميزو مورفولوجيا . أشكالPS-O- PSو  Si-OH و تجديد نشاط السطح المميز للسلسيوم المسامي وذلك بإنشاء مواضع  استقرار

 الجاف متبوعة بتكثيف  2Oبوجود  c  °033أكسدة أولية عند .عليها الحصول تم متجانسة و منظمة مستقرة مسامي ماكرو و

 بكفائة جيدة بالسلينة بتطعيم متجانس أحادي الطبقة  قابلية للتوظيف و تعطي P Sتحسن خواص الـ   c  ° 033عند 2Nبوجود 

APTES  بإزدواج ثنائي الوظائف  بـالـ   متبوعglutaraldehyde  76المسامية مقدر و ذلك من أجل متوسط٪ ،

 (.دقيقة 50الشطف  ووقت دقيقة 23وقت الغمر  ،APTES 2٪تركيز

 كلمات السر 

  اللواقط الحيوية  , السلينة,قابلية للتوظيف الكيميائية ,المورفولوجيا  ,أكسدة ,السليسيوم المسامي
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ABSTRACT 

 

The large specific surface area of porous silicon (PS) gives it a high degree of 
chemical surface reactivity. Formation of silicon oxide (silica, SiO2), via different oxidation 
methods (thermal or electrochemical) within the porous matrix turns out to be an 
additional factor of PS stability and an improvement of its chemical, structural, 
morphological, crystalline and optical properties. The aim of this work was to perform, 
porous structures of SP by electrochemical dissolution of the monocrystalline silicon in a 
hydrofluoric acid medium. And the use of its large specific surface to ensure a bio-
functionalizing. Oxidation and densification effects on mesoporous silicon layers 
properties were investigated. The influence of operating parameters (current density, 
electrolyte concentration, treatment time, temperature, oxidizing gas) on PS morphology 
and oxide quality was assessed. The functionalization of the PS by silanization was 
carried out on Si-OH and glutaraldehyde was attached to amine groups by one of its ends 
aldehyde, by covalent bonds. The silanization efficiency was evaluated according to the 
porosity, APTES concentration, immersion time and rinsing time. Sample characterization 
was performed using FTIR, SEM, EDS, XRD and UV-Visible spectrophotometry. Our 
results showed that oxidation provides stabilization and chemical modification of SP 
specific surface by creation of SiOH and SiOSi sites. Homogeneous, stable and self-
organized meso and macroporous morphologies are performed. Densification under N2 at 
500°C, increases the Si-OH active sites and promotes grafting homogeneous monolayer 
APTES and covalent coupling of glutaraldehyde, for a porosity of 67%, a concentration of 
2% APTES, an immersion time of 20 minutes and a rinse time of 15 minutes. 
 

Keywords: Porous Silicon, oxidation, morphology, chemical functionalization, 

silanization biosensor.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



RESUME 

 

L’importante surface spécifique du silicium poreux (SP) lui confère une forte 
réactivité chimique. La formation d’oxyde de silicium (SiO2), par différentes méthodes 
d’oxydation (thermique ou électrochimique) constitue un levier supplémentaire achevant 
la stabilité du SP et de leurs propriétés notamment chimique, structurale, morphologique, 
cristalline et optique. L’objectif de ce travail consiste à réaliser des structures poreuses 
stables de SP par dissolution électrochimique du silicium monocristallin dans un milieu 
fluorhydrique ainsi, de mettre en faveur sa grande surface spécifique pour une bio-
fonctionnalisation. L’effet de l’oxydation et de la densification sur des couches de SP ont 
été étudiés. L’influence des paramètres opératoires (densité de courant, concentration de 
l’électrolyte, temps de traitement, température, gaz oxydant) sur la morphologie et la 
qualité d’oxyde du SP a été évaluée. La fonctionnalisation du SP par silanisation a été 
réalisée sur des sites actifs (Si-OH) par greffage d’APTES suivi d’un couplage covalent de 
glutaraldehyde. L’efficacité de la silanisation a été évaluée en fonction de la porosité, la 
concentration d’APTES, le temps d’immersion et le temps de rinçage. La caractérisation 
des échantillons a été accomplie par FTIR, MEB EDS, DRX et par UV-Visible. Nos 
résultats montrent que l’oxydation provoque une stabilisation et une modification chimique 
de la surface spécifique du SP par la création de sites SiOH et SiOSi. Des morphologies 
stables méso et macroporeuses homogènes auto-organisées sont effectuées. Une 
densification sous N2 à 500°C, augmente les sites Si-OH et favorise un greffage 
homogène d’APTES en monocouche et un couplage covalent de glutaraldehyde. Et cela, 
pour une porosité moyenne de 67%, une concentration d’APTES de 2 %, un temps 
d’immersion de 20 minutes et un temps de rinçage de 15 minutes. 

 

Mots clés: silicium poreux, oxydation, morphologie, fonctionnalisation chimique, 

silanisation, biocapteur 
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INTRODUCTION 

 

Le silicium poreux (SP) est un matériau cristallin obtenu par structuration 

des pores dans un substrat monocristallin. Sa surface spécifique importante et sa 

forte réactivité en font un excellent candidat pour différentes applications : 

photoluminescence (PL) [1], imagerie médicale [2], dispositifs photovoltaïques [3], 

dispositifs optiques [4,5] et technologie chimique (capteurs de gaz ou bio-

capteurs) [6].  

 
Cependant, le SP est un matériau peu stable qu’il convient de lui faire subir 

une opération de passivation lui conférant une stabilité satisfaisante afin qu’il 

puisse résister aux protocoles de prétraitement, de fonctionnalisation, de 

silanisation, d'activation et/ou de greffage.  

 
En effet, la surface du SP anodisée, fraîchement préparée, offre des 

terminaisons de liaisons (Si-H) qui, selon Grösman et al. [7] et Jarvis et al. [8], la 

pourvoient d’un caractère hydrophobe. Ces surfaces ne présentent aucune 

résistance à l’air ambiant et aux milieux alcalins de traitement. Le contact de la 

surface avec l’air provoque ainsi une oxydation aléatoire et non contrôlée qui 

affecte fortement la stabilité des couches par la formation d’un oxyde superficiel 

(SiOSi) de structure imparfaite.  

 
Afin de stabiliser les couches superficielles du SP et améliorer leurs 

propriétés (structurale, morphologique, cristalline et optique), une oxydation 

renforcée s’avère nécessaire. Les deux principales méthodes d'oxydation sont : la 

méthode électrochimique et la méthode thermique, humide ou sèche. Elles 

permettent de former de la silice poreuse (SPO), riche en sites actifs de type 

siloxane (SiOSi) et silanol (SiOH) qui sont, par ailleurs, nécessaires à la 

silanisation et la réactivité de la surface poreuse. En effet, cette dernière a été 

exploitée par Imai [9] qui est le premier à avoir procédé à une opération 

d’oxydation en vue de réaliser des couches diélectriques isolantes, étant à la base 

du procédé FIPOS (Full isolation by porous oxidized silicon).  
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Disposant d’une structure à indice de réfraction modulable, et une 

compatibilité avec les milieux biologiques, le SP est considéré comme un 

composant de choix pour une transduction optique dans un dispositif de 

biodétection directe [10,11]. La transduction consiste à la transformation du 

phénomène biochimique résultant de l’interaction entre la sonde et l’analyte en un 

signal mesurable, cette transduction nécessite la préparation préalable de la 

surface interne du SP par des procédés chimiques de bio-fonctionnalisation. Cette 

application a engendré l’intégration de plusieurs techniques de détection optique, 

mais celle basée sur l’interféromètre de Fabry-Perot [12,13] est la plus répandue. 

Son principe est basé sur le décalage des franges d'interférences constructives et 

destructives indiquant une variation de l'indice de réfraction et de l’indice optique 

sur les interactions moléculaires des espèces en solution avec les molécules 

organiques et les biorécepteurs immobilisés à l'intérieur des pores [13]. 

 
En effet, il s’agit dans ce travail d’étudier, dans un premier temps, la mise 

au point d’un protocole expérimental permettant une maîtrise et un contrôle 

appropriés de la stabilité de la surface spécifique du SP par la formation de la 

silice poreuse (SP / SP -SiO2) et l’amélioration des propriétés structurales, 

morphologiques, optiques et cristallines. Une étude comparative des deux types 

d’oxydation, thermique et électrochimique, en fonction des conditions opératoires 

et des différents paramètres d’anodisation, d’oxydation et de densification ainsi 

que les conditions de fonctionnalisation par silanisation a été réalisée. Il s’agit de 

suivre la taille des pores, la porosité et la qualité de l’oxyde formé en fonction de la 

température, la nature du gaz oxydant, la durée, la densité de courant, la 

concentration de l’électrolyte.  

 
En outre, dans un deuxième temps, nous avons mis en œuvre un protocole 

de fonctionnalisation de la surface active du SP. L’approche que nous avons 

proposée consiste en l’immobilisation du premier revêtement organique sur la 

surface des pores des échantillons de SP préalablement oxydés par silanisation. 

Cela consiste en un greffage des groupements amines tels que le 3-aminopropyl 

triethoxysilane (APTES) et leur répartition homogène par liaisons covalentes sur 

toute la surface interne d’OSP. La silanisation est suivie par la fixation d’une 

deuxième molécule (le glutaraldéhyde). Cette dernière joue le rôle d’un agent de 
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couplage bifonctionnel servant à la fixation des groupements amines par l’une de 

ses extrémités aldéhydes, et l’autre extrémité permettra dans un deuxième temps 

la fixation du biorécepteur. 

 
Les caractéristiques structurales, morphologiques, cristallines et de 

réflectivité optique définissant la qualité du SP et d’OSP ont été déterminées par 

infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), microscope électronique à balayage 

(MEB), spectrométrie X par dispersion en énergie (EDS), diffraction des rayons X 

(DRX) et spectrophotométrie UV-visible (UV-vis).   

Par conséquent, ce manuscrit se présente en deux parties, l’une 

fondamentale et l’autre expérimentale. 

 
La partie fondamentale comporte deux chapitres. Dans le premier, nous 

exposons quelques aspects bibliographiques importants sur le SP, le mécanisme 

de dissolution, l’influence des paramètres opératoires, les différentes propriétés 

(structurales, morphologiques, optiques et cristallines) ainsi que les différentes 

applications en particulier, la biodétection.  

Le second chapitre, traite des méthodes d’oxydation et de stabilisation du 

SP, des principaux procédés de fonctionnalisation, notamment par silanisation 

ainsi que des procédés d’immobilisation des biorécepteurs, en particulier, 

l’immobilisation par couplage covalent. 

 
              La partie expérimentale comporte, quant à elle, la méthodologie adoptée 

et l’ensemble des résultats et discussions.  

 
En fin, nous achèverons notre étude par une conclusion générale et des 

perspectives pour la mise en œuvre d’un biocapteur à base de SP qui sera le fruit 

d’une réalisation multi disciplinaire incluant des compétences en microélectronique 

pour la conception et la technologie de fabrication, en chimie pour la 

fonctionnalisation de la partie sensible de la surface, ainsi qu’en biochimie pour la 

définition de la sélectivité. 
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CHAPITRE 1 
 
 

SILICIUM POREUX : ETAT DE L’ART 
 

Dans ce chapitre nous présentons un état de l’art sur le mécanisme de 

dissolution du silicium par voie électrochimique, les paramètres opératoires 

d’anodisation (densité de courant, concentration d’électrolyte, durée 

d’électrolyse,…etc), les propriétés structurales, morphologiques (diamètre des 

pores, épaisseur, porosité,), chimiques, réflectivités optiques et les propriétés de 

biodégradabilité et de biocompatibilité. Ainsi que les différentes applications du 

SP, notamment en biodétection.  
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1.1. Historique 
 

Le SP a été découvert accidentellement en 1956, par Ulhir [14], Fuller et 

Ditzemberg [14,15,16] dans les laboratoires Bell (Bell Telephone Laboratories) 

alors qu’ils travaillaient sur le développement des techniques de polissage 

électrochimique du silicium dans des solutions d’acide fluorhydrique (HF). Au 

cours de ces expériences, ils ont constaté qu’à une concentration donnée en HF, 

le polissage du silicium nécessitait l’application d’une densité de courant 

dépassant un certain seuil en dessous duquel la surface du matériau se couvrait 

d’un film coloré. Durant plusieurs années la nature de cette couche resta 

inexpliquée. Ce n’est qu’au début des années soixante-dix que la structure 

poreuse du film a été révélée par Watanabe et Sakai [17] et Theunissen [18]. Ils 

ont conclu qu’il ne s’agit pas d’un dépôt d’oxyde mais d’une dissolution localisée 

du substrat de silicium. Dès lors, le SP a été utilisé comme isolant électrique de 

type SOI (Silicon On Insulator) par Imai et Watanabe en 1981 [19] jusqu'au début 

des années 1990 [20]. En revanche, l’intérêt du SP n’a été suscité qu’avec la 

découverte par Canham et al. [21,22] de l’intense PL émise par le SP à 

température ambiante. Depuis, un grand nombre d’études a été réalisé afin de 

mieux comprendre les propriétés physiques du SP et de l’adapter à diverses 

applications. 

 

1.2. Aperçu sur le silicium 
 

Le silicium est un élément du groupe IV du tableau périodique, inséré entre 

le carbone et le germanium. C’est un élément tétravalent qui cristallise dans une 

maille de type diamant (structure cubique à faces centrées avec quatre des huit 

sites tétraédriques occupés) selon la figure 1.1, ou chaque atome est positionné 

au centre d’un tétraèdre et attaché à ses quatre atomes voisins par des liaisons 

covalentes. 
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Figure 1.1 : Maille élémentaire du réseau cristallin du silicium, chaque atome de 

silicium lié à quatre autres atomes de silicium dans un environnement de 

coordination tétraédrique. 

 

Le silicium cristallin est un semi-conducteur intrinsèque. Il ne présente donc 

des propriétés de conduction qu’à des températures élevées ou s’il est dopé. Le 

dopage des semi-conducteurs consiste en l’introduction, au sein de la maille de 

l’élément pur, d’impuretés ayant un électron en plus ou en moins dans leur couche 

de valence. Ainsi le silicium peut être dopé de deux façons. On dit que le silicium 

est dopé n (négativement) si certains atomes de silicium sont substitués par des 

atomes ayant (05) cinq électrons de valence, comme le phosphore. La conduction 

sera alors assurée par ces électrons supplémentaires. On dit que le silicium est 

dopé p (positivement) si certains atomes de silicium sont substitués par des 

atomes ayant (03) trois électrons de valence, comme le bore. La conduction sera 

alors assurée par les lacunes électroniques ainsi générées. Le silicium est un 

semi-conducteur à gap indirect qui signifie que le maximum de la bande de 

valence et le minimum de la bande de conduction ne coïncide pas dans l’espace 

du vecteur d’onde. La probabilité de recombinaison radiative pour le silicium est 

très faible. Le silicium n’émet pratiquement pas de lumière, l’énergie de 

recombinaison électron-trou étant, dans l’immense majorité des cas, dissipée sous 

forme de chaleur. De plus, la valeur du gap est faible (1,12 eV) à température 

ambiante ce qui conduit à une émission de photons dans le domaine de 

l’infrarouge. 
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Dans tout ce travail de thèse, le silicium choisi est de type-p faiblement 

dopé au bore, sa résistivité et de (0,5-2,5) Ωcm et d’une orientation cristalline 

(100) 

 

1.3. Interface semi-conducteur/électrolyte 
 

Lorsqu’on met en contact un semi-conducteur et un électrolyte, l’équilibre 

thermodynamique est atteint par l’égalisation des potentiels chimiques, qui se 

traduit par un échange électronique entre les deux milieux. Dans le semi-

conducteur, cela conduit à la création d’une couche appauvrie en porteurs 

majoritaires, ou zone de charge d’espace (ZCE), dont la largeur peut varier de 100 

Å pour un semi-conducteur fortement dopé (1019 porteurs cm-3) à quelques 

microns s’il est faiblement dopé (1016 cm-3). Une couche similaire, constituée 

d’ions de charge opposée à celle de la ZCE, existe du côté de l’électrolyte. 

Lorsque ce dernier a une concentration en ions supérieure à 0,1 M (soit 

environ1020 ions cm- 3), pratiquement toute la charge ionique se trouve concentrée 

dans la couche de Helmholtz, c’est-à-dire dans un plan situé à quelques Å de 

l’interface avec le semi-conducteur [23]. 

 
 

 

 
Figure 1.2 : Diagramme énergétique de l’interface semi-conducteur/électrolyte de 

type p et n. B.C. : bande de conduction, B.V. : bande de valence [23]. 
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La figure 1.2 montre un diagramme énergétique de l’interface semi-

conducteur/électrolyte. Le potentiel chimique du semi-conducteur, c’est-à-dire son 

niveau de Fermi EF,sc est défini par rapport à l’énergie de l’électron dans le vide. 

Dans l’électrolyte, EF,redox correspond au potentiel redox des couples oxydo-

réducteurs présents dans la solution; il est défini par rapport à une électrode de 

référence qui est par convention l’électrode standard à hydrogène (ESH) (Dans la 

pratique, on utilise souvent l’électrode au calomel saturé (ECS)). Les deux 

échelles (figure.1.2), celle de l’électrochimie (a) et celle de physique des solides 

(b), peuvent être mises en coïncidence par la détermination de la différence de 

potentiel ΔVR entre le niveau du vide et le niveau redox de référence. Des valeurs 

allant de -4,5 à -4,73V ont été obtenues pour le ESH.  

Il a été montré que la chute de potentiel à travers la couche de Helmholtz ne 

dépend pratiquement que de la composition de l’électrolyte, et non de la ZCE du 

semi-conducteur. En conséquence, lorsqu’on fait varier le potentiel de l’électrode 

semi-conductrice par l’application d’une tension extérieure, seule varie la chute de 

potentiel à travers sa ZCE. 

Les niveaux des bords des bandes Es
c et Es

v à la surface du semi-conducteur 

restent fixes par rapport au niveau de Fermi de l’électrolyte, et donc aussi par 

rapport à l’électrode de référence. La détermination du potentiel de bande plate, 

Vfb, c’est-à-dire du niveau de Fermi du semi-conducteur lorsque la chute de 

potentiel à travers sa ZCE s’annule, permet donc la détermination de Es
c et Es

v 

[23]. 

 
1.4. Le silicium poreux 

 
Le SP est une forme texturée du silicium et peut être décrit comme une 

structuration du silicium comprenant des pores et des cristallites, il est obtenu 

indifféremment à partir d’un substrat monocristallin, polycristallin ou amorphe. 

 

1.4.1. Procédés d’élaboration du silicium poreux 

 
En principe, la dissolution du silicium et la formation de pores peut se faire 

par différentes méthodes :      
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Une technique de porosification assistée par un champ magnétique est un 

développement intéressant qui a été étudié en 1992, par Koshida et al. [24]. Dans 

la même année, Fathauer et al. [25] ont développé une autre technique de 

porosification par la dissolution chimique, appelée aussi « Stain-Etching ». La 

formation de couches de SP à l’aide de cette méthode nécessite simplement 

d’immerger le substrat de silicium dans une solution chimique adéquate 

(composée d’HF, HNO3 et H2O). Néanmoins, cette technique est marquée selon 

Chandler et al. [26] par une mauvaise homogénéité et selon Kelly et al. [27] par 

des problèmes de reproductibilité. 

 

 Hummel et al. [28] ont également prospecté une autre voie de porosification 

par gravure plasma ou « spark-etching », cependant Rüter et al. [29] ont rapporté 

que cette méthode était favorisée pour des substrats de faible résistivité, dont des 

couches de quelques dizaines de microns peuvent être obtenues. 

 

Une autre technique par pulvérisation a été mise au point en 1997, par 

Dimovamalinovska et al. [30] permettant la pulvérisation d’HF sur un substrat 

chaud de silicium. Appelée aussi « spray-etching », cette technique permet 

d’obtenir des couches poreuses minces et homogènes.  

 

La méthode électrochimique est réalisée en mode potentiostatique ou 

intentiostatique. Les différents électrolytes employés selon Föll et al. [31] sont : 

- Electrolytes dérivés d’un mélange HF-H2O additionné d’éthanol (C2H5OH) ou 

d’acide acétique (CH3COOH).  

- Electrolytes dérivés d’un mélange HF additionné des solvants organiques 

(l’acétonitrile (MeCN), le diméthylformamide (DMF) et le diméthylsulfoxyde 

(DMSO))  

 

Une autre méthode dite gravure par voie gazeuse a été développée par 

plusieurs auteurs [32,33]. Elle consiste à placer le silicium en présence d’un 

mélange gazeux d’oxygène, de dioxyde d’azote, d’HF et d’eau. Le principe de 
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cette technique repose sur la formation d’acide nitrique qui va oxyder le silicium, 

qui sera ensuite attaqué par l’HF.  

 

En effet, les trois grandes méthodes d’élaboration du SP utilisées sont la 

dissolution chimique et l’anodisation électrochimique pour la voie dite « humide » 

et la structuration surfacique par plasma « spark-etching » pour la voie dite « 

sèche ». 

  

La figure 1.3 donne des vues en clivage de SP obtenues par MEB par 

différentes méthodes de gravure, a) stain-etching [34], b) spark-etching [28] et c) 

par anodisation électrochimique [35] d’une couche d’environ 90µm d’épaisseur. 

Cependant, la méthode électrochimique s’avère la plus efficace [31,36,37], en 

raisons de la simplicité de sa mise en œuvre et l’obtention d’une grande variété de 

SP, aussi bien en termes d’épaisseur (>10µm), de morphologie et de porosité. Les 

propriétés mécaniques, électriques, optiques ou encore thermiques sont 

ajustables suivant les conditions de formation et permettent d’intégrer le SP dans 

de nombreux dispositifs. Cette méthode a été utilisée dans ce travail et sa mise en 

œuvre est décrite dans ce chapitre. 

 

 

 

Figure 1.3: Vues en clivage d’une surface de SP obtenu par différentes méthodes 

de gravure, a) stain-etching, b) spark-etching et c) par anodisation électrochimique 

[28,34,35].   
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1.4.2. Procédé électrochimique  

 
L’attaque électrochimique du silicium monocristallin se fait par passage d'un 

courant dans un système silicium massif/électrolyte (HF souvent dilué avec de 

l'eau et de l'éthanol). Les charges électriques positives sont injectées par le 

générateur de courant, à travers le wafer de silicium, jusqu'à l'interface avec 

l'électrolyte. Les ions fluorure migrent également vers cette interface, sous l'effet 

du champ électrique. Par action combinée des ions F- et des charges électriques 

h+, des atomes de silicium vont être arrachés au wafer.  

Différentes cellules peuvent être utilisées comme schématisé sur la figure 1.4. 

 

 

 

 
Figure 1.4 : Différents schémas de cellules d’anodisation électrochimique (a)  

contact face arrière (b) double contact. 

 

Plusieurs mécanismes physiques et chimiques ont été proposés pour 

expliquer la dissolution du silicium ; le mécanisme de Turner en 1958 [15], de 

Memming en 1966 [38], de Lehmann et Gosele en 1991 [39], de Ronga-Lefebvre 

en 1991 [40] et de Gerisher en 1993 [41]. Cependant, les modèles proposés par 

Lehmann et Gosele [39] sont à l’heure actuelle largement admis et utilisés.  
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1.4.2.1. Mécanisme réactionnel de dissolution  

 
- Modèle de Lehmann et Gosele 

 
 

 
 

Figure 1.5 : Mécanisme de dissolution du silicium selon Lehmann et Gosele 
(étapes 1,2, 3 4 et 5) [39]. 

 

 

La réaction de dissolution du silicium est la résultante d’un équilibre entre le 

transport de masse dans l’électrolyte et le transfert de charge des porteurs à la 

surface de l’électrode. Dans ce qui suit, nous détaillerons les mécanismes de 

dissolution du silicium (100) dans un électrolyte aqueux.  

 

Lorsque la plaquette du silicium est plongée dans l’électrolyte, les ions H+ 

viennent spontanément passiver les liaisons pendantes du silicium. Dans cette 

configuration le silicium est inerte face à l’HF. En effet, l’électronégativité de 

l’hydrogène est proche de celle du silicium ce qui induit une faible polarisation. 

Lorsqu’un trou (p), injecté par polarisation extérieure, rejoint la surface de la 

plaquette, les ions fluor se substituent aux ions hydrogène par attaque nucléophile 

pour former une liaison Si-F, figure 1.5 (étapes 1et 2). 

 

Du fait de la polarisation induite par le groupe Si-F, un autre ion F- se 

substitue à l’ion H+ et vient former une 2eme liaison Si-F. En effet, le fluor présente 

une forte électronégativité par rapport à l’hydrogène. Du H2 est alors généré puis 

libéré sous forme gazeuse dans la solution. Un électron est également injecté 
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dans l’électrode négative. Deux trous (p) sont nécessaires pour former les liaisons 

Si-F, la réaction est donc divalente (figure 1.5 (étapes 3 et 4)). 

A cet instant, les liaisons Si-Si affaiblies par les groupements Si-F peuvent être 

attaquées par l’HF. Du SiF4 est alors libéré dans la solution. Cette molécule réagit 

avec l’HF selon la réaction (1.1): 

 
 

𝑆𝑖𝐹4    +  2𝐻𝐹 → 𝐻2 𝑆𝑖𝐹6 → 𝑆𝑖𝐹6
2− + 2𝐻+                          (1.1) 

 
 

Le processus de dissolution continue sur les nouvelles liaisons pendantes 

avec la répétition des étapes 1 à 4. Les trous (p) contenus dans l’électrode 

privilégiant le chemin le plus court pour rejoindre l’interface silicium/électrolyte, 

vont donc traverser la plaquette pour converger préférentiellement au fond de 

cette dépression et former un pore, figure 1.5 (étape 5) 

 

1.4.2.2. Mécanisme d’initiation de pores 

 
Si les réactions chimiques et électrochimiques sont relativement bien 

comprises, il demeure une grande incertitude sur les mécanismes responsables 

de la dissolution localisée du silicium et la formation des pores. Toutefois, suivant 

les conditions expérimentales d’anodisation, il est possible qu’il y ait des endroits 

plus favorables à l’attaque électrochimique, à cause d’une activité chimique 

différente des différents points de la surface du substrat de silicium due, par 

exemple, aux défauts du réseau cristallin et les liaisons pendantes. Ces défauts 

qui sont présents même dans le silicium de très haute qualité, deviennent d’une 

part, des endroits énergétiquement privilégies et  d’autre part ils catalysent les 

réactions superficielles et provoquent la formation d’un grand nombre de cavités 

élémentaires à la surface comme le montre la figure 1.6 (a). [42]. 
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Figure 1.6: (a) Nucléation fractale des pores sur la surface du silicium et (b) 

représentation d’une couche poreuse [42]. 

 

 
Ces petites cavités représentent des zones privilégiées pour l’attaque 

électrochimique, ce sont des sites de nucléation. En effet, l’attaque du matériau 

commence au niveau de ces cavités, car elles constituent de très petits trous 

(faible rayon de courbure) sur la surface du silicium. Plus le rayon de courbure de 

la cavité est faible plus le champ électrique à son niveau est fort, d’où une 

différence de courant entre le trou et la zone voisine qui accélère la dissolution à 

l’intérieur des cavités. Par ce mécanisme, certains trous disparaissent, tandis que 

d’autres augmentent de taille et coalescent, le système n’est pas immédiatement 

dans un état stable. Peu de temps après on atteint une certaine stabilisation de la 

propagation des pores et la structure microscopique habituelle connue du SP se 

développe. 

 
 
1.4.3. Effet des paramètres d’anodisation 

 
Toutes les propriétés de la couche de SP, comme la porosité, l’épaisseur et 

le diamètre de pores, dépendent étroitement des paramètres d’anodisation 

suivants : 

 
 La concentration d’électrolyte ; 

 La densité de courant ; 



30 
 

 La durée d’anodisation ; 

 Le dopage du substrat de silicium ; 

 L’orientation cristalline. 

 
On pourra noter aussi que l’effet de l’éclairement du substrat est un 

paramètre aussi important, dans le cas des substrats du silicium de type-n ou de 

type-p+ (fortement résistifs). En contrôlant attentivement ces paramètres, la 

maitrise du processus de formation et la reproductibilité des résultats deviennent 

possibles. 

 

1.4.3.1. Effet de la concentration de l’électrolyte 

La concentration d’HF à une grande influence sur la dissolution du silicium. 

Pour une densité de courant fixe, une concentration élevée en HF provoque une 

diminution de la porosité du silicium [43,44] et permet selon Kan et al [45] 

d’atteindre rapidement le seuil d'électropolissage. Tandis que Dian et al. [46], 

Kumar et al. [47] ont constaté qu’une variation de la concentration en HF pour une 

densité de courant fixe provoque un changement remarquable des 

caractéristiques du SP notamment en termes de diamètre de pore. 

 

Les travaux de Kan et al. [45], Kumar et al. [47] et Slimani et al. [48] sur un 

substrat de type-p, ont montré qu’une diminution de la concentration en HF 

entraîne un élargissement et une croissance de la taille de pores pouvant conduire 

à l'obtention des pores larges et cylindriques de l’ordre des macropores. La 

quantité d'ions fluorure participant à la gravure, est limitée et induit ainsi une 

gravure lente favorisant une propagation latérale plutôt isotrope des pores et donc 

leur élargissement. Tandis que, pour une forte concentration en HF, la gravure est 

rapide, ce qui favorise une croissance anisotrope avec une gravure au fond des 

pores.  

 

Toutefois, les électrolytes sont classés en deux catégories : les électrolytes 

aqueux (HF + eau) et les électrolytes organiques (HF + solvants organiques). 

Mais, l’électrolyte utilisé doit répondre à deux impératifs : le premier est d'alimenter 

l'interface silicium / électrolyte en ions fluorure, le deuxième est de permettre à la 
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solution de pénétrer dans les pores et de solubiliser l'hydrogène qui se forme 

durant la réaction électrochimique. Une solution d’HF pur ne pénètre pas 

facilement dans les pores lors de la dissolution, en raison de la  mouillabilité et les 

phénomènes capillaires. Le second objectif est atteint par l’ajout des agents 

mouillants additionnés au composant de base qui est l’HF. Parmi les agents 

mouillants les plus utilisés selon Solanki et al. [49], sont l’éthanol et l’acide 

acétique, tandis que selon Föll et al. [31], les plus pertinents sont le MeCN, le 

DMF et le DMSO. Avec ces types d’électrolytes la formation de bulles d’hydrogène 

est limitée par l’absence du pic de courant correspondant au régime 

d’électropolissage.  

 

Cependant, le mélange HF/éthanol, selon Allongue [50], a été utilisé par la 

plupart des groupes de recherche comme un électrolyte standard jusqu’à 1997, où 

l’éthanol était considéré comme un additif avec une simple action tensio-actif et 

son effet sur la cinétique des phénomènes électrochimiques de dissolution n'a 

jamais été l'objet d’étude. Ce manque d'étude fondamentale d'un système d'intérêt 

pratique est surprenant, vu que, l'addition de l'alcool affecte la constante 

diélectrique et les propriétés de solvatation du milieu et permet ainsi de modifier 

les équilibres des espèces fluorhydriques en solution. 

 

Ce n’est qu’en 1998 que les études sur l’effet du solvant sur la dissolution 

et la formation des pores commence à avoir lieu. Min et al. [51] ont constaté que la 

nature du solvant additionné à l’HF a une influence sur la cinétique et la 

morphologie du SP. Ils ont remarqué également que la substitution de l’éthanol 

par le MeCN ou DMF donne une gravure anisotrope, une distribution des pores 

plus uniforme et plus homogène avec des couches plus épaisses et une rugosité 

plus améliorée par rapport à l’utilisation de l’éthanol qui donne une surface 

rugueuse, piquée avec non uniformité de la distribution de la taille de pores. Leurs 

constatations étaient en accord avec les travaux de Archer et al. [52] et Astrova et 

al. [36] mais pas avec ceux de Shailesh et al. [53], qui ont confirmé l’efficacité du 

mélange HF/éthanol sur l’amélioration des propriétés du SP par une étude 

comparative avec des échantillons anodisés avec un mélange HF/H2O2. Il s'est 

avéré également que l’éthanol pénètre parfaitement dans les pores grâce à ses 

http://www.google.fr/search?biw=1067&bih=537&q=Il+s'est+av%C3%A9rait&spell=1&sa=X&ei=GRsCUriKHMeAhAesqICQAQ&ved=0CCoQBSgA
http://www.google.fr/search?biw=1067&bih=537&q=Il+s'est+av%C3%A9rait&spell=1&sa=X&ei=GRsCUriKHMeAhAesqICQAQ&ved=0CCoQBSgA
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propriétés de mouillabilité et de capillarité, qui va permettre aux bulles 

d’hydrogène formées lors de l’anodisation électrochimique de quitter plus 

facilement la surface favorisant ainsi une diminution de la tension superficielle et 

une gravure homogène en profondeur. 

 

En outre, selon les travaux d’Aithamouda [54], une concentration en éthanol 

de l’ordre de 30% permet d’obtenir un état de surface de bonne qualité puisque la 

diminution de la taille des bulles et leur faible accrochage ne perturbe plus la 

circulation du courant dans le bain. De plus, les couches des substrats ne 

présentent aucune irrégularité : après dissolution de la couche poreuse, on ne 

peut détecter que de faibles ondulations sur toute la surface anodisée. Par 

ailleurs, avec un électrolyte contenant moins de 30% d’éthanol les surfaces 

rugueuses obtenues sont difficiles à manipuler (figure 1.7). 

 

 

 
Figure 1.7 : Etat de surface d’un échantillon élaboré avec moins de 30% d’éthanol 

[54]. 

 

En conséquence, la majorité des travaux ont confirmé l’efficacité de 

l’éthanol additionnée à l’HF pour l’obtention d’un taux de dissolution beaucoup 

plus élevé [4, 55, 56,57].  
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1.4.3.2. Effet de la densité de courant 

  
La densité de courant détermine le régime de dissolution du silicium 

(porosification, électropolissage) et a un grand effet sur les propriétés structurales 

et optiques des nanostructures du SP [58, 59].  

 

Selon Ilham et al. [60] pour les conditions d’anodisation et pour tous les 

types de dopage, plus la densité de courant est élevée plus la porosité et la 

vitesse d'attaque sont importantes, jusqu'au seuil d'électropolissage. En 

augmentant plus la densité de courant les pores deviennent plus grands et plus 

droits [61]. Tandis que pour des densités de courant faibles, la structure des pores 

devient très aléatoire et de type éponge [62]. 

 

 En outre, la rugosité et l'intensité de PL augmentent avec l’augmentation de 

la densité de courant [60,63]. (L’effet de ce paramètre sera étudié plus en détail 

dans les chapitres 4 et 5 de la partie expérimentale) 

  

1.4.3.3. Effet de la durée d’anodisation  

 
La durée d'anodisation détermine l'épaisseur de la couche poreuse formée 

ainsi que la quantité de charge échangée. Pour une densité de courant et une 

concentration d’électrolyte constante, l’épaisseur de la couche du SP croît 

linéairement avec le temps d’anodisation [64, 65]. Ce dernier est contrôlé en 

fonction de l’épaisseur de la couche poreuse voulue. 

 

En 1992, Smith et Collins [66] ont constaté qu’une durée d’anodisation 

prolongée donne des pores plus profonds et assure une gravure du wafer en 

profondeur en quelques microns et si la durée est assez longue, une couche 

poreuse constituée de nombreuses monocouches de nanoparticules est obtenue. 

Des années plus tard, le même travail a été rapporté par Archer et al. [52] 

constatant qu’une durée d’anodisation prolongée conduit à la non-uniformité de la 

propagation des pores. Une cause possible de cette non-uniformité pourrait être 
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due à l’appauvrissement du silicium en porteurs de charge et que les trous ne sont 

pas disponibles pour le processus de dissolution. 

 

1.4.3.4. Effet de la température 

 
La température à laquelle le silicium est anodisé par voie électrochimique 

influe sur la valeur critique de la densité de courant, selon un comportement de 

type Arrhenius avec une énergie d'activation de 0,345 eV pour du silicium de type-

p anodisé avec une concentration en HF de 1 à 10% [67]. Selon Blackwood et al. 

[68], cette valeur passe typiquement de 50 à 200 mA/cm2 lorsque la température 

augmente de 17 à 50°C. Ce qui signifie, qu’a température élevée, la réaction de 

dissolution du silicium évolue du mode de porosification au mode 

d’électropolissage.  

 

D’autres investigations ont été réalisées par Balagurov et al. [69]. Ils ont 

constaté qu’à des températures élevées, outre la dissolution électrochimique, la 

dissolution chimique prend part dans le processus de formation du SP, même 

pour des solutions concentrées en HF. Ils ont montré que la dissolution chimique 

augmente avec la température, entraînant une augmentation de la porosité 

[70,71]. Ils ont conclu que les ions OH- jouent un rôle majeur dans l’attaque 

chimique. L’attaque électrochimique permet de fabriquer du SP uniforme pour des 

températures inférieures à 65 °C et des concentrations élevées en HF.  

 

Ainsi, la cinétique d'une réaction électrochimique est croissante avec la 

température. La vitesse d’attaque à -40 °C est presque 30 à 100 fois inférieure à 

celle de la température ambiante pour une même porosité. 

 

A basse température, la viscosité de l’électrolyte augmente, ce qui conduit 

à une meilleure mouillabilité et facilite donc la libération de l’H2. Ainsi, une 

diminution importante de la rugosité de l'interface silicium/SP est obtenue en 

diminuant la température, ce qui est très important afin d’obtenir du SP de bonne 

qualité de point de vue structural [71].  
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Hormis ces constations, pour une densité de courant donnée la 

température n’a que très peu d’influence sur la vitesse de croissance des couches 

de SP pour des substrats de type-p, tandis que pour des substrats de type-n 

faiblement dopé, la porosification nécessite une illumination en face arrière. 

L’utilisation d’une lampe halogène sans filtrage des infrarouges élèvera la 

température de l’électrolyte et de la plaquette pendant l’anodisation. L’impact de la 

variation de la température sur la morphologie du SP pour le type-n est donc un 

paramètre à prendre en considération [72]. 

 

1.4.3.5. Effet de l’orientation cristalline du substrat  

 
Levy–Clement et al. [73] ont établi une relation entre l'anisotropie de la 

propagation des pores et l'orientation cristalline des substrats de silicium soumis à 

une attaque anodique dans une solution HF/HNO3/éthanol. Les substrats orientés 

(111) et (100) possèdent des pores reposant dans les plans (111), dans la 

direction (100), ce qui explique une meilleure dissolution le long des directions où 

les impuretés de dopage dans le silicium sont préférentiellement localisées. Ainsi, 

pour tous les types de dopage de silicium, Smith et colins [66] prouvent une 

propagation préférentielle des pores selon la direction cristallographique (100). 

Cette direction coïncide avec celle des lignes de courant lors de l’anodisation 

électrochimique. Les pores se propagent donc perpendiculairement à la surface 

délimitant ainsi une structure colonnaire. 

 

 En 1999, d’autres remarques ont été soulevées par Rönnebeck et al. [74]. 

Ils ont montré qu’après anodisation la passivation par des liaisons hydrogène est 

plus élevée sur du silicium orienté (111) que sur le silicium orienté (100) en raison 

du nombre de liaisons pendantes qui doivent être significativement plus élevées 

sur (100) que sur le (111).  

 

Les mêmes travaux ont été rapportés en 2004 par  Lysenko et al. [75] puis 

par Martin et al. [76] montrant que les plans cristallins pour la direction (100) sont 

recouverts de monohydrure (Si-H) ou dihydrures (SiH2), tandis que pour la 

direction (111) les échantillons sont recouverts par des espèces Si-H isolés. 
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En outre, selon Guendouz et al [77], la vitesse de croissance des pores 

suivant la direction (100) est supérieure à celle relative à la direction (111). Pour 

un substrat orienté (100), deux directions (100) sont équivalentes : les pores ne 

suivront plus les lignes de courant mais présenteront une structure en « zig-zag ». 

Pour un substrat (111) trois directions (100) sont équivalentes : les pores se 

propagent alors perpendiculairement à la surface suivant approximativement la 

direction (111). 

 

Il a été montré que, pour un substrat orienté (100), les macropores sont de 

forme carrée, tandis que dans le cas de substrats (111) les pores sont plutôt de 

forme triangulaire, comme il est montré sur la figure 1.8 [73]. Zhang [78] a 

confirmé que l’orientation cristalline dépend du type de SP (nano, méso, 

macroporeux) et des conditions d’injection et de diffusion des trous.  

 

 

 

 
Figure. 1.8 : Images MEB de la surface de silicium macroporeux réalisée sur un 

substrat : a) type n orienté (100) ; b) type n orienté (111) [73]. 

 

On note également que pour le silicium de type-n faiblement dopé, 

l'orientation cristallographique semble avoir un effet significatif sur la morphologie 

de la couche poreuse [31,73]. Il en résulte des macropores qui ne sont pas 

forcément perpendiculaires à la surface mais qui croissent plutôt selon la direction 

des plans cristallins (100) et (113), ce qui donne une morphologie finale sous 

forme d’un pore principal dans l'une de ces deux directions avec des branches 

dans les autres directions. 
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Dans le cas de pores de petits diamètres (<10nm) aucune orientation n’est 

clairement définie [78]. Au contraire, pour des pores de diamètre plus important, à 

l’exemple du silicium macroporeux formé dans un silicium de type-n illuminé en 

face arrière, cette orientation est clairement définie et a été observée par 

Ronnebeck et al. [74] et Föll et al. [31]. Dans un silicium de plan (100), les pores 

primaires croissent préférentiellement suivant la direction (100) et présentent un 

branchage peu prononcé (figure 1.9a), cependant, dans les autres cas une 

formation de pores secondaires est observée si l’angle entre la surface de la 

plaquette et le plan (100) est important. La formation de pores secondaire est 

d’autant plus marquée que cet angle est prononcé  (figure 1.9 b et c).  

 

 

 

 
Figure 1.9 : Dépendance de l’orientation de macropores réalisés dans un 

silicium type n illuminé en face arrière. La surface est orientée (100) pour a) (101) 

pour b) (322) pour c) et (111) pour d) [31]. 

 

Dans le cas particulier d’un silicium d’orientation (111), une croissance des 

macropores primaires suivant la direction (113) est clairement observée ainsi 

qu’un branchage dans la direction (111) (figure 1.9d). Pour les pores de diamètres 

intermédiaires (silicium mésoporeux) les tendances de croissance sont similaires 
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à celles relevées pour le silicium macroporeux. Le pore principal croît suivant la 

direction (100) lors de l’utilisation d’un substrat de plan (100) et suivant la direction 

(113) pour une plaquette de silicium de plan (111). 

 

1.4.3.6. Influence de type et  niveau de dopage du silicium 

 
La figure 1.10, illustre les quatre images montrant les morphologies du SP 

obtenues respectivement sur substrats de type p, n, p+ et n+ [66]. 

 

Le SP de type-p possédant un léger dopage de type accepteur (un dopage 

au Bore avec une concentration de dopants comprise entre 1014 et 1017 atomes 

dopants/cm3) et présente une structure homogène et isotrope constituée de pores 

de forme quasiment sphérique, de taille nanométrique et interconnectés entre eux 

: structure spongieuse (figure 1.10 (a)). Dans des substrats de type-p, la 

polarisation anodique par rapport à l'électrolyte correspond à une polarisation 

directe de la jonction silicium/électrolyte. Les trous étant la population majoritaire 

et l'attaque peut être réalisée directement. Pour ce type de substrat et pour les 

mêmes conditions d'anodisation, une augmentation de la concentration du dopant 

entraîne une augmentation de la taille des pores [79]. Ainsi, il est possible de 

passer pour des dopages p de 1015 - 1016 atomes dopants/cm3, d'une morphologie 

de type « sponge-like » à une morphologie anisotropique constituée de longs 

pores parallèles à la direction (100) pour des dopages p de 1018 - 1019 atomes 

dopants/cm3 [7]. Dans ce type de substrat, les pores peuvent présenter deux 

distributions distinctes et continues de diamètre de pores. Ainsi il est possible 

d’obtenir de larges pores de l’ordre de micromètres ou des petits pores de l’ordre 

du nanomètre et il est également possible d’obtenir des macropores contenant 

des nanopores. Ces distributions dépendent du potentiel appliqué, de la nature et 

de la concentration d’électrolyte [48,61,72]. 

 

La structure du type p+ (figure 1.10 (c)), avec un dopage fort (concentration 

de dopants supérieure à 1018 atomes dopants/cm3) est assez différente du type p 

car elle est anisotrope. Les pores sont sous forme colonnaire (canaux) de tailles 
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plus grandes et avec un espacement plus important. La propagation de ces pores 

s’effectue perpendiculairement à la surface anodisée  

 

Cependant, la structure observée dans le cas du type n+ (figure 1.10 (d)), 

est sensiblement identique à celle du type p+. La formation de SP à partir de 

substrats de type n+ est possible sans éclairement. L’oxydation d’un atome à la 

surface a lieu par injection d’électrons dans la bande de conduction. Ce transfert a 

lieu par effet tunnel et il est rendu possible par la très faible largeur de la ZCE du 

matériau très fortement dopé. 

 

 

 
 

Figure 1.10: Micrographie TEM de quatre échantillons de SP : type p (a), type n 

(b), type p+ (c), type n+ (d) anodisé à (49% en HF et i= 10 mA/cm2) [66]. 

 

Le cas du substrat de type-n (figure 1.10 (b)) avec un léger dopage de type 

donneur (un dopage au phosphore, avec une concentration de dopants comprise 

entre 1014 et 1017atomes dopants /cm3) est assez particulier. Pour fabriquer du SP 

sur un substrat de type-n, il est nécessaire d’éclairer soit sur la face arrière de 

l’échantillon soit sur la face avant du coté de l’électrolyte.  
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1.5. Propriétés du silicium poreux 

1.5.1. Propriétés morphologiques 

  
Les propriétés morphologiques du SP, telles que la porosité, la forme et la 

taille des pores, l’épaisseur de la couche poreuse sont fortement dépendantes des 

conditions opératoires précitées. 

 

1.5.1.1. Porosité 

 
La porosité correspond à la fraction volumique d’air contenu dans la couche 

poreuse. Elle dépend du courant d’anodisation et de la concentration en HF. 

Généralement, trois niveaux de porosité sont proposés : basse, moyenne et 

élevée avec un niveau de vide respectivement de 0- 30% de 30- 70% et de 70% 

à 100% [39]. Il est très important de noter que la porosité est une caractéristique 

importante mais elle ne nous donne pas de renseignements concernant la 

morphologie des échantillons ; deux échantillons ayant la même porosité peuvent 

en effet montrer des morphologies complètement différentes [80]. 

 

Le silicium macroporeux présente des porosités faibles à moyennes à 

l’inverse de nanoporeux présentant généralement des porosités élevées. Les 

travaux de Cullis et Canham [81] montrent respectivement que l’on peut obtenir 

des porosités aussi faibles que 4% dans le cas des macroporeux et une porosité 

élevée de près de 97% dans le cas de nanoporeux. Cette faible porosité a été 

obtenue pour un substrat de silicium de type-n, de résistivité 0,3 Ωcm anodisé 

dans un électrolyte HF (20%)/éthanol avec une densité de courant de 10mA/cm2. 

Une porosité élevée a été obtenue pour un substrat de type-p, de résistivité 

0,03Ωcm anodisé dans un électrolyte HF (10%)/éthanol avec une densité de 

courant de 50mA/cm2. Une porosité très élevée nécessite un rinçage et un 

séchage particulier afin que le matériau n’éclate pas lors de la libération des 

contraintes lors du retrait du liquide remplissant les pores. 

 

La porosité augmente avec la densité de courant d’anodisation, tandis 

qu’elle diminue avec l’augmentation de la concentration en HF [43-45]. La porosité 
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est d’autant plus grande que la couche poreuse est épaisse (une couche plus 

épaisse demeure dans l’acide plus longtemps, d’où une dissolution chimique plus 

importante du silicium que dans le cas d’une couche fine) [82]. 

 

La porosité est souvent déterminée par des mesures gravimétriques [83-

85]. Cette méthode nous donne la valeur moyenne de ce paramètre et ne tient pas 

compte de la variation éventuelle au cours de l’anodisation. La méthode 

gravimétrique est facile et extrêmement simple à utiliser mais elle présente 

l’énorme inconvénient d’être destructive et plus adaptée pour des valeurs de 

porosités intermédiaires (de 30 à 70 %) [84]. 

 

1.5.1.2. Epaisseur de la couche poreuse 

 
L’épaisseur de la couche formée au cours d’une anodisation en mode 

galvanostatique est liée directement à la quantité de charge échangée, donc à la 

durée d’anodisation. En première approximation, l’épaisseur de la couche poreuse 

augmente linéairement avec la durée d’anodisation, pour des durées d’anodisation 

courtes (inférieurs à une dizaine de minutes) et cela pour des couches poreuses 

réalisées avec des substrats de type-p et p+ [86]. Tandis que, pour des durées 

plus longues, selon Halimaoui [87] l’épaisseur de la couche poreuse devient 

importante (>10 μm) et sa variation n’est plus linéaire en fonction de la durée 

d’anodisation. Il en résulte alors un appauvrissement de la solution qui a pour effet 

de ralentir la vitesse de formation. L'obtention de couches épaisses (> 80 μm) de 

mesoporeux se heurte souvent à des faiblesses de la tenue mécanique. Roussel 

et Lysenko [86] ont établi également la possibilité d'obtenir des couches très 

épaisses de silicium mesoporeux, de structure stables toute en évitant 

l’électropolissage et la destruction de la couche. 

 

Expérimentalement, l’épaisseur de la couche poreuse est déterminée 

directement par MEB.  

 

 



42 
 

1.5.1.3. Forme et la taille moyenne des pores  

 
La morphologie (la taille et la forme des pores) du SP est assez complexe 

et variée en fonction du nombre élevé de paramètres entrant en jeu à savoir, la 

nature du substrat et les conditions de fabrication. Le SP peut prendre différentes 

formes morphologiques (spongieuse, colonnaire, isotope) qui sont principalement 

déterminées par le type et le niveau de dopage du substrat initial [88].  

 

 
 

Figure 1.11 : Micrographie MEB des principales structures poreuses :pores 

continus non ramifiés de forme cylindrique (a), pores continus non ramifiés de 

forme géométrique irrégulière (b), pores ramifiés (c) et des pores discontinus de 

forme aléatoire (d) [88]. 

 

Les pores ont été classés par Canham en quatre principaux types [88] 

(figure 1.11) : (a) des pores continus non ramifiés de forme cylindrique, (b) des 

pores continus non ramifiés de forme géométrique irrégulière, (c) des pores 

ramifiés et (d) des pores discontinus de forme aléatoire. 

 

En effet, l’infiltration homogène et rapide de solutions dans tout le volume 

poreux du SP lors de la fonctionnalisation, nous semble être indispensable pour la 

biodétection. Cette infiltration nécessite d’abord l’absence de volumes poreux 
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isolés comme ceux observés avec les pores discontinus de formes aléatoires 

(figure 1.11d). 

La ramification d’un pore souvent accompagnée d’un rétrécissement de sa 

section, peut être à l’origine d’un remplissage inhomogène et la rétention 

préférentielle des substances organiques dans les parties supérieures du volume 

(figure 1.11c). Ce phénomène est essentiellement prévisible avec les solutions 

colloïdales de biomolécules de grande taille. L’écoulement d’un liquide dans tout 

le volume poreux et avec une répartition homogène des substances véhiculées 

nous semble être possible dans des pores suffisamment ouverts, de forme 

continue et sans ramifications (figures 1.11a et b). Sachant que l’obtention de 

l’une ou l’autre morphologie des pores ne dépend que des conditions 

expérimentales d’anodisation. 

 

Les travaux de Zhang [78] ont permis de décrire de manière très exhaustive 

les différentes morphologies que revêt le SP produit par anodisation du silicium. 

La synthèse de ce travail bibliographique est résumée sur la figure 1.12. Les 

morphologies qui y sont exposées sont classées suivant six caractéristiques. 
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Figure 1.12: Différentes structures du SP [78]. 
 

 
La forme de pore principal (figure 1.12. (1a)) peut-être circulaire, carrée, 

croisée ou dendritique. Ce type de géométrie se rencontre généralement dans les 

macropores. Ces derniers peuvent avoir les parois couvertes ou être remplis de 

silicium microporeux (figure 1.12 (4)). 

 

Une même couche poreuse peut comprendre différentes morphologies 

(figure 1.12 (6)), ainsi, s’il est possible d’obtenir une couche homogène de silicium 

microporeux, il est également courant d’observer une couche macroporeuse 

surmontée d’une couche microporeuse. 
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D’autre part, les pores peuvent être plus ou moins branchés comme 

l’indique la figure 1.12 (5), jusqu’à former un enchevêtrement chaotique de 

branche courte. Cette dernière morphologie est typique du silicium microporeux 

dont les pores sont fortement interconnectés et ne suivent aucune orientation 

préférentielle. La gravure préférentielle (figure1.12 (2)) se rencontre généralement 

dans les couches mésoporeuses ou macroporeuses. L’orientation peut être 

cristallographique ou alors être gouvernée par la direction de la diffusion des trous 

responsables de la réaction d’anodisation. La même remarque peut être faite en 

ce qui concerne la forme du fond des pores (figure 1.12 (3)). 

 

La taille moyenne (ou diamètre moyen) des pores est la caractéristique 

principale à contrôler pour la bio-fonctionnalisation du SP [85,13] puisque elle 

permet une libre circulation (diffusion) des biomolécules dans la couche poreuse. 

Ce paramètre comme on l’à déjà mentionné est contrôlé par les conditions 

d'anodisation et le choix du substrat de départ. L’objectif de cette étude est donc 

de déterminer la densité de courant adéquate pour obtenir des pores 

suffisamment ouverts, de forme continus et sans ramification avec des substrats 

de silicium de type-p, dopés avec des atomes de bore (B) et de résistivité 

comprise entre 0.5 et 2.5 Ωcm. 

 

1.5.1.3.1. Classification du SP selon la taille des pores 

 
Il existe en fait une grande variété de morphologies de la structure poreuse. 

On peut parler essentiellement de trois familles différentes définies en fonction du 

diamètre moyen « d » des trous : le macroporeux (d > 50 nm), le mésoporeux (5 < 

d < 50 nm) et le nanoporeux (d<5 nm) (voir tableau 1.1). On précise que cette 

classification porte sur la taille maximale des pores. Il est tout à fait possible 

d’obtenir plusieurs types de pores dans une même structure poreuse [61]. 
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Tableau 1.1 : Les différentes classes du SP selon la taille des pores. 

 
Type du substrat Morphologie de la 

couche poreuse 
Nature du 

silicium poreux 
Diamètres des 

pores (nm) 

p Homogène et isotope Nanoporeux < 5 

p+, n+ Structure colonnaire Mésoporeux 5-50 

n (sous éclairement) Structure spongieuse  Macroporeux  >50 

 

- Silicium nanoporeux 
 

Les couches du silicium nanoporeux peuvent être assimilées à un 

arrangement aléatoire de nano cristallites de silicium quasi-sphériques de rayon 1 

à 3 nm séparées par des pores de même taille, et leur morphologie est 

spongieuse, homogène et isotrope avec des cavités quasi-sphériques et 

interconnectées entre elles (figure 1.13) [54]. Le silicium nano-poreux peut être 

obtenu à partir de silicium de type-p ou de type-n sous éclairement.  

 

 

 

 
Figure 1.13 : Micrographie MEB d’une couche de silicium nanoporeux (a) vue en 

surface et (b) représentation structurale [54]. 

 

- Silicium mésoporeux 
 

Le silicium mésoporeux est constitué de structures colonnaires claires et de 

longs pores parcourant perpendiculairement la surface du wafer avec de petites 

ramifications (figure 1.14). Les mésopores sont obtenus avec des substrats 

fortement dopés de type (p+) ou de type (n+) sous éclairement. L’attaque s’effectue 
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facilement du fait de la forte concentration des porteurs dans le matériau. Les 

pores obtenus sont des canaux orientés dans la direction perpendiculaire à la 

surface de l’échantillon et présentent de multiples ramifications. Les mésoporeux 

présentent une double distribution des pores : une fine distribution des cristallites 

dont la taille est supérieure à 5 nm et une distribution beaucoup plus large pouvant 

aller jusqu’à quelques dizaines de nanomètres (figure 1.14) [54]. 

 

 

 

 
Figure 1.14: Micrographie MEB du silicium mésoporeux de type p+ (a) vues en 

surface, (b) et (c) représentation structurale [54]. 

 

-  Silicium macroporeux 
 

Le silicium macroporeux est obtenu avec des substrats de type n. Il est à 

noter qu’avec ce type de substrat, à température ambiante, la concentration 

intrinsèque en trous h+ est trop faible pour une attaque électrochimique conduisant 

à la formation du SP. Il est donc nécessaire d'effectuer l'anodisation sous 

éclairement afin de générer suffisamment de charges électriques pour la réaction 

avec les ions fluorure.  
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On observe alors la formation de pores de taille de l’ordre du micron comme le 

montre la figure 1.15. Les pores sont colonnaires et perpendiculaires à la surface 

du substrat et leur diamètre varie entre 0.1 et 1 µm. 

 

 

 
Figure 1.15 : Micrographie MEB du silicium macroporeux(a) vues en surface,(b)  

représentation structurale [54]. 

 
 

1.5.1.3.2. Croissance des tailles des pores sur silicium de type-p 
 

La formation des macropores pour le type-n a été découverte en 1972 par 

Theunissen [18] puis étudiée en détail en 1990 par Lehmann et Wii [89]. Tandis 

que, la possibilité de formation des macropores pour le type-p faiblement dopé n’a 

été étudiée qu’en 1994 par Probst et Kohl [90]. Depuis, des études systématiques 

ont été réalisées sur ce sujet [48,61,91-95]. Toutefois, l'intérêt des macropores 

obtenus sur des substrats de type-p présente plusieurs avantages par rapport à 

ceux obtenus sur des substrats de type-n, vis-à-vis de la non nécessité 

d’éclairement et l’obtention de couches de grande porosité. 

Des études réalisées par Bettotti et al. [43] ont montré que la croissance 

des macropores sur du silicium de type-p est accélérée par l’addition à l’HF de 

solvants organiques (alcool isopropylique (IPA), le diméthylformamide (DMF) et le 

diméthylsulfoxyde (DMSO). En effet, d’autres techniques alternatives pour la 

croissance et l’élargissement des pores ont été étudiées par Tinsley-Bown et al. 

[96] et Ouyang et Fauchet. [97] qui consistent en l’immersion des couches 

poreuses dans des solutions riches en KOH ou en NaOH (0,1-1 M).  
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1.5.1.3.3. Influence du mode de conduction sur la taille des pores 
 

En effet, selon Lehmann [67], la formation de SP est fondamentalement le 

résultat d’une attaque anisotrope : les réactions chimiques ont lieu au fond des 

pores et non sur leurs parois. On relie alors la morphologie des pores au mode de 

passivation des parois et aux mécanismes de conduction des charges au travers 

de la ZCE.  

 

Dans le cas du silicium nanoporeux, la passivation des parois intervient par 

des effets de confinement quantique. Lorsque deux pores sont assez proches 

séparés par des nanocristallites de silicium, la présence d’une barrière de 

potentiel plus élevée empêche le transfert de charges et par conséquent, l’attaque 

devient impossible au niveau des parois.  

 

Dans le cas du silicium macro ou mésoporeux, la passivation est réalisée 

par la ZCE. Une cristallite est alors complètement passivée lorsque son épaisseur 

est inférieure ou égale à deux fois la largeur de la ZCE. Cette épaisseur varie avec 

la densité de courant appliquée et le dopage du substrat. D’autres parts, le 

passage du courant dépend de la largeur de la ZCE ; il est limité par l’effet tunnel 

pour un substrat fortement dopé (la ZCE est fine) alors qu’il dépend de l’agitation 

thermique pour un substrat p faiblement dopé (la ZCE est large) [67]. 

 

1.5.1.3.4. Répartition des molécules biologiques selon la taille des pores 
 

Dépendant de la taille des pores, qui s’étend de quelques nanomètres à 

quelques micromètres, la possibilité d’introduire des biomolécules de différentes 

tailles allant de petites molécules telles que l’ADN aux grosses molécules telles 

que les bactéries est réalisable. La figure 1.16, présente à titre d’illustration une 

comparaison entre les dimensions de quelques entités biologiques et la taille des 

pores accessibles. 
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Figure 1.16 : Comparaison de la taille de différentes entités biologiques avec les 

différentes morphologies du SP. 

 

Le silicium macroporeux avec une taille de pore adéquate conviendrait le 

mieux pour introduire des bactéries et des virus de grande taille, mais un diamètre 

de pores très élevé rend le SP très fragile selon la micrographie représentée sur la 

figure 1.17 [54], ce qui freine la réalisation de plusieurs étapes technologiques. 

Quant au silicium nanoporeux, il a été écarté à cause de la très faible taille des 

pores, qui minimise l'infiltration de molécules ainsi que par son oxydation complète 

après recuits qui provoque une obstruction des pores. Ces inconvénients limitent 

l’exploitation des nanoporeux en biodétection. 
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Figure 1.17:Etat de surface du silicium macroporeux [54]. 

 

En définitive, le choix idéal s’est porté sur le silicium mésoporeux et 

macroporeux (taille des pores optimisée) pour leur faculté de se prêter 

parfaitement aux micro-technologies capteurs et notamment aux processus à 

haute température. Il permet facilement l’introduction des biomolécules de 

différentes tailles (protéines, bactéries, virus) dans un diamètre de pores compris 

entre (50 et 500nm).  

 

L’identification de la forme et l’estimation de la taille moyenne des pores 

sont généralement obtenues par MEB, par TEM et par la microscopie à force 

atomique (AFM) [98]. 

 
 
1.5.2. Surface spécifique  

L’objectif d’utiliser une surface spécifique importante du SP constitue 

l’avantage principal de son exploitation en biodétection afin de favoriser et 

d’augmenter les capacités de détection et de quantification sur un intervalle large 

de concentration. 

 

La surface spécifique du SP correspond à la surface développée par les 

parois des pores de l’échantillon. Elle représente toute la surface interne par unité 

de masse ou par unité de volume (en m2cm−3) occupée par la couche poreuse. La 
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grande réactivité de la surface du SP permet l’introduction d’une nouvelle phase 

au sein de sa nanostructure par un traitement chimique constitue un levier 

supplémentaire achevant le contrôle et la stabilisation de ses différentes 

propriétés. 

 

Halimaoui et al. [82] ont étudié l’évolution de la surface spécifique du SP de 

type-p en fonction de la porosité (figure 1.18). Ils ont constaté que le SP présente 

une surface développée très importante qui diminue suite à l’augmentation de la 

porosité. Cette surface spécifique varie de 800 à 200 m2/cm3 pour des porosités 

allant d’environ 60 à 90 % [82]. Tandis que, selon Elhouichet et al. [99] pour un 

échantillon de type-p et de porosité 70 %, la surface spécifique est de l’ordre de 

500 m2/cm3 alors que pour des substrats de type-p+ la surface spécifique est de 

l’ordre de 200 m2/cm3. 

 
 

 

 
Figure 1.18 : Variation de la surface spécifique en fonction de la porosité pour 

deux porosités initiales différentes, 51% et 65% [82]. 

 
 

Pendant l’étape de la fonctionnalisation, la détermination de la surface 

spécifique peut être reliée à la fraction volumique des biomolécules contenues 

dans les pores permettant, comme nous le verrons plus loin, d’estimer l’épaisseur 

de la couche de silane fixée et la densité de recouvrement des cristallites par des 
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éléments biologiques. La détermination de la surface spécifique est 

essentiellement assurée par la méthode BET pour des surfaces spécifiques allant 

de 50 à 900 m2cm−3 [82,100].  

 

1.5.3. Propriétés chimiques 
 

Durant la formation du SP, la surface oscille de manière alternative entre 

une couverture par des liaisons Si-F et une couverture par des liaisons Si-H, tant 

que l'injection de trous h+, est assurée suivant les mécanismes réactionnels de 

Lehmann et Gosele [39]. En fin de réaction, c'est-à-dire lorsque cesse tout apport 

de trous, la surface finale est saturée par des atomes H. L'hydrogène est lié à la 

surface du SP dans les phases SiH, SiH2 et sous une troisième forme SiH3 [75,76]. 

 

A cause de la grande surface spécifique, le SP a été suspecté de contenir 

de grandes quantités d'impuretés après une exposition prolongée à l'air. En effet, 

Canham et al. [22] ont été les premiers à mettre en évidence l’accentuation des 

effets de vieillissement sous air des échantillons du SP. Ils ont montré que des 

couches ayant séjourné à l'air durant quelques semaines étaient susceptibles de 

se contaminer par différentes espèces chimiques présentes dans l’atmosphère, 

par le carbone mais surtout par l'oxygène [22]. De ce fait les propriétés 

structurales et électriques peuvent continuellement évoluer avec le temps. Ainsi, la 

surface passivée avec de l’hydrogène se convertit lentement en une couche 

d’oxyde contaminée [37,101,102]. La vitesse et la croissance naturelle de l’oxyde 

s’arrête typiquement après environ 1 an. Et puisqu’il y a une variabilité 

considérable dans la composition de l’air ambiant, la composition et la structure de 

l’oxyde natif qui se développe peuvent aussi être fortement variables. Cependant, 

dans la plupart des cas, la contamination induite par le stockage affecte 

principalement les propriétés de luminescence du SP par l’introduction de 

processus non radiatifs. Il a été montré que plusieurs espèces organiques et 

inorganiques adsorbées à la surface interne du SP diminuent son rendement de Pl 

[103]. 
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En effet, deux approches ont été mises en œuvre pour stabiliser et 

fonctionnaliser les couches poreuses. La première approche concerne l’oxydation 

préalable de la surface de SP par l’incorporation d’oxygène dans le réseau de 

silicium pour former des terminaisons Si-O-Si et Si-OH. L’autre approche utilise la 

chimie organométallique pour former des monocouches organiques liées à la 

surface à travers la liaison Si-C. Dans ce cas, ce sont les terminaisons hydrures 

qui servent de surface de départ à travers laquelle les modifications chimiques 

sont réalisées [104,105]. 

 

1.5.4. Propriétés de biocompatibilité et de biodégradabilité 

 
Pour des applications dans le domaine du vivant, il est important que le 

matériau utilisé soit biocompatible et biodégradable. Canham [106] a été le 

premier à montrer la biocompatibilité du SP en 1995. Depuis, de nombreuses 

études ont confirmé sa biocompatibilité et sa biorésorbabilité [107,108] 

Anderson et al. [109] ont montré que la dissolution du SP dans des 

conditions physiologiques était contrôlée par la porosité et la taille des pores. Le 

silicium à porosité élevée (porosité > 70%) se dissout dans tous les fluides 

corporels simulés, à l’exception du fluide gastrique simulé ; à porosité moyenne 

(porosité < 70%), le SP est bioactif et lentement biodégradable. Lorsqu’il est 

macroporeux ou de très faible porosité, il est bioinerte. De nombreuses études in 

vitro ont été menées ; ainsi il a été prouvé que le SP peut être un support non 

toxique pour la culture de cellules et de tissus de mammifères [110]. La 

cytotoxicité de particules de SP a été montrée comme dépendante de la taille des 

particules [111]. Il peut se comporter comme un matériau bioactif entraînant la 

formation d’hydroxyapatite ou la calcification [112]. La biocompatibilité du SP dans 

l’œil in vivo a également été montrée [113]. Les nanoparticules de SP ont été 

injectées par voie intraveineuse chez la souris, et leur dégradation a été observée 

sans génération d’aucun effet secondaire toxique [108].  
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1.5.5. Propriétés optiques  
 

Le SP possède des propriétés de réflectivité optique due à des 

phénomènes d’interférences. L’avantage de pouvoir élaborer le SP avec un indice 

de réfraction modulable nous a orientés vers le choix d’une technique optique pour 

le suivi de la fonctionnalisation. Une technique qui est basée sur la variation 

d’indice de réfraction du milieu remplissant les pores et des phénomènes 

biochimiques exploités dans la biodétection. Trois catégories de phénomènes 

optiques sont exploitées: l’interférométrie, la réflexion totale interne et la 

résonance plasmonique de surface. Nous nous intéresserons plus 

particulièrement dans ce travail à la technique d’interférométrie qui semble 

permettre une fonctionnalisation et une biodétection plus sensible avec les 

matériaux poreux. Les principales méthodes interférométriques utilisées pour la 

biodétection, sont l’Interféromètre de Mach-Zehnder, l’Interféromètre de Young, 

l’Interféromètre de Hartman, l’Interférométrie par rétrodiffusion et enfin 

l’Interféromètre de Fabry-Pérot. Le Fabry-Pérot est pratiquement la seule 

technique interférométrique, qui a exploité le SP pour la biodétection et va être 

exposé en détail dans ce qui suit [13]. 

 

1.5.5.1. Interféromètre de Fabry-Pérot 
 

L’interféromètre de Fabry-Pérot est constitué de deux miroirs plans et 

partiellement réfléchissants, maintenus parallèles et séparés d’une distance L. 

Entre ces deux miroirs est placé un milieu d’indice de réfraction n, tandis qu’à 

l’extérieur des miroirs l’indice est supposé égal à 1. Lorsqu’une onde 

électromagnétique est envoyée sur un Fabry-Pérot, elle subit des réflexions 

multiples entre les deux miroirs. Les ondes peuvent interférer constructivement ou 

destructivement suivant leurs déphasages relatifs. Déphasages qui dépendent du 

rapport du chemin optique du Fabry-Pérot à la longueur d’onde de la lumière 

envoyée. Pour des applications de biodétection, les principales structures 

exploitées avec cette technique interférométrique, sont les fibres optiques et les 

nanostructures en SP. 
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1.5.5.1.1. Fibre optique  

 
La première application biocapteur de l’interféromètre de Fabry-Pérot a été 

obtenue sur des fibres optiques. Certains dispositifs biocapteurs ont été élaborés 

par l’insertion d’une pièce de fibre creuse entre deux morceaux de fibre optique ou 

entre deux réseaux de Bragg fibrés, voir figure 1.19 (A) et (B) [114, 115]. Avec ces 

configurations, la réflectance de la lumière est sensible à la variation d’indice de 

réfraction à l’extrémité de la fibre. Avec d’autres configurations une pièce de fibre 

optique conique a été insérée entre deux réseaux de Bragg fibrés [115] et c’est la 

section de la fibre de faible diamètre qui est sensible à la variation d’indice de 

réfraction (figure 1.19C). 

 

 

 

 
Figure 1.19 : Exemples de structures fibrées exploitants l’interférométrie de Fabry-

Pérot pour la biodétection [114, 115]. 

 

 
1.5.5.1.2. Nanostructures en SP 

 
La deuxième application biocapteur de l’interféromètre de Fabry-Pérot a été 

obtenue sur des nanostructures en SP. Des monocouches et des multicouches 

couramment appelées "microcavités" [116]. 
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- Structure mono couche 
 

Le dispositif de détection optique en SP a été fabriqué en 1997 par Lin 

et al. [117]. Ils ont observé la diminution de l’épaisseur optique d’une 

monocouche de silicium macroporeux (diamètre des pores égal à 200 nm 

environ) associée à l’augmentation de la quantité d’analyte détectée. Ils ont 

rapporté, dans un premier temps, la possibilité de détecter des fragments 

d’ADN de 16 nucléotides sur cette couche poreuse dont la surface a été 

préalablement fonctionnalisée par des oligomères nucléotidiques. La détection 

optique a été faite par réflectivité, et un décalage des franges d'interférences 

de Fabry Perrot a été observé avec une variation de l'indice de réfraction de la 

couche poreuse (figure 1.20). En effet, la lumière envoyée à la surface de 

l’échantillon est réfléchie au niveau des deux interfaces air/SP et SP/substrat 

de silicium (figure 1.20a). L’interférence à la surface du matériau poreux des 

ondes réfléchies entraîne la formation de franges appelées "franges de Fabry-

Pérot" [13]. Ces franges peuvent être visualisées par un spectromètre CCD 

sous forme d’un spectre d’interférence présenté sur la figure 1.20b. 

 

 
 
 

Figure 1.20 : (a) Propagation de la lumière dans des couches simples de SP (b) 

réponse spectrale d’une monocouche de SP [13]. 
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Les maxima de réflectivité observés sont localisés à des longueurs d’onde λ 

données par la relation suivante (équation 1.2) : 

 

 

𝑚𝜆 = 2𝑛𝑒                                                             (1.2) 
 

 

où "m" est l’ordre d’interférence à une longueur d’onde "λ", "n" est l’indice de 

réfraction du milieu et "e" est l’épaisseur du film poreux. Le facteur "2" exprime le 

chemin parcouru par la lumière dans le film poreux et correspond à deux fois 

l’épaisseur du film poreux quand la réflectivité est mesurée en incidence normale. 

L’indice de réfraction est un indice composite qui est, en fait une moyenne 

pondérée par la porosité entre l’indice de réfraction du silicium monocristallin et 

l’indice du milieu remplissant les pores. Ainsi, tout changement dans la 

composition de ce milieu provoqué, par exemple par la fixation de l’analyte à un 

biorécépteur spécifique préalablement immobilisé à la surface des pores, entraîne 

une variation de l’indice de réfraction du film poreux et un déplacement des 

franges de Fabry-Pérot.  

 

- Structure multicouches 
 

Les premiers travaux exploitent des structures multicouches photoniques à 

base de SP telle que la microcavité pour une application de biodétection sont 

menés en 2003 par Anderson [109].  Une microcavité est une structure verticale 

constituée par deux miroirs (Miroir 1 et Miroir 2) séparés par une couche active de 

porosité p1 (figure. I.21). Les deux miroirs sont constitués par un empilement 

périodique de deux couches de porosité p1 et p2 et donc d’indice de réfraction n1 

et n2 respectivement avec des épaisseurs optiques égales (n1e1 = n2e2). 

L’épaisseur optique de chaque couche doit être égale à un quart de la longueur 

d’onde d’excitation. Par contre, l’épaisseur optique de la couche active n1ec doit 

correspondre à une demi-longueur d’onde. 

 

La réflectivité d’une microcavité (figure I.22) montre la présence de deux 

bandes spectrales de réflectivité élevées séparées par un minium qui présente la 

longueur d’onde de résonance de la cavité de Fabry-Pérot à une longueur d’onde 
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spécifique. Cette longueur d’onde est sensible aux variations d’indice de réfraction 

de ces couches du fait qu’elle est liée à l’épaisseur optique des différentes 

couches. Donc, suite à un attachement des biomolécules à la surface interne des 

pores, l’indice de chaque couche poreuse augmente à cause de la diminution de 

sa porosité. Par conséquent, un déplacement de la longueur d’onde de résonance 

est noté. En mesurant, avant et après la détection des biomolécules, le 

déplacement de la longueur d’onde de résonance de la microcavité nous pouvons 

déduire la quantité des biomolécules détectées. Cependant pour cette structure 

photonique le problème d’infiltration des molécules biologiques le long de la 

matrice poreuse présente un point critique surtout pour la détection des molécules 

de taille élevée, qui ne peuvent pas infiltrer les couches de faible porosité. 

 

 

 
 

Figure 1.21 : (a) Image MEB d’une coupe transversale d’une microcavité en SP. 
(b) structure constituée d’une couche centrale : la cavité séparant deux miroirs de 

Bragg réalisés par l’alternance de couches de différentes porosités p1 et p2 et 
épaisseur de la cavité e1 et e2 [109]. 
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Figure 1.22 : Spectre théorique de réflectivité d’une microcavité [109]. 

 

1.6. Application du SP 
 
            Grâce à ses propriétés chimiques, physiques et texturales intéressantes, le 

SP est exploité dans différents domaines d’applications, en particulier les 

biocapteurs à transduction optique (la sécurité alimentaire et nutritionnelle, la 

protection de l’environnement) et l’imagerie médicale. [118].  

 

1.6.1. Application en biodétection 

 
Les biocapteurs à transduction optique ont été établis pour la première fois 

pour la détection d’ADN en 1997 par Lin et al. [117] puis par Chan et al. [119]. 

Depuis, cette application ne cesse d’être développée par d’autres travaux, tels que 

présentés très récemment par Pacholski et al. [120] et Zhang [121] pour la 

détection des interactions biomoléculaires, telles que l'hybridation de l'ADN et des 

liaisons antigène / anticorps. La détection des protéines et des peptides était 

également le but de plusieurs études [122,123]. La détection de la pénicilline et les 

triglycérides par l’immobilisation des enzymes pénicillinase et la lipase sur la 

surface du SP a été réalisé en 2003 par Reddy et al. [134]. Un biocapteur pour la 

détection de bactéries telles que l'Escherichia coli dans les aliments ont été réalisé 

en 2005, par Mathew et al. [125]. En 2007, un immuno-capteur pour la détection 
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d'antigène a été  fabriqué par Meskini et al. [126] ainsi qu’un capteur pour la 

détection des virus MS2 de bactériophage par Rossi [127]. Un biocapteur optique 

de glucagon à base de nanostructures photoniques en SP pour l’immuno-

détection optique d’une hormone hypoglycémiante, le glucagon a été réalisé en 

2010, par Dribek. [13] ainsi qu’un biocapteur de glucose réalisé en 2011, par 

Melikjanyan et Martirosyan [5]. Pour des applications environnementales, un 

nouveau biocapteur immunitaire basé sur le silicium nanoporeux structuré a été 

réalisé par Starodub et al. [5] pour le contrôle des mycotoxines. Ainsi, une autre 

application très importante a été développée très récemment par Gupta et al. [6], 

concernant la fonctionnalisation du SP comme un biocapteur accentué sur la 

surveillance des cellules in vivo et in vitro concernant le développement de surface 

de culture et la croissance cellulaire afin d’évaluer en temps réel la viabilité 

cellulaire.  

 
 
 

Le tableau 1.2 : rassemble un certain nombre de biocapteurs actuellement 

commercialisés et pouvant être destinés au contrôle environnemental 

 

 
Tableau 1.2 : Biocapteurs commercialisés 

 

Biocapteur commercialisé par Fonctionnement 

Cellsense Euroclon Ltd 
(Grande Bretagne) 
http://euroclone.net 

Basé sur la modification 
du métabolisme cellulaire 

(respiration) 

Biocapteur 
enzymatique 

Universal Sensor 
(Irland) 

http://Intel.uce.ie/sensors/universal 

Détection 
ampérométrique ou 

potentiométrique 
(Uréase…) 

Biocapteur à nitrate 
réductase 

Nitrate elimination company 
Etat-Unis 

http://www.nitrate.com 

Basé sur la détection du 
nitrate réductase 

LASys plus Affinity Sensors 
Grande Bretagne 

http://affinity-sensors.com 

immunocapteur 

 

 

 

http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Gupta%20B%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=23702690
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1.6.2. Application en imagerie et en  thérapie médicale 
 

D’autres applications ont été développées en 2009, concernant le domaine 

du vivant pour l’imagerie et la thérapie. Le groupe pionnier dans ce domaine est 

celui de Sailor [108]. Ce groupe a été le premier à publier une étude sur des 

nanoparticules de SP luminescentes biodégradables utilisées en imagerie in vivo. 

Dans ce travail, Park et al. [108] ont démontré que des nanoparticules du SP 

luminescentes de taille hydrodynamique d’environ 126 nm étaient capables de 

s’accumuler dans certains organes, plus particulièrement dans ceux du système 

phagocytique mononucléaire comme la rate et le foie, mais aussi dans des 

tumeurs. Plusieurs études ont porté sur l’utilisation des nanoparticules du SP dans 

le traitement contre le cancer par Xue et al. [129] par l’imagination d’un système 

de nanovalves en sortie des pores afin de bloquer un agent anti-cancéreux. Ainsi 

l’encapsulation et la vectorisation d’agents cancéreux par des microparticules de 

SP biocompatibles et biodégradables, sont très étudiées [123, 130]. Le système le 

plus avancé à ce jour est celui étudié par pSiMedica pour le traitement de cancer, 

du nom de Brachysil, qui est actuellement au stade d’essai clinique. Il s’agit d’une 

combinaison de SP et de l’isotope 32 du phosphore (un agent anticancéreux 

connu) [131]. 

 

Après la découverte de la capacité du SP à générer de l’O2, deux groupes 

de chercheurs celui de Sailor et celui de Timoshenko [132,133] sont intéressés à 

l’étude des nanoparticules du SP de petite taille (de 2 à 5 nm) photoluminescentes 

pour la thérapie photodynamique in vitro (imagerie couplée à de la thérapie 

photodynamique). La dernière étude concernant l'immunothérapie a été réalisée 

par Gu et al. [132] du laboratoire de Sailor en 2012 et de celui de Savage et al. 

[134].  

 

 

En conclusion, le SP est un matériau qui présente des propriétés 

intéressantes notamment les propriétés de biocompatibilité, biodégradabilité et 

optiques reposant sur la modulation de son indice de réfraction pour sa 

fonctionnalisation en biodétection. Comme nous allons le voir, les couches 

poreuses obtenues à partir de substrats de type-p présentent une structure 
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spongieuse et interconnectes entre eux, des pores de forme quasiment sphérique 

et de taille modulable dépendant des paramètres d’anodisation. Ces propriétés 

vont nous permettre donc de discuter la possibilité d'obtenir des couches poreuses 

possédant des pores ouverts autorisant l’infiltration et l’immobilisation de 

biorécepteurs à l’intérieur des pores.  

 
La morphologie du SP est un paramètre fondamental. Une connaissance 

précise de la porosité, la taille des pores, et la surface spécifique est donc 

indispensable. 

 
Nous avons présenté les principales applications du SP en biodétection, 

notamment par réflectivité optique, méthode que nous avons choisi d’exploiter 

dans les perspectives de cette thèse. Cette étude sur le SP et ces applications 

dans la biodétection va nous aider à choisir une application innovante de 

biocapteur. 
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CHAPITRE 2 
 
 
 

   OXYDATION ET FONCTIONNALISATION DU SP 
 

 

 
Dans ce deuxième chapitre, nous décrivons le protocole de 

fonctionnalisation utilisé pour la modification de la surface poreuse par le greffage 

de monocouches moléculaires pouvant conduire à une détection rapide et efficace 

d’un analyte cible. L’intérêt de cette fonctionnalisation est de créer des 

groupements fonctionnels pouvant interagir spécifiquement avec d’autres 

groupements en solution (peptides, protéines, cellules).Un accent particulier est 

porté aux étapes d’oxydation et de silanisation. La silanisation  est le processus 

par lequel on immobilise le premier revêtement organique sur la surface des pores 

préalablement oxydés par greffage d’alkoxysilanes. Ensuite, nous aborderons les 

techniques générales d’assemblage et d’immobilisation des biorécepteurs. 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



65 
 

2.1. Oxydation  

L’oxydation a été exploitée pour la première fois par Imai qui a mis en 

œuvre l’oxydation thermique complète du SP pour la réalisation de couches 

diélectriques isolantes utilisées dans le procédé FIPOS (Full isolation by porous 

oxidized silicon) [117]. L’oxydation change la nature de la surface du SP d’une 

surface hydrophobe en une surface hydrophile [102]. Elle consiste, d’une part, à 

faire croître une fine couche d'oxyde à la surface interne du SP afin de la stabiliser 

vis-à-vis des conditions d’oxydations spontanées (air, milieux aqueux, 

impuretés..), et, d’autre part, elle permet la fonctionnalisation de la surface du SP 

via les sites Si-OH [135]. 

 
D’une manière générale, quelque soit la méthode d’oxydation le principe est 

le même et consiste à insérer des atomes d’oxygène en pont dans les liaisons 

arrière Si-Si plutôt que dans les liaisons superficielles Si-H à cause de la 

différence entre les énergies des liaisons ESi-H et Esi-si. En d'autres termes, le 

processus représenté par l’équation (2.1) est favorisé par rapport au processus 

représenté par l’équation (2.2). 

 

Si − Si → Si − O − Si                                                (2.1) 

𝑆𝑖 − 𝐻 → 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝐻                                                 (2.2) 

 
En présence d’eau, compte tenu des données de la thermodynamique, le 

silicium devrait se transformer en oxyde selon l’équation (2.3).  

 

 Si − Si + H2O → 𝑆𝑖 − 𝐻 + 𝑆𝑖 − 𝑂𝐻                      (2.3) 

 

Différentes voies d’oxydation peuvent être élaborées, néanmoins les plus 

utilisées sont l’oxydation thermique (sèche où humide) [124], l’oxydation thermique 

rapide (OTR) [136,137], l’oxydation électrochimique [138] et l’oxydation par 

l’ozone [139]. 
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2.1.1. Oxydation électrochimique  
 

L’oxydation électrochimique est une technique couramment utilisée pour 

stabiliser la surface très réactive du SP frais [138,140]. Son principe repose sur 

l’oxydation de la surface du SP par anodisation dans des solutions d’acide 

minéraux, comme l’acide sulfurique H2SO4 et l’acide chlorhydrique [150]. Ce 

procédé d'oxydation, en fait provoque l'isolement électrique au niveau du SP 

empêchant la circulation du courant, ce qui provoque selon Letant et al. [141] et 

Boukherroub et al. [138], une oxydation partielle du SP tout en conservant la 

majorité des liaisons Si–Hx non convertis en OxSiHx. Selon Bisi et al. [83] environ 

40 à 50% de la structure du silicium reste non oxydé à la fin du processus 

d’oxydation anodique. Ce procédé est caractérisé par la charge échangée au 

cours du processus d'oxydation ce qui permet de mesurer le niveau d'oxydation 

anodique de l'échantillon [142].  

 

2.1.2. Oxydation thermique 
 

La stabilisation des surfaces du SP par oxydation thermique est l'un des 

moyens les plus utilisés. L’insertion de l’oxygène dans les liaisons arrière de Si-Si 

conduit à la formation de Oy-SiH, OySi-OH et Si-O-Si. Tandis que l’insertion 

d’oxygène sur les liaisons Si-H mène à la formation d’espèces Si-OH selon la 

figure 2.1 [143] 

 
 

 

 
Figure 2.1 : Schéma d’oxydation thermique du SP en fonction de la température 

[143]. 
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L’oxydation thermique peut se faire à l’air ou sous O2 contrôlé. En général, 

les températures utilisées sont comprises entre 300°C et 1000°C. En fonction des 

paramètres de formation, les couches du SP sont ensuite partiellement ou 

totalement transformées en SiO2. Par conséquent, la température d'oxydation ne 

doit pas dépasser 1000°C, sauf si une étape de pré-oxydation à 300 °C est 

effectuée comme précaution pour pallier à l’instabilité du SP vis-à-vis des 

traitements thermiques à haute température. L’oxydation forme une couche de 

SiO2 sur la surface de SP, ce qui entraîne une diminution du diamètre des pores. 

Elle conduit à une surface d’autant plus stable chimiquement que la température 

utilisée est élevée. Une oxydation prolongée à 900°C convertira totalement le SP 

en silice. Cette oxydation conduit à la perte des hydrures de silicium et à une 

déshydroxylation par la formation de groupements Si-O-Si. Tandis qu’à des 

températures inférieures à 200°C, des fonctions Si-OH peuvent être générées à la 

surface par adsorption d’eau [83].  

 

2.1.3. Oxydation thermique rapide  

 
La croissance de l’oxyde peut être très rapide. Cette technique d’oxydation 

consiste à disposer les substrats et les chauffer très rapidement en présence 

d’une atmosphère oxydante. La durée de l’opération peut être inférieure à la 

minute. Il faut par contre parfaitement contrôler la montée en température des 

substrats afin d’éviter leur éclatement par gradient de contraintes thermiques. 

L’oxydation ne se fait que sur une seule face ce qui permet d’éviter le dépôt d’une 

couche protectrice où des gravures postérieures [136,137] 

 

            Un autre procédé d’oxydation thermique complexe est utilisé par certains 

auteurs [144] comme une alternative au procédé d’oxydation thermique classique. 

Il consiste à combiner une oxydation thermique classique (500 °C, 1 h à H2O/O2) 

avec un processus OTR (1050°C ; 1 min). Ce procédé améliore les 

caractéristiques d'isolation des films d’ SPO. 
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2.1.4. Oxydation à l’ozone 
 

L’utilisation d’ozone en combinaison avec une lumière UV est également 

une méthode exploitée pour l’oxydation du SP, figure 2.2. L’oxydation par l’ozone 

se fait généralement, à température ambiante en quelques minutes d’exposition 

au gaz. Elle conduit à un oxyde plus hydraté avec une surface assez hydrophile 

qui se dissout rapidement dans les milieux aqueux grâce aux groupements Si-OH. 

Comparée à la voie thermique, l’oxyde formé par cette méthode est moins stable 

chimiquement et se dissout assez rapidement en milieu aqueux selon Frotscher et 

al. [139] et Dancil et al. [145]. 

 
 

 

Figure 2.2 : Schéma de la réaction d’oxydation du SP par l’ozone 
 

 
2.2. Fonctionnalisation  

Afin de permettre l'immobilisation de grandes quantités de biomolécules 

dans un volume donné, une fonctionnalisation de la surface du SP s’avère 

indispensable [125]. 

La figure 2.3, représente les méthodes de fonctionnalisation les plus 

utilisées pour la biodétection : l’hydrosililation et la silanisation.  
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Figure 2.3 : Organigramme de chimie de surface montrant les principales voies de 

fonctionnalisation du SP [125]. 

 

 

2.2.1. Fonctionnalisation par hydrosililation 

L’hydrosililation est basée sur la réaction d’un alcène avec la surface du SP 

« frais » comme illustrée sur le schéma ci-dessous 

 

 

 

 
Figure 2.4. Réaction d’hydrosililation du SP avec un alcène [146]. 

 

La réaction d’hydrosililation a été réalisée pour la première fois sur des 

surfaces de SP en 1999  par Buriak et al. [146] sur des alcènes catalysés par des 

acides de Lewis (AlEtCl2) ou des métaux de transition selon une réaction non 

radicalaire [104, 147, 148]. Dans cette réaction, l’échantillon de SP hydrogéné est 

placé au contact d’une quantité suffisante d’alcène au cours duquel, une liaison de 
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coordination se forme entre l’alcène et la molécule EtAlCl2. La liaison insaturée C-

C déficiente en électrons, est ensuite attaquée par la surface de silicium 

hydrogénée et finalement, une liaison covalente Si–C se forme (figure 2.4). 

Néanmoins, l’encombrement stérique en surface est alors à l’origine du faible taux 

de greffage des molécules organiques. 

 

D’autres méthodes d’hydrosililation alternatives à la méthode de Buriak 

existent, soit l’hydrosililation par activation thermique proposé par Boukherroub et 

al. [149], soit par réaction photochimique (lumière blanche ou UV) proposé par 

Stewart et al. [150]. De très nombreuses fonctions ont pu être greffées sur du SP 

grâce à ces méthodes. 

 

2.2.2. Fonctionnalisation par silanisation 

Ce procédé de fonctionnalisation selon Kilian et al. [151], concerne le 

greffage de molécules porteuses de groupements amines via les groupements Si-

OH de la couche fine de silice formée par oxydation de la surface du SP selon le 

schéma illustré sur la figure 2.5.  

 

 

Figure 2.5 : Schéma représentatif de la modification de la surface interne de SP 

(a) oxydation (SPO) (b) silanisation,  

 
 

La silice est constituée d’un réseau de tétraèdres SiO4. Les atomes de 

silicium de surface conservent leur coordination avec quatre atomes d’oxygène 

sous forme de groupements Si-OH ou de ponts Si-O-Si (figure 2.6 a,b). Pour être 

réactifs, les groupements de surface doivent être sous leur forme Si-OH car la 

fixation de molécules organiques (comme les silanes) à la surface de la silice 
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implique un greffage covalent où les sites Si-OH en surface réagissent avec un 

organosilane (figure 2.6c) [152]. 

 
 

 

 
Figure 2.6 : Pont Si-O-Si (a) et groupe Si-OH (b), présents sur les surfaces de 

silice (c) Schéma d’une réaction de silanisation entre les Si-OH et les organosilane 

tri- fonctionnel [152]. 

 

En effet, la molécule de silane comporte, à une extrémité, un groupement 

d’ancrage (X) qui lui permet de créer une liaison covalente avec la surface et, à 

l’autre extrémité, un groupement fonctionnel  (figure 2.7). L’espaceur est un 

morceau de chaîne d’un alcane ou d’un cycloalcane. 

 

 

 
Figure 2.7 : Schéma d’un silane avec X=Cl, OCxH2x-1, etc., et R=COOH, NH2, 

CH3. 
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Comme illustré sur la figure 2.8, la silanisation est basée sur la réaction des 

groupements d’ancrage du silane avec les groupements Si-OH de la surface. 

 

 

 
Figure 2.8 : Principe de greffage d’un silane sur une surface d’SPO 

 

2.2.2.1. Mécanisme réactionnel avec l’alkoxysilanes 

 
La figure 2.9, représente le mécanisme réactionnel de la silanisation avec 

les alkoxysilanes. En plus du rôle principal des alkoxysilanes à fixer l’agent de 

couplage tel que le glutaraldéhyde pour l’immobilisation des différentes molécules 

biologiques (anticorps…etc). Ces molécules permettent l’amélioration de la 

mouillabilité de la surface poreuse en la couvrant par des groupements 

fonctionnels polaires (-NH2) [153]. La première réaction mise en jeu lors de la 

silanisation est l’hydrolyse des molécules de trialkoxysilane entraînant la formation 

de silanetriols. Par phénomène de physisorption, ces derniers adhérent à la 

surface traitée via des liaisons hydrogène formées entre les groupements 

hydroxyles. Enfin, des réactions de condensation se produisent entraînant d’une 

part, la création de liaisons covalentes entre les silanes et la surface et, d’autre 

part la polymérisation des silanes (figure 2.9) [152] 

 

 

Figure 2.9 : Mécanisme réactionnel de la silanisation avec l’alkoxysilanes. 
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Dans la plupart des travaux réalisés, la fonctionnalisation de la surface est 

assurée par un greffage covalent de l’APTES. Les groupements Si-OH crées par 

l'oxydation réagissent avec l'atome de silicium de l'APTES, comme il est montré 

sur la figure 2.10. Les groupements amines NH2 sont greffés à la surface du 

silicium grâce à la formation de liaisons Si-O-Si entre les atomes de silicium de la 

surface et ceux de l'APTES.  

 

 

 
 

Figure 2.10 : Réaction de silanisation d’SPO avec l’APTES 
 
 

Les alkoxysilanes représentés dans la figure 2.11 sont les agents de 

silanisation les plus employés pour l’activation des surfaces de silice. 

 
 

 

 
Figure 2.11 : Agents de silanisation majeurs dans l’immobilisation des 

biorécepteurs [152]. 
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Ces alkoxysilanes permettent de greffer de courtes chaînes hydrocarbonées 

portant à leurs terminaisons les groupements fonctionnels amines, époxy ou thiol 

(figure 2.11). L’organisation homogène en monocouche est plus difficile à 

atteindre avec ces courtes chaînes moléculaires qu’avec les longues chaînes des 

alkyls trichlorosilanes. A cette difficulté, s’ajoute le problème d’adsorption des 

groupements fonctionnels (surtout les amines des APTES et des APTMS (3-

aminopropyltrimethoxysilane)) à la surface hydroxylée ainsi que la possibilité de 

formation d’agglomérats de polysilanes par réaction entre les alkoxysilanes au 

dépend de leurs fixations sur des sites hydroxyles libres. Malgré ces inconvénients 

les alkoxysilanes de courtes chaînes hydrocarbonées sont largement utilisés dans 

la recherche et l’industrie. En effet, dans des conditions précises de concentration 

d’agent de silanisation, de type de solvant et de temps de réaction, il est possible 

d’obtenir des couches moléculaires assez homogènes de silanes à la surface des 

matériaux traités par ces alkoxysilanes. M. Hu et al. [154] ont étudié l’effet de la 

concentration de la solution de silanisation en MPTS (3-mercaptopropyltrimethoxy 

silane) sur l’homogénéité de la couche de silane formée à la surface de silice 

traitée.  

 

Sur la figure 2.12, sont présentés les schémas des surfaces obtenues à la 

fin des procédés de silanisation au MPTS à des concentrations de 5.10−3M, 

2.10−2M et 4.10−2M (figure 2.16 a,b,c) montrant l’évolution du niveau d’irrégularité 

de la couche de silane en fonction de la quantité d’alkoxysilane utilisée.  
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Figure 2.12 : Schémas des couches de silane formées à la surface d’une couche 

de silice poreuse correspondant à des concentrations de MPTS de 5.10−3M (a), 

2.10−2M (b) et 4.10−2M (c) [154]. 

 

Selon Alekseev et al. [155], la structure de la couche formée par silanisation 

dépend fortement de la présence d’eau dans le mélange réactionnel. Une 

couverture monomérique est habituellement obtenue dans des conditions 

anhydres (figure 2.13a). L’addition d’eau dans le mélange réactionnel entraine la 

formation d’une couche polymérisée avec la création de ponts Si-O-Si entre les 

molécules de silane. On obtient une couche constituée de fragments de couche 

polymérisée sur la surface (figure 2.13b). 

 
 

 

 
Figure 2.13 : Structure de couche réalisées par silanisation :a) dans des 

conditions anhydres : couche monomérique, b) en présence d’eau dans le 

mélange réactionnel : couche polymérisée [155] 



76 
 

Cependant, la maîtrise d’autres paramètres tels que la propreté de la 

surface à silaniser ainsi que son taux de recouvrement en groupement Si-OH 

favorise la formation de films mono-moléculaires denses de silanes. Ainsi, un 

prétraitement de surfaces à activer utilisant des solutions de nettoyage basiques 

et/ou acides est généralement préconisé avant l’étape de silanisation. L’addition 

d’un agent de silanisation pegylé (fonctionnalisé avec du PEG; polyéthylène 

glycol) aux alkoxysilanes classiques ainsi que certaines méthodes de lavage de fin 

de procédé ont été proposées afin de réduire les phénomènes d’interaction 

intermoléculaires et donc améliorer la qualité du film de silane greffé [13].  

 

2.3. Techniques d’immobilisation des biorécepteurs 
 

L’immobilisation du bio-récepteur est l’une des étapes les plus délicates 

dans la conception d’un biocapteur. C’est elle qui va conditionner l’utilisation de 

toutes les potentialités du bio-récepteur et du transducteur. Le biorécepteur doit 

être immobilisé sur la surface ou au voisinage du transducteur généralement sous 

forme d’un film, tout en conservant ses propriétés de reconnaissance moléculaire 

vis-à-vis de l’analyte d’intérêt. En effet, la qualité de cet assemblage bio-

récepteur/transducteur s’avère essentielle pour le bon fonctionnement du 

biocapteur, et doit satisfaire certains critères à savoir [156] : 

 
- utilisations faciles avec un faible coût économique 

- Les biorécepteurs ne doivent pas perdre leur activité biologique une fois 

immobilisés sur la surface. 

- La couche biologique ainsi immobilisée doit acquérir une stabilité pendant un 

temps suffisamment long pour l’analyse (longue durée de vie). 

- Les biorécepteurs doivent être spécifiques pour un analyte donné. 

 

Plusieurs procédés d’immobilisation de biomolécules sur des supports 

solides ont été développés : l’électropolymérisation, la photopolymérisation et 

l’immobilisation par chimie douce. Les mécanismes employés par ces procédés 

sont résumés dans le schéma de la figure 2.14 et sont soit de nature physique 

impliquant des phénomènes de piégeage (rétention physique) tels que l’inclusion 
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dans une matrice ou le confinement membranaire, soit de nature chimique par 

liaison au support ou réticulation.  

 

 

 
Figure 2.14: Mécanisme d’immobilisation des biorécépteurs [157]. 

 

2.3.1. L’électropolymérisation 

L’électropolymérisation est un procédé électrochimique de fabrication de 

film de polymère sur un substrat qui constitue l’électrode de travail, à partir d’une 

solution électrolytique contenant le monomère [158]. L’incorporation d’éléments 

biologiques dans l’électrolyte permet leur fixation à la surface de l’électrode. Cette 

technique d’immobilisation a connu des avancées importantes ces dernières 

années et a suscité une attention considérable pour le développement de 

biocapteurs, particulièrement à transduction électrochimique. En effet, en faisant 

varier la nature du monomère, plusieurs approches ont été mises en place. Des 

films de polymères électrogénérés de très bonne reproductibilité ont pu être 

élaborés par Cosnier et al. [159]. La robustesse de la biodétection a pu être 

améliorée, d’une part par l’efficacité de la rétention physique des biorécepteurs au 

sein de ces films et, d’autre part par l’établissement dans certains procédés des 

liaisons covalente entre les monomères et les éléments de reconnaissance 

biologique. 
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2.3.2. La photopolymérisation 

Ce procédé consiste en une polymérisation ultra-rapide d’une résine sans 

solvant intervenant sélectivement dans les zones éclairées. Cette résine est dite 

"photoréticulable", elle est constituée de monomères ou oligomères possédant 

plusieurs fonctions polymérisables, de photoamorceurs qui libèrent des espèces 

actives lors de l’exposition à la lumière (radicaux libres ou acides protoniques) 

ainsi que de biomolécules à immobiliser. 

La photopolymérisation peut être conduite par l’une des deux approches: le 

photocouplage direct et la photo-déprotection [160]. 

 

L’électropolymérisation et la photopolymérisation sont des procédés 

d’immobilisation adaptés le plus souvent pour la fixation de biorécepteurs sur des 

surfaces planes et régulières. Cependant, des procédés d’immobilisation issus de 

la chimie douce semblent avoir un spectre d’application plus large et permettent la 

bio-fonctionnalisation de surfaces nano-confinées et/ou irrégulières comme celle 

du SP.  

 

2.3.3. Immobilisation par chimie douce 

 
L’immobilisation par chimie douce a pour objectif la création de liaisons 

intermoléculaires fortes dans des conditions ambiantes. Contrairement aux 

procédés de polymérisation, ce procédé présente deux approches, l’une requiert 

la synthèse d’hybrides organo-minéraux sans aucun apport énergétique. L’autre 

approche permet d’immobiliser des molécules aussi fragiles que des enzymes, 

des anticorps et même des cellules vivantes au sein de matrices de SP.  

 

En effet, les éléments biologiques disposent souvent de plusieurs 

groupements fonctionnels réactifs du type carboxylique (- COOH), amine (-NH2), 

hydroxyle (-OH) ou thiol (-SH). Cette variété de groupements permet de choisir la 

technique la plus adaptée à l’immobilisation de biorécepteurs selon la nature de la 

surface du transducteur. Cependant, selon Hermanson [161], une liste assez large 

de méthodes de couplage de biomolécules existe, et peuvent être répertoriées en 
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trois classes selon le type de liaison que l’on souhaite créer, entre les 

biorécepteurs et les surfaces fonctionnalisées des biocapteurs : 

 
1. l’immobilisation par liaisons ioniques ; 

2. l’immobilisation par affinité ; 

3. l’immobilisation par liaison covalente. 

 

En effet, l’immobilisation par liaisons ioniques permet d’immobiliser des 

biomolécules sur des surfaces fonctionnalisées par des monocouches auto-

assemblées via des interactions électrostatiques. Elle permet d’obtenir le système 

d’assemblage le plus fragile et donc le moins stable. En effet des petites variations 

de pH ou de forces ioniques peuvent altérer considérablement la qualité des 

interactions électrostatiques entre les éléments chargés du système et affecter 

l’intégrité de l’assemblage biorécepteur/transducteur [152]. 

L’immobilisation par affinité repose sur la formation de complexes de type 

ligand-substrat entre les biorécepteurs et des sites spécifiques couvrant la surface 

activée. Est un moyen d’immobilisation orientée et stable des molécules 

biologiques qui permet de préserver le maximum de sites actifs et donc une 

meilleure sensibilité de biodétection. En revanche, cette méthode d’assemblage 

nécessite des moyens biotechnologiques supplémentaires et donc un coût plus 

onéreux que l’immobilisation par liaisons ioniques [162]. 

Au contraire, l’immobilisation par liaisons covalentes est l’objet de plusieurs 

études, elle semble être très intéressante car elle permet un assemblage 

irréversible et stable de biorécepteur et transducteur et elle est facile à mettre en 

œuvre aussi [163].  

 

Généralement, les biomolécules disposent à leurs surfaces de 

groupements fonctionnels réactifs leur permettant de se greffer par liaisons 

covalentes sur certaines fonctions chimiques activant la surface du transducteur. 

Ce greffage est immédiat lorsque les deux partenaires de la réaction présentent 

deux fonctions directement réactives l’une envers l’autre (amine avec aldéhyde, 

chlorométhyl ou époxy et époxy avec hydroxyle ou thiol). Dans le cas contraire 

(fonctions non réactives entre elles (carboxyl-amine ou amine-amine)) la méthode 
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d’assemblage fait intervenir des agents de conjugaisons moléculaires dans des 

réactions supplémentaires. Ces agents agissent essentiellement de deux façons : 

 
- La première consiste à faire évoluer la surface activée vers un état 

transitoire plus réactif pour pouvoir fixer les biomolécules par la suite.  

- La deuxième concerne des substances chimiques appelées "agents de 

couplage". C’est le cas de notre travail. Il s’agit de molécules de "pontage" 

capables dans un premier temps de se greffer d’une façon covalente sur la 

surface activée et dans un deuxième temps d’accueillir les biomolécules et de les 

fixer (figure 2.15). Un agent de couplage est souvent bifonctionnel, c’est à dire 

constitué d’une chaîne alkyl entre deux extrémités réactives. Quand les 

groupements fonctionnels constituant ces deux extrémités sont de même nature, 

l’agent de couplage est dit homobifonctionnel. Lorsque les deux fonctions sont 

différentes, l’agent est hétérobifonctionnel.  

 

 

 
Figure 2.15 : Schéma représentatif de la modification de la surface silanisée (c) 

couplage et (d) greffage biomolécules. 

 

 
Une liste de réactifs de couplage couramment utilisés, les longueurs de 

chaînes correspondantes ainsi que les groupements cibles sont présentés dans le 

tableau 2.1. 
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Tableau 2.1 : Exemples d’agents de couplage bifonctionnels [152, 164] 

 

 

 

D’autres exemples d’agent de couplage homobifonctionnels sont présentés 

sur la figure 2.16. Le 1,4- phénylendiisothiocyanate (figure 2.16b) est aussi une 

molécule qui lie les amines et elle est de taille comparable avec celle du 

glutaraldéhyde mais avec une structure cyclique et deux groupements réactifs 

isothiocyanates (-N=C=S). Les bis-imidates et les succinimide esters (figure 2.16-c 

et d) sont deux familles de molécules avec des chaînes alkyls de différentes 

longueurs offrant ainsi la possibilité d’établir des pontages moléculaires de tailles 

plus importantes entre des partenaires organiques aminés. 

 

Un deuxième type d’agent de couplage appelé "hétérobifonctionnel" est 

utilisé et cela lorsque les sites fonctionnels à relier sont différents. Le Sulfo-SMCC 

(Sulfosuccinimidyl 4-(N-maleimidométhyl) cyclohéxane-1-carboxylate) (figure 

2.16e) est un agent de couplage disposant à ses extrémités un groupement N-

hydroxysuccinimide ester (NHS) réactif avec les amines primaires (-NH2) et un 

groupement maléimide réactif avec les groupements sulfhydriles (-SH). Le GMBS 

(N- (γ-maleimidobutyryloxy) succinimide ester) (figure 2.16f) assure aussi le 

pontage entre des fonctions amines et sulfhydriles. Souvent le couplage 

moléculaire avec cette substance commence par la fixation de l’élément aminé par 

l’extrémité NHS et la formation d’une liaison amide. Par la suite, l’extrémité 

maleimide du GMBS réagit avec le groupement sulfhydrile pour créer une liaison 

Thio-éther. 

 

Agent de couplage Fonctions couples 

Glutaraldéhyde 
1,4 phénylendiisothiocyanate 
Bis-imidates 
N-hydroxysulccinimide ester 

-NH2…..NH2 

-NH2…..NH2 

-NH2…..NH2 

-NH2…..NH2 

 

Sulfo-SMCC 
N- (γ-maleimidobutyryloxy)succinimide ester (GMBS) 
HSAB 
Carboimide (R1-N=C=N-R2) 
chlorotriazine (C3N3Cl2) 

-SH…NH2- 
-SH…NH2- 
-CH….NH2 

-COOH…NH2 
-OH…NH2 
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Figure 2.16: Exemples d’agents de couplage (a. glutaraldéhyde, b. 

1,4-phénylendiisothiocyanate, c. bis-imidate et d. N-hydroxy-succinimide ester), (e. 
Sulfosuccinimidyl 4-(N-maleimidomethyl) cyclohéxane-1-carboxylate, f. N-(γ-
maleimidobutyryloxy) succinimide ester et g. acide N-hydroxysuccinimidyl-4-

azidobenzoique) (f. les dendrimers). [152, 164] 
 
 

Le HSAB (acide N-hydroxysuccinimidyl-4-azidobenzoique) (figure 2.16g) 

est également un agent de couplage hétérobifonctionnel utilisé pour assurer le 

greffage des fonctions amines sur des liaisons C-H. En effet, en plus de sa 

réactivité sur des amines, le HSAB dispose d’une fonction phényl-

azidephotoactive (activée par irradiation ultraviolette à une longueur d’onde 

comprise entre (260 et 305 nm) pour réagir avec des liaisons C-H. 

A ces deux catégories classiques d’agents de couplage bifonctionnels, des études 

réalisées par Le Berre et al. [165] ont démontré l’intérêt d’utiliser des polymères de 

structure hyperbranchée appelés dendrimères comme agents de couplage 

plurifonctionnels. Un dendrimère est une macromolécule, constituée de 

monomères qui s’associent selon un processus arborescent autour d’un cœur 

central plurivalent. La construction arborescente s’effectue par la répétition d’une 

même séquence de réactions jusqu’à l’obtention à la fin de chaque cycle 

réactionnel, d’une nouvelle génération et d’un nombre croissant de branches 

identiques (figure 2.16h).  
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En outre, l’immobilisation par des liaisons covalentes a été développée par 

plusieurs groupes de recherche jusqu’à nos jours. En 1997, Mlika et al. [166] ont 

réalisé un dispositif pour la détection du Fer par l’immobilisation de l’acide 

dicarboxylique sur une surface de silice à l’aide d’agent de couplage le chlorure de 

p-toluènes sulfonyle. En 2003, Schöning et al. [167], ont étudié l’immobilisation 

d’acétycholin-estéraseorgano-phosphate hydrolase sur une surface de silice pour 

la détection d’organophosphate. Dans la même année, Sant et al. [168], ont étudié 

l’immobilisation de l’uréase couplé par des carbodiimide sur une surface de silice 

permettant la détection de l’urée. Ainsi, Narducci et al [169] ont réalisé un système 

de détection de NOx, SOx, CO, NH3 par l’immobilisation de chaînes aromatiques 

fixées sur la surface du SP par des réactifs de grignards, espèces lithium aryl. 

Tandis qu’en 2004, DeLouise et Miller [170], ont étudié la capacité 

d'immobilisation d’enzyme sur la surface du SP par l’utilisation du glutathion-S-

transférase (GST).  

 

En 2006, Zhi et al. [171], ont étudié la détection de l’hybridation de l’ADN 

par l’immobilisation des olégonucléotide fixés sur la surface de la silice par 

l’APTES. Ainsi,  Xia et al. [101] ont réalisé une bio-fonctionnalisation par 

silanisation par l’APTES à l'aide d'une molécule organique 

(diisopropyléthylamine). Dans leurs travaux, l'amine primaire a été mise en 

réaction avec un agent de réticulation homobifonctionnel, le bis (N-succinimidyl) 

carbonate. Ils ont montré également qu’une fonctionnalisation similaire pourrait 

être faite en utilisant un ester est un groupe amino-réactif (N, N-bis (p-

maléimidophényl) méthylène au lieu de bis (N succinimidylique) carbonate 

Succinimidyl, pour le greffage d’anticorps monoclonal de souris portant des 

groupes amines. 

  

En 2008, Fernandez et al. [172], ont effectué une procédure qui permet 

d'immobiliser d’une manière covalente le pseudo Monascepacia lipase sur une 

surface de SP oxydée puis silanisée avec de l’APTES à l’aide d’un agent de 

couplage bi-fonctionnelle qui est le glutaraldéhyde.  
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En 2009, Meskini et al. [173] ont étudié la possibilité d'utiliser du SP modifié 

par silanisation avec l’APTES en tant que matériau transducteur pour la réalisation 

d’un capteur potentiométrique d’ions. Dans la même année Liang et al. [174] a 

modifié la surface du SP par silanisation des molécules (CH3O)3Si (CH2)3NH2 afin 

de stabiliser le SP pour des applications en PL.  

 

En 2010, Dribek [13] a exploré la détection optique de l’hormone 

hyperglycémiante "glucagon" par l’immobilisation des anticorps monoclonaux anti-

glucagon de type IgG1 à l’aide d’un agent de couplage bifonctionnelle le 

glutaraldehyde sur des surfaces du SP silanisées par l’APTES.  

 

En 2012, Hiraoui et al. [175] ont envisagé une autre possibilité de 

biodétection utilisant des guides ARROW enterrés et intégrés dans un 

interféromètre de Mach-Zehnder. Les surface du SP ont été fonctionnalisé par 

silanisation par l’APTES et couplage covalent par le glutaraldehyde.  

 

En effet, après avoir décrit les différents composants d’un biocapteur, à 

savoir le biorécepteur et le transducteur, nous avons présenté dans ce chapitre les 

moyens et les techniques utilisés pour l’assemblage de ces deux constituants. Vu 

la nature irrégulière de la surface du SP, nous avons particulièrement développé 

les méthodes de la chimie douce par couplage covalent. Ce dernier, permet un 

assemblage stable et irréversible. 

 
Deux étapes sont nécessaires à l’immobilisation des biorécepteurs sur la 

surface de la silice poreuse. L’étape d’activation chimique généralement assurée 

par une réaction de silanisation et l’étape d’immobilisation des éléments de 

reconnaissance moléculaires aux surfaces préalablement activées. Souvent cette 

étape utilise des molécules de couplage assurant un pontage covalent entre la 

surface activée et les biorécepteurs. 

 

 
 

http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=p_Authors:.QT.Li,%20Hong-Liang.QT.&searchWithin=p_Author_Ids:37579184400&newsearch=true
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CHAPITRE 3 

 

CONDITIONS OPERATOIRES ET METHODOLOGIE 

 

 Dans ce chapitre sont présentés les méthodes, les protocoles 

expérimentaux et les différentes techniques de caractérisation utilisées. 
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3.1. Substrat et montage 

3.1.1. Substrat  

Les échantillons utilisés sont des substrats de silicium monocristallin 

Czochralski (CZ) de type-p, dopés au bore, de résistivité (0,5-2,5 Ωcm), d’une 

épaisseur de 387 ± 14µm, d’une face polie d’orientation cristallographique (100) 

(figure 3.1).  

  

 

 

Figure 3.1 : Plaquette du silicium monocristallin de type CZ polie une face 

 

3.1.2. Préparation de l’anode de silicium 

3.1.2.1 Nettoyage du substrat 

 
La qualité et la reproductibilité des couches poreuses dépendent fortement 

de l’état de surface du silicium. Il est donc fondamental de disposer d’une surface 

chimiquement propre et d’un bon contact arrière lors de l’anodisation. Les 

propriétés électriques et la stabilité du SP sont considérablement affectées par les 

contaminants introduits lors de multiples étapes intervenant dans le processus de 

nettoyage et de fabrication des échantillons. Afin d’éliminer toutes les impuretés et 

graisses présentes à la surface, la plaquette de silicium subit un nettoyage par 

immersions successives dans des bains d'acétone et de trichloréthane suivies 

d’un rinçage abondant à l’eau déminéralisée (ED) pendant 5 minutes. L’échantillon 

subit un séchage à l’azote. Un décapage chimique dans une solution HF 

(5%v):H20 durant 30 secondes est effectué avant chaque expérience afin 

d’enlever la couche d'oxyde natif formée naturellement à la surface du substrat.  
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3.1.2.2. Contact arrière  

Le contact ohmique en face arrière est réalisé à l’aide d’un mélange 

eutectique indium-Gallium. La plaquette de silicium est fixée sur une tige en cuivre 

à l’aide de la pâte d’argent. L’ensemble est enrobé ensuite avec de la résine 

époxy type Alteco résistant à l’HF. 

 

3.1.3. Montage expérimental 

3.1.3.1. Montage à trois électrodes  

L’étude de l’interface silicium/électrolyte est réalisée dans une cellule 

rectangulaire en téflon, d’une capacité de 100 mL, à trois électrodes : l’anode en 

silicium, une contre électrode en platine de forme carrée1cmx1cm et une 

électrode de référence au calomel saturé (ECS). Le courant est fourni par un 

potentiostat /galvanostat de type 273A (figure 3.2). La dissolution du silicium peut 

être réalisé soit en fixant le courant (mode galvanostatique), soit en fixant le 

potentiel de l’électrode de travail (mode potentiostatique). 

 

 

Figure 3.2 : Schéma de principe du montage électrochimique à trois électrodes 

 

https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=7&cad=rja&ved=0CEYQFjAG&url=http%3A%2F%2Fwww.labranchedenenuphar.com%2Fart-clay-silver.htm&ei=8BwWU4D3LoTq4wSRmYGYBw&usg=AFQjCNGkD6q4nLS02ja_xB1oHDT50ZRpwg&bvm=bv.62286460,d.Yms
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3.1.3.2. Montage à deux électrodes 

L’électrolyse et la formation des pores sont réalisées à l’aide d’un montage 

à deux électrodes : une plaquette du silicium comme anode et une électrode en 

platine comme cathode.  

 

 

Figure 3.3 : Schéma de principe du montage électrochimique à deux électrodes 

 

3.2. Produits chimiques, réactifs et solutions utilisés 

3.2.1. Produits chimiques  

 Indium 99,95% (Sigma-Aldrich) 

 Gallium 99,99% (Sigma-Aldrich) 

 Acide fluorhydrique (HF) 48% (wt) (Sigma-Aldrich) 

 Acide sulfurique (H2SO4) 98% (Sigma-Aldrich) 

 Chlorure de potassium (KCl) 99.0-100.5% (Sigma-Aldrich) 

 Ethanol (C2H5OH) 99.5% (Sigma-Aldrich) 

 Trichloréthane ≥99% (Sigma-Aldrich) 

 Acétone ≥99.5% (Sigma-Aldrich) 

 Pâte d’argent 

 

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/57083?lang=en&region=US
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3.2.2. Réactifs de fonctionnalisation 
 

Des solutions tampons, et de lavage ont été préparées afin de réaliser les 

différentes étapes de fonctionnalisation des échantillons de SP. Les réactifs 

utilisés pour la préparation de ces solutions sont les suivants :  

 (3-aminopropyl) triethoxysilane (APTES) 99 % (Sigma-Aldrich) 

 solution aqueuse de glutaraldéhyde 50 % (Sigma-Aldrich) 

 acide chlorhydrique 37% (Sigma-Aldrich) 

 Toluène  99,8% (Sigma-Aldrich) 

 chlorure de sodium > 99,0% (NaCl) 

 soude caustique NaOH 97,0%  (Sigma-Aldrich) 

 solution tampon Acide 4-(2-hydroxyéthyl)-1-pipérazine éthane sulfonique 

"HEPES"  C8H18N2O4S  (Sigma-Aldrich) 

 solution aqueuse de cyanoborohydrure de sodium 95% (NaBH3(CN) 5 M 

(Sigma-Aldrich), contenant du chlorure de sodium 1M 

 

 
3.2.3. Préparation des solutions de fonctionnalisation 

3.2.3.1. Préparation de la solution APTES 2% 

 
On prélève 160 μL de volume à partir d’une solution d’APTES et on ajoute de l’eau 

eau déminéralisée (ED) et du toluène (1:1v/v)  

 

3.2.3.2. Préparation de la solution de Glutaraldéhyde 2,5 % 

 
On prélève l,5 mL à partir d’une solution de glutaraldéhyde  et on lui ajoute un 

volume de 50mL d’ED. Le pH de la solution, déjà préparée, est ajusté pour avoir 

un pH aux alentours de 7. Toutes les solutions sont préparées avec de l’ED ultra 

pure (18 MΩ) obtenue à l’aide de la station d’ED du centre de recherche en 

technologie des semi-conducteurs pour l’énergétique (CRTSE). 

 

 

 

 

https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CCcQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fproduct%2Fsial%2F244511&ei=-QAmU56mDYSp0QWfrIHIDw&usg=AFQjCNF2PosnPCnnTbkSfcPyb6SHADsnzQ&bvm=bv.62922401,d.Yms
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3.3. Méthodologie  

3.3.1. Etude de l’interface silicium/électrolyte  

3.3.1.1. Caractérisation potentiodynamique de l’interface Si-p/HF-eau 

 
L’étude potentiodynamique I(E) du comportement du silicium en milieu HF-

eau à différentes concentrations d’HF à l’obscurité est réalisée entre (-1,2 et 2,5 

V/ECS) avec une vitesse de balayage de 2mV/s, la surface de l’échantillon est de 

0,25cm2.  

 

3.3.1.2. Caractérisation par spectroscopie d’impédance électrochimique  

Les mesures d’impédance permettent de déceler les phénomènes ayant 

lieu à l’interface, d’évaluer les paramètres y afférant et donner une lecture plus 

adaptée de la distribution des charges de part et d’autre de l’interface (double 

couche électrique (DCE) et ZCE). Les diagrammes sont représentés dans 

l’espace de Nyquist définis par Z imaginaire = f (Z réel) dans le domaine de 

fréquences comprises entre 105 et 10-2 Hz avec une faible amplitude d'excitation 

de 10 mV.  

 

3.3.2. Procédé d’anodisation  

3.3.2.1. Formation des pores 

 
La formation des pores est réalisée par anodisation électrochimique dans 

un mélange (HF/éthanol) en fonction des paramètres d’anodisation (concentration 

d’électrolyte, densité de courant et durée d’électrolyse). La densité de courant 

représente le rapport entre l’intensité du courant appliquée et la surface du 

substrat du silicium anodisée (en contact avec l’électrolyte d’anodisation). 

Plusieurs densités de courant (de 5-70 mA/cm2) ont été expérimentées pour 

l’élaboration de nos échantillons de SP. 

 

L’effet de la concentration d’électrolyte est étudié avec les pourcentages 

illustrés dans le tableau 3.1. Une concentration de 24%v (HF/éthanol (1 :1) est 

considérée comme référence.  
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Tableau 3.1 : Concentrations des solutions éthanoïques d'HF  

 
  

La solution électrolytique a été préparée avec HF (48% wt) diluée dans l’éthanol, 

selon la relation suivante : 

 

HF(%) =
48%×𝑉𝐻𝐹

𝑉𝐻𝐹  +    𝑉𝐶2𝐻6𝑂
                                    (3.1) 

 

VHF : volume de la solution HF (48% wt) et VC2H6O : volume de la solution d’éthanol  

Après anodisation, un rinçage est assuré avec l’ED. Lorsque la structure 

formée possède de forte porosité, ce rinçage est suivi d’un rinçage à l’éthanol puis 

au pentane. Afin d’accroître la stabilité mécanique des couches en diminuant les 

contraintes lors du séchage. 

 

3.3.3. Procédé d’oxydation  

La formation du SP est suivie d’une étape d’oxydation par deux méthodes : 

électrochimique et thermique. 

3.3.3.1. Procédé d’oxydation électrochimique 

L’oxydation électrochimique du SP se produit dans des solutions 

électrolytiques en mode intentiostatique avec un montage à deux électrodes 

(cathode en platine (1cm2), anode en silicium (0,25cm2)). La solution d’HF est 

remplacée par une solution aqueuse d’acide sulfurique H2SO4 (0,2 M). L’oxydation 

est effectuée en fonction de la densité de courant (1et 5 mA/cm2) en présence de 

Concentration 
d’HF 

Volume en mL  HF 
(48%wt) 

Volume ajouté 
d’éthanol (mL) 

16% 
24% 
32% 
36% 

1 
1 
2 
3 

2 
1 
1 
1 
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la lumière avec une agitation modérée afin d’assurer l’homogénéité de la solution. 

L’oxydation est contrôlée par l’évolution du potentiel en fonction du temps 

d’électrolyse, jusqu’à rupture du courant. Après oxydation les échantillons sont 

rincés avec de l’éthanol. 

 

3.3.3.2. Procédé d’oxydation thermique du SP 

L’oxydation thermique est une méthode alternative au procédé 

électrochimique, son objectif est de transformer la couche de SP en un film 

d'oxyde homogène ayant des propriétés diélectriques semblables ou proches de 

celles de l'oxyde de silicium thermique (SiO2). Les opérations d’oxydation 

s'effectuent dans un four de diffusion et d’oxydation thermique (Tempress)  du 

CRTSE, son principe est schématisé sur la figure 3.4. 

 

Durant le processus d’oxydation thermique, un gaz responsable de 

l’oxydation est envoyé dans le four. Ce gaz peut être de l’oxygène pour une 

oxydation sèche, ou de la vapeur d’eau pour une oxydation humide. Ce four est 

muni d’un régulateur de température de 100 à 1200°C. Il faut noter que la pureté 

chimique des gaz employés est très importante (moins de 10mg/L d'impuretés 

totales). 

 

 

 
Figure 3.4 : Principe de fonctionnement d’un four d’oxydation thermique  
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3.3.4. Fonctionnalisation  

La fonctionnalisation comprend l’étape du greffage d’APTES par 

silanisation et le couplage covalent de glutaraldéhyde  

 

3.4. Techniques de caractérisation  

3.4.1. Microbalance pour mesures gravimétriques 

 
La détermination de l’épaisseur et de la porosité consiste à peser le 

substrat de silicium avec une balance de précision 10−6 g avant anodisation (m1), 

après anodisation (m2) et après dissolution de la totalité de la couche poreuse 

dans une solution de soude caustique (NaOH) (2M) (m3). La porosité « P » et 

l’épaisseur « e » sont données par les relations suivantes : 

 

P(%) =
𝑚1−𝑚2

𝑚1−𝑚3
× 100                        (3.2) 

e =
𝑚1−𝑚3

𝑆.𝑑
                                            (3.3) 

 

Où d est la masse volumique du silicium massif (d = 2,321 g/cm3) et S est la 

surface exposée à la solution d’HF au moment de l’anodisation. 

 

3.4.2. Analyse par spectroscopie FTIR 

La spectroscopie FTIR permet de mettre en évidence les spectres 

caractéristiques du SP formé en fonction des paramètres expérimentaux. Les 

mesures sont effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre à transformée de Fourier 

Thermo-Nicolet« Nexus » 670, de résolution 4 cm-1 et de 32 balayages. Tous les 

spectres ont été collectés en mode absorbance entre 4000 et 400cm-1 à l’aide 

d’un logiciel « OMNIC ». 

 

 

 

https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&ved=0CC4QFjAA&url=http%3A%2F%2Ffr.wikipedia.org%2Fwiki%2FGlutarald%25C3%25A9hyde&ei=CuNeUq2tEoq1hAfK6YGYBQ&usg=AFQjCNEtbbj_oombMWJS0I2LSqn7PvVefg
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3.4.3. Analyse par spectroscopie UV-visible 

Les propriétés de réflectivité optique des couches du SP et d’SPO sont 

contrôlées par une technique spectroscopique interférométrique, qui consiste à 

envoyer un faisceau lumineux monochromatique sur la surface du SP (face polie) 

et à récolter par la suite la lumière réfléchie par cette surface. En faisant varier la 

longueur d’onde de la lumière incidente, un spectre de réflectance constitué de 

franges d’interférences caractéristiques des couches situées à la surface de 

l’échantillon est obtenu. L’appareillage que nous avons utilisé au cours de cette 

thèse est un spectromètre UV/VIS/NIR "Lambda 900" (Perkin Elmer) équipé d’un 

accessoire de réflectance spéculaire (angle 6°) et couvrant la zone spectrale 200 - 

2000 nm. Cet appareil présente l’avantage de travailler en proche infrarouge 

(1000 nm à 2000 nm) en donnant la réflectance totale en fonction de la longueur 

d’onde. En effet, sur cette zone spectrale (à partir de 1100 nm), le silicium est 

transparent. Il en découle une meilleure exploitation du spectre de réflectance 

pour la détermination de l’indice de réfraction de l’échantillon de SP analysé. 

 

3.4.4. Caractérisation par MEB et Microanalyse EDS 

La morphologie, le diamètre moyen des pores ainsi que l’épaisseur des 

couches poreuses ont été déterminés par MEB, de type Joël 5300 du CRNA 

(Centre Nucléaire D’Alger). Le MEB est équipé d’un détecteur EDAX qui permet 

l’analyse élémentaire de la surface. Les échantillons du SP sont métallisés avec 

de l’or avant chaque expérience. 

 

3.4.5. Caractérisation par DRX 

La structure cristalline du SP a été déterminée par diffraction des rayons X 

à l’aide d’un diffractomètre D8 Bruker AXS du CDTA dont la longueur d’onde est 

de 1.5418 Å. 
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CHAPITRE 4 

ETUDE DE L’INTERFACE SILICIUM/ELECTROLYTE 

 

L’objectif de ce chapitre, est d’étudier le comportement électrochimique du 

silicium dans un milieu fluorhydrique par deux méthodes électrochimiques : la 

polarisation en régime potentiodynamique, par le tracé de la courbe intensité 

potentiel I (E) et la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). 
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4.1. Caractérisation potentiodynamique de l’interface Si-p/HF-H2O 

 

 

 
Figure 4.1 : Caractéristique courant-tension I(E) du Si-p (100) résistivité (0,5-2,5) 

Ωcm, HF-eau (5%), T= 25°C, à l’obscurité 

 

La figure 4.1, donne un balayage de potentiel entre (-0,35 et 1,4) V/ECS, la 

courbe I(E) correspondante est caractérisée par trois zones : la zone (A) de 

porosification et la zone (C) d’électropolissage séparée par une zone (B) de 

transition. La zone d’électropolissage est représentée par un plateau délimité par 

deux pics, le pic d’électropolissage iSP et le pic d’oxydation iox. 

 

Sous polarisation cathodique, à un potentiel inférieur au potentiel à courant 

nul (≈+ 0.008V/ECS) (Figure 4.1), la réaction de transfert de charge cathodique 

est le dégagement d’H2, selon l’équation (4.1) [67]  

 

2𝐻+ + 2e− → 𝐻2                                                            (4.1) 
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Dans ce cas, la vitesse de dégagement d'hydrogène dépend fortement de l'excès 

d'électrons à la surface de l'électrode de silicium plutôt que de la concentration 

des ions H+ dans la solution. 

 

Sous polarisation anodique, qui commence au potentiel à courant nul (+ 

0,008 V/ECS), on observe une forte augmentation du courant, jusqu’à un potentiel 

égal à +0,35V/ECS, défini par un pic iSP. La zone d’électropolissage est 

caractérisée par un plateau de courant pratiquement constant délimité par deux 

pics, le 1er à +0,35V/ECS et le 2eme à 0,8V/ECS. 

 

La partie montante du voltammogramme, (zone A), est associée à la 

génération du SP. L'étude de l'interface par FTIR confirme que la surface est 

recouverte de liaisons Si-H jusqu'au 1er pic. Sur le plateau d’électropolissage, des 

pics caractéristiques de groupements Si-OH apparaissent, mais une fraction des 

Si-H subsiste, suggérant la présence d'une couche superficielle désordonnée, 

constituée d'un matériau du type SiH(OH)y. Tandis qu’au-delà du 2eme pic i > iOX, 

le potentiel augmente et une réaction d’oxydation et d’oscillation a lieu. En effet à 

forts potentiels anodiques, comme il a été constaté par Chazalviel et al. [179], des 

oscillations sont observées, attribuées à des fluctuations de l’épaisseur de l’oxyde 

formé. À ces potentiels, la vitesse d’oxydation et de formation étant importante, un 

oxyde plus ou moins régulier riche en défauts est formé. L’attaque chimique de 

l’oxyde par l’HF continue pour un potentiel constant, ce qui engendre des 

fluctuations de surface réactionnelle qui se traduit par des fluctuations 

instantanées du courant. Les fluctuations de la surface et la dissolution de l’oxyde 

se créent dans certains sites en formation et dissolution selon un 2eme phénomène 

de passivation/dépassivation 

 

D’autre part, Gerischer [41] et Foca et al. [180] ont suggéré que ces 

oscillations peuvent être causées par une corrélation non linéaire existant entre la 

formation et la dissolution de l’oxyde. 
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4.1.1. Anodisation et formation des pores 

La réaction de dissolution électrochimique qui se produit à l’interface au 

niveau de l’anode est l’oxydation du silicium, selon l’équation (4.2) :   

 

𝑆𝑖 + 6 𝐹− +  2ℎ+ → 𝑆𝑖𝐹6
2− + 2𝑒−                              (4.2) 

 

(h+) représente des lacunes électroniques dans le cas du dopage p. 

 

Lors du passage du courant, les ions fluorures provenant d’HF attaquent les 

espèces hydrures de silicium, ce qui permet la formation de liaisons Si-F, ainsi 

que la libération de l’H2. Les attaques successives de F- conduisent à la formation 

d’espèces SiF6
2-, solubles dans la solution et responsables de la formation des 

pores selon la réaction suivante (équation (4.3)) : 

 

Si + 6𝐹− +  2𝐻+ + 2ℎ+ → 𝑆𝑖𝐹6
2−  +  𝐻2                 (4.3) 

 
 

Selon Archer et al. [52], les bulles d'hydrogène gazeux formées peuvent 

éventuellement adhérer à la surface de la plaquette du silicium, ce qui pourrait 

contribuer à l’apparition de pores incomplets et conduire à la non-uniformité de la 

structure du poreux. Lors de la progression de la dissolution, les atomes de 

silicium de surface deviennent liés à des atomes d’hydrogène, ce qui permet à la 

porosité de se faire en profondeur. Dans la zone de transition, le processus 

prédominant est un processus à 4 électrons, représenté par l’équation (4.4) : 

 

Si + 6𝐹− + 4ℎ+ → 𝑆𝑖𝐹6
2−                                               (4.4) 

 

Ce processus se produit lorsque les ions F- ne sont plus capables d’atteindre 

assez rapidement la surface pour extraire le silicium, c’est-à-dire quand la 

concentration de la solution d’HF est trop faible ou quand le courant est trop élevé. 

Les atomes de silicium, étant oxydés trop rapidement ne peuvent être attaqués 

par les ions F-, ce sont les molécules d’eau qui prennent le rôle de nucléophile. Il y 

a donc formation de liaison Si-O et les ions F- étant manquant, cet oxyde ne peut 
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être dissous, et une couche d’oxyde isolante termine donc la croissance du pore. 

Les atomes de silicium sont retirés de façon isotrope, et le film de SP se décolle  

du substrat de silicium cristallin. 

 

4.1.2. Dissolution homogène et électropolissage 

             Selon la courbe I(E) de la figure 4.1, pour des densités de courant élevées 

au-dessus de iSP=50mA/cm2, l’aspect de la surface est différent de son aspect 

lorsqu’il y a formation de pores. La surface de l’échantillon après anodisation 

présente une couleur peau d'orange. Lehmann et al. [93] ont suggéré qu’au-

dessus de cette valeur critique, la dissolution électrochimique du silicium est 

largement divalente et conduit à la formation d’une couche épaisse de SP. Une 

fois formée cette couche réagit lentement avec H+ de l’électrolyte pour donner 

naissance à la formation d’un silicium tétravalent avec un dégagement de l’H2 

 

            Une compétition entre la formation d’oxyde divalent et la dissolution 

tétravalente par H+ de l’électrolyte est engagée. Le résultat conduit à un 

phénomène d’électropolissage qui apparaît à l’examen de la surface une fois 

retirée (figure 4.2). La dissolution de ce film est limitée par la diffusion des ions 

fluorure de la solution vers la surface de l’électrode. En effet, cela se traduit par 

les réactions suivantes :  

 

Réaction d’oxydation et formation d’oxyde: 

                                 Si + 4 O𝐻− +  𝑛𝑒− → 𝑆𝑖(𝑂𝐻)4 + (4 + 𝑛)𝑒−          (4.5) 

                                 Si (𝑂𝐻)4 → 𝑆𝑖𝑂2   + 2𝐻2𝑂                                            (4.6) 

Réaction de dissolution de l’oxyde : 

 Si𝑂2  + 6𝐻𝐹 → 𝐻2 𝑆𝑖𝐹6 + 2𝐻2𝑂                                   (4.7) 

 
Par ailleurs, Chazaviel [176] a constaté que l’électropolissage commence 

quand une couche de SiO2 est formée à la surface de l’électrode et que le pouvoir 

d’HF à dissoudre chimiquement cette couche est faible. Il a considéré également 
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que la formation du SP est comme une compétition entre formation et dissolution 

de l’oxyde, ce qui signifie que pour de faibles potentiels, la vitesse de formation de 

l’oxyde est trop faible par rapport à la dissolution du silicium. Pour de forts 

potentiels, la vitesse de formation de l’oxyde dépasse sa vitesse de dissolution 

d’où l’électropolissage.  

 

En effet, selon plusieurs auteurs [66,67,177], l’électropolissage dépend 

principalement de la composition de l’électrolyte, de la densité de courant et peu 

de la nature du substrat. 

 

La figure 4.2, donne une représentation morphologique des différents 

régimes de dissolution du silicium dans un milieu HF [178]. 

 

 

Figure 4.2. Micrographie MEB illustrant les régimes de dissolution du silicium : 

porosification, transition  et électropolissage [178]. 

 

 
4.1.2.1. Influence de la concentration en HF de l’interface Si-p/HF-eau 

La figure 4.3, donne les caractéristiques I(E) du silicium dans un milieu HF-

eau à différentes concentrations. Sur la courbe, le potentiel limitant la formation de 

pores pour une concentration en HF égale à 2M est situé aux environs de ESP 

=+0,35 V/ECS, pour une concentration égale à 3M le potentiel est situé aux 
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environs de +0,6 V/ECS, tandis que pour une concentration de 5M, le potentiel est 

aux environs de 0,8V/ECS. 

 

Il est bien clair que pour des concentrations différentes en HF, les courbes 

I(E) obtenues sont les mêmes. Elles ne se distinguent que par des potentiels 

différents. Le potentiel augmente en fonction de la concentration en HF. Plus la 

concentration est importante plus le potentiel est élevé. Donc pour le même 

substrat les caractéristiques I(E) dépendent de la concentration de l’électrolyte.  

 

Ces résultats sont en accord avec les travaux de Quercia et al. [181] et 

Jakubowicz et al [182]. Ces auteurs ont suggéré qu’indépendamment du type de 

dopage, l’influence de la concentration en HF sur les caractéristiques I(E) conduit 

au même résultat, sauf que le potentiel du courant critique augmente avec la 

concentration et l’electropolissage apparaît pour des potentiels plus élevés.  

 

 

Figure 4.3 : Comportement I(E) du Si-p/HF-eau en fonction de la concentration en 

HF(a) 2M, (b) 3M et (c) 5M, T= 25°C  
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4.2. Etude par spectroscopie d’impédance électrochimique 
 
4.2.1. Mesures de l'impédance au potentiel cathodique 
 

La figure 4.4, illustre les diagrammes de Nyquist obtenus à des valeurs 

négatives de potentiel qui sont respectivement -0,3V, -0,5V et -0,7 V (/ECS) dans 

une solution fluorhydrique (5%v HF). Cette figure montre clairement que le 

comportement de l’interface est caractérisé par un arc semi-circulaire. C’est-à-dire 

deux demi-boucles capacitives à faible et à hautes fréquences. Il est intéressant 

de signaler que les mesures sont bien reproductibles, également on observe une 

diminution de la résistance avec le potentiel négatif, elle est de l’ordre de 40 

kΩcm2 à -0.7V et de 20kΩcm2 à -0.3V. Cela est dû selon Chemla et al. [183] à la 

réaction électrochimique qui est principalement contrôlée à la fois, par la 

résistance de transfert de charge à l'interface et de la résistance de la ZCE. Cette 

gamme de potentiels négatifs correspond à l’apparition d’une couche de déplétion 

[185, 186] pour laquelle la ZCE peut atteindre des valeurs très élevées. En 

utilisant cette notion, l'interprétation du voltammogramme correspondant à la 

figure 4.1 devient plus facile. Lorsque l'électrode est polarisée négativement la 

réaction de dégagement d'hydrogène se déroulera à la suite du transfert 

d'électrons selon l’équation (4.8). 

 

 

−Si − H +   𝐻+   +   𝑒− → −𝑆𝑖 − 𝐻 +
1

2
𝐻2                          (4.8) 
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Figure 4.4 : Diagrammes de Nyquist de l’interface Si-p / HF-eau à différents 

potentiels cathodiques (-0,7, -0,5, -0,3V/ECS), T=25°C à l’obscurité. 

 

4.2.2. Mesures de l'impédance au potentiel anodique 

            La figure 4.5 donne les différents diagrammes d’impédance réalisés avec 

l’interface Si-p/HF-eau dans la gamme de potentiels correspondant à la zone de 

porosification entre 0<E<ESP. Les différents diagrammes sont illustrés en 

représentation Nyquist.  
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Figure 4.5: Diagrammes de Nyquist de l’interface Si-p/ HF-eau à différents 

potentiels anodiques (0,1, 0,2 et 0,3 V/ECS), T=25°C  à l’obscurité 

 

            Après retrait des échantillons, à la fin des mesures d’impédance en 

polarisation positive, on note la présence d’une légère couleur brune dorée de la 

surface, caractéristique de la présence des pores. Les diagrammes de Nyquist 

ainsi obtenus représentés sur la figure 4.5, n’ont pas l’allure de demi-cercle parfait 

à hautes fréquences, d’une part et présentent des boucles inductives à basses 

fréquences inférieures à 0,5Hz, d’autre part. Ce comportement est reproductible à 

différents potentiels testés. Contrairement à la partie cathodique, de faibles 

résistances de transfert sont obtenues de l’ordre de 300Ωcm2 aux meilleurs des 

cas. Ces résultats sont en parfait accord avec les travaux de Rappich et al. [184] 

et de Chemla et al. [183]. 

 

            Le comportement inductif de l’interface à basses fréquences est interprété 

par une réactivité importante de la surface vis-à-vis de la dissolution anodique 
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conduisant à la formation de pores et donc à l’évolution de la surface 

électrochimique. Toutefois, le comportement capacitif de l’interface est attribué à 

la présence de la ZCE, les états de surface de la bande interdite du semi-

conducteur et de la capacité de double couche à travers les pores. Néanmoins, 

les faibles valeurs de résistance, justifiées selon Chemla et al. [183] par un 

changement de la concentration ionique à l’intérieur des pores et la croissance 

longitudinale des pores. En effet, lorsque le silicium est polarisé positivement 

Rappich [184] suggère l’apparition d’une couche d’accumulation et le courant se 

trouve ainsi contrôlé uniquement par la réaction électrochimique selon le 

mécanisme suivant (4.9 et 4.10): 

 

−Si − H +  𝐹− +  ℎ+ → −𝑆𝑖 ∙   +  𝐻𝐹                                   (4.9) 

 

−𝑆𝑖 ∙ + 2𝐻𝐹 + 2ℎ+ → 𝑆𝑖𝐹2    + 2𝐻+                                     (4.10) 

 

Le composé soluble divalent SiF2 est transformé par dismutation en SiF6
2- et en 

silicium amorphe [184,185]. Il est à noter que sous polarisation positive la densité 

des trous augmente ainsi que la vitesse de réaction électrochimique, ce qui 

conduit à une surface très réactive caractérisée par une modification de la 

structure, à la fois par un processus d’oxydation électrochimique et un processus 

de dissolution corrosive rapide. Ce qui engendre des résistances surfaciques 

faibles [183]. 

 

4.2.3. Comportement de l’électrode dans la zone de transition 
 

D’autres mesures d’impédance ont été réalisées à l’extrémité avec des 

potentiels de +0,4 et +0,5V dans la zone de transition où l’électropolissage n’est 

pas encore atteint. Les diagrammes de Nyquist correspondants sont illustrés sur 

la figure 4.6. Ces diagrammes révèlent également la présence d’un phénomène 

inductif confirmant ainsi la formation de pores dans cette gamme de potentiel. Par 

comparaison avec les mesures d’impédances illustrées sur la figure 4.5, on 

remarque une dispersion différente des fréquences pour des potentiels plus 

élevés, proche de la zone d’électropolissage. En conformité avec Lasia [186] on 

peut conclure que cette dispersion en fréquence est due à une différence dans la 
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forme et la taille des pores, ce qui signifie que les diagrammes d’impédances 

dépendent fortement de la morphologie et de la géométrie des pores.  

 

 

Figure 4.6 : Diagrammes de Nyquist de l’interface Si-p/HF-eau à 0,4 et 

0,5V/ECS, T=25°C à l’obscurité. 

 

En effet, combinant les deux méthodes électrochimiques (I(E) et la SIE), on 

peut conclure que pour des valeurs de potentiels, jusqu'au premier pic de courant 

(iSP) (figure. 4.1), la principale caractéristique de l'impédance est le composant 

inductif. Pour des potentiels plus élevés, correspondant au premier palier (région 

d’électropolissage) les principales contributions de l'impédance proviennent de la 

couche d'oxyde formée sur la surface de silicium. Au-delà du 2eme maximum, le 

voltammogramme, de la figure 4.1, présente de petites oscillations de courant. 

Une étude réalisée par Chazalviel et al. [187] a montré qu'il ne s'agit pas là d'un 

comportement oscillant de l'interface à proprement dit mais plutôt résonnant: en 

présence d'un potentiel constant, le système atteint un régime stationnaire, 

caractérisé par un courant constant. Toutefois, en présence d'une petite 

perturbation de potentiel, le courant présente un comportement transitoire 

oscillant, qui s'amortit lorsque la perturbation n'est plus appliquée  
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La figure 4.7, donne une bonne compréhension des caractéristiques de 

l'interface silicium/électrolyte indiquées sur les figures 4.4 et 4.5. Comme on l’a 

déjà mentionnée, la croissance du SP est associée à la dissolution de silicium, la 

formation d'oxyde et l’électropolissage. Dans tous ces cas, l'interface est 

principalement étudiée entre le SP/ électrolyte et le SP/ SiOx / électrolyte 

(figure.4.7 a, b) [178]. Ainsi, dans le régime de formation des pores coexistent à la 

fois la ZCE et la double couche de Helmholtz, ce qui conduit à la répartition du 

potentiel d'électrode appliqué sur les deux régions. La formation de la ZCE a lieu à 

l'intérieur du semi-conducteur, qui sera composé d'accepteurs ionisés et des ions 

denses chargés positivement formant une couche de Helmholtz à l’extérieur. 

 

 

Figure 4.7 : Interface Si-p/HF : (a) distribution de charge; (b) présence d'une 

couche isolante [178]. 

 

 
4.3. Modélisation par circuit équivalent 
 

Dans cette partie l’interface silicium/électrolyte est modélisée par un circuit 

électrique équivalent. Toutefois, pour un semi-conducteur idéalement poli, 

l’interface semi-conducteur/électrolyte peut être représentée par une combinaison 

en parallèle d'une résistance réelle et d'un condensateur qui se traduit par un 

demi-cercle parfait. Cependant, pour une interface silicium/électrolyte ce n’est pas 

le cas. Le circuit équivalent de ce système est représenté par une dispersion de 

fréquence, certains de ces éléments sont considérés comme distribués et 

modélisées avec des modèles en tant qu’élément à charge Q dans le circuit 

équivalent. Ce dernier est appelé un élément de phase constante (CPE) et il est 
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indispensable lors de l’ajustement des fitting aux circuits électriques équivalents 

[188]. L’apparition du comportement CPE, peut être reliée à plusieurs 

phénomènes physiques, en particulier la porosité, la distribution de courant, et la 

rugosité. Concernant les électrodes poreuses les pores sont assimilés à des 

cylindres infinis et la double couche qui s’établit à la surface de leurs parois est 

associée à une capacité. Lasia [186], a remplacé cette capacité de double couche 

par un CPE pour affiner le modèle. Le remplacement de cette capacité (Cdl) par 

un CPE conduit à un demi-cercle aplati. 

 

Dans les diagrammes d’impédance représentés sur les figures 4.4 et 4.5, 

nous constatons un déphasage par rapport à l’axe des réelles, qui pourra être 

expliqué par l’inhomogénéité de la surface. C’est par un élément à phase 

constante (CPE) donné par l’équation (4.11), que l’on rend compte des 

inhomogénéités de surface [188]. 

 

𝑍𝐶𝑃𝐸 =
1

𝐶
(J𝜔)−𝛼                                        (4.11) 

  

ZCPE : Elément à phase constante;  

C : Capacité;  

j : Nombre complexe; j2=-1 

ω: Pulsation;  

α : Déphasage 

α : la valeur de la variation de phase (déphasage) obtenue à partir du fitting.  

Cet exposant du CPE peut varier entre 0 et 1 et est généralement aux environs de 

0,8 [189]. En effet, si α est proche de 0, le CPE représente une résistance pure, si 

α= 0, 5, le CPE est équivalent à l’impédance de diffusion de Warburg, tandis que 

le CPE devient égal à la capacité quand le coefficient de déphasage α est égal ou 

proche de 1. 
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Les diagrammes d’impédance présentent ici un comportement CPE traduit 

par un paramètre α aux alentours de 0,7, donc le CPE est traduit par une capacité 

(équation 4.12).  

 

𝑍𝑑𝑐 =
−𝐽

𝐶𝜔
                      (4.12) 

 

Zdc : Impédance de la capacité double couche. 

Une variété de modèles de circuits équivalents de l’interface Si-p/ HF-eau 

sont proposés, mais les circuits équivalents de la figure 4.8 et 4.9 réalisé avec 

logiciel ZSimpWin, fournissent un bon fitting des données avec un nombre 

raisonnable d'éléments de circuit.  

 

 

Figure 4.8 : Modèle de circuit équivalent en polarisation anodique : Rs : résistance 

de l’électrolyte; Rtc : résistance de transfert de charge, Cdl (CPE) : la capacité de 

la double couche, L : inductance. 
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Figure 4.9 : Modèle de circuit équivalent en polarisation cathodique : Rs : 

résistance de l'électrolyte, Rtc : résistance de transfert de charge, Cdl (CPE), la 

capacité de double couche. 

 

Le premier circuit équivalent représenté sur  la figure 4.8, R [QR(LR)] a été 

choisi pour modéliser le comportement d'impédance d'une électrode de silicium 

soumise en régime de formation des pores. Dans cette figure, le circuit équivalent 

est modélisé par une résistance de l'électrolyte (Rs) avec une capacité de double-

couche représentée par un CPE qui est attribuée à la porosité de la couche de 

silicium et la répartition de la réactivité de surface, le CPE étant en parallèle avec 

R1 et l'élément inductif (L) qui est en série avec (R2). R1+ R2 correspond à la 

résistance de transfert de charge (Rtc). Rtc est supposée se produire au fond des 

pores. 

Les résultats de la SIE montrent que le comportement de la surface libre de 

pores est similaire à celui de la double couche électrique (DCE), c'est à dire qu'il 

ne peut pas être considéré comme parfaitement polarisé parce que le mouvement 

de la charge électrique est possible. Néanmoins, les surfaces des pores peuvent 

être partiellement et sélectivement polarisées. 

 

Les principales caractéristiques de l'DCE obtenues par cette méthode sont 

la résistance de transfert de charge (Rtc) et la valeur de la charge électrique 

cumulée dans la couche. 
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Le deuxième circuit équivalent représenté sur la figure. 4.9 a été choisi pour 

modéliser le comportement de l’interface silicium/HF sous polarisation négative. 

Le modèle est représenté par une R(Q)R, le circuit comprend une résistance de la 

solution (Rs), une résistance de transfert de charge (Rtc) et un CPE qui est 

équivalent physiquement à un condensateur.  

 

Le fitting des modèles théoriques par rapport aux courbes expérimentales à 

l’aide du logiciel ZSimpWin, nous a conduit à calculer les différents composants de 

circuit équivalent. Les valeurs sont illustrées dans le tableau 4.1  

 

Tableau 4.1 : Valeurs de composants Rtc, CPE, R, CPE, et L obtenues en 

polarisation négative et positive  

 

Polarisation (V/ ESC) -0,3 -0,5 -0,7 

Résistance de transfert de charge Rtc 
(kΩcm2) 

16,7 29,03 42,36 

CPE (µF/cm2) 0,702 0,542 0,324 

Polarisation (V/ ESC) +0,1 +0,2 +0,3 

Résistance de transfert de charge Rtc 
(Ωcm2) 

505,5 869,9 899 

CPE (µF/cm2) 0,117 0,1062 0,101 

Inductance (L) (Hcm2) 137,9 546 640 

 

Les diagrammes d'impédance dans la zone anodique conduisent à des 

valeurs de capacité égales à 0,1µ F/cm2 et des valeurs faibles de résistance de 

l’ordre de 300Ωcm2. Tandis que dans la zone cathodique, des résistances 

extrêmement élevées >40kΩcm2 sont obtenues. Une telle résistance ohmique 

élevée permet une bonne description des caractéristiques I(E) entre [-1 et 0V], 

tandis que les faibles résistances obtenues en polarisation anodique (tableau 4.1) 

permettent de bien rendre compte des phénomènes déclenchant la formation des 

pores.  

 

 

https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=6&cad=rja&uact=8&ved=0CEwQFjAF&url=http%3A%2F%2Fwww.convertir-unites.info%2Fconvertir%2BMicrofarad%2Ben%2BFarad.php&ei=jz4aU-2qIYiN7Qa_v4GoCA&usg=AFQjCNG4ai_lAhvuBGF_Ih9Jd8c6ZZX-KQ&bvm=bv.62578216,d.Yms
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En conclusion, durant le processus d’anodisation, la dissolution du silicium 

se déroule préférentiellement à l’interface entre le SP et le substrat silicium.  

Cette étude montre la pertinence et la sensibilité élevée des mesures I(E) et 

de la SIE pour la caractérisation de l’interface Si-p/HF-eau. Ce qui contribue, ainsi, 

à la clarification du mécanisme de dissolution et de l’électropolissage. 

En polarisation anodique, les diagrammes d'impédance présentent une 

boucle inductive à faibles fréquences, qui est due à une réactivation élevée de 

l'interface silicium / électrolyte conduisant à la formation des pores. 

Les mesures d'impédance en polarisation cathodique conduisent à des 

valeurs de résistances extrêmement élevées de l’ordre de (40 kΩcm2), ce qui 

donne une bonne compréhension du comportement I(E) entre (-1 et 0V). 

Il est important de mentionner qu’une dispersion en fréquences au-delà du 

1er pic, induit une variété de caractéristiques telles que, la distribution de taille de 

pores, la géométrie et la forme des pores, ainsi que l’anisotropie de la structure. 
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CHAPITRE 5 

 

 

SILICIUM POREUX : FORMATION ET CARACTERISATION 

 

L’objectif de cette partie est de déterminer les conditions favorables à 

l’obtention de couches de SP ayant une structure photonique, de surface 

spécifique élevée et des pores plus ou moins larges adaptés à l’insertion de 

molécules cibles en vue de conception de biocapteurs optiques.  

Afin de mettre en évidence l’influence des paramètres opératoires de 

l’anodisation (densité de courant, concentration d’électrolyte et durée 

d’électrolyse) sur l’aspect morphologique (forme et taille des pores, porosité et 

épaisseur de la couche poreuse), chimique et structurale, une étude préliminaire 

s’est avérée indispensable. Cette étude nous a permis de qualifier la morphologie 

(ramifiée, continue ou discontinue) par observation MEB, de déterminer la 

composition chimique par FTIR et EDS, d’une part et décrire le caractère 

structural cristallin par DRX, d’autre part.  
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5.1. Composition chimique de la surface du SP 

5.1.1. Caractérisation FTIR  

5.1.1.1 Avant anodisation 

 
La figure 5.1 présente le spectre FTIR du silicium monocristallin avant 

traitement. Dans cette figure, on remarque la présence d’un pic aux alentours de 

1100 cm-1, correspondant à la vibration d’élongation de la liaison Si-O, [83] (O est 

l’oxygène présent dans les sites interstitiels du réseau cristallin du silicium) et un 

autre pic plus intense autour de 611 cm-1, correspondant aux vibrations 

d’élongation des liaisons Si-Si [83] 

 

 

 

 
Figure 5.1 : Spectre FTIR du silicium monocristallin type-p non traité de résistivité 

(0,5-2,5) cm et d’orientation cristalline (100). 

 
 

5.1.1.2. Après anodisation 
 

Après anodisation, la surface du SP est recouverte de liaisons Si-H selon le 

schéma représenté sur la figure 5.2. Pour des échantillons anodisés à différentes 

densités de courant entre 5 et 40 mA /cm2 dans un bain (HF : éthanol) pendant 

5min, la figure 5.3, montre que le spectre FTIR est mis en évidence par les 

vibrations d’élongations des liaisons monohydrure (Si-H), dihydrure (SiH2) et 
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trihydrure (SiH3) ; à 2083, 2107, 2137 cm-1 respectivement. Ces bandes se 

présentent sous la forme d'un doublet à 2083 et 2107 cm-l, flanqué d'un 

épaulement à 2137 cm-l [190, 191]. 

 
 

 

 
Figure 5.2: Surface du SP fraichement anodisée recouverte de liaisons Si-Hx. 

 
 

 

 

 
 
  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.3: Spectres FTIR des différents échantillons de SP anodisés à différentes 

densités de courant (5, 10, 15, 30, 40 mA/cm2), (HF : éthanol)(1 :1), T= 25°C, 

t=5min/agrandissement de la zone des liaisons  Si-Hx. 

 



116 
 

Le pic à 2107 cm-l est attribué au mode d'élongation de Si-H dans la configuration 

SiH2 et celui à 2083 cm-l, au même mode de vibration dans la configuration Si-H.  

L'épaulement à 2137 cm-l est attribué soit au mode d'élongation de Si-H dans le 

groupement SiH3 [190], soit il est dû, également, à un mode d'élongation différent 

de Si-H dans SiH2, [191] où dans des configurations -OySiHx qui résultent de 

l'oxydation des liaisons arrières Si-Si.  

 

L’agrandissement de la zone Si-H, montre que l’intensité des bandes 

correspondantes aux liaisons Si-H, Si-H2, Si-H3 augmentent avec l’augmentation 

de la densité de courant. Aussi les vibrations de déformation des liaisons Si-H 

sont caractérisées par la bande située à 770cm-1, une faible bande située dans la 

région 3000-3700cm-1, attribuée aux liaisons O-H (présence d’H2O). Ainsi, les 

vibrations d’élongation des liaisons Si-OH sont caractérisées par le pic situé à 

832cm-1. 

 

La figure 5.4 donne l’agrandissement de la zone [1200-450] cm-1. Le pic 

centré autour de 910 cm-1 peut englober deux contributions, le mode de 

cisaillement de SiH2 et le mode de déformation de SiH3. La large bande comprise 

entre 1000 cm-1 et 1200 cm-1 montre un pic autour de 1075 cm-1 et un épaulement 

vers 1170 cm-1 attribués aux vibrations d’élongation des liaisons Si-O-Si 

confirmant ainsi la formation d’un oxyde sur la surface du SP [192]. La présence 

de ce pic dans le SP fraîchement préparé est due à la présence d'oxygène dans le 

substrat du silicium de type Cz [193]. 

 

Des structures de moindre importance apparaissent également avec 

l'oxydation. Un pic à 508 cm-1 accompagné d'un épaulement à 460 cm-1 qui 

correspond au mode de bascule de Si-O dans Si-O-Si. Une bande de faible 

intensité autour de 980 cm-1 est attribuée au mode d'élongation asymétrique de Si-

O dans Si-O-Si. 

 

Une bande plus intense apparaît vers 620 cm-1. Elle est flanquée d'une 

contribution de plus faible intensité à 660 cm-1. Les aires de ces deux bandes 
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variaient avec la concentration d'hydrogène. La bande à 620 cm-1 peut être due au 

mode de flexion de la liaison Si-H dans les groupements Si-H et la bande à 660 

cm-1 peut être associée au mode de balancement de la même liaison dans les 

groupements Si-Hx (x = 1-3). Le pic centré autour de 910 cm-1 peut englober deux 

contributions, un mode de cisaillement de SiH2 et un mode de déformation de SiH3 

[192]. 

 

 

 

  

 
Figure 5.4 : Représentation du spectre FTIR dans la gamme [450-1200 cm-1] d’un 

échantillon préparé à 15 mA/cm2, HF/éthanol (24%vHF), t= 5min, T= 25°C.  
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5.1.1.3. Vieillissement à l’air 

 
La figure 5.5  donne l’évolution des spectres FTIR des échantillons exposés 

pendant quelques heures à l’air libre. 

 
 

 

 
Figure 5.5: Vieillissement du SP à l’air pendant 7, 24  et 48h d’exposition. 

 

Le SP fraichement anodisé comme nous l’avons déjà mentionné se termine 

par des liaisons Si-Hx, caractérisées par des pics dans la région (2050-2150 cm-1). 

Exposé pendant quelques heures à l’aire libre, l’analyse montre (figure 5.5) que 

les aires des pics diminuent et des pics à 2200-2250cm-1apparaissent, 

caractéristiques des vibrations Ox-Si-H, qui dénotent une oxydation des liaisons 

arrières du silicium [194,195]. Ainsi ces spectres indiquent l’apparition de 

nouveaux pics caractéristiques des groupements de chaînes carbonées CHx à 

2855 cm-1 et à 2925 cm-1 et une bande large et intense autour de 1062 cm−1 

correspondant au mode d’élongation des liaisons Si-O-Si. La présence de 

groupement Si-O-Si est en faveur d’une oxydation spontanée, et superficielle des 

cristallites du silicium. En raison de l'effet de vieillissement, les propriétés 

structurales [194], électriques et optiques [195] changent avec le temps. 
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Le SP soumis à l’air à température ambiante, s'oxyde facilement mais dès 

que la couche d'oxyde natif atteint 2 ou 3 couches atomiques, avec une épaisseur 

de quelques angströms [196], le phénomène d'oxydation se bloque. Afin de pallier 

à ce phénomène et améliorer la stabilité chimique une oxydation est provoquée 

par un traitement thermique sous gaz oxydant où par oxydation électrochimique. 

 

5.1.2. Analyse par EDS 

Dans les couches poreuses fraîchement anodisées, la plupart des atomes 

de silicium à la surface des pores possèdent une terminaison soit avec de 

l'hydrogène soit  avec des atomes de fluor. Lorsqu'ils sont exposés à l'air ambiant, 

une oxydation lente de SP a lieu, ce qui rend sa grande surface spécifique très 

sensible aux différentes contaminations par une variété d'espèces comme 

l'oxygène et le carbone,...etc. Toutefois, l'intérêt d’étudier les différentes propriétés 

physiques et chimiques du SP a donné lieu à un très grand nombre de travaux sur 

ce sujet, tandis qu’un nombre très limité s’est intéressé à la composition atomique 

du SP, notamment la teneur en fluor [197,198].  

 

Selon l’analyse FTIR effectuée sur des échantillons du SP, les bandes 

d'absorption associées à la présence d'hydrogène, d'oxygène et de fluor se 

trouvent dans cinq domaines de fréquences principaux: (425-470) cm-l, (610-670) 

cm-l, (800-1000) cm-l, (1165-1175) cm-l et (2080-2250) cm-l. Néanmoins, la 

présence de fluor à la surface des échantillons poreux est souvent difficile à 

détecter par cette analyse [39]. Puisque les modes d'élongation des liaisons Si-F 

sont des modes localisés qui apparaissent dans le domaine (825-1025) cm-l alors 

que les modes de déformation (flexion et balancement) dans les groupements Si-

F, SiF2 et SiF3 sont des modes résonants de fréquences inférieures à 400 cm-l. Et 

comme la concentration de fluor est généralement très faible dans le SP, les 

bandes d'absorption associées aux modes d'élongation de Si-F sont masquées 

par les bandes dues aux modes de déformation de Si-H et d'élongation de Si-O 

[76].  
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L’analyse FTIR a été suivie par une analyse EDS sur la tranche clivée du 

wafer depuis la surface du SP jusqu'à la frontière SP/ silicium. L’analyse est 

effectuée sur des échantillons anodisés à 10 ,15 et 20 mA/cm2 dans un bain 

HF/éthanol (24%v HF) pendant 5min. Les résultats sont illustrés sur la figure 5.6 

(a, b et c).  

 
 

 

 
Figure 5.6: Spectres EDS de SP fraichement anodisés : (a)10mA/cm2 et (b) 

15mA/cm2 et (c) 20mA/cm2, HF/éthanol (24%vHF), t=5min, T= 25°C.  

 

Les différents spectres représentés sur la figure 5.6, donnent les 

proportions atomiques du fluor, du carbone, et de l’oxygène. La faible proportion 

d’O2 est due à la formation de l’oxyde natif (SiO2) à la surface du SP après 

anodisation, témoignant de l’instabilité chimique de la surface spécifique du SP. 

Le faible pourcentage du carbone provient, d’une part de la contamination rapide 

de la surface [193] et d’autre part, de la résine utilisée pour l’enrobage de la face 

arrière. Une très faible proportion du fluor est détectée (figure 5.6 (a et c)).  
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Durant la formation du SP, sa surface oscille de manière alternative entre 

une couverture par des liaisons Si-F et une couverture par des liaisons Si-H, 

dépendant de l'injection de trous h+ selon le mécanisme réactionnel de Lehmann 

et Gosele [39]. L'adsorption de fluor à la surface du SP est une étape aussi 

importante dans la formation du matériau que celle de l'hydrogène. L'énergie de la 

liaison Si-F étant élevée, on s'attend à trouver une concentration finale de fluor 

nettement plus importante que celle d'hydrogène à la surface [7]. Ce n’est pas le 

cas ici, puisqu'un certain nombre de mesures spectroscopiques (SIMS) [199], 

analyses nucléaires NRA et RBS [200], XPS [201] ont montré que les couches 

poreuses ne contiennent en fait qu'une faible quantité de cet élément (< 1 at%) 

voir figure 5.6 (a et c). De plus, il semble que les liaisons Si-F en surface se 

transforment en groupements Si-OH et Si-H en présence d'eau (réaction 

d'hydrolyse) ce qui confirme son absence dans certains cas comme l’indique la 

figure 5.6 (b). 

 

5.2. Caractérisation par DRX  

Une analyse par diffraction des rayons X a été menée sur un échantillon du 

SP. La figure 5.7, présente deux pics intenses identiques  à 2θ = 69,15° de 

silicium monocristallin et du SP confirmant le maintien du caractère cristallin après 

porosification.   

 

 

Figure 5.7 : Spectre DRX du SP avant et après anodisation d’un échantillon 

anodisé à 15mA/cm2, HF/éthanol  (24%v), t=5min, T=25°C. 
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5.3. Influence des conditions opératoires 

5.3.1. Influence de la densité de courant  

 
 La figure 5.8, présente la variation de la porosité en fonction de la densité 

de courant dans un bain (HF/éthanol) pour deux concentrations 24% (v) et 36%(v)  

pour une durée d’électrolyse de 5min. 

 

 

Figure 5.8 : Variation de la porosité en fonction de la densité de courant pour un 

échantillon anodisé  à 15mA/cm2, HF/éthanol [(24%vHF) et (36%vHF)], 

t=5min,T=25°C. 

 

 
 Comme le montre la figure 5.8, la porosité du SP en fonction de la densité 

de courant est une dépendance non linéaire dont le minimum est situé autour de 

33% à une densité de 10mA/cm2 et une concentration de 36%v. Le maximum est 

situé autour de 74% à 30mA/cm2 pour une concentration de 24%v. Néanmoins, 

pour des faibles densités de courant (< 10mA/cm2), la porosité a légèrement 

augmentée, de 10 à 5mA/cm2 pour les deux concentrations en HF. Tandis qu’au-

delà de 10mA/cm2 la porosité augmente avec l’augmentation de la densité de 

courant. Cela se traduit, en fait par une vitesse de dissolution chimique plus 

importante que la vitesse de dissolution électrochimique. Ce qui conduit à une 

légère augmentation sur la porosité, en accord avec les travaux d’Ilham et al. [60]. 
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5.3.2. Influence de la concentration de l’électrolyte  

 La figure 5.9, représente la variation de la porosité en fonction de la 

concentration de l’électrolyte (16 %, 24%, 32%, 36%) pour une densité de courant 

de 15mA/cm2 et une durée d’électrolyse de 5min. 

 

 

 
Figure 5.9 : Variation de la Porosité en fonction de la concentration pour un 

échantillon anodisé à 15mA/cm2HF/éthanol [(16 %v, 24%v, 32%v, 36% v)], t= 

5min, T= 25°C. 

 

Nous remarquons que pour une densité de courant constante, la porosité 

diminue avec l’augmentation de la concentration en HF. Pour une concentration 

de 16%v la porosité est au environ de 75%, tandis que pour une concentration de 

36%v, la porosité diminue jusqu’à 38%. Il est évident donc que les faibles 

concentrations d’HF donnent des structures plus poreuses que les fortes 

concentrations.   

 

En réalité, concernant l’effet de la concentration, ce n’est pas la quantité 

d’ion fluorure qu’il faut prendre en compte, mais plutôt le rapport entre l’HF et 

l’éthanol. Comme on l'a déjà mentionné dans la partie théorique. Une diminution 

de la quantité d’éthanol dégrade la mouillabilité de la solution [202]. Une gamme 
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de porosité pourra être obtenue simplement en faisant varier le ratio HF/éthanol 

[43,44, 45]. 

 

5.3.3. Influence de la durée d’électrolyse sur l’épaisseur 

 La figure 5.10, nous donne l’épaisseur de la couche poreuse en fonction de 

la durée d’anodisation pour un échantillon anodisé à 15mA/cm2 dans une solution 

HF/éthanol (24%v).  

 

  Il est bien clair que pour une densité de courant donnée l’épaisseur de la 

couche poreuse augmente avec la durée d’anodisation. Ce que signifie que, pour 

une épaisseur souhaitée, il suffit simplement de contrôler la durée. Toutefois, 

selon Roussel et al. [100], l’évolution de l’épaisseur de la couche poreuse devient 

de plus en plus faible à très fortes densités de courant. 

  

 

 

Figure 5.10: Epaisseur de la couche poreuse en fonction de la durée d’anodisation 

pour un échantillon anodisé à 15mA/cm2, HF/éthanol (24%vHF) t=5min, T=25°C. 
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5.4. Caractérisation morphologique  

5.4.1. Formation des pores en régime de dissolution  

  
Les micrographes MEB de la figure 5.11 ont été réalisées à 10, 15 et 

20mA/cm2 pendant 5 min dans un bain HF : éthanol (24%v). La figure 5.12, donne 

des vues en clivage de ces surfaces poreuses pour les mêmes densités de 

courant.  

 

L’observation microscopique de la surface montre que la forme et 

l'espacement de pore reflètent une variété de tailles des mésopores (figure 5.11). 

La surface est composée de réseau de pores (en noir) séparé par des cristallites 

de silicium (en blanc). Bien que tous les pores n’ont pas la même taille, ils sont 

uniformément répartis et apparaissent sous forme de taches sombres par rapport 

à la surface du silicium [203]. 

 

Pour l’échantillon (a), la valeur moyenne de la taille des pores est d’environ 

14 nm, avec une  distribution presque symétrique. Pour l’échantillon (b) la taille 

des pores varie entre 7 et 35 nm, avec une distribution toujours presque 

symétrique, et la valeur moyenne serait autour de 21 nm. Tandis que pour les 

échantillons (c et d) la taille moyenne est aux alentours de 52 nm et 67nm. 

Néanmoins, vu la durée d’anodisation la couche poreuse pour l’échantillon (d) est 

plus épaisse.  

 

Les échantillons présentent une structure homogène, isotrope, constituée 

de pores de forme quasiment ronde et interconnectés entre eux : une structure 

spongieuse. 
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Figure 5.11 : Image MEB du SP ((a) 10,  (b) 15, (c) 20mA/cm2) pendant 5min (d) 

20mA/cm2 pendant 30min, HF/éthanol (24%vHF), T=25°C. 
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Figure 5.12: Vu en clivage de la surface poreuse du SP, ((a)10, (b) 15 (c) 20 et (d) 

30 mA/cm2) pendant 30min, HF/éthanol (24%v), T=25°C/plus une représentation 

schématique d’un pore avec ses branches. 

 

 
  Selon Gold et al. [62], pour des densités de courant d'anodisation faibles 

<10mA/cm2, la structure des pores devient très aléatoire et de type éponge, tandis 

que pour des densités de courant élevées, les pores deviennent plus grands et 

plus droits. Ainsi, la densité de courant a une grande influence sur l’évolution du 

diamètre et la forme des pores [204]. Le diamètre de pores augmente avec 

l’augmentation de la densité de courant.  

  
 
 
 
 
 
 



128 
 

5.4.2. Formation des pores en régime transitoire  

5.4.2.1. Effet de la densité de courant sur la taille des pores 

 
Afin de contrôler la morphologie de la surface du silicium dans la zone de 

transition, une étude a été menée à des potentiels plus élevés que le potentiel du 

premier pic et inférieurs au second pic. (figure 4.1 du chapitre précédent). Des 

expériences ont été réalisées au-delà de 20mA/cm2, à des valeurs de 30, 40, 50, 

70mA/cm2 avec (24%v HF/éthanol / pendant 5min). 

 

Après anodisation, la surface résultante des échantillons présente un 

aspect peau d'orange. L’analyse MEB, effectuée sur ces échantillons, comme 

l’illustre le micrographe représenté sur la figure 5.13, confirme la présence de 

pores.  L’échantillon de SP, anodisé à 30mA/cm2  pendant 5 min, présente une 

surface plus homogène composée de pores ordonnés plus ouverts et  plus larges 

de forme polygonale, séparés par des cristallites de silicium.  

 

 

 

Figure 5.13: Image MEB du silicium anodisé (a) 30mA/cm2, HF/éthanol (24%HFv) 

t= 5min, T= 25°C, porosité 74%.  
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Il ressort de l’analyse de cette image que la taille des pores varie entre 350 

et 500 nm et que 56 % des pores ont des diamètres supérieurs ou égaux à 400 

nm. Le diamètre moyen de ces pores est estimé égal à 470 nm avec une 

incertitude de ±5 nm. L’incertitude avec laquelle le diamètre a été estimé dépend 

de la qualité et de l’agrandissement utilisé de l’image obtenue par MEB.  

 

Il serait intéressant de signaler d’après la micrographie présentée sur la 

figure 5.13, qu’en passant de 20 à 30 mA/cm2, la taille des pores a augmenté 

rapidement de 50nm à 470nm. Avec l’augmentation de la densité de courant, la 

surface accessible aux trous s’accroît et on observe un élargissement des pores. 

Ces résultats confirment que la structure qui en résulte, à l'intérieur de la région de 

transition, est de nature poreuse et les diamètres de pores augmentent 

rapidement lorsqu’on atteint le potentiel d’électropolissage.  

 

Les travaux réalisés par Hecini et al. [61] ont montré que la distribution des 

pores et la formation des macropores dépendent fortement du potentiel appliqué 

et pas forcément de la nature du solvant.  

 

Les résultats obtenus confirment les travaux réalisés par EL-Zayat et al. 

[205] Bulakh et al. [206]. Ils montrent que les échantillons de silicium de type-p 

préparés à faible densité de courant (moins de 10 mA/cm2) sont nanoporeux, 

tandis que les échantillons anodisés pour des densités de courant élevées (plus 

de 25 mA/cm2) sont macroporeux.  

 

Ces résultats corroborent aussi les constations de Bazrafkan et al [207]. 

Ces derniers ont étudié la croissance des pores dans deux électrolytes le HF/DMF 

et le HF/eau/éthanol, ils ont constaté ainsi qu’une augmentation de la densité de 

courant de 10 mA/cm2 à 20 mA/cm2 donne un film de silicium macroporeux. 

Néanmoins, il est très important de mentionner que le diamètre moyen de pores 

obtenus dans ce travail, en passant de 20mA/cm2 à 30 mA/cm2, est beaucoup plus 

grand (470nm) que celui obtenu avec les travaux antérieurs [206, 207]. 
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Des études antérieures réalisées par Valance et al. [208], Kang et Jorne 

[209], ont montré également que le transport des trous dans le silicium et les ions 

dans l'électrolyte peuvent rendre l'interface de la dissolution instable, ce qui est 

attribué à la formation des macropores. Les mêmes constations ont été soulignées 

par Chazalviel et al [210]. Ce dernier a confirmé que la croissance des pores est 

instable et que, selon les conditions expérimentales imposées, la structure nano-

poreuse atteigne finalement un état stationnaire de croissance lorsqu’elle évolue 

vers des macropores. Ainsi, dans ce régime stationnaire, pour un courant 

suffisamment élevé, la densité de courant aux extrémités des pores est 

considérée identique à iSP, (la densité de courant correspondant à l'état d'équilibre 

entre la formation d'oxyde et la dissolution).  

 

En parallèle, Chazalviel et al. [210], ont constaté que la formation des 

macropores sur des substrats de type-p est très favorisée pour des orientations 

cristallines de (100). Ainsi, selon Lehmann et al. [93], la formation des macropores 

est plus observée pour des substrats de résistivité aux alentours de 5 Ωcm dans 

une solution d’HF à différentes concentrations, ce qui est en accord avec nos 

résultats. 

 

En effet, les différents résultats obtenus montrent que la morphologie du SP 

dépend du processus électrochimique. Le passage du régime de formation des 

pores au régime d’électropolissage ne se fait pas de manière brutale. Il existe une 

plage assez étroite de paramètres d’anodisation pour laquelle la formation des 

pores est possible et l’électropolissage n’est pas encore atteint. Le choix des 

conditions est basé sur les caractéristiques I(E) de la jonction silicium/électrolyte. Il 

est à noter que la connaissance de la densité de courant de transition à partir de 

laquelle il y a électropolissage est essentielle.  
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5.4.3. Inhomogénéité des tailles de pores 

  
La micrographie MEB représentée sur la figure 5.14 est obtenu à 40 

mA/cm2 pendant 5 min dans un électrolyte (HF : éthanol). Cette image montre que 

les macropores ont une structure interne méso et nanoporeuse qui résulte d’une 

croissance instable des pores. 

 

Toutefois, à une certaine densité de courant et pour des concentrations 

élevées en HF [93], la croissance de SP devient instable avec l’apparition d’une 

transition de nano-pores homogènes aux  macropores ayant une structure interne 

nanoporeuse. Ces distributions selon Desplobain [72] dépendent du potentiel 

appliqué et de la nature de l’électrolyte. Lorsqu’on augmente la densité de courant 

(jusqu’à 50mA/cm2) (figure 5.15), la forme des pores commence à devenir 

aléatoire et la morphologie des pores change. Elle passe d'un arrondi à un profil 

en forme de V [48].  

 

Cependant, selon Aithamouda [54], en augmentant la densité de courant 

les couches poreuses deviennent extrêmement fragiles avec l’apparition de 

fissures, et la porosité ne peut être déterminée avec précision en raison de la 

faible tenue mécanique. La formation de pores dans ce cas est parfois difficile. 
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Figure 5.14 : Micrographie MEB du silicium anodisé à 40mA/cm2 pendant 5min 

avec différents agrandissements.  

 
 

 

 
Figure 5.15 : Micrographie MEB du SP obtenu à 50mA/cm2HF : éthanol 

(24%HFv), t=5 min, T= 25°C avec deux agrandissements.  
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5. 4. 4. Régime d’électropolissage  

Au-delà du 2eme pic, la morphologie résultante commence à donner des 

surfaces non poreuses ou peu poreuses comme l’indiquent la figure 5.16, ainsi 

l’électropolissage commence à avoir lieu au-delà d’une densité de 50mA/cm2.   

 

 

 
Figure 5.16 : Micrographie MEB obtenue avec une densité de courant de 

65mA/cm2 HF/éthanol (24%HFv), t=5min, T= 25°C. 

 

Afin de mieux illustrer cette évolution morphologique du SP nous avons 

présenté les résultats sous forme de courbe (figure 5.17). 

 

 

Figure 5.17 : Evolution de la taille des pores en fonction de la densité de 

courant  HF/éthanol (24%vHF), t = 5min, T=25°C. 
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Sur la figure 5.17, nous avons constaté que l’évolution du diamètre moyen 

des pores en fonction de l’augmentation de la densité de courant suit une courbe 

croissante composée de trois phases. 

 

Une première phase (10 mA/cm2< J < 20 mA/cm2) faiblement ascendante 

sur laquelle les ouvertures des pores sont élargies de l’ordre de 5nm par mA/cm2. 

Les monocouches poreuses formées sous ces densités de courant sont de type 

mésoporeux dont le diamètre moyen des pores est < 50 nm. L’élargissement des 

pores est beaucoup plus rapide (40 nm par mA/cm2) en augmentant la densité de 

courant de 20 à 30 mA/cm2, d’où la forte pente de la courbe à ce niveau. Cette 

partie de la courbe représente le passage du type mésoporeux au type 

macroporeux. La troisième partie de la courbe, (de pente faible) marque la limite 

de l’élargissement des pores pour une densité de courant au-delà de 50 mA/cm2. 

En effet l’application d’une densité de courant entre 60 et 70 mA/cm2 a entraîné 

l’apparition du phénomène d’électropolissage sur une partie de l’échantillon. Au-

delà, nous n’avons pas obtenu de couche poreuse et l’électropolissage s’est 

étendu sur toute la surface du substrat de silicium anodisé. 

 

 
En conclusion, la taille des pores, dépend fortement des conditions 

d'anodisation (densité de courant et concentration d’électrolyte). Une des 

caractéristiques importante de ce type de substrat (type-p /0.5-2.5Ωcm) réside 

dans l’élargissement des pores, allant des mésopores aux macropores. 

 

Cette étude nous a permis, en premier lieu d’élaborer par anodisation 

électrochimique des morphologies macroporeuses ordonnées tout à fait originales 

sur silicium de type-p de résistivité (0.5- 2.5)Ωcm, en particulier, dans un bain HF-

éthanol (1 :1) pour des densités de courant proches de celles de 

l’électropolissage. La taille des pores obtenus est plus importante que celle 

donnée dans la littérature.  

 

On peut conclure que pour des faibles densités de courant on aura une 

gravure au fond des pores. Pour des fortes densités de courant la surface 
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accessible aux trous s’accroit et on observe un élargissement des pores. Tandis 

que, pour une très forte densité de courant on atteint le régime d’électropolissage.  

 

La maîtrise et le contrôle des paramètres opératoires d’anodisation nous a 

permis d’élaborer des couches poreuses homogènes auto-organisées avec des 

pores suffisamment ouverts (50-400nm). Ceux-là nous permettrons ainsi, 

l’insertion de molécules de taille allant de petites molécules aux grosses 

molécules.  
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CHAPITRE 6 

 

TECHNIQUES D’OXYDATION DU SP ET CARACTERISATIONS 

 

L’objectif de ce chapitre est de pouvoir stabiliser et activer la surface du SP 

par l’application de deux procédés d’oxydation, thermique et électrochimique. Les 

effets des différents paramètres opératoires d’oxydation (la durée d’oxydation, la 

densité de courant, la température d’oxydation et le gaz oxydant) sont évalués en 

fonction du taux d’oxygène et de la fraction oxydée.   

 
L’évolution des spectres FTIR de la surface, la forme et le diamètre des 

pores analysés par MEB, le taux d’oxydation déterminé par EDS, la variation 

d’indice de réfraction des couches poreuses, sur la réflectivité du milieu effectif par 

UV-Vis ont été suivi en fonction des paramètres opératoires d’oxydation. 
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6.1. Oxydation du SP 

 
Dans ce travail, deux méthodes d’oxydation du SP sont utilisées, 

l’oxydation électrochimique et l’oxydation thermique, selon la nature du gaz 

introduit dans le four d’oxydation thermique nous avons deux types, oxydation 

humide où le gaz est la vapeur d’H2O,  oxydation sèche où le gaz est de 

dioxygène. 

 

6.1.1. Oxydation électrochimique du SP 

6.1.1.1. Evolution de la tension en fonction de la durée d’électrolyse 

 
La figure 6.1, donne l’évolution de la tension en fonction de la durée 

d’électrolyse d’un échantillon de SP anodisé à 15mA/cm2 pendant 5min et oxydé à 

5mA/cm2 dans H2SO4 (0,2mol/L) avec un montage à deux électrodes (anode en 

SP (0.25cm2), cathode en platine (1cm2)). Il est bien clair d’après cette figure que 

l’oxydation s’accompagne de variations très lentes de potentiel au cours du temps, 

jusqu'à ce qu’une valeur critique de potentiel V0 soit atteinte aux alentours de 0,60 

V. C’est la valeur (V0) à laquelle l'interruption du contact électrique se produit. Au-

delà de cette valeur une augmentation brusque de la tension, jusqu’à 1V est 

enregistrée. 

 

Le changement dans l’allure de la courbe E(t) traduit en fait un changement 

dans l’état de surface lorsqu’on soumet l’échantillon à un courant constant. Dans 

les premières minutes, la tension est constante et on assiste à la formation d’une 

couche d’oxyde isolante bien répartie. Cette couche masque complètement la 

surface, la tension augmente et le courant chute, ce qui provoque sa destruction 

par un processus de dissolution chimique. Au-delà, une partie ou la totalité de la 

surface est détruite, la tension retourne à la normale mais la qualité de l’oxyde 

semble prendre un coup et on assiste ultérieurement à la formation d’un oxyde de 

mauvaise qualité.   
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Figure 6.1 : Evolution de la tension en fonction du temps d’oxydation anodique 

d’un échantillon du SP anodisé à 15mA/cm2pendant 5min  dans une solution de 

H2SO4 (0,2M) à 5 mA/cm2, T=25°C, Sa =0.25cm2, Sc= 1cm2. 

 

6.1.1.2. Caractérisation FTIR des couches oxydées par voie électrochimique  

 
Les spectres FTIR des échantillons oxydés par voie électrochimique sont 

illustrés sur la figure 6.2. Les spectres montrent l’apparition d’une bande large 

entre 3000 et 3750cm-1 caractéristiques des groupements Si-OH libres et liés [190] 

et des groupements ν(O2SiH) à 2208 cm-1 et ν(O3SiH) à 2264cm-1 sans l’absence 

des groupements Si-Hx. Par conséquent, l’oxydation anodique n’a pas entrainé la 

disparition complète des pics relatifs aux groupements Si-Hx, c-à-d que ce type 

d’oxydation ne transforme pas complètement les groupements Si-H en OxSiH. La 

large bande comprise entre 1000 cm-1 et 1200 cm-1 montre un pic autour de 1075 

cm-1 et un épaulement vers 1170 cm-1 attribués aux vibrations d’élongation des 

liaisons Si-O-Si confirmant ainsi la formation d’un oxyde sur la surface du SP. 

 

Ces constatations, sont en accord avec les travaux réalisés par Bisi et al. 

[83] Boukherroub et al. [138]. Ces derniers ont montré que l'oxygène présent dans 

les couches oxydées par voie électrochimique n’est pas complètement sous forme 

de SiO2 et que dans certains cas, l'oxydation a lieu au fond des pores et reste 
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confinée principalement dans cette région, c’est-à-dire une inhomogénéité de la 

distribution d'oxygène sur toute l'épaisseur de la couche est observée. 

 

 

 

 
Figure 6.2 : Spectre FTIR de deux échantillons du SP anodisés à 

15mA/cm2pendant 5min  et oxydés à (1 et 5 mA/cm2), H2SO4 (0,2M), T=25°C. 

 

 
6.1.2. Oxydation thermique 

6.1.2.1. Oxydation thermique humide 

6.1.2.1.1. Effet de la température d’oxydation 

 
La figure 6.3, donne les différents spectres FTIR obtenus à différentes 

températures d’oxydation d’un échantillon du SP oxydé par voie thermique humide 

pendant 60min. Au-delà de 200°C et 1 heure d’oxydation, on remarque la 

disparition totale des pics relatifs aux groupements Si-Hx, avec l’apparition des 

groupements ν(O2SiH) à 2208 cm-1 et ν(O3SiH) à 2264cm-1 jusqu’à 300°C. Au-delà 

ces groupements s’annulent (absence à 500°C et à 700°C) accompagnés de 

l'apparition des bandes caractéristiques des OH- entre (3600-3800 cm-1). 

L’intensité de ces bandes augmente en fonction de la température. Ainsi, une 

large bande située entre 1000 cm-1 et 1200 cm-1 montre un pic autour de 1075 cm-
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1 et un épaulement vers 1170 cm-1 attribués aux vibrations d’élongation des 

liaisons Si-O-Si confirmant la formation d’un oxyde sur la surface du SP. 

 

 
 

Figure 6.3 : Spectres FTIR d’un échantillon du SP anodisé à 15mA/cm2pendant 

5min et oxydé par voie thermique humide à différentes température d’oxydation 

pendant 60min. 

 

En parallèle, on constate l’apparition d’un pic bien défini à 1640cm-1. Ce pic 

correspond d’après Charittat et al. [211] à la présence d’oxyde interstitiel 

asymétrique avec une intensité qui augmente avec la température d’oxydation. La 

forme et l’intensité de ce pic révèlent que la densité des sites interstitiels est 

d’autant plus importante que la température est élevée. La présence de ce pic 

confirme l’apparition de contraintes mécaniques à la surface du SP [211]. 

L’oxydation thermique sous air tend à produire un oxyde relativement stable si la 

température d’oxydation est inférieure à 600 °C. Nos résultats sont en accord avec 

les travaux de Petrova et al. [196]et Pacholski et al. [212].  
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6.1.2.1.2. Effet de la durée d’oxydation 

  
Afin de suivre la vitesse d’oxydation thermique humide, une oxydation a été 

réalisée à 200°C, pour des durées allant de 5min à 60min. La figure 6.4, donne les 

spectres relatifs à ces échantillons.  

 

 
 
Figure 6.4 : Spectres FTIR du SP oxydé à 200°C sous air en fonction de  la durée 

d’oxydation, agrandissement de la zone SiHx et OxSiH. 

 

 

Figure 6.5: Spectres FTIR du SP oxydé à 200°C sous air en fonction de la durée 

d’oxydation/ Agrandissement de la zone des sites Si-OH (libre et liés). 
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D’après les différents spectres représentés sur la figure 6.4, nous 

constatons une diminution de l’intensité des pics relatifs aux Si-Hx avec une 

augmentation rapide des pics correspondant aux groupements O2SiH et O3SiH. 

Une caractérisation FTIR nous a permis de vérifier qu’une température 

d’oxydation de 200°C et un temps d'oxydation de 30min étant suffisant à la 

disparition totale des bandes caractéristiques des vibrations Si-Hx, et l'apparition 

des bandes caractéristiques des OH- entre (3600-3800 cm-1) comme illustré sur la 

figure 6.5. Cela révèle la présence de groupements Si-OH nécessaires au 

greffage des groupements amines. Cette étude nous a permis de confirmer que la 

vitesse de croissance de l’oxyde dans une atmosphère humide est très rapide. 

Elle est effective à partir d’une température de 200°C et 30 minutes d’oxydation.  

 

6.1.2.2. Oxydation thermique sèche  

6.1.2.2.1. Effet de la température d’oxydation 

 
La figure 6.6, donne une caractérisation FTIR de SP oxydé sous O2 sec à 

300, 400 et 500°C. Les trois spectres, montrent que les pics caractéristiques des 

vibrations d’élongation des groupements SiHx : ν(SiH3) à 2137cm-1, ν(SiH2) à 

2114cm-1 et ν(SiH) à 2088cm-1 diminuent progressivement avec l’apparition des 

groupements OxSiH : ν(O2SiH) à 2208 cm-1 et ν(O3SiH) à 2264cm-1 suivi de 

l’apparition des pics correspondant aux vibrations du réseau SiOSi, υ(SiOSi) à 

875cm-1 υ(SiOSi) et δ(SiOSi) entre 980-1210cm-1, indiquant la formation d’une 

couche d’oxyde à la surface du SP [190]. 

 

La vitesse de croissance de l’oxyde, par voie thermique sèche est très 

lente. La couche n’est oxydée qu’au-delà d’une heure à 300°C. Elle est 

caractérisée par l’absence de l’oxyde interstitiel (situé à 1640cm-1). Charittat [211] 

a signalé, en effet que les contraintes en surface sont plus présentes dans le cas 

d’une oxydation humide que sèche. En outre, la surface d’oxyde du SP obtenue 

sous O2 sec, est composée de ponts Si-O-Si et d’une intensité très faible de 

groupements Si-OH. 
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Figure 6.6: Spectre FTIR du SP oxydé thermiquement sous O2 sec en fonction de 

la température (300, 400 et 500°C) pendant 1h. 

  

 
6.2. Analyse comparative 

En effet, l’oxydation sous ses différentes formes permet de transformer les 

groupements hydrophobes en groupement hydrophiles, ce qui permettra d’une 

part, la mouillabilité des échantillons par l’infiltration des solutions aqueuses à 

l’intérieur des pores et d’autre part, l’amélioration de la stabilité chimique des 

structures poreuses dans le temps.  

 

L’oxydation thermique humide à température élevée et l’oxydation 

électrochimique sont caractérisées par l’apparition d’une bande large entre 3000 

et 3750 cm-1. Ces bandes sont dues aux vibrations des molécules d’eau 

adsorbées à la surface oxydée du SP et celles des groupements Si-OH liés à ces 

molécules par des liaisons hydrogènes entraînant leurs élargissements. 

 

La libération de trihydrure SiH3 a été confirmée en étudiant le 

comportement des spectres FTIR dans le domaine des modes d'élongation de la 

liaison Si-H. Les courbes représentées précédemment montrent, en particulier, 
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que l'intensité de la bande d'absorption à 2140 cm-l, qui correspond aux 

configurations SiH3, diminue rapidement lorsque la température augmente jusqu’à 

une disparition complète à 400 °C. Ces entités désorbent entre 200 et 400 °C. Par 

contre, les intensités des bandes d'absorption à 2080 et à 2110 cm-l, qui sont 

respectivement associées aux configurations Si-H et SiH2, diminuent 

progressivement sous O2 sec et s'annulent totalement au-delà de 300 °C sous 

vapeur d’eau.    

 

Parallèlement à la décroissance de ces bandes (2080 et 2110 cm-l), on voit 

constamment  l’apparition de deux structures O2SiH et O3SiH autour de 2208 et 

2264 cm-l qui correspondent à l'oxydation durant le recuit thermique des liaisons 

arrière Si-Si des sites Si-Hx. Ces bandes ne sont pas totalement éliminées par 

oxydation sèche à 500°C, à l'instar de l’oxydation humide où elles sont totalement 

éliminées. 

 

Bien que, la vitesse de croissance de l’oxyde est plus rapide dans le cas 

d’une oxydation humide et conduit à des couches plus épaisses (température 

>200°C), l’oxyde obtenu est de moins bonne qualité comparé à l’oxyde obtenu 

sous O2 sec. Ce dernier est fin et présente d’excellentes propriété électrique et 

thermique, à l’interface SiO2/Si [213,214]. 

 

En outre, afin d’oxyder le SP à des températures au-delà de 700°C, nous 

avons procédé à des essais d’oxydation de mésoporeux entre  (800-1000°C) en 

fonction de la durée d’oxydation. Il a été remarqué que la destruction de la couche 

poreuse commence à se produire au-delà de 800°C pour des durées d’oxydation 

inferieures à 10 min. De ce fait et afin d’éviter toute sorte d’altération de la couche, 

l’oxydation au-delà de 700°C ne se fait pas par une oxydation thermique 

classique. Une oxydation thermique rapide (OTR) est indispensable.  Les 

substrats seront disposés dans le four d’oxydation et chauffés très rapidement en 

présence d’une atmosphère oxydante, pendant des durées ne dépassant pas 

quelques minutes, sans destruction de l’échantillon. Au-delà de 700°C, une OTR 

est donc préférable à condition d’assurer un contrôle parfait de la montée en 
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température et éviter ainsi l’éclatement du substrat, dû au gradient de contraintes 

thermiques [136, 137,190]. 

 

L’objectif de l’étape d’oxydation est de conserver la morphologie du SP 

toute en faisant croître un oxyde de bonne qualité pour le fonctionnement et 

l’utilisation en milieu biologique et /ou chimique. En effet, il s’avère que l'oxydation 

thermique en particulier, l’oxydation sèche est préférable par rapport à l’oxydation 

électrochimique [138]. Mais, avant d’entamer une oxydation à des températures 

élevées, une étape de pré-oxydation à faible température est nécessaire. 

 

6.3. Pré-oxydation  

En effet, du fait de sa grande surface spécifique, la nanostructure du SP est 

très sensible aux traitements thermiques directs à hautes températures. Dès 

400°C des changements structuraux tendent à faire diminuer cette surface par un 

phénomène de coalescence des grains. Ce phénomène peut être évité en 

effectuant une pré-oxydation d’une heure à 300°C avant une oxydation à plus 

haute température. Cela permet de faire désorber l'hydrogène [190]. Cette étape 

entraîne la croissance d’une fine couche d’oxyde de silicium (vibration, Si-O-Si, à 

1110 cm-1) dont l’épaisseur est de l’ordre du nanomètre sur la surface interne du 

SP, donc elle conduit à une stabilité accrue. 

 

Suite à ces constations, nous avons opté pour un protocole d’oxydation 

sèche bien défini en deux étapes, une pré-oxydation (300°C) suivie d’une 

oxydation à température élevée (Jusqu’à 700°C). L'ensemble du processus 

d'oxydation est schématisé sur la figure 6.7. Le temps de montée et de descente, 

sont limitées par la cinétique de four (environ 10° C / min). 
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Figure 6.7 : Protocol d’oxydation thermique sèche du SP proposé. 

 

6.4 Caractérisation des couches poreuses oxydées  

6.4.1. Caractérisation par EDS  

 
Quel que soit la méthode et les conditions d’oxydation employées, les 

spectres EDS représentés sur les figures 6.8 et 6.9, montrent deux pics: l'un avec 

une intensité plus élevée centrée à 1,7 keV par rapport au silicium cristallin 

constituant le squelette de SP. L'autre, centré à 0,5 keV relatif à l'oxygène présent 

à la surface de SP soumise à l'effet de l'oxydation. 

 

 

 

 
Figure 6.8: Spectre EDS de SP oxydé par voie électrochimique (a) 1mA/cm2 et (b) 

5mA/cm2, H2SO4 (0,2M), T=25°C 
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Figure 6.9: Spectre EDS des échantillons de SP oxydés par voie thermique sous 

O2 sec : (a) 500°C 1 h, (b) 500°C 2h et (c) 700°C 1h, T=25°C. 

 

 
6.4.1.1. Etude de la cinétique d’oxydation du SP 
 

La cinétique d'oxydation du SP dépend à la fois de la température et de la 

durée d'oxydation. Elle est évaluée à partir de sa fraction oxydée Fox, définie 

comme étant le rapport entre le pourcentage atomique d’oxygène et celui du 

silicium (équation 6.1). Les teneurs en oxygène et en silicium ont été évaluées par 

EDS.  

 

𝐹𝑂𝑋 =
%𝑂

%𝑆𝑖×2
100                 (6.1) 

 

Avec : 

% O : le pourcentage atomique d’oxygène à la surface  

% Si : le pourcentage atomique du silicium à la surface 
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6.4.1.1.1. Fraction oxydée en fonction de la durée d’oxydation 

La figure 6.10, donne la fraction oxydée en fonction de la durée d’oxydation 

pour un échantillon du SP oxydé à 300°C et à 500°C sous O2 sec. 

 

 

 
Figure 6.10 : Fraction oxydée en fonction de la durée d'oxydation pour un 

échantillon anodisé à 15mA/cm2 pendant 5min ensuite oxydé thermiquement sous 

O2 sec à 300 °C et 500°C.  

 

D’après la figure 6.10, on remarque que la fraction oxydée maximale qu’on 

a pu atteindre ne dépasse guère 27% après 3 heure d’oxydation à 300°C et 59% à 

500°C. Il s’avère que l’équilibre de saturation est atteint pour des durées de moins 

d’une heure, puisque le taux d’oxydation reste stable quel que soit la durée 

(supérieure à 60min). Pour une température donnée, le taux d’oxydation n’évolue 

pas au cours du temps même en faisant varier la durée d'oxydation dans une 

large gamme, c’est à dire, il n’y a pas une grande dépendance entre la durée 

d’oxydation et le taux d’oxygène, ce qui indique que, le niveau d'oxydation est 

incontrôlable pendant le processus d’oxydation thermique.  
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6.4.1.1.2. Fraction oxydée en fonction de la température d’oxydation 

La figure 6.11, donne la fraction oxydée en fonction de la température 

d’oxydation pour deux échantillons à forte et à faible porosité (39%,75%) anodisés 

à 10 et 30mA/cm2. Il est bien clair que la fraction oxydée augmente avec 

l’augmentation de la température. Si on prend l’échantillon de  porosité égale à 

75%, on trouve que la fraction oxydée est de 57% pour une température de 

400°C, tandis qu’elle augmente jusqu’à 80% pour une température de 700°C. 

Ainsi, pour une porosité de 39%, la fraction oxydée est de 42% à 400°C et de 57%  

à 700°C. 

 
 

 

 
Figure 6.11 : Fraction oxydée en fonction de la température d’oxydation sous O2 

sec pour des échantillons anodisés à 10 et 30mA/cm2, porosité (39%,75%). 

 

La bonne perméabilité de la couche de SP à l'O2 permet au gaz de diffuser 

jusqu'au fond de la couche mais oxyde préférentiellement le centre de la couche 

[215]. Ce phénomène est d'autant plus significatif que la température d'oxydation 

est importante et la porosité élevée. Un taux d'oxydation de 80% est obtenu à 

700°C pour une porosité de 75%, et de 57% pour une porosité faible de 39%. Les 

valeurs, plus faibles, du taux d'oxydation peuvent être expliquées par une faible 

densité de courant qui a contribué à l'obtention d'une porosité moins importante. 



150 
 

Cette porosité réduite peut empêcher la diffusion de l'oxygène dans les couches 

les plus profondes. 

 

Selon Kan et al. [45] une couche de faible porosité ne sera jamais 

complètement oxydée. Tandis que, dans le cas des couches macroporeuses 

d’une porosité très élevée, une structure très fragile est obtenue et par conséquent 

une très faible épaisseur poreuse. La relation entre la porosité du SP et l'oxydation 

est très importante. Faible porosité (P < 40%) conduit à une oxydation incomplète 

du SP, alors qu’une porosité élevée (>75%) contribue à l'apparition de fissures 

dans la couche d’SPO [45]. 

 

6.4.2. Caractérisation par UV-Visible 

 
La figure 6.12, donne le spectre de réflectance totale du silicium 

monocristallin avant et après anodisation.  

 
 

 

 
Figure 6.12 : Spectre de réflectance totale du silicium type-p (100), résistivité (0,5-

2,5) Ωcm avant et après anodisation. 
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6.4.2.1. Effet de la température d’oxydation 

 
La figure 6.13, donne les spectres de réflectivité d’une monocouche de SP 

obtenus après anodisation (15mA/cm2 pendant 5min) et oxydation à (500◦C/1h). 

L’observation directe du spectre de réflectance de la couche poreuse après 

traitement thermique, montre une diminution du nombre de franges d’interférence 

accompagnée par une réduction de leur visibilité. Ceci est dû à l’augmentation de 

la rugosité de l’échantillon au niveau de l’interface couche poreuse/air et la 

diminution de l’épaisseur optique de la monocouche analysée [11]. 

 

 

 

 
Figure 6.13 : Spectres de réflectance d’une couche de SP (15mA/cm2 pendant 

5min) après oxydation sous O2 sec à 500°C, Sanode=1cm2. 

 

  En outre, la transformation spectrale observée sur cette figure se limite 

également à un déplacement des franges d’interférences d’une trentaine de 

nanomètres (30nm) vers les plus basses longueurs d’onde. Un décalage dans le 

spectre de réflectivité optique correspond à un changement de l'indice de 

réfraction de la couche poreuse, qui est lié à sa composition lorsque le film de SP 
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s'oxyde et ainsi lorsque les molécules sont transportées vers l’intérieur ou en 

dehors de la couche [11, 216, 217]. 

 

Le traitement thermique utilisant des conditions expérimentales différentes 

(700°C/60 min), a entraîné un déplacement spectral de même signe (vers les plus 

basses longueurs d’onde) mais de valeur plus importante d’une centaine de nm 

(100nm) comme l’indique la figure 6.14. D’après Dribek [13], ce déplacement 

spectral est associé à un taux d’oxydation plus élevé. 

 

 

Figure 6.14 : Spectres de réflectance d’une couche de SP après anodisation 

(15mA/cm2 pendant 5min) et après oxydation à 700°C sous O2 sec, Sanode=1cm2. 

 

Cependant, ce déplacement spectral dépend du taux d’oxydation, plus la 

température d’oxydation est élevée plus le taux d’oxydation est élevé et plus le 

déplacement spectral est grand. On a enregistré un déplacement de l’ordre de 

≈100 nm à 700°C (figure 6.14) et de ≈30 nm à 500°C (figure 6.13). 
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D’autre part, une température élevée de 700°C, laisse supposer que 

l’expansion volumique des cristaux de silicium situés au niveau de l’interface 

couche poreuse/substrat serait responsable d’une obstruction des pores dans la 

partie inférieure de la couche poreuse [190], ce qui provoque un décalage élevé. 

Afin d’éviter un tel effet de l’oxydation sur la structure poreuse, nous devrons 

utiliser un traitement thermique moins oxydant.  

 

D’après Lorrain et al. [218], ce déplacement spectral est plus important en 

augmentant la température, ce qui est probablement associé à une oxydation 

totale de la couche poreuse. Il révèle une augmentation de la rugosité de 

l’échantillon au niveau de l’interface couche poreuse/air et provoque une 

diffraction de la lumière et donc des pertes optiques plus importantes. [218]. Ce 

déplacement spectral est dû à la transformation d’une proportion des cristallites de 

silicium séparant les pores en silice. Etant donné que la silice a un indice de 

réfraction (n = 1,46 à λ = 2 μm), plus faible que celui du silicium (n = 3,47 à λ= 2 

μm) l’indice de réfraction de la couche poreuse diminue après oxydation thermique 

[13, 218]. 

 

Nos résultats corroborent avec ceux de Lorrain et al. [218], Hiraoui et al. 

[175  217] et Charrier [11]. Ils ont montré qu’ils existent une épaisseur optimale de 

l'oxyde à atteindre sur les parois des pores, conduisant à la fixation et l'infiltration 

des molécules d’APTES en monocouche. Une température de 500°C semble être 

raisonnable pour assurer l’oxydation nécessaire afin de limiter les variations de 

l’indice de réfraction, et surtout éviter que les pores ne se resserrent, à cause de 

l’expansion volumique de la silice par rapport au silicium. Néanmoins, la 

silanisation par l’APTES nécessite la réactivation de la surface par des sites actifs 

(Si-OH), donc une oxydation  à 500°C sous O2 sec nécessite une 2eme étape 

d’activation par des procédés chimique afin d’augmenter les sites Si-OH 

nécessaire à la silanisation en monocouche. 
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6.4.3. Caractérisation par DRX 

6.4.3.1. Etude de la cristallinité après oxydation 

 
La figure 6.15, donne un spectre DRX d’un échantillon de SP avant et après 

oxydation. Cette figure présente deux pics, le plus intense est dû au SP (2θ = 

69,15°) l’autre au SPO traité à 300°C (2θ =64,95°). La largeur à mi-hauteur du pic 

d’SPO est très proche de celle du silicium cristallin et témoigne de la bonne 

cristallinité du SP après oxydation. L'écart angulaire entre les deux pics indique 

une légère élongation du paramètre de maille du réseau cristallin dans le SP dans 

la direction perpendiculaire à la surface de l'échantillon. Cela est attribué aux 

contraintes liées à la présence de liaisons Si–H [219]. La différence de paramètre 

de maille résultant d’une éventuelle désorientation induirait un décalage entre les 

deux pics, décalage inferieur à la limite de résolution de la technique employée 

[220,219,216]. 

 

 

Figure 6.15 : Spectre DRX du SP avant et après oxydation d’un échantillon 

anodisé à 15mA/cm2 et oxydé voie électrochimique à 5mA/cm2.  
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6.4.3.2. Evolution de la cristallinité en fonction de la température d’oxydation 

 
La figure 6.16, donne les spectres DRX des échantillons du SP oxydés 

entre 100 et 700°C sous O2 sec. Les échantillons traités entre 100 et 200°C ne 

présentent aucun changement structural en comparaison avec les échantillons 

fraichement anodisés. Néanmoins, l’intensité du pic à 2θ=69,15° diminue, ce qui 

est due d’après Cisneros et al [220], Banerjee et al. [216] à une certaine perte de 

cristallinité. Un traitement thermique jusqu’à  300°C n’altère pas la cristallinité de 

la couche poreuse, par contre, les échantillons traités au-delà de 300 °C jusqu’à 

700°C présentent des nouveaux pics localisés à 2θ =56° et à 2θ = 77° 

correspondant au plan (311) et (511), et un autre pic d’oxyde (SiO2) situé à 2θ= 

29°. La présence d’autres pics d’après Cisneros et al. [220] indique que 

l’orientation préférentielle n’est pas totalement préservée sous ces conditions 

thermiques et que le SP commence un processus de poly-cristallisation à partir de 

400°C. 

 
 

Pour des températures au-delà de 400°C et pour des valeurs plus basses 

de θ entre (10°-35°), les échantillons commencent à présenter un mélange entre 

la structure cristalline et amorphe [216,220], donc l’orientation préférentielle tend à 

disparaitre et l’échantillon commence à devenir polycristallin avec la présence de 

structures amorphes à 700°C.  
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Figure 6.16: Spectre DRX d’SPO  en fonction de la température d’oxydation 100, 

200, 300, 400, 500 et 700°C sous O2 sec. 
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6.4.4. Caractérisation par MEB 
 

La figure 6.17, donne une représentation schématique du changement de la 

structure colonnaire du SP avant et après oxydation. 

 

 

 
Figure 6.17: Représentation schématique du changement de la structure 

colonnaire de SP mésoporeux : (a) non oxydé, (b) oxydée. 

 

- Evolution du diamètre de pores après oxydation 

 

Les micrographies MEB représentés sur la figure 6.18, donne la 

morphologie du SP avant et après oxydation thermiques des échantillons 

anodisés au chapitre précédent l’échantillon (a) 15mA/cm2, l’échantillon (b) 

20mA/cm2 et l’échantillon (c) 30mA/cm2 pendant 5min, pré-oxydé à 300°C puis 

oxydés à 500 °C pendant1h. Le diamètre moyen des pores de l’échantillon (a) 

était de 21 nm avant oxydation et de 19nm après oxydation, pour l’échantillon (b) 

le diamètre était de 52 nm avant oxydation et de 48nm après oxydation, alors que 

pour l’échantillon (c) le diamètre était de 470 nm avant oxydation et de 450 nm 

après oxydation. 

 

D’après ces micrographes, on peut dire que l'oxydation réduit la taille 

moyenne des pores, tandis que la forme des pores est conservée. Selon Kan et 

al. [60] quel que soit la méthode d’oxydation utilisée, les pores deviennent 

graduellement plus petits que l'oxydation progresse.  

 

La silice ayant une densité proche de celle du silicium cristallin (2,3 g/cm3), 

l'apport d'atomes d'oxygène au cours de l'oxydation conduit à une diminution de la 

taille des pores car le volume du substrat augmente. Après oxydation, la porosité 



158 
 

diminue également, tandis que, la densité des pores reste la même, et l'expansion 

de volume, due à l'oxydation, est isotrope selon Parasteh et al. [203] Charrier et al. 

[11]. 

 
 

 

 
Figure 6.18: Micrographie MEB d’échantillons anodisés ((a)15  b) 20 et c) 

30mA/cm2) pendant 5mim ensuite, pré-oxydé à 300°C puis oxydé à 500°C 

pendant1h. 
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6.5. Densification des couches poreuses oxydées 

 
            Afin d’évaluer l’impact de l’étape de la densification sous N2 sur la 

réactivité de la surface conduisant à l’augmentation des sites actifs (Si-OH) et 

avoir la possibilité de greffer des molécules en monocouche sur une fine couche 

d’oxyde. Une densification sous N2 s’avère une méthode alternative aux procédés 

chimiques (activation par H2SO4 et autres). Une étude en fonction de la 

température de densification a été réalisée selon le protocole schématisé sur la 

figure 6.19. Le tableau 6.1, donne les conditions d’oxydation et de densification 

effectuées. Les schémas représentant l’activation de la surface et les spectres 

FTIR sont illustrés sur les figures 6.20 et 6.21.  

 
 

 

 
Figure 6.19 : Protocol de densification d’SPO sous N2. 

 
Tableau 6.1 : Conditions d’oxydation et de densification.  

 

Echantillons 
 

Oxydation Densification 

 T (°C) Durée (h) Gaz 
oxydant 

T (°C) Durée 
(h) 

Gaz 
neutre 

SP 1 300 1 O2 sec - - - 

SP 2 300 1 O2 sec 500 1 N2 

SP 3 300 1 O2 sec 700 1 N2 
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L’oxydation à 300°C pendant 1heure entraîne la diminution des vibrations 

de liaison Si-Hx par rapport à l’échantillon du SP frais (SP 0) avec l’apparition des 

modes de vibration ν(O2SiH) à 2208 cm-1 et ν(O3SiH) à 2264cm-1 et des bandes 

intenses à 880cm-1, à 470 cm-1 et entre 1200 et 1000cm-1, qui sont attribuées aux 

vibrations du réseau de la couche d’oxyde et des groupements Si-OH (figure 6.6)  

 

 

 

Figure 6.20 : Schéma montrant le mécanisme de réactivité de la surface du SP 

(SP0, SP1, SP2 et SP3). 

 

 

 
Figure 6.21 : Spectre FTIR du SP (20mA/cm2, 5min) oxydé à 300°C puis densifié 

sous N2 à 500°C et 700°C 
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              La densification de la couche d’oxyde à 500°C (SP2) pendant 1heure 

entraîne la disparition complète des pics relatifs au Si-Hx et O2SiH, tandis que le 

pic correspondant aux groupements (O3SiH) reste inchangé et l’intensité des pics 

de Si-OH « libre » augmente (3745cm-1) (figure 6.21). La densification à 700°C 

(SP3) entraine la disparition totale des bandes de vibration des groupements 

(OxSiH) et une nouvelle augmentation du pic des groupements Si-OH « libres ». 

 

              Comme les sites Si-OH sont connus pour être les sites actifs lors de la 

réaction de silanisation les échantillons du SP oxydés ayant subi une densification 

à 500°C sont plus denses et plus résistants aux attaques physico-chimiques, donc 

les plus propices pour une bio-fonctionnalisation [13,85]. Toutefois, à des 

températures plus élevées, on se trouve confronté à une instabilité thermique du 

SP, qui peut entraîner des changements morphologiques pouvant aller jusqu'à 

une coalescence en raison de la diffusion des atomes de silicium le long des 

pores. 

 

 

           En conséquence, parmi les différentes techniques de passivation possibles, 

nous avons opté pour la  technique d’oxydation thermique de la surface de SP. 

Une pré-oxydation thermique à une température de 300 °C sous O2 sec est 

réalisée afin de stabiliser l'ensemble de la structure par la formation d’une couche 

très stable de SiO2 et permettre de procéder à des traitements thermiques, à des 

températures élevées. 

   

Nous avons montré que l’oxydation préserve la morphologie (la forme des 

pores), tandis que le diamètre des pores diminue. Une grande porosité conduit à 

une oxydation complète mais avec une structure trop fragile, tandis qu’une faible 

porosité provoque une oxydation partielle avec moins d'oxyde poreux. 

 

Une densification sous N2 à 500°C permet le recouvrement de la surface du 

SP par des sites actifs  Si-OH, favorables au greffage d’amines en monocouche 

sur SPO. 
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Une caractérisation DRX nous a permis de confirmer que le SP commence 

à avoir une structure désordonnée au-delà de 300°C, donnant lieu à une 

combinaison entre caractère cristallin et polycristallin avec la présence d’une 

amorphisation à 700°C due à la diffusion importante d’O2 dans le SP.   
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CHAPITRE 7 
 

MISE EN ŒUVRE DU PROCEDE DE FONCTIONNALISATION DU SILICIUM 

POREUX 

 

 
La silanisation par des molécules d’APTES est le procédé chimique que 

nous avons choisi pour immobiliser le premier revêtement organique sur la surface 

des pores des échantillons de SP. En plus de son rôle principal de fixer l’agent de 

couplage, glutaraldéhyde, pour l’immobilisation des biorécepteurs, cette étape de 

fonctionnalisation permet l’amélioration de la mouillabilité de la surface poreuse en 

la couvrant par des groupements fonctionnels polaires (-NH2). Le suivi des étapes 

de la fonctionnalisation a été réalisé par FTIR et par une méthode optique 

(réflectométrie UV-Vis-NIR). 
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7.1. Fonctionnalisation par silanisation 

Pour la conception d’un biocapteur, on a choisi un schéma de protocole à 

quatre étapes, comme illustré sur la figure 7.1. Ce protocole commence par un 

traitement thermique pour oxyder la surface interne de SP (étape1), suivi par une 

réaction de silanisation (étape 2) puis un couplage dialdéhyde (étape 3). Après 

cette troisième étape la surface du SP sera prête pour un greffage covalent des 

biomolécules cibles (étape 4). 

 

 

Figure 7.1 : Schéma des différentes étapes de fonctionnalisation de la surface du 

SP. 

 

Etape 1 : Oxydation du SP 

 
Les échantillons choisis (réalisées aux chapitres 5 et 6) ont des diamètres 

de pores compris entre 50 et 400 nm obtenus par anodisation à 20 et à 

30mA/cm2, pré-oxydés à 300°C puis densifiés sous azote à 500°C (voir chapitre 

5&6).  

 
Etape 2: Silanisation par greffage d’APTES (molécule 1) 
 

La silanisation permet la fixation covalente des silanes à groupements 

réactifs aminés (-O-Si-(CH2)x-NH2) sur les groupements Si-OH créés après 
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oxydation. les groupements Si-OH réagissent avec l’atome de silicium de l’APTES 

engendrant ainsi le greffage des groupements réactifs aminés (-O-Si-(CH2)x-NH2) 

à la surface interne de la silice poreuse (figure 7.1). La silanisation consiste en 

l’immersion de l’échantillon poreux dans 5 mL d’une solution anhydre (APTES + 

Toluène) pendant 1heure suivie par un séchage à 150°C pendant 15 heures. 

Néanmoins, ce traitement consistait en plusieurs étapes : [121,221] 

 
1) les plaquettes du SP sont chauffées à 100°C pendant une heure. Cette étape 

assure un séchage complet de la surface à traiter car la présence de l’eau rend 

impossible la réaction entre l’APTES et les groupements (-Si-OH); 

2) les substrats du SP sont immergés dans une solution assez suffisante pour 

tremper tout l’échantillon à une concentration d’APTES de 2% ; 

3) la quantité du réactif de silanisation doit être en excès par rapport à la quantité 

d’hydroxyde recouvrant la surface à traiter; 

4) l’utilisation d’un solvant organique tel que le toluène pur dans la solution 

favorise l’organisation homogène de la couche de silane en évitant l’adsorption 

électrostatique des molécules d’APTES par leurs groupements ionisés NH3
+ à la 

surface oxydée du matériau traité; 

5) l’ensemble (SP et solution d’APTES) a été maintenu en contact pendant une 

durée qui ne dépasse pas une heure à température ambiante et sous une 

agitation de faible vitesse, afin de favoriser la formation d’un revêtement de 

silanes organisé en monocouches. 

6) à la fin de réaction, chaque échantillon de SP subit des étapes successives de 

lavage à l'ED et à l'éthanol pendant 10min, puis séché sous un flux d’azote pour 

subir enfin un séchage prolongé de 15h dans une étuve à 150°C. Ce séchage 

permet la désorption des molécules d’APTES n’ayant pas réagi et la stabilisation 

de la couche de silane fixée à la surface par des liaisons covalentes. 

 

Etape 3: Couplage d’agent homobifonctionnel (molécule 2)   

 
Cette étape est caractérisée par la fixation d’un agent de couplage, le 

glutaraldéhyde (fréquemment utilisé pour le couplage des protéines), (figure 7.1 

étape 3). Cette molécule est symétrique et présente deux extrémités aldéhyde (-

CH=O). Cette étape consiste à faire réagir une des deux extrémités avec le 
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groupement amine primaire (-NH2) généré par la silanisation. Une solution de 50 

μl de glutaraldéhyde à 2,5 % dans un tampon acide 4-(2-hydroxyéthyl)-1-

pipérazine éthane sulfonique (HEPES) à pH 7 est déposée. Un μL d’une solution 

de cyanoborohydrure de sodium (5M) dans du NaOH (1M) est ensuite rajouté 

pour réagir avec la solution précédente et l’échantillon pendant 2 heures. Les 

échantillons sont nettoyés avec une solution tampon de HEPES et de l’ED pour 

éliminer les molécules de glutaraldéhyde n’ayant pas réagi (donc celles qui sont 

en excès). 

 

Etape 4 : Greffage de biomolécule cible selon l’application envisagée en 
perspective 
 
 
7.1.1. Mécanisme réactionnel de la silanisation par immersion  
 

Le greffage de molécules d’APTES à la surface du SP se fait par immersion 

dans une solution anhydre (APTES + Toluène) via les groupements Si-OH, selon 

la réaction  schématisé sur la figure 7.2. Les molécules d’APTES sont assemblées 

à la surface de la silice poreuse dans les pores. Ces molécules contiennent un 

groupement amino–NH2  qui favorise l'adhérence entre les substrats de silice et 

les matières organiques. En raison de l'infiltration des molécules d’APTES, il est 

nécessaire que la couche d’oxyde formée soit mince, afin de limiter les variations 

de l’indice de réfraction, et surtout éviter que les pores ne se resserrent à cause 

de l’expansion volumique de la silice par rapport au silicium.  

 
 

 

Figure 7.2. Réaction de silanisation par immersion dans une solution (APTES + 

Toluène) 
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7.1.2. Effet des conditions de silanisation par immersion  

Pour optimiser les conditions de silanisation du SP, différents paramètres 

sont étudiés à savoir : 

 
1. Effet de la porosité 

2. Effet du rinçage 

3. Effet du temps d’immersion 

4. Effet de la concentration d’APTES 

 

7.1.2.1. Effet de la porosité 

 
Les paramètres d’anodisation de deux couches de SP utilisées sont 

regroupés dans le tableau 7.1. La durée d’anodisation a été adaptée pour 

l’obtention d’une couche poreuse d’épaisseur égale à 4 μm. Les réactions de 

silanisation sont réalisées pour une concentration d’APTES de 2%, un temps 

d’immersion de 20 min et un temps de rinçage dans l’ED de 15 minutes. 

 

 
Tableau 7.1 : Tableau récapitulatif des paramètres d’anodisation électrochimiques 

de deux couches poreuses. 

 

Echantillons i (mA/cm2) Porosité 

1 20 67 

2 30 75 

 

 
Des caractérisations FTIR en mode transmittance des échantillons du SP 

silanisés par l’APTES sont présentées sur les figures 7.3 et 7.4. Ces figures 

indiquent que l’intensité des pics associés aux modes de vibrations (NH2, NH, 

CHx), qui sont fonction de la quantité de molécules d’APTES greffées, diminuent 

avec l’augmentation de la porosité. Ce qui signifie, que dans les couches 

poreuses les pores seront plus accessibles à l’oxygène quand la porosité 

augmente. Par conséquent, la fraction oxydée augmente avec la porosité et 

l’oxyde recouvre une plus grande proportion de la surface du SP. Néanmoins, une 

augmentation de la porosité est suivie par une diminution de la surface spécifique 
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[33], ce qui explique la diminution de la quantité de molécules d’APTES greffées 

pour l’échantillon (2). 

 

 

 

 
Figure 7.3 : Spectres FTIR agrandissement de la zone spectrale [1300-1900cm-1] 

après silanisation (2%APTES), temps d’immersion=20min, temps de rinçage 

=15min. 

 

 

Figure 7.4 : Spectre FTIR après silanisation : agrandissement de la zone spectrale  

[2800 3000 cm-1] (2% APTES), temps d’immersion=20min, temps de rinçage 

=15min. 
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Afin de mieux contrôler l’efficacité du greffage pour une surface spécifique 

adéquate. L’effet des autres paramètres seront étudiés sur des échantillons 

anodisés à 20mA/cm2  (porosité 67%).  

 

 
7.1.2.2. Effet du temps d’immersion  

Dans cette partie, on a étudié l’effet du temps d’immersion sur le greffage 

d’APTES par l’exploitation des propriétés de réflectivité optique des monocouches 

de silice poreuse silanisées à différents temps d’immersion de 20 min, 40 min et 

60 min  à une concentration de 2% d’APTES et un temps de rinçage dans l’ED de 

15 minutes. Les spectres correspondant sont reportés sur la figure 7.5. Cette 

figure montre qu’après silanisation la transformation spectrale observée se limite 

également à un déplacement, des franges d’interférences, d’une trentaine de 

nanomètres mais ici vers les longueurs d’onde les plus élevées. Ce déplacement 

selon plusieurs auteurs [11,85] est associé à une augmentation de l’épaisseur 

optique des couches poreuses. En supposant que ces traitements n’avaient pas 

d’effet sur l’épaisseur physique de la couche poreuse, les variations subies par 

l’épaisseur optique seraient dues à l’augmentation de l’indice de réfraction de la 

couche poreuse. Ainsi, cette figure montre clairement qu’il n’y a pas de différence 

significative dans le décalage des spectres pour des temps d’immersion 

supérieurs à 20 minutes. Cela signifie que, l’augmentation du temps d’immersion 

au-delà de 20min n’as pas d’influence significatif. En conséquence, nous 

déduisons que les molécules restantes sont liées de manière covalente à la 

surface de la silice poreuse, et donc les molécules d’APTES fixées sont ainsi 

limitées par la surface développée.  
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Figure 7.5: Spectres de réflectance d’une couche de silice poreuse silanisée à 

différents temps d’immersion. Sanode= 1cm2 (2% APTES), trinçage =15min. 

 

7.1.2.3. Effet du temps de rinçage 

Le rinçage à l’ED est une étape importante de la silanisation. Il permet 

d’éliminer les molécules d’APTES en excès et d’obtenir ainsi une monocouche 

d’APTES à la surface de la silice poreuse ; la formation de plusieurs couches ou 

d’agrégats d’APTES n’étant pas souhaitable.  

 

Nous avons fait varier le temps de rinçage entre (5 et 20 min) pour un 

temps d’immersion de 20 minutes et une concentration d’APTES de 2 %. Les 

spectres sont illustrés sur la figure 7.6. On remarque que le décalage spectral est 

effectif à des temps de rinçage de 5, 10 et 15 min. Au-delà une superposition de 

spectres est obtenue entre 15 et 20min, ce qui indique que la fraction volumique 

d’APTES est constante au-delà de 15min. Le temps de rinçage a donc été fixé à 
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15 minutes et les molécules qui restent sont liées de manière covalente à la 

surface de la silice poreuse. 

 

 

Figure 7.6 : Spectres de réflectance d’une couche de silice poreuse silanisée avec 

différents temps de rinçage. Sanode=1cm2, (2%APTES), t immersion =20min. 

 

 

7.1.2.4. Effet de la concentration d’APTES 

Nous avons également étudié l’effet de la concentration d’APTES afin 

d’améliorer la fixation de la biomolécule à détecter. Après densification à 500°C, 

les échantillons du SP ont été silanisés en utilisant des solutions contenant de 

l’APTES à des concentrations différentes : C1= 2 %, C2 = 4%, C3 = 8 %, et C4 = 12 

%. La figure 7.7, donne les spectres FTIR des couches de la silice poreuse 

silanisées à différentes concentrations d’APTES (2, 4, 8 et 12%) dans la gamme 

de fréquence (3000-2800 cm-1). 
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Figure 7.7 : Spectres FTIR des couches de silice poreuse silanisées à différentes 

concentrations d’APTES (2, 4, 8 et 12%), agrandissement de la zone des CHx 

(3000-2800 cm-1). 

 

Ces spectres FTIR ne révèlent aucune différence significative de l’intensité 

intégrée dans cette gamme de concentration d’APTES. Cela peut être expliqué 

par la fixation des molécules d’APTES sur un même nombre de sites de fixation 

accessibles du fait que les échantillons ont tous la même porosité et donc une 

surface développée identique. 

 

Nos résultats sont en accord avec ceux de Hiraoui et al [175,217]. Ce 

dernier a confirmé que la fraction volumique, l’indice de réfraction de la couche 

silanisée et l’épaisseur de la couche des molécules d’APTES chimisorbées ne 

sont pas dépendants de la concentration d’APTES.  

 

Afin de confirmer ces constations nous avons effectué une caractérisation 

par spectroscopie Uv-Vis afin de voir l’évolution des franges d’interférences en 

fonction de la concentration d’APTES. Les spectres sont illustrés sur la figure 7.8: 
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Figure 7.8: Spectres de réflectance d’une couche de silice poreuse 

silanisée à différentes concentrations (2, 4, 8  et 12%), Sa=1 cm2. 

 
 

Les traitements réalisés à différentes concentrations n’ont présenté 

pratiquement aucun déplacement des franges d’interférence de Fabry Parrot. 

 

En effet, les résultats obtenus confirment l’efficacité de la silanisation 

effectuée sur la surface interne de la couche de silice poreuse. Les conditions 

optimales conduisant à une silanisation efficace sont comme suit : une 

concentration d’APTES 2 %, un temps d’immersion de 20 minutes et un temps de 

rinçage de 15 minutes.  

 

7.2. Couplage covalent de glutaraldehyde 

Après avoir établi les conditions expérimentales favorisant une silanisation 

efficace de la surface interne de la couche poreuse, nous allons compléter la 

fonctionnalisation par la fixation d’un agent de couplage bifonctionnel (le 

glutaraldéhyde).  

 

Les substrats du SP ont été immergés dans une solution de glutaraldehyde 

(2,5%), ajusté à pH 7 et ont été conservés dans cette solution pendant 1 h à 
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température ambiante. Les échantillons ont subi par la suite des rinçages 

successifs avec de l'ED afin d'éliminer tout excès de glutaraldehyde. Dans cette 

réaction, l’agent de couplage est fixé sur la surface déjà silanisée par 

l’intermédiaire de l’une de ses fonctions aldéhyde (-COH). La fonction (-COH) va 

former une liaison chimique avec le groupement amine (-NH2) de l’APTES en 

formant une liaison stable selon le mécanisme représenté sur la figure 7.9 

 

 

 
 

Figure 7.9: Réaction de fixation de l’agent de couplage glutaraldéhyde  

 

 

7.2.1. Caractérisation par FTIR 

Les spectres FTIR en transmission enregistrés après chaque étape de 

fonctionnalisation sont reportés sur les figure 7.10 et 7.11. Après silanisation de 

nombreux pics apparaissent dans la gamme comprise entre 1400–1650cm−1. Les 

pics observés à 1581 et 1641 cm-1(figure. 7.10b) sont attribués respectivement 

aux vibrations de l’amine primaire NH2 [222] et au mode de cisaillement des 

liaisons NH [223]. Les pics à 1467 et 1457cm-1 sont attribués aux bandes CHx. 

Par conséquent, on déduit que l’APTES réside sur la surface externe du SP. Cela 

pourrait être un bon signe montrant que les molécules glutaraldehyde ne 

réagissent pas par tous leurs groupements carbonyles avec les groupements 

amines silanisés du SP, laissant des groupements carbonyles libres pour le 

greffage des biomolécules. L’apparition d'un pic distinct à 1710cm-1 est attribuée à 

la présence d'un groupement carbonyle de molécules glutaraldehyde. 

La figure. 7.10 (c) nous renseigne sur la modification de la surface après 

l’étape de couplage ; deux bandes attribuées à la déformation de CH2 et la 

vibration d’étirement C=O sont observées respectivement à 1407 et 1720 cm-1 

[224]. De plus une autre vibration, présente à 1637 cm-1, est attribuée au mode de 
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vibration N=C [223] due à la formation de la liaison entre la surface silanisée et les 

molécules glutaraldehyde [11,225] 

 

Dans la deuxième gamme (2500-4000 cm-1) (figure. 7.11b), nous notons la 

disparition de la bande large à 3400 cm-1qui prouve que presque la totalité des 

liaisons Si-OH sont liées aux aminosilanes par l’intermédiaire des liaisons Si-O-Si. 

De plus, une autre bande large apparaît à 3205 cm-1 est affectée à la vibration 

NH2. La présence des modes d’étirement CH asymétrique et symétrique à 2850, 

2923, et 2952 cm-1 [108, 226] qui sont liés au groupement CH2 de la molécule 

d’APTES [223], prouve l’attachement des groupements aliphatiques et confirme la 

fixation des molécules d’APTES sur la surface de la silice poreuse.  

 

 

 
 

Figure 7. 10 : Spectres FTIR en transmission entre (1300 – 1900cm-1) d’une 

couche de SP après : a) oxydation, b) silanisation (APTES), c) couplage 

(glutaraldehyde) 
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Figure 7.11 : Spectres FTIR en transmission entre (2400-4000cm-1) d’une couche 

de SP après a) oxydation, b) silanisation (APTES) et c) couplage (glutaraldehyde) 

 

 
7.2.2. Caractérisation par UV-Vis 

Après avoir exploité les propriétés de réflectivité optique d’une monocouche 

poreuse après oxydation et silanisation, nous allons maintenant par la même 

méthode contrôler le déroulement de l’étape de couplage de glutaraldéhyde. Les 

spectres de réflectance expérimentaux après silanisation (SPO/APTES) et 

couplage (SPO /APTES/glutaraldéhyde) obtenus sont présentés sur la figure 7.12. 

La fixation des molécules de glutaraldehyde sur la surface interne est détectée par 

un déplacement des franges, qui est lié nécessairement à un changement de 

l’indice de réfraction. L’étape de couplage par le glutaraldéhyde 

(SPO/APTES/glutaraldéhyde) (figure 7.12) a entraîné un deuxième déplacement 

spectral de signe positif qui est associé à une augmentation de l’indice de 

réfraction de la couche poreuse. Ces déplacements confirment l’efficacité de la 

fonctionnalisation et corroborent les résultats donnés par Hiraoui et Dribek [85, 

13].  
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Figure 7.12 : Spectres de réflectance d’une couche de SP après : silanisation 

(APTES), et couplage (glutaraldéhyde), Sa=1cm2 

 

La figure 7.13, donne la surface de SP après greffage de la première 

molécule d’APTES et couplage de la deuxième molécule de glutaraldéhyde 

 
 

 
 

Figure 7.13 : Surface de la silice poreuse fonctionnalisée  
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Finalement, dans ce chapitre, nous avons déterminé les conditions 

optimales de silanisation afin d’obtenir une seule couche d’APTES liée de façon 

covalente à la surface de la silice poreuse. Une concentration d’APTES de 2 %, 

un temps d’immersion de 20 minutes et un temps de rinçage de 15 minutes 

conduisent à une silanisation efficace en monocouche d’APTES 

 
La réflectométrie optique nous a permis de prévoir l’influence de la 

température d’oxydation, le degré d’oxydation et la porosité sur la sensibilité de la 

réponse spectrale sur une large gamme de longueur d’onde. Ainsi, de déduire que 

la réponse optique exprimée (déplacement spectrale) relative au SP et au SPO et 

due à la présence de substances organiques à une amplitude d’autant plus 

importante que le degré d’oxydation est réduit.  

 
L’étude réalisée dans ce chapitre sur des couches d’SPO constitue une 

première étape pour la réalisation d’un biocapteur à transduction optique à base 

de SP 
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CONCLUSION GENERALE & PERSPECTIVES 

 

 

L’objectif de ce travail était de réaliser dans un premier temps des 

structures poreuses stables de SP par dissolution électrochimique du silicium 

monocristallin dans un milieu fluorhydrique. Dans un deuxième temps, de mettre à 

profit la grande surface spécifique obtenue ainsi que les nouvelles propriétés 

morphologiques et optiques du SP et d’SPO, afin d’assurer une bio-

fonctionnalisation de la surface du SP. En effet, les différents résultats obtenus 

nous permettent de tirer les conclusions suivantes:  

 
Quant à la porosification anodique, il a été montré que la taille des pores 

dépend fortement de la densité de courant. Des morphologies macroporeuses 

homogènes auto-organisées, tout à fait originales sur silicium de type-p de 

résistivité (0,5-2,5) Ωcm, sont obtenues, en particulier dans un bain HF-éthanol 

(1 :1) avec des densités de courant proches de celles de l’électropolissage. La 

taille moyenne des pores (≈470nm) est plus importante que celle généralement 

admise dans la littérature.  

 
Par ailleurs, il a été constaté que l’oxydation améliore nettement la stabilité 

du SP et préserve la morphologie (la forme des pores), alors que, simultanément, 

elle réduit le diamètre des pores et la porosité d’une manière générale. La 

température d’oxydation influe sur le caractère cristallin du SP ; en effet, plus la 

température est élevée (> 300°C) plus le SP perd ce caractère ordonné en virant à 

une structure désordonnée, joignant à la fois les caractères cristallin, polycristallin 

et amorphe. Cela est expliqué par une diffusion importante d’O2 dans le SP.  

 
D’autre part, il a été montré qu’une densification sous N2 augmente les sites 

actifs Si-OH. Ainsi, les échantillons du SP ayant subi une pré-oxydation (300°C) et 

une densification (500°C) sont plus favorables à un greffage d’APTES par 

silanisation.  

 
Les analyses UV-Vis confirment que les réponses optiques (exprimées en 

déplacement spectrale des franges d’interférence) relatives au SP et au SPO 
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dépendent du diamètre des pores et du degré d’oxydation. Plus la température 

d’oxydation est élevée plus le déplacement spectrale est élevé. Cela engendre 

des variations d’indice de réfraction et des pertes optiques plus importantes. En 

conséquence, ce déplacement spectrale nous a permis de confirmer le greffage 

des APTES et la fixation de glutaraldehyde. 

  
D’un autre côté, comme il apparaît que la surface spécifique diminue avec 

l’augmentation de la porosité,  il est important de signaler que le greffage sur des 

couches de porosité moyenne 67% (20mA/cm2) conduit à une quantité de 

molécules d’APTES greffées plus importante par rapport aux échantillons de 

porosité plus élevée 75% (30mA/cm2). D’autre part, l’indice de réfraction de la 

couche silanisée et l’épaisseur de la couche des molécules d’APTES 

chimisorbées ne s’avèrent pas dépendants de la concentration d’APTES. Une 

concentration d’APTES de 2 %, un temps d’immersion de 20 minutes et un temps 

de rinçage de 15 minutes semblent être par conséquent les conditions optimales 

pour un greffage homogène d’APTES en monocouche. 

 
Enfin, un revêtement moléculaire homogène de l’assemblage (APTES- 

glutaraldéhyde-biorécepteur) a été réalisé avec succès sur du silicium 

mésoporeux (≈ 50nm), une étape essentielle conduisant au greffage covalent des 

biomolécules de petite taille.  

 
Au terme de ce travail et suite aux conclusions énoncées ci-dessus, de 

nombreuses perspectives sont envisageables en ce qui concerne, en particuliers, 

les méthodes de fonctionnalisation et la conception de dispositifs biocapteurs. 

L’étude continuatrice consiste à développer d’autres techniques de 

fonctionnalisation de surface moins toxiques telles que la silanisation par 

imprégnation et le greffage électrochimique, d’exploiter d’autres structures 

multicouches photoniques en biodétection, basées sur une transduction optique 

afin d’avoir des dispositifs biocapteurs ayant une sensibilité plus élevée. Aussi, il 

serait intéressant de développer un programme de simulation de spectres de 

réflectance de structures optiques à base de SP permettant de simuler la réponse 

spectrale des structures poreuses monocouches et multicouches à différentes 

étapes de leur préparation.  

 



 
 

APPENDICE A 

LISTE DES ABREVIATIONS 

 

PS                                       : Silicium poreux 

Si-O-Si                                : Siloxane 

Si-OH                                  : Silanols 

OPS                                    : Silicium poreux oxydé 

ED                                      : eau désionisée 

HF   : Acide fluorhydrique 

APTES                               : (3-Aminopropyl)triethoxysilane) 

DMF                                   : Diméthylformamide 

DMSO                                : Dimethylsulfoxide 

ZCE   : Zone de charge d’espace 

PL   : Photoluminescence 

I(E)   : Courbe courant potentiel 

CDL   : Capacité de double couche 

DCE   : Double couche électrique 

CPE                                    : Elément de phase constante 

L                                         : Inductance 

Rs                                       : Résistance de l’électrolyte 

Sa                                       : Surface de l’anode 

ECS                                    : Electrode au calomel saturé 

OTR                                   : Oxydation thermique rapide 

Rtc                                     : Résistance de transfert de charge 

MEB                                   : Microscope électronique à balayage 

EDS                                   : Microanalyse  X-ray spectroscopie à dispersion d'énergie 

FTIR                                  : Spectroscopie infrarouge à transformer de fourrier 

SIE                                    : Spectroscopie d’impédance électrochimique 

DRX                                  : Diffraction des rayons X 

UV-Vis                              : Spectrophotomètre UV-Visible 
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