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  ملخص:

السيليكون والسيليكون المسامي. أجريت دراسة  باستعماليهدف هذا العمل لتطوير مجسات غاز الهيدروجين 

والسيليكون المسامي المستقر    ،(Pd / Si) استشعار على أساس: السيليكون الصلب المطلي بالبلاديوم  ينمقارنة على هيكل 

      . (Pd / CHx / PSi / Si) لبلاديومتحفيزية من ا طبقة  وبإضافة CHx بواسطة طبقة واقية

هياكل  عداد إنجاعة كل خطوات  SEM وملاحظة (FTIR) أكد التحليل الطيفي للأشعة تحت الحمراء 

 .ستشعارالا

نت بشكل كبير حساسية  حس   Pd بواسطة  الكاسيةكشفت دراسة مقارنة أداء أجهزة الاستشعار الثلاثة أن الطبقة  

 .نانومتر  10لمثالي اف الهيدروجين على وجه الخصوص عندما يكون سمكها االمجس وزمن استجابته في اكتش

تعتمد على طريقة شبه التي  ab-initio)) المبدأ الاول تم إجراء دراسة موازية من خلال مقاربة نظرية

على  سام  الم  اتساعلفهم تأثير المسامية و (DFT) دالة الكثافة  نظريةبواسطة   (PP-PW) الكمونات والامواج المستوية

  نموذج الخصائص الهيكلية والإلكترونية والاهتزازية للسيليكون المسامي في وجود الهيدروجين. تم استخدام 

supercell   40.62و   28.12،  15.62،  3.12لإنشاء مسامية من ٪. 

ة.  لاءمثر م٪ هي الأك40.62ستنتاج أن مسامية لاسمحت لنا المقارنة بين طاقات تشكيل المسامية المختلفة با

عكس السيليكون  مباشر علىانصاف نواقل ذات فاصل  هي أظهرت حساباتنا أن المساميات الأربعة التي تمت دراستها 

 40.62لمسامية      DFT لأشعة تحت الحمراء المتحصل عليه من طرفلالصلب. تظهر مقارنة بين طيف الامتصاص  

 جد في الاعمال المنشورة.متواوال في الجزء التجريبي  المحصل عليه٪ وجود اتفاق جيد مع 

 hydrogène- DFT FTIR –الهيدروجين  -مجسات غاز - السيليكون المسامي  :المفتاحيةالكلمات 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 
 

RESUME : 

 

Ce travail consiste à développer des capteurs de gaz d’hydrogène à base de 

silicium et de silicium poreux. Une étude comparative a été réalisée sur deux 

structures de capteurs élaborés :   

La première structure est réalisée par déposition direct d’une couche de Pd 

sur le silicium massif (Pd/Si), tandis que dans la deuxième structure le dépôt du 

palladium est réalisé sur le même substrat après une étape de prosification suivie 

par protection à l’aide d’une couche CHx (Pd/CHx/PSi/Si). 

L’analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR) et l’observation par MEB ont 

confirmé l’efficacité de la fonctionnalisation de chaque étape d’élaboration. 

La comparaison des performances de détection des trois capteurs a révélé 

que la couche déposée de Pd a nettement amélioré la sensibilité du capteur et son 

temps de réponse dans la détection de l’hydrogène, en particulier pour une 

épaisseur optimale de 10 nm. 

En parallèle, une étude par une approche théorique ab-initio, basée sur la 

méthode pseudo-potentielle et d'ondes planes (PP-PW), dans le cadre de la théorie 

de la fonctionnelle de densité (DFT) périodique, a été menée afin de comprendre 

l'effet de la porosité et la taille des pores sur les propriétés structurales, 

électroniques et vibrationnelle du silicium poreux en présence de l’hydrogène. Le 

modèle supercellule a été utilisé pour créer des porosités de 3.12, 15.62, 28.12 et 

40.62%.  

Une comparaison des énergies de formation des différentes porosités nous 

a permis de conclure que la porosité 40.62% est la plus favorable. Nos calculs ont 

montré que les quatre porosités étudiées possèdent un gap direct, contrairement 

au silicium massif. Une comparaison du spectre d’absorbance IR obtenu par la DFT 

pour une porosité de 40,62% montre un bon accord avec celui trouvé dans la partie 

expérimentale et ceux issus de la littérature. 

Mots clés : silicium poreux ; capteur de gaz ; hydrogène ; DFT ; FTIR.   

 

 

 

 



 
 

 
 

 

 

ABSTRACT: 

 

This work involves developing hydrogen gas sensors based on silicon and 

porous silicon. A comparative study was carried out on two sensor structures: bulk 

silicon covered by a palladium layer (Pd / Si) and a catalytic layer of palladium 

deposited on porous silicon stabilized by a protective layer of CHx (Pd/CHx / PSi / 

Si). 

Infrared spectroscopic analysis (FTIR) and SEM observation confirmed the 

effectiveness of the functionalization of each development step. 

Comparison of the detection performance of the three sensors revealed that 

the deposited layer of Pd has significantly improved the sensitivity of the sensor and 

its response time in the detection of hydrogen, in particular for an optimum thickness 

of 10 nm. 

A parallel study by an ab-initio theoretical approach based on the pseudo-

potential and plane wave (PP-PW) method in the framework of the periodic density 

functional theory (DFT) was conducted to understand the effect of porosity and pore 

size on the structural, electronic and vibrational properties of porous silicon in the 

presence of hydrogen. The supercell model is used to create porosities of 3.12, 

15.62, 28.12 and 40.62%. 

A comparison of the formation energies of the different porosities allowed us 

to conclude that the 40.62% porosity is the most favorable. Our calculations showed 

that the four porosities studied have a direct gap unlike bulk silicon. A comparison 

of the IR absorbance spectrum obtained by the DFT for a porosity of 40.62% shows 

good agreement with that measured in experimental part and those published in the 

literature. 

Key words: porous silicon; gas sensors; hydrogen; DFT; FTIR 
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INTRODUCTION GENERALE 

 

 

 

 Au cours de ces dernières années, l’étude et le développement des capteurs 

de gaz a connu un essor considérable. Les capteurs de gaz ont de nombreuses 

applications dans le domaine industriel pour : sécuriser contre les fuites de produit 

volatiles, surveiller l’environnement contre les gaz polluants et les gaz à effet de 

serre et contrôler les gaz explosifs et les armes chimiques dans le domaine militaire. 

Les premiers capteurs de gaz développés sont à base de semi-conducteurs 

élaborés par Braittain, Bardeen [1] et Heiland plus tard [2 ] qui ont montré que la 

conductivité en surface de certains oxydes de métaux (ZnO, SnO2,…) varie 

sensiblement en contact avec un gaz environnant. Depuis ces travaux, les 

recherches se sont multipliées pour mettre en œuvre une variété de capteurs de 

gaz non sélectifs et sensibles à pratiquement tous les gaz ou d’autres, sélectifs et 

sensibles à certains types de gaz. Le principe de détection reste le même pour cette 

variété de capteurs, la présence de gaz induit une variation des propriétés physico-

chimiques du capteur, en particulier les propriétés électriques. 

Etant donné que le silicium est le semiconducteur le plus répandu dans la 

microélectronique en raison de son abondance sur terre, son faible coût et sa 

compatibilité dans divers domaines, un grand intérêt de la recherche a été consacré 

à l’intégration du silicium et en particulier du silicium poreux (PSi) [3,4] dans le 

domaine de la détection des gaz depuis 1994 où Ben-chorin [5] et al ont remarqué 

une variation des propriétés électriques de la surface du silicium poreux exposé à 

quelques gaz.  

L’utilisation du silicium poreux dans le domaine de la détection est justifiée 

par ces propriétés exceptionnelles, notamment sa grande surface spécifique, sa 

haute sensibilité à la présence des divers gaz, sa diversité morphologique et 

structurale ainsi que sa nanostructuration en profondeur [3,4,6]. Néanmoins, des 

limites ont été rencontrées dans la détection de l’hydrogène par le silicium poreux 

notamment l’instabilité de sa couche poreuse, suite à son oxydation et à la création 
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des liaisons SiOH /SiOSi, et sa sensibilité modérée. Ainsi, il est judicieux d’ajouter 

au silicium poreux des couches supplémentaires pour améliorer ses performances. 

Ce travail consiste d’une part, à stabiliser le silicium poreux par un dépôt 

chimique en phase vapeur assistée par plasma d’une couche hydrocarbonée CHx 

(x=1,2,3) pour obtenir une structure CHx /PSi/Si et d’autre part, à la déposition d’une 

couche catalytique supplémentaire de palladium sur la structure précédente et 

d’étudier son effet sur les performances d’une structure type Pd/CHx /PSi/Si. 

 Les performances d’un capteur de gaz notamment la sensibilité, la rapidité, 

la stabilité, la sélectivité et la reproductibilité sont étroitement dépendantes du 

matériau utilisé et tout particulièrement de : sa composition, sa morphologie à 

l’échelle nanométrique et son état de surface. Pour comprendre les mécanismes 

qui se produisent à la surface de la couche sensible des capteurs de gaz à base de 

silicium poreux, des études théoriques à l’échelle atomique sont menées et ont 

comme objectif d’approfondir les connaissances sur le fonctionnement et l’utilisation 

du capteur par une modélisation du comportement ou des mécanismes réactionnels 

de la surface du capteur. Elles sont confrontées à des difficultés à simuler, par des 

modèles théoriques, la structure des matériaux nanoporeux présentant une 

diversité structurale et morphologique causée par la porosité qui induit une variété 

dans la forme et la taille des pores. La simulation d'un matériau poreux n’est pas 

clairement décrite, et constitue un défi très difficile, mais intéressant. 

 Peu de travaux théoriques ont été publiés dans ce sens dont la plupart 

d’entre elles ont été effectuées sur des agrégats isolés. On cite ceux de Chopra [7] 

et Liubomyr [8]  qui ont utilisé le modèle cluster pour modéliser les nanostructures 

de silicium, ceux de Marisol [9]  qui a utilisé la dynamique moléculaire pour 

comprendre la dissolution du silicium en présence de l’acide fluorhydrique. 

Ce travail s’inscrit dans ce contexte et consiste, dans une première étape, à 

élaborer des capteurs de gaz (en particulier à l’hydrogène) à base du silicium massif 

et poreux et étudier leurs performances, en l’occurrence leurs caractéristiques 

électriques. L’étude comprend aussi la caractérisation morphologique et structurale 

des structures élaborées.   

La seconde partie de cette étude est un calcul ab-initio basé sur la méthode 

pseudo-potentielle et d'ondes planes (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la 
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fonctionnelle de densité (DFT) périodique implémentée dans le code de calcul 

CASTEP, en utilisant le modèle supercellule. Ce code de calcul demande des 

moyens informatiques très puissants en microprocesseur et en mémoire. En raison 

des moyens informatiques disponibles, le système simulé est limité à un certain 

nombre d’atomes et à la seule couche poreuse du PSi. 

Les calculs DFT utilisés dans cette thèse et la modélisation géométrique ont 

été menés pour décrire très précisément, les propriétés structurales, électroniques, 

vibrationnelles et élastiques du silicium poreux.  

 

Ce manuscrit est structuré en quatre chapitres : 

Le premier chapitre porte sur la méthodologie utilisée dans nos calculs. Nous 

présentons les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité, les 

approximations utilisées pour l’énergie d’échange et de corrélation, l’approche des 

ondes planes pour l’expansion des orbitales monoélectroniques de Kohn-Sham et 

l’approche des pseudopotentiels. 

Le deuxième chapitre de cette thèse est consacré au substrat de silicium 

poreux. Nous décrivons les mécanismes qui gèrent les phénomènes de formation 

des pores et les différentes propriétés des couches poreuses. Dans la deuxième 

partie de ce chapitre, nous présentons des généralités sur les capteurs de gaz et 

les différents mécanismes de détection d’un gaz dans la couche sensible. 

Le troisième chapitre est dédié à la partie expérimentale qui comprend deux 

parties. Nous avons abordé dans la première partie l’élaboration et la caractérisation 

du silicium nanoporeux ensuite dans la deuxième partie l’élaboration et la 

caractérisation des capteurs élaborés.  

Dans le dernier chapitre, nous présentons les différents résultats obtenus 

concernant les propriétés structurales, électroniques, vibrationnelles et élastiques 

de la couche sensible du capteur (PSi) obtenu en utilisant la DFT. 

Enfin, nous terminons la thèse par une conclusion qui englobe l’ensemble 

des résultats obtenus. Ces derniers nous permettent d’évaluer et d’analyser les 

potentialités des structures élaborées et de présenter des perspectives qui nous 

paraissent intéressantes à développer. 



 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE 1 : 

PARTIE THEORIQUE 
Equation Chapter 1 Section 1 
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1 PARTIE THEORIQUE 

 

 

 

Actuellement l’évolution technologique et industrielle s’oriente vers le 

développement de nouveaux matériaux présentant des propriétés électroniques et 

mécaniques ciblées et spécifiques résultant de leurs nanostructures. Un tel objectif 

peut être concrétisé par la maîtrise de nouveaux procédés d’élaboration et 

d’analyse. 

Le cout élevé de l’expérience nécessaire à l’obtention de ces nanostructures 

fait de la modélisation et la simulation une étape nécessaire pour la compréhension 

des propriétés complexes de ce type de matériaux, vu que leur comportement ne 

peut pas être expliqué uniquement par des lois utilisées à l’échelle macroscopique. 

Les mécanismes responsables de la croissance cristalline, les phénomènes 

qui en résultent et la nature des forces de cohésion entre les constituants du 

matériau peuvent être prédits par une modélisation moléculaire. Celle-ci est dotée 

d’une gamme d’outils permettant de traiter de manière précise une problématique 

à petite échelle et ainsi fournir des données pour la création d’un modèle théorique 

à une échelle supérieure.  Il existe trois grandes familles de méthodes basées sur 

des modèles théoriques en modélisation moléculaire.   

1) Les méthodes quantiques qui englobent les méthodes ab initio comme les 

méthodes Hartree-Fock (HF) ou la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) qui permettent la résolution de l’équation de Schrödinger pour décrire 

les systèmes étudiés. Ces méthodes exigent des ressources machines et un 

temps de calcul important pour des systèmes qui dépassent rarement la 

centaine d’atomes.  

2) Les méthodes semi-empiriques ; elles  sont des techniques de résolution de 

l'équation de Schrödinger en utilisant des données ajustées sur des résultats 

expérimentaux afin de simplifier les calculs de systèmes à 

plusieurs électrons.  

1.1 Introduction : 

https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89quation_de_Schr%C3%B6dinger
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
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3) Les méthodes de la mécanique moléculaire par champs de forces qui 

permettent de traiter des systèmes 100000 fois plus importants que les 

méthodes quantiques et pour des temps réduits de simulations. Elles utilisent 

la mécanique statistique classique pour décrire les interactions entre 

particules.  

Nous allons décrire dans ce chapitre les fondements de la première méthode et 

en particulier la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en raison de sa 

relation avec notre travail. Ainsi, dans ce qui suit, nous présentons d’abord 

brièvement l’équation de Schrödinger et les différentes approximations 

précurseuses avant l’apparition de la DFT. 

Dans tout ce qui suit, les équations seront écrites en unités atomiques (u.a) 

avec le choix 1em e= = =  où 
em  est la masse de l’électron et  e  la charge 

élémentaire.  

 

 

 

En l’absence de champ externe, l´équation de Schrödinger [10,11] 

stationnaire non relativiste et indépendante du temps pour un système qui contient 

n électrons et N noyaux s’écrit :       

 T T T TH (r ,R )=E Ψ (r ,R )i A i A   (1.1) 

Où 
TΨ  représente la fonction d’onde multiélectronique, 

TE  représente 

l’énergie totale du système et i Ar et R  sont les coordonnées d’espace des électrons 

et des noyaux. 

L’hamiltonien total du système 
TH s’écrit comme la somme des énergies 

cinétiques nucléaire et électronique Tn et Te, l’énergie potentielle des électrons dans 

le champ des noyaux Vne et l’énergie de répulsion électrostatique entre les noyaux 

Vnn et entre les électrons Vee : 

 

 
2 2

1 1 1 1 1 1

1

2 2

e n nn neee

n N n n N N n N
i A A B A

T

i A i j i A B A i AA

T T V VV

Z Z Z
H

M= = =  =  = =

 
= − − + + −    

ij AB iAr R r
                                 (1.2)

  

1.2 Equation de Schrödinger pour un cristal : 
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Où : 

A et B sont les noyaux dont les charges sont respectivement ZA et ZB ;  

= −ij i jr r r  désigne la distance entre deux électrons i et j. 

i A= −iAr r R désigne la distance entre le noyau A et l’électron i.  

A B= −R RRAB désigne la distance entre les noyaux A et B.  

 

La résolution exacte de l’équation de Schrödinger (1.1) pour un système 

physique de N-corps est très difficile, des approximations sur l’hamiltonien et sur la 

fonction d’onde électronique sont nécessaires. 

 

 

 

Dans le but de simplifier l'équation de Schrödinger, Born et Oppenheimer 

[12,13] proposent, en 1927, de découpler le mouvement des électrons de celui des 

noyaux. Cela permit de séparer l’hamiltonien en une contribution électronique, 
eH  

et une contribution nucléaire
nH . 

 
T e nH H H= +   (1.3) 

Et                                             
T = e n     (1.4) 

 Du fait que les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons, Born 

Oppenheimer supposa que les noyaux se meuvent lentement dans le réseau 

contrairement aux électrons. Ceci permet de supposer que l’énergie cinétique des 

noyaux est égale à zéro et son énergie potentielle est constante. De plus, le terme 

décrivant le potentiel d’interaction électrons-noyaux peut être assimilé à un potentiel 

externe indépendant des positions nucléaires (Vne=Vext).  

La partie électronique de l’équation de Schrödinger se réduit à : 

         
2

1 1 1 1

1

2

n n n n N
i A

e e e e e

i i j i i A

Z
H E avec H 

= =  = =


= = − + −  

ij iAr r
                       (1.5) 

La solution de l’équation de Schrödinger n’est que la fonction d’onde 

électronique décrivant le mouvement des électrons dans le champ des noyaux. 

La résolution analytique de l'équation de Schrödinger est toujours impossible 

à cause du terme Vee qui décrit l’interaction mutuelle des électrons ce qui nécessite 

d’effectuer d’autres approximations sur l’Hamiltonien et sur la fonction d’onde 

électronique. 

1.3 Approximation de Born-Oppenheimer :  
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De nombreuses approches ont été développées pour s'affranchir de cette 

difficulté. Premièrement, on trouve l’approximation de Hartree suivie par 

l’approximation de Hartee–Fock et aussi l’approximation de la théorie de la DFT. 

Les méthodes dérivées de l’approximation de Hartree-Fock ne tiennent pas 

compte des effets de corrélation électroniques et s’adressent à des petits systèmes. 

Pour les molécules de taille plus importante ou pour les solides, la méthode utilisée 

est la DFT. Ainsi, dans la prochaine section nous présentons les principes de la 

DFT et son application en physique du solide. 

 

 

 

Historiquement, la DFT trouve ses origines dans le modèle développé par 

Thomas et Fermi [14 ,15 ] en 1927 qui stipule que toutes les propriétés électroniques 

d’un système peuvent être calculées à partir de sa densité électronique. Par la suite, 

ce modèle fut amélioré successivement par Dirac [16] puis par Slater [17].  Mais 

c’est en 1964 que Hohenberg et Kohn [ 18 ] d'une part, et Kohn et Sham  [19] d’autre 

part, ont fondé le formalisme théorique sur lequel repose la DFT que l’on utilise 

aujourd’hui. 

L'objectif principal de DFT est de remplacer la fonction d'onde 

multiélectronique par la densité électronique ( ) r en tant que quantité de base pour 

les calculs. Alors que la fonction d'onde multiélectronique dépend de 3N variables 

(où N est le nombre total de particules du système), la densité est en fonction de 

trois variables.  

Par définition la densité électronique ( ) r  est le nombre d’électrons par unité 

de volume, elle détermine la probabilité de trouver n’importe lequel des n électrons 

dans l'élément de volume. 

  

 
2

2 2( ) ( , ,..., ) ...n nn = r r r r dr dr      (1.6) 

                

La densité électronique ( ) r est une fonction positive dépendant seulement 

des 3 coordonnées (x, y, z) de l’espace (3 variables) qui tend vers zéro quand r tend 

vers l'infini et dont l'intégrale sur tout l'espace donne le nombre n d'électrons, et elle 

est observable et mesurable expérimentalement. 

1.4 Approche de la fonctionnelle densité périodique : 
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1.4.1 Théorèmes de Hohenberg-Kohn (HK) : 

 

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé 

sur les deux théorèmes de HK [18]. Leur idée consiste à utiliser la densité 

électronique pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un système 

quelconque notamment l’énergie totale du système. 

La fonctionnelle de l’énergie E [ρ] d’un système de n électrons interagissant 

dans un potentiel externe Vext (où le potentiel externe est le potentiel crée par les 

noyaux) peut être écrite sous la forme : 

     ( ) ( ) ( ) ( )HK extE r F r v r r dr  = +   (1.7) 

Où FHK[ρ] est la fonctionnelle universelle de HK qui regroupe les termes 

universels de l’énergie cinétique des électrons  ( )T r et l’énergie potentielle due à 

l’interaction électrons -électron  ( )eeE r . 

       ( ) ( ) ( )HK eeF r T r E r  = +  (1.8) 

 

Le deuxième théorème de (HK) s’appuie sur le principe variationnel           

c’est-à- dire que L’énergie de l’état fondamental est le minimum de la fonctionnelle 

E[ρ], et la densité qui minimise cette fonctionnelle est exactement la densité de l’état 

fondamental.  

     0 ( ) min ( )E r E r =  (1.9) 

Les théorèmes de HK démontrent l’existence de la fonctionnelle E[ρ], mais 

n’en donnent pas une expression analytique. C’est en 1965 que Kohn et Sham ont 

proposé un formalisme qui permit de contourner la difficulté dans la détermination 

exacte de FHK.  

 

1.4.2 Equations de Kohn-Sham (KS) : 

 

Pour résoudre le problème de la fonctionnelle, Kohn et Sham [19] ont 

proposé de remplacer le système réel de n électrons en interaction, difficile à 

étudier, par un système fictif, composé de n électrons indépendants, interagissant 
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avec un potentiel extérieur. Les deux systèmes réel et fictif doivent avoir la même 

densité ( ) r . 

Et à partir des expressions connues de l’énergie cinétique  0 ( )T r  des 

particules non-interagissantes et la contribution coulombienne d’un système 

classique  ( )classique

e eV r−  ; KS ont reformulé la fonctionnelle d’énergie : 

           0( ) ( ) ( ) ( ) ( )classique

e e ext xcE r T r V r V r E r    −= + + +  (1.10) 

Dans lequel le terme classique de la contribution coulombienne n’est autre 

que l’énergie de Hartree :  

   
1 ( ) ( )

( )
2

classique

e e

r r
V r drdr

r r

 
−


=

−  (1.11) 

Et la fonctionnelle  ( )xcE r  est appelée fonctionnelle d’échange et de 

corrélation. Elle contient les contributions à la corrélation et l’échange de l’énergie 

cinétique (correction par rapport au système d’électrons non-interagissants) et la 

partie non classique de l’interaction électron-électron. 

         0

1 ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

2
xc e e

r r
E r T r T r V r drdr

r r

 
   −

 
 = − + −   − 

  (1.12) 

Le potentiel d’échange et de corrélation est calculé à partir de la dérivée : 

 
 ( )

( )
( )

xc

xc

E r
V r

r






=


  (1.13) 

Kohn et Sham introduisent la notion de potentiel effectif, agissant sur un 

électron au point r, et ramènent l’équation de Schrödinger à une équation 

monoélectronique : 

 ( ( ) ) ( ) 0KS i iH r r − =   (1.14) 

 

Dans laquelle HKS est l’Hamiltonien de Kohn- Sham définit par : 

 
2

1

( ) ( )
2

n
i

KS eff

i

H r V r
=


= − +   (1.15) 

Avec le potentiel effectif :  

      ( ) ( ) ( ) ( )classique

eff e e ext xcV r V r V r E r  −= + +   (1.16) 

 
La densité électronique est déterminée à partir des N fonctions 

monoélectroniques ( )i r  : 

  
2

1

( )
n

i

i

r r 
=

=    (1.17) 



10 
 

 
 

  
Déterminer l’état fondamental du système revient alors à résoudre, de 

manière auto-cohérente l’ensemble des équations de KS. La Figure 1-1 illustre la 

procédure de la résolution des équations de Kohn-Sham par un calcul auto-

cohérent ou self consistent SCF(Self-consistent field).   

 

 

Figure 1-1: Cycle autocohérent pour la résolution des équations de K.S. 
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Cependant, la résolution de ces équations n’est pas simple en raison de 

l’évaluation de l’énergie d’échange et de corrélation  ( )xcE r . 

L’expression de  ( )xcE r ne peut être établie d’une manière explicite. Il en 

résulte une description approximative d’un gaz d’électrons. 

1.4.3 Fonctionnelles d’échange et de corrélation : 

 

La difficulté principale dans la résolution des équations de Kohn-Sham réside 

dans la détermination d’une expression analytique de la fonctionnelle d’échange-

corrélation  ( )xcE r .  Dans ce cadre, diverses approximations ont été proposées.  

   

1.4.3.1 Approximation de la densité locale (LDA) : 

 

C’est la première approximation proposée par KS. Elle repose sur 

l’hypothèse que la densité ρ(r) d’un gaz d’électrons est localement constante et 

uniforme [13,20], et cela en considérant un système électronique non homogène 

comme étant localement homogène. 

 L’énergie  ( )xcE r est définie par la relation : 

    ( ) ( ) ( )xc xcE r r r dr   =    (1.18) 

Où  ( )xc r  est la densité d’échange et de corrélation par électron du gaz 

d’électron uniforme de densité ( ) r  qui peut être décomposée en termes d’énergie 

d’échange et d’énergie de corrélation. 

  

      ( ) ( ) ( )xc x cr r r     = +   (1.19) 

L’énergie d’échange est donnée par la formule de Dirac [16]: 

    
1/3

1/33 3
( ) ( )

4
x r r  



−  
=  

 
  (1.20) 

 
Pour l’énergie de corrélation, plusieurs paramétrisations ont été proposées 

depuis le début des années 1970. Les plus élaborées sont celles de J. P. Perdew 

et A. Zunger [21], de J. P. Perdew et Y. Wang [22] et de S. H. Vosko et   ses  

collaborateurs [23]. 
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Bien que la LDA donne de bons résultats sur les systèmes ayant une densité 

électronique qui varie faiblement dans l’espace, elle connaît des défaillances dans 

d’autres cas où l’effet de la non-localité de la densité est non négligeable.  

. 

1.4.3.2 Approximation du gradient généralisé (GGA) :  

Un nouveau type de fonctionnelles a ensuite été développé dans le but 

d’améliorer les résultats du calcul LDA et de tenir compte de l’inhomogénéité de la 

densité de charge électronique ( ) r , c’est l’approximation du gradient généralisé 

(GGA). 

La GGA propose, en 1986, d’exprimer la fonctionnelle d’échange et de 

corrélation en fonction de la densité et de son gradient : 

 

  ( ), ( ) ( )xc xcE r r r dr   =    (1.21) 

 
 
Les termes d’échange et de la corrélation de la GGA sont traités 

séparément : 

 

    , ,xc x cE E E   =  +    (1.22) 

 
Les fonctionnelles utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles, celle 

de Becke (B88) [24] pour l’échange ainsi que Lee, Yang et par (LYP) [25] et Perdew 

et Wang (PW91) pour la corrélation.  

Nous nous focaliserons sur la fonctionnelle d’échange et de corrélation la 

plus utilisée en physique du solide développée en 1996 par Perdew, Burke et 

Ernzerhof (PBE) [26] et utilisée dans ce travail : 

 

  ( ) ( )PBE unif

x x xE r F s dr  =    (1.23) 

 

Avec ( )xF s  est un facteur d’augmentation corrigeant la LDA dans la limite 

des hautes densités : 

 
2

2 1/3

2

3
( ) 1 ; ; (3 )

1 / 2 4

unif F
x x F

F

e kk
F s k s et k

bs k k


  

 

 −
= + − = = =

+
  (1.24) 

 
 

0.804 0.2195k et b= =   
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L’expression de la fonctionnelle de corrélation est donnée par : 
 

  ( )PBE unif

c cE r H dr   = +    (1.25) 

 
Avec  

 
2

1
2

2 2 4

1
log 1 , exp( / ) 1

1

uni

c

At
H t A

At A t

 
  

 

−  +
 = + = − −    + +  

  (1.26) 

 
0.03109 0.066724et = =  

 
Les paramètres de la fonctionnelle PBE ne sont pas ajustables par des 

valeurs expérimentales, ce qui en fait de la PBE une fonctionnelle proprement du 

premier principe. 

En général, la fonctionnelle GGA-PBE est la plus utilisée en physique du 

solide. Elle a amélioré les résultats de la LDA. Elle donne de bons résultats 

notamment pour les calculs des propriétés structurales et électroniques des 

matériaux cristallins.  

Un nouveau type de fonctionnelles a ensuite été développé qui consiste à 

des combinaisons linéaires de différentes fonctionnelles et du potentiel d’échange 

exact. Ces fonctionnelles sont dites hybrides [27] et ne feront pas l’objet de ce 

travail. 

 

 

 

Le CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) est un code de 

modélisation numérique [28,29].  

Il s’agit d’un code qui utilise un calcul ab-initio DFT périodique où les systèmes 

périodiques infinis sont représentés par le modèle de supercellule. Les fonctions 

d’ondes électroniques sont développées dans une base d’ondes planes et des 

pseudo-potentiels à norme conservée et ultra doux pour décrire le potentiel 

électrons-noyaux.  

Plusieurs fonctionnelles d’énergie d’échange et de corrélation sont disponibles dans 

ce code tel que LDA et GGA (PBE, RPBE, PW91…). L’état fondamental 

électronique des systèmes étudiés dans le CASTEP est déterminé par la méthode 

1.5 Présentation du code CASTEP : 
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du champ self consistent (SCF) avec les deux algorithmes Density Mixing (DM) et 

EDFT. 

L’échantillonnage de la zone de Brillouin se fait par la méthode Monkhorst-Pack qui 

permet de générer un quadrillage uniforme le long des axes de l’espace réciproque.  

De nombreux choix dans la description du potentiel, des orbitales Kohn-

Sham, de la fonctionnelle d’échange et de corrélation et de la densité sont 

implémentés dans une variété de code de calcul dans le but de minimiser le coût 

en temps machine et humain, tout en maintenant un niveau de précision élevé sur 

les résultats obtenus. 

La Figure 1-2 illustre les principales méthodes existantes de calcul dans le 

cadre de la DFT pour la résolution de l’équation de Kohn-Sham de façon 

autocohérente.  

Dans ce qui suit seul, les méthodes encadrées en rouge dans cette figure, en 

particulier la méthode pseudo-potentiel à ondes planes (PP-PW), en relation avec 

ce travail, seront détaillées. 

 

Figure 1-2: Représentation des principales méthodes existantes de calcul pour la 

résolution de l’équation de Kohn-Sham dans le cadre de la DFT.  
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1.5.1 Ondes planes (PW) et théorème de Bloch : 

 

En 1929, Bloch [30] démontra que la fonction d’onde monoélectronique dans 

un cristal, où le potentiel est périodique, pouvait s’écrire sous forme de produit 

d’ondes planes par une fonction ( )if r qui a la périodicité du réseau cristallin :   

 ( ) exp( . ) ( )i ir ik r f r =   (1.27) 

Avec  

 ( ) ( )i if r f r R= +   (1.28)  

k  est le vecteur d’onde de la première zone de Brillouin (1ZB) et R  est le vecteur 

de translation du réseau directe. 

La fonction périodique ( )if r peut être décomposée en série de fourrier sur une base 

d’ondes planes :  

 
,( ) exp( . )i i G

G

f r C iG r=    (1.29) 

 G  est un vecteur du réseau réciproque de la structure cristalline défini par 

. 2G R m=  (m est un entier). 

En remplaçant ( )if r par son expression (1.29) , les fonctions d'onde peuvent être 

écrites sous la forme d'une somme d'ondes planes : 

 
,

( ) exp( ( ). )i i k G
G

r C i k G r
+

= +   (1.30) 

Théoriquement, la base d’ondes planes est infinie, mais pour des raisons de 

calcul on limite l’ordre de développement de la fonction d’onde a un nombre fini. 

Cependant, seules les fonctions d'onde possédant de faibles énergies cinétiques 

ont une importance. Sachant que l’énergie cinétique étant définie par :   

 2( ) ( )cinE k G k G+ = +   (1.31) 

Ainsi toutes les ondes planes dont l’énergie cinétique est inférieure à une certaine 

énergie cinétique dite de coupure ( cutoffE ) sont prises en compte [31 ].  

 
2

cutoffk G E+    (1.32) 

La taille de la base d’onde plane est déterminée par l’énergie de coupure qui doit 

satisfaire un arrangement compromis entre le temps et la précision du calcul.  
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L’introduction de la base d’ondes plane dans les équations de K.S conduit à 

résoudre, pour chacun des vecteurs k , un système d’équations de la forme 

suivante : 

, , ,( ) ( ) ( )GG ext xc i k G i k i k G

G

U
k G v G G G G v G G C C


 


  + +



 
  + + − + − + − = 

 
   (1.33) 

La résolution des équations se fait par intégration dans la zone de Brillouin 

irréductible ZBI (ZB réduite) sur un nombre fini de points k . De nombreuses 

techniques existent pour générer les points k  et échantillonner la zone de Brillouin 

telles que celles de Chadi et Cohen [32]  et de Monkhorst et Pack [33]. Cette 

dernière, adoptée par le CASTEP, utilise une grille uniforme de points-k dans la ZBI, 

déterminée par :  

 
1 2 3

3

, ,

1

2 2

2

j j

n n n j

j j

n
k G

N



=

− +
=    (1.34) 

Avec : 1,2,....,j jn N=  et 
jG est un vecteur primitif du réseau réciproque. 

La taille de la grille où le nombre de points spéciaux dans la ZBI dépend de la 

symétrie dans le réseau réciproque et la taille de la structure. 

La structure de bandes électroniques est obtenue en calculant les orbitales de 

Kohn-Sham sur un échantillonnage de point k de haute symétrie dans la zone de 

Brillouin et le long de direction de haute symétrie. 

 

1.5.2 Approximation des pseudo-potentiels (PP) :  

 

L’utilisation des bases d’onde planes pour tous les électrons des matériaux 

solides est couteuse, que ce soit en temps de calcul où en puissance des machines. 

Et comme les électrons de cœur ne participent pas aux liaisons, il est donc possible 

de ne traiter explicitement que les électrons de valence et de remplacer les effets 

des électrons de cœur par un potentiel effectif appelé pseudo-potentiel.  

Historiquement, l’approximation des pseudo-potentiels a été développée depuis la 

fin des années 1950 par les travaux de Phillips, Kleinman et Antoncik [ 34,35]. 

L'idée de base de cette méthode est de construire d’une part un pseudo-potentiel 

identique au potentiel réel (potentiel de tous les électrons AE) et d’autre part, des 

pseudo-fonctions d’ondes de valences identiques aux fonctions d’ondes réelles et 
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cela à l'extérieur d'une sphère de rayon de coupure (rc ) autour de l'atome (Figure 

1-3).  

 

 
( ) ( )

( ) ( )

pp ext

c

pp

V r V r
r r

r r

=


 = 
  (1.35) 

 

À l'intérieur de cette sphère, le potentiel et les fonctions d’ondes sont adoucis de 

manière à supprimer les nœuds et les oscillations (Figure 1-3). Plus le rayon de 

coupure rc sera élevé, plus les pseudo-fonctions d'ondes et le pseudo-potentiel 

seront lisses et le nombre d’ondes planes nécessaire diminue par conséquent. 

Ce pseudo-potentiel ( )PPV r  doit remplacer ( )extV r dans les équations de Kohn et 

Sham (1.16).  

 

Figure 1-3 Représentation de la pseudo-fonction d’onde et le pseudo-

potentiel, comparaison avec le potentiel et la fonction d’onde réels. 
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Il existe plusieurs types de pseudo-potentiels, qui ont chacun leurs avantages et 

leurs inconvénients. Les pseudo-potentiels utilisés dans nos calculs sont ceux 

fournis par la bibliothèque du code CASTEP : 

• Les pseudo-potentiels à norme conservée introduits par Hamman et al [36]. 

• Les pseudo-potentiels ultra-doux introduits par Vanderbilt [37]. 

1.5.2.1 Les pseudo-potentiels à norme conservée : 

 

Le pseudo-potentiel est dit à norme conservée [36] s’il est construit de manière 

à respecter certaines conditions :  

• Les pseudo-fonctions d’ondes devraient être doux c’est-à-dire nécessitant 

le moindre d’ondes planes pour assurer une convergence. 

• Le pseudo-potentiel doit être transférable c’est-à-dire qu’on doit pouvoir 

l’utiliser dans des environnements chimiques différents. 

• Au-delà du rayon de coupure rc et à l'extérieur de la région de cœur les 

pseudo-fonctions d’ondes sont égaux aux fonctions d’ondes réelles. 

• Pour r < rc, et à l'intérieur de la région du cœur, les pseudo-fonctions 

d’ondes diffèrent des fonctions d’ondes réelles, mais leurs normes sont 

identiques : 

 2 * 2 *

0 0

( ) ( ) ( ) ( )
c cr r

PP PPr r r dr r r r dr  =      (1.36) 

Cette dernière condition représente la conservation de la norme. 

 

1.5.2.1.1 Pseudo-potentiels ultra-doux :  

 

Les pseudo-potentiels ultra-doux sont construits par Vanderbilt en 1990 [37]. 

Contrairement aux pseudo-potentiels à norme conservée, ils n’obéissent pas à la 

règle de la conservation de la norme. Ils sont caractérisés par des pseudo-fonctions 

d’onde lisses dans les régions du cœur. 

L’avantage de ce type de pseudo-potentiels réside dans la description des orbitales 

localisées qui ne demande pas une grande énergie de coupure ( cutoffE ) avec un 

grand rayon de coupure rc comparé avec les pseudo-potentiels à norme conservée. 
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En plus, ce type de pseudo-potentiels nécessite peu d’ondes planes pour la 

description des fonctions d’ondes et donc un gain dans le temps de calcul.



 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre 2 : 
 

SILICIUM POREUX ET 

CAPTEURS DE GAZ 
Equation Chapter 2 Section 1 
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2  SILICIUM POREUX ET CAPTEURS DE GAZ 

 

 

 

Ce chapitre, présente le mécanisme de formation du silicium poreux et les 

propriétés du silicium massif et poreux, et en particulier - du silicium nanoporeux et 

leur application dans la détection des gaz. 

 

 

Le silicium, de symbole Si, est l’élément le plus abondant sur terre après 

l’oxygène, on ne le trouve pas sous forme de corps simple dans la nature, mais 

sous plusieurs formes oxydées appelées silicates dont le plus abondant est : le 

dioxyde de silicium (SiO2) connu sous le nom de silice. 

Le silicium cristallise dans une structure type diamant, constituée de deux 

réseaux cubiques toutes faces centrées décalées entre elles d’un quart de la 

diagonale, dont la moitié des sites tétraédriques sont occupés. La cellule est de 

symétrie d’espace Fd3m (N216). Le paramètre de maille expérimental est égal à 

5,43 Å. La cellule élémentaire conventionnelle (Figure 2-1) contient huit atomes de 

silicium : (Si) {(0,0,0) ; (1/2,1/2,0) ; (1/2,0,1/2) ;( 0,1/2,1/2) ; (1/2,0,0) ;( 0,1/2,0) ; 

(0,0,1/2) ;(1/2, 1/2, 1/2)}. 

Le silicium, dont les propriétés physiques sont présentées dans le         

Tableau 2-1, est un semiconducteur dont la structure de bande est caractérisée par 

un gap d’énergie indirect égal à 1.12 eV à une température proche de 0 K. Les 

propriétés électroniques du silicium ainsi que son abondance dans la nature lui 

donnent le privilège d’être l’un des éléments essentiels en électronique. 

 Le silicium, déjà largement utilisé sous sa forme massive pour ses propriétés 

semi-conductrices, présente de nouvelles propriétés électriques et optiques lorsqu’il 

est réduit à des tailles nanométriques tel que le silicium poreux. Ce dernier offre un 

degré de liberté supplémentaire, qui découle de deux facteurs principaux : les effets 

de confinement quantique et de surface.   

 

 

 

2.1 Introduction : 

2.2 Silicium :  
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Figure 2-1 : Structure cristalline du silicium. 

 Tableau 2-1 : Propriétés physiques du silicium : 

Numéro atomique  12 

Configuration électronique  [Ne] 3s2
 3p2 

Masse volumique (kg/m3) 2330  

Largeur de la bande interdite ( eV) 1.12 

Mobilité électronique (cm2.V/sec) ≤1500 

Masse atomique (uma) 28,0855  

Conductivité thermique (W/cm,K)  1.48 

Module d’Young (GPa) ≤190 
 

 

 

En travaillant sur le développement de techniques de polissage 

électrochimique du silicium dans des solutions d’acide fluorhydrique (HF), A. Uhlir 

a découvert accidentellement le silicium poreux en 1956 [4]. Il a constaté qu’à une 

concentration donnée en HF, le polissage de 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. Des observations similaires ont été reportées 

par D.R.Turner en 1958 [3]. Ce n’est qu’au début des années soixante-dix que la 

structure poreuse du film a été révélée [38,39]. En revanche, l’intérêt de la 

communauté scientifique pour ce matériau n’a été suscité que vingt ans plus tard 

2.3 Silicium poreux : 
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avec la découverte par Canham [40,41] de la photoluminescence du silicium poreux 

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

mieux comprendre les propriétés physiques du silicium poreux et de l’adapter à des 

applications de natures différentes. 

2.3.1 Formation du silicium poreux par anodisation électrochimique :  

 

La fabrication du silicium poreux peut se faire par trois grandes méthodes : 

la gravure par voie gazeuse [42], la dissolution chimique ou « stain etching » [43] et 

l’anodisation électrochimique [6,44]. Dans ce qui suit, nous allons détailler 

uniquement la dernière méthode d’anodisation pour son potentiel à réaliser une 

grande variété de silicium poreux, aussi bien en termes d’épaisseur, de morphologie 

ou encore de porosité. 

Dans le cadre de cette thèse, la porosification du silicium a été réalisée par 

anodisation électrochimique qui contrairement aux deux premières méthodes 

permet d’obtenir des couches épaisses du silicium poreux qui dépassent 10 m, de 

plus la variation des paramètres d’anodisation permet de réaliser une grande variété 

de silicium poreux, aussi bien en termes d’épaisseur, de morphologie ou encore de 

porosité. 

2.3.1.1 Mécanisme de formation du silicium poreux :  

 

À ce jour, le mécanisme de dissolution du silicium dans l’acide fluorhydrique 

reste un sujet de discussion. Plusieurs modèles ont été proposés. Parmi tous les 

différents modèles de formation présentés dans la littérature, c'est  celui proposé par 

Lehmann et Gösele en 1991[45] qui a obtenu le plus grand consensus                     

(voir Figure 2-2). 

Le départ de la réaction se fait à partir de la surface hydrogénée du silicium 

face à la solution riche en ions H+ et F-. L'application d'un champ électrique amène 

un trou électronique qui va polariser l'une des deux liaisons Si-H de surface. Cette 

polarisation affaiblit la liaison Si-H au profit de la formation d'une liaison Si-F dont 

l'énergie de liaison est plus forte (étape A). Cette nouvelle liaison Si-F a un effet 

polarisant sur la seconde liaison Si-H restante qui cède de la même façon au profit 

d'une nouvelle liaison Si-F (étape B). Cette partie de la réaction provoque deux 

libérations : l'une d'un électron attiré dans le substrat par la polarisation ambiante et 
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l'autre d'une molécule de dihydrogène gazeux dans la solution de HF. Les deux 

liaisons Si-Si sont à présent déstabilisées par la polarisation due aux deux nouvelles 

liaisons Si-F, ce qui entraîne leur attaque par le HF et H2O (étapes C et D). Nous 

avons donc à ce stade la formation d'une molécule de SiF4 et chacune des ruptures 

des liaisons Si-Si va libérer un ion H+ qui va se lier avec la liaison pendante de 

l'atome de Si. Cela justifie le fait que l'on se retrouve par la suite, à nouveau avec 

une surface hydrogénée de silicium. La molécule de SiF4 est ensuite stabilisée sous 

forme d'un anion de SiF6
2- par le HF (étape E) [45]. 

 

Figure 2-2 :   Illustration du mécanisme de dissolution du Si type p dans    
HF [45] 

Cette description justifie l'apparition d'une lacune topographique qui va 

entraîner une nouvelle répartition du champ électrique localement sous la surface 

de sorte que les trous électroniques vont préférentiellement se déplacer à proximité 

de ces irrégularités créées. Ainsi, le mécanisme que nous venons de décrire va 

avoir tendance à se produire à nouveau au même endroit et par conséquent il 

amplifie l'irrégularité topographique qui va à terme déboucher sur la formation d'un 

pore. Cette passivation des flancs des pores se justifie par la formation d'une zone 

de charge d'espace et partant, d'une concentration des trous plus importante au 

fond des inhomogénéités amorcées (Figure 2-3 ). 
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Figure 2-3: Schéma d'un pore au cours de la porosification avec la 

présence de la zone de charge d'espace (ZCE) [46]. 

La précédente description du mécanisme de formation du silicium poreux 

permet de mieux comprendre le rôle de la nature du substrat (type et niveau de 

dopage) et les paramètres d'anodisation notamment la concentration de la solution 

et la densité de courant sur la porosité, la profondeur et la morphologie du silicium 

poreux à réaliser.  

 

2.3.1.2 Régimes d’anodisation électrochimiques : 

 

La caractéristique I(V) de la jonction « semi-conducteur– électrolyte » dépend 

de la nature du substrat semi-conducteur ainsi que des espèces ioniques et 

moléculaires présentes dans l’électrolyte. Il existe trois zones qui caractérisent le 

processus d’anodisation (Figure 2-4) : la zone de porosification, la zone 

d’électropolissage et la zone de transition. Le régime de formation du silicium 

poreux s’obtient pour les faibles courants alors que le régime d’électropolissage est 

observé pour les courants beaucoup plus élevés. On définit ainsi le courant critique 

jps, début d’une phase de transition entre ces 2 régimes. Qualitativement, quelle que 

soit la concentration en HF, les courbes I(V) obtenues sont les mêmes. Elles ne se 

distinguent que par des courants critiques différents. Plus la concentration en HF 

est importante et plus le courant critique est élevé [47]. Il en résulte que la plus 

grande plage de densité de courant de formation est obtenue pour des 
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concentrations élevées, supérieures à 25%. Cette propriété sera utilisée pour la 

formation de multicouches à base de silicium poreux. 

 

2.3.2 Caractéristiques des couches minces de silicium poreux : 

 

La couche du Si poreux se caractérise par des paramètres structuraux et 

morphologiques. Ces paramètres structuraux tels que la porosité, l’épaisseur de la 

couche poreuse, la surface spécifique ainsi que la distribution en taille des 

nanocristallites (la taille des pores et des cristallites) sont contrôlées par les 

paramètres d’anodisation tels que la nature du substrat, la densité de courant, la 

concentration de HF dans l’électrolyte. 

 

 

Figure 2-4 : Caractéristique courant-tension I(V) pour un substrat de            

type p [ 47] 
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2.3.2.1 Propriétés structurales : 

2.3.2.1.1 Porosité :  

La porosité de la couche poreuse P est définie comme étant le rapport du 

volume de vide créé sur le volume de silicium de départ par :   

 vide

Si

V
P

V
=   (2.1) 

Les valeurs de la porosité peuvent aller de 4% jusqu’au 95% et on peut avoir 

différentes morphologies pour une même porosité. 

Une des méthodes d’évaluation de la porosité est la méthode gravimétrique. 

Cette méthode destructive consiste à peser le substrat du silicium avant la 

porosification (masse m1), après la porosification (masse m2) et après dissolution 

de la couche poreuse dans une solution aqueuse de potasse (KOH) (masse m3). 

La porosité s’obtient ainsi par la formule :  

 1 2

1 3

m -m
P(%)= 100

m -m
   (2.2) 

Sachant que (m1-m2) représente la masse du silicium dissous pendant 

l’anodisation et (m1-m3) représente la masse de l’ensemble constitué du silicium 

dissous et des cristallites de silicium résultant de la formation de la couche poreuse. 

La porosité du matériau est contrôlée par les paramètres d’anodisation. Dans le cas 

d’un substrat type P, utilisé dans le cadre de cette thèse, et pour une densité de 

courant fixe, la porosité diminue lorsque la concentration de l’électrolyte en HF 

augmente. Par contre, à concentration fixe en HF, la porosité augmente lorsque la 

densité de courant augmente (Figure 2-5). 
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Figure 2-5 : Variation de la porosité en fonction la densité de courant appliqué 

pour un substrat type P [48]. 

 

 

2.3.2.1.2 Épaisseur de la couche poreuse : 

 

Les épaisseurs des couches poreuses du silicium poreux peuvent varier, 

allant de quelques nanomètres à plusieurs micromètres d’environs. L’épaisseur 

peut être déterminée après clivage de l’échantillon à l’aide d’un microscope 

électronique, ou avec un profilomètre, après la dissolution de la couche poreuse 

d’une partie du substrat.   

Les épaisseurs des couches obtenues sont proportionnelles au temps 

d’anodisation pour une concentration en HF et un courant d’anodisation donné, et 

cela pour les différents types du substrat utilisé. 
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Figure 2-6 : Variation de l'épaisseur de la couche de silicium poreux avec le temps 

d'anodisation, dans le cas du silicium de type p (1Ω.cm) [ 49 ]. 

 

2.3.2.1.3 Surface spécifique du silicium poreux : 

 

Du fait de sa nature poreuse, la couche présente une surface interne 

importante. On définit la surface spécifique comme le rapport entre la surface 

développée et le volume de la couche. La détermination de ce paramètre est 

essentiellement assurée par la méthode BET (Brunauer-Emmett-Teller) 

d’adsorption de gaz [50]. On note que la surface spécifique diminue quand la 

porosité augmente et elle peut passer de 900 m2/cm3 pour une porosité de 50% à 

environ 100 m2/cm3 pour une porosité de 95% [ 6] comme l’indique la Figure 2-8. 
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Figure 2-7 : Variation de la surface spécifique en fonction de la porosité pour deux 

échantillons ayant la même épaisseur (1 µm) et une porosité de départ de : 51% 

et 65%.[49 ]. 

 

2.3.2.2 Propriétés morphologiques (Taille des pores et des nanocristallites) : 

 

Les études de diffraction de rayon X [51] ont montré que le silicium poreux 

conservait le caractère monocristallin du substrat initial après anodisation. Le Si 

poreux est un matériau composé d’un réseau de cristallites de Silicium 

monocristallin et des pores interconnectés avec augmentation du paramètre de 

maille en fonction de la porosité.  

L'origine de cette augmentation a été attribuée aux liaisons Si-H qui se 

trouvent à la surface du silicium poreux [52]. Cette théorie a été confirmée par le 

rétrécissement du paramètre de maille en désorbant l'hydrogène par réchauffement 

de l'échantillon à une température de 350°C. 

L’image donnée par un microscope électronique à balayage (MEB) du 

silicium poreux (Figure 2-8) montre des nanopores (gris clair) entourés de 

nanocristallites (gris foncé). La taille moyenne des nanocristallites peut varier de 

quelques nanomètres à quelques micromètres et dépend du niveau de dopage, du 

type du substrat et des paramètres d’anodisation. Pour toutes les morphologies, la 

taille des pores est environ de la même taille que les cristallites obtenues. 
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Figure 2-8 : Image MEB des nanocristallites et des nanopores qui les entourent 
[53]. 

 

Selon la taille des cristallites de silicium qui le composent, dont la taille peut 

varier de quelques nanomètres à quelques micromètres, le silicium poreux peut être 

classé en trois catégories :  

- Nanoporeux : la taille des cristallites est entre 1 et 5 nm. Il est obtenu à 

partir des substrats de silicium faiblement dopés p (auxquels nous allons nous 

intéresser pour la fabrication de notre capteur).  

- Mésoporeux : la taille des cristallites est entre 5 et 50 nm, fabriqué à partir 

de substrats fortement dopés p+ ou fortement dopés n+. 

- Macroporeux : la taille des cristallites est supérieure à 50 nm. On le fabrique 

à partir de substrats type n faiblement dopés sous éclairement ou type (p) faiblement 

dopé.  

Le deuxième paramètre structural est la forme générale des pores. Ce 

paramètre a permis à Canham [50] de classer les pores en quatre principaux types : 

(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 (Figure 2-9).  
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L’identification de ces morphologies et l’estimation de la taille moyenne des 

pores sont déterminées par MEB et par la microscopie à force atomiques (AFM).  

 

Figure 2-9  : Image MEB des principales structures poreuses : (a) pores continus non 

ramifiés de forme cylindrique, (b)pores continus non ramifiés de forme géométrique 

irrégulière (c) pores ramifiés et (d) des pores discontinus de forme aléatoire [50]. 

 
Le substrat de type P moyennement dopé présente une structure homogène 

nanoporeuse sous forme d’éponge et des pores interconnectés de très faibles 

dimensions (1-5 nm) comme indique la Figure 2-10.  
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Figure 2-10 : Photographie de microscopie électronique en transmission du 

silicium nanoporeux [44]. 

 

2.3.2.3 Propriétés chimiques : 

 

La surface du silicium poreux fraîchement préparé est passivée avec de 

l’hydrogène d’où une présence prédominante des fonctions hydrogénosilanes (Si-

H) sur cette surface. Ces fonctions chimiques réagissent facilement dans différents 

types de réactions telles que les réactions d’hydrosilylation (addition sur un 

composé organique insaturé) et d’oxydation. Il est alors possible de modifier 

chimiquement la surface du silicium poreux par greffage covalent de molécules 

organiques. La fonctionnalisation chimique du silicium poreux est une étape cruciale 

de sa préparation pour des applications de biodétection. En effet, la modification 

chimique de la surface du silicium poreux permet, d’une part, l’incorporation de 

l’élément de reconnaissance (biorécepteur) qui confère au futur capteur sa 

spécificité et d’autre part, elle permet de stabiliser chimiquement la surface du 

matériau et donc de le protéger (de l'oxydation et la corrosion par exemple), ce qui 

est indispensable pour l’élaboration d’un biocapteur performant. 
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2.3.2.4 Propriétés physiques : 

 

Le silicium poreux a été étudié dans les années 1970 et 1980 pour ses 

propriétés d’isolant électrique et de la largeur de la bande interdite qui dépend de la 

porosité [54].  

La découverte de la luminescence du silicium poreux à la température 

ambiante vers les années entre 1980 et 1990 a suscité un vif intérêt dans la 

communauté scientifique, et a fait l’objet de nombreuses recherches.  De larges 

bandes de photoluminescence (PL) ont été observées dans le proche infrarouge 

(IR), le visible et le proche ultraviolet (UV). De nombreuses hypothèses étaient 

proposées pour expliquer ce phénomène, la plus fréquente est celle donnée dans 

les années 1990-19991, par les travaux de Streetman, Canham et Lehmann. Ils ont 

expliqué l'émission du silicium poreux par un phénomène de confinement quantique 

des porteurs dans les cristallites qui constituent la structure poreuse [55,40,45]. La 

variation de la dimension des cristallites, en jouant sur les conditions de formation 

des couches de silicium poreux, permet d'expliquer le fait que l'énergie d'émission 

puisse varier du proche infrarouge au vert-bleu du spectre visible. Ce confinement 

quantique dans les cristallites explique l'augmentation de l'énergie de la bande 

interdite du silicium poreux par rapport au silicium massif. Selon ce modèle, les 

électrons dans la bande de conduction et les trous dans la bande de valence sont 

confinés à cause de la barrière de potentiel, due à la présence de la surface d'un 

nanocristal. 

2.3.2.4.1 Confinement quantique :  

 

Les matériaux nanostructurés sont des matériaux dans lesquels une ou 

plusieurs dimensions de la microstructure sont de l’ordre du nanomètre. Cela 

signifie que leurs caractéristiques locales (densité atomique, composition chimique, 

etc.) varient à l’échelle nanométrique. Dans le cas du silicium poreux, on parle d’un 

confinement dans deux directions (2D) avec un mouvement des porteurs libre dans 

une seule direction. 

Le modèle du confinement quantique [40] repose sur l’hypothèse suivante : 

lorsqu’une paire électron-trou est créée, ces charges interagissent entre elles sur 
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une distance de 5 nm dans le cas du silicium. Cette distance est appelée rayon de 

Bohr excitonique. Si les dimensions des nanostructures sont plus petites que cette 

distance, on parle d’un confinement de paire électron-trou. Ainsi, l’énergie de la 

paire électron-trou créée est modifiée et l’énergie de gap de la nanostructure Enano

gap  

n’est plus celle du matériau massif ESi

gap . 

 
2 2

2 2 2

1 1 1 1 1

2

nano Si

gap gap

x y z e h

E E
w w w m m


 

   
= + + + +   

    

  (2.3) 

Avec ħ la constante de Planck réduite, , ,x y zw w w  sont les dimensions de la 

région confinée, et  et e hm m 
  sont les masses effectives des électrons et des trous. 

Il est donc possible de contrôler et d’augmenter le gap en diminuant les 

dimensions des cristallites dans le silicium poreux. 

Bien que dans le silicium massif le gap est indirect et la transition radiative est 

donc peu probable, dans le silicium poreux la largeur de la bande interdite augmente 

lorsque la taille des particules diminue (Figure 2-11), permettant de contrôler la 

longueur d’onde des photons émis lors de la recombinaison cela d’une part, et d’autre 

part les fonctions d’onde des porteurs de charge s’élargissent dans l’espace des k, 

augmentant les probabilités de recombinaison et par conséquent une augmentation 

notable du rendement émissif.  

             

    

     

                     Silicium massif                                                     Silicium poreux 

 

Figure 2-11 :  Effet du confinement quantique sur la structure de bande [56]. 
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La littérature propose plusieurs méthodes de calcul du gap par simulation 

numérique. La plus cohérente avec l’expérimentale est celle proposée par Delerue 

[57, 58]. En se basant sur une approche semi-empirique, il donne l’expression de la 

largeur de la bande interdite Eg (eV) en fonction du diamètre des pores d (nm) par 

l’expression : 

 
1.39

3.73
1.167gE

d
= +   (2.4) 

Bien que l’effet de confinement soit important sur la structure électronique, 

d’autres effets contribuent d’une manière significative en outre : les états de la 

surface, l’interface entre le silicium et son environnement, les défauts radiatifs et les 

mécanismes combinés.  

La plupart des modèles expliquant l’origine de la luminescence et la variation 

de la structure électronique dans les nanostructures de silicium, proposés à ce jour, 

peuvent être classés dans six groupes principaux. Ces derniers sont résumés par 

Cullis et al. [59] dans la Figure 2-12. Celle-ci illustre le rôle des liaisons pendantes 

présentes à l’interface (figure d) [58,60], les états de l’interface du silicium poreux 

(Figure 2-11 f) [61] et la formation potentielle d’hydrures de silicium ( Figure 2-12 b 

et c) [62,63].     
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           Silicium. 

           Oxygène.   

           Hydrogène. 

Figure 2-12: Modèles proposés pour l'interprétation des changements des 

propriétés électriques [64] : a) confinement quantique, b) silicium amorphe 

hydrogéné, c) des hydrures à la surface, d) les défauts, e) les siloxanes, f) les 

états d’interface. 
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Ces dernières années, et en raison des considérations environnementales, de 

sécurité ou de contrôle de procédé, la demande en méthodes de détection des gaz 

et leur analyse a considérablement augmenté.  

Bien que les analyseurs de gaz tels que les chromatographes et les divers 

spectromètres permettent d'avoir une analyse complète et précise de l’échantillon 

de gaz, ils sont généralement des systèmes relativement complexes, onéreux, 

encombrant et énergivore, ce qui limite leur emploi sur site. Par contre les capteurs 

chimiques des gaz sont généralement des systèmes simples moins encombrement, 

de faible consommation énergétique et coût, et présente des temps de réponse 

relativement courts. Tous ces avantages en font des instruments de choix pour leur 

emploi sur site. 

 

2.4.1 Définition d’un capteur chimique de gaz :  

 

Un capteur chimique est un dispositif qui transforme une information 

chimique, comme la concentration ou la composition d’un échantillon à analyser, en 

un signal exploitable. Le principe est basé sur le changement de ses propriétés 

physiques quand il est soumis à un changement d’environnement gazeux. 

Les capteurs chimiques (Figure 2-13) comportent deux principales parties 

[65] :  

- Une couche sensible permettant la reconnaissance du gaz avec le lequel 

elle interagit en modifiant ses propriétés physiques et/ou électriques du matériau 

(variation de conductivité, masse, permittivité, indice optique...). 

- Un système transducteur transformant l’interaction entre le gaz et l’élément 

sensible en un signal électrique ou optique. 

Pour quelques capteurs, la couche sensible et le transducteur sont 

confondus 

 

 

 

2.4 Capteur de gaz : 
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Figure 2-13 : Principales parties d’un capteur chimique de gaz. 

 

2.4.2 Différentes familles de capteurs chimiques de gaz 

 

 La classification des capteurs de gaz est en fonction de leur principe de 

détection. Le Tableau 2-2 illustre les diverses familles de capteurs de gaz et le 

principe de détection. 

Tableau 2-2 : Diverses familles de capteurs de gaz et leur principe de 

fonctionnement. 

Type de capteur Principe de fonctionnement 

Capteurs 
électrochimiques  

L’absorption du gaz dans un électrolyte engendre une 
réaction d'oxydation induisant une force 
électromotrice liée au transfert de charges entre le gaz 
et la cellule [66].  

Capteurs à ondes 
acoustiques de surface
  

L’adsorption du gaz à détecter aura lieu sur une 
couche sensible déposée sur le trajet d’une onde 
entre deux électrodes. Le gaz adsorbé modifie la 
propagation de la fréquence de l'onde [67].  

Capteurs à fibres 
optiques  

La présence du gaz à détecter modifie la propagation 
de la lumière [66]. 

Capteurs à transistors à 
effet de champ (Gas 
FET) 

Modification de la conductance d'un transistor MOS 
(où la grille est remplacée par un oxyde métallique 
sensible au gaz) à effet de champs par l'absorption 
d'un gaz accepteur ou donneur d'électrons [68]. 

Capteurs à 
microbalance à quartz 

La variation de la fréquence de résonance du matériau 
sensible (piézoélectrique) provoquée par l'adsorption 
du gaz à sa surface [69]. 

Capteurs à base de 
semi-conducteurs  

Le principe est basé sur la mesure de la variation de 
conductivité électrique d’un semiconducteur lorsqu’un 
gaz est adsorbé à sa surface.  

 

Couche 

sensible 

Modification des propriétés : 

Variation de la conductivité 

Variation de la masse 

Variation de propriétés optique 

 

Entrée : Molécule  
de gaz 

Transducteur 
Sortie du signal 

utilisable 

▪ Intensité électrique. 

▪ Intensité lumineuse. 

▪ Fréquence 
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2.4.3 Capteurs de gaz à base de silicium poreux : 

Depuis la découverte de la variation des propriétés électriques du PSi en 

présence des gaz par les travaux de Ben-Chorin [5], de nombreuses études 

ont été publiées sur ce matériau concernant son utilisation comme couche 

sensible dans les capteurs de gaz [70,71]. Il a été utilisé dans la détection des 

composés organiques volatils [72] et en raison de sa grande sensibilité aux 

différents gaz étudiés, il a trouvé un succès dans la détection des gaz tels que 

le CO2, NO2, SO2 [71] et en particulier l'hydrogène [73,74,75,76,77,78]. 

La grande surface spécifique du PSi le rend instable dans le temps et sujet 

à l'oxydation, même à de faibles températures, ce qui influe sur sa sélectivité. 

Pour remédier à cet inconvénient des traitements qui consiste à la modification 

de la couche sensible en utilisant des oxydes métalliques [75], des    

catalyseurs [79, 80]  et des filtres et en particulier la couche hydrocarbonée 

CHx [81,82,73,83]. 

H2 est un élément chimique présent en grandes quantités sur notre planète. 

Il est en effet présent sous forme d’eau dans les océans, les aquifères et les 

glaciers.  Son potentiel d’utilisation est avéré depuis le milieu du XIXème siècle 

grâce à la découverte du principe de la pile à combustible par William Grove [84 ]. 

Néanmoins, ce n’est qu’au milieu du XXème siècle qu’un regain d’intérêt à 

l’égard de cette technologie a émergé. L’hydrogène est en effet pressenti pour 

remplacer à moyen terme une partie des énergies fossiles utilisées dans un grand 

nombre d’applications notamment dans le domaine des transports. Sa densité 

énergétique massique élevée en fait un candidat de choix pour remplir ce rôle. 

De plus, le stockage de l’énergie produite par des technologies utilisant les 

sources renouvelables et potentiellement intermittentes continue à être l’objet 

d’intenses recherches. Le stockage d’énergie sous forme chimique stable et donc 

d’un agent chimique tel que l’hydrogène est une solution méritant alors une attention 

toute particulière. 

2.5 Application des capteurs à base de silicium poreux pour la détection de 

l'hydrogène :  
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Des réticences des usagers potentiels des technologies hydrogène provient 

du caractère explosif de ce dernier et de sa difficulté à le densifier sans avoir recours 

à de très basses températures ou à des pressions élevées.  

Afin de minimiser les contraintes de pression et de sécurité, des solutions de 

type stockage phase solide, c’est-à-dire dans ou sur des matériaux particuliers, sont 

envisagées depuis plusieurs décennies.  

C'est dans cette optique que la communauté scientifique s'est tournée vers 

l'exploitation des technologies à base d'énergies vertes. Ces dernières années, 

l'hydrogène est considéré comme l'une des sources d'énergies les plus propres et 

est, par conséquent, de plus en plus exploité [5]. L'hydrogène présente, en effet, de 

nombreux avantages qui font de lui un incontournable des énergies vertes. C'est 

une source d'énergie propre et renouvelable. Il dispose de la possibilité d'une 

production à l'échelle mondiale contrairement aux énergies fossiles. Bien que sa 

combustion ne produise pas des gaz à effet de serre, l'hydrogène dispose de 

quelques inconvénients qu'il faudra prendre en considération lors de son 

exploitation. C'est un gaz, inodore, incolore et possédant une grande plage 

d'inflammabilité (4% - 75%), ce qui nécessite des prises de mesures de sécurité afin 

de protéger les utilisateurs des technologies à base de cette source d'énergie [6] 

C'est dans la perspective d'exploiter les avantages offerts par l’hydrogène, 

pour diminuer les émissions des gaz à effet de serre, que les véhicules à hydrogène 

ont vu le jour. Ce genre de véhicule ne produit que de l'eau et de la chaleur, 

cependant, pour assurer la sécurité des utilisateurs de ces véhicules à hydrogène, 

l'utilisation de dispositifs de sa détection est requise. Ces capteurs à hydrogène 

doivent répondre aux exigences de l'industrie automobile à la fois en matière de 

performance et de prix. 

Le Tableau 2-3 rassemble les différentes structures de capteurs à base de 

silicium poreux dans la détection de l'hydrogène. 
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Tableau 2-3 : Structures à base de silicium poreux utilisées comme capteur 

d'hydrogène. 

Structure Référence 

Cu-Pd/PSi/Si  [85] 

Pd/PSi/Si [79,80] 

CHx/PSi/Si [82, 86] 

PSi/TiO/Pt  

PSi/ZnO〈Al〉/Pt 

[86] 

Pd–Ag/ZnO/Si/Al  
Pd–Ag/ZnO/PSi/Si/Al  
Pd–Ag/ZnO/Pd:PSi/Si/Al  
Pd–Ag/Pd:ZnO/PSi/Si/Al 
Pd–Ag/Pd:ZnO/Pd:PSi/Si/Al  

[75] 

Pd-Pt/SiC/PSi) [78] 

PSi/TiO2x [87] 

 

2.5.1 Caractéristique d’un capteur de gaz : 

Les performances d’un capteur de gaz s’évaluent au moyen de ses 

principales caractéristiques : la sensibilité, la sélectivité et la stabilité ainsi que la 

reproductibilité, la réversibilité et le temps de réponse. Nous énumèrerons ici les 

principales. 

 

2.5.1.1 Sensibilité : 

 

La sensibilité est un paramètre qui exprime la variation de la réponse du 

capteur en fonction de la variation du mesurande qui est la concentration de gaz. 

Un capteur de gaz est dit sensible si une petite variation de concentration entraîne 

une importante variation du signal de sortie.  

La définition générale de la sensibilité est donc : 

   

 
0

0 0

I I I
s

I I

− 
= =   (2.5) 

Où : 0I  et  I  représente le courant avant et après l’exposition du capteur de 

gaz à gaz à l’hydrogène [72,88 ]. 
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(On peut remplacer la grandeur mesurée I  par d’autres grandeurs comme : 

R pour une résistance, U pour une tension, I  pour une intensité électrique ou ϕ 

pour une intensité lumineuse). 

Le courant augmente ou diminue selon la nature du gaz : oxydant ou 

réducteur. 

2.5.1.2 Sélectivité :  

 

La sélectivité de détection est la capacité à pouvoir détecter un gaz parmi 

d’autres. Elle est définie comme le rapport de la sensibilité d’un gaz sur la sensibilité 

d’un autre gaz pour des concentrations données [89]. Un capteur est dit sélectif si 

sa sensibilité à un gaz est très peu affectée par la présence d’autres gaz. 

2.5.1.3 Stabilité :  

 

La stabilité d’un capteur qualifie sa capacité à conserver ces performances 

pendant une longue durée (problème de la dérive dans le temps dû au vieillissement 

de la couche sensible du capteur). 

2.5.1.4 Reproductibilité : 

 

La reproductibilité d’un capteur de gaz traduit sa capacité à produire la même 

réponse pour une même atmosphère gazeuse. Le système est reproductible s’il 

répond à un gaz de la même façon, quels que soient le nombre de mesures et le 

temps entre les mesures. La reproductibilité comprend le temps de réponse et la 

sensibilité. 

 

2.5.1.5 Réversibilité :  

 

Elle définit la capacité du capteur à revenir à son état initial lorsqu’on 

supprime l’excitation gazeuse. Dans le cas contraire on assiste à un 

empoisonnement du capteur. 
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2.5.1.6 Temps de réponse et de recouvrement : 

 

Les temps de réponse et de recouvrement sont le temps nécessaire mis par 

le capteur pour atteindre 90% de l’amplitude maximale de la réponse lors de son 

exposition au gaz et le temps nécessaire pour revenir à 90% de la valeur initiale 

après évacuation de gaz respectivement (Figure 2-14). 

 

 

 

Figure 2-14  :  Temps de réponse et de recouvrement typique d'un capteur 

de gaz [90] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE 3 

REALISATION ET CARACTERISATION D’UN 

CAPTEUR DE GAZ A BASE DE SILICIUM POREUX. 

 

 

Equation Chapter 3 Section 1 
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3 REALISATION ET CARACTERISATION D’UN CAPTEUR DE 
GAZ A BASE DE SILICIUM POREUX. 

 

 

 

 

Plusieurs chercheurs ont utilisé le silicium nanoporeux comme couche 

sensible de capteurs de gaz avec succès. Des changements ont été appliqués à la 

structure du silicium poreux pour améliorer les performances de ces capteurs par 

déposition de couches isolantes comme le CHx ou de catalyseurs à base des 

métaux nobles. 

Ce travail consiste à élaborer des capteurs d'hydrogène à base de silicium et 

silicium poreux et comparer leurs performances.  Ainsi, une étude comparative a 

été réalisée au sein du laboratoire CRTSE sur trois structures : du silicium massif 

recouvert par une couche de palladium (Pd/Si), silicium poreux (PSi) stabilisé par 

une couche protectrice hydrocarbonée (CHx/PSi/Si) et en rajoutant à cette dernière 

structure une couche catalytique de palladium (Pd/CHx/PSi/Si).  

Ce chapitre comprend deux parties, la première est consacrée à décrire en 

détail la procédure d’élaboration du capteur, par contre, la seconde est dédiée à sa 

caractérisation morphologique et électrique. 

 

 

 

Dans cette partie, nous allons décrire les conditions nécessaires 

d’élaboration des échantillons de silicium poreux et des capteurs de gaz. A cet effet, 

nous avons procédé comme suit :  

 

3.2.1 Elaboration du silicium poreux : 

  
 Partant des travaux antérieurs qui ont montré que les caractéristiques du 

silicium poreux notamment la morphologie des pores, l’épaisseur et la porosité sont 

3.1 Introduction : 

3.2 Réalisation d’un capteur de gaz :  
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dépendantes des conditions de son élaboration par anodisation électrochimique du 

silicium massif dans l’obscurité, nous avons joué sur les trois conditions suivantes : 

- Le type du substrat (le silicium) concernant son dopage et sa nature, sa 

résistivité et son orientation cristalline. 

- La concentration de l’acide fluorhydrique (HF) dans l’électrolyte. 

- La densité de courant et le temps d’anodisation.  

 

3.2.1.1 Le substrat :  

 

Des échantillons carrés de surface 0.5*0.5 cm2 ont été découpés à partir des 

plaquettes de silicium (monocristallin de type p, dopé au Bore et orientées suivant 

l’orientation cristallographique (100)). Leur résistivité est de 1-10 .cm (la résistivité 

des échantillons est mesurée par la méthode des quatre pointes est environ 1.349 

.cm) et d’épaisseur entre 350-400m (l’épaisseur des échantillons est d’environ 

37515m).  

 

3.2.1.2 Prétraitement du substrat :  

 

Ce prétraitement a pour objectif d’avoir une surface des échantillons de 

silicium dépourvue d’impuretés, de graisse et d’oxydes pour assurer la 

reproductibilité et la qualité du silicium poreux. 

Le processus du prétraitement consiste en un :  

• Dégraissage des échantillons par le solvant trichloréthylène chauffé pendant 

15 minutes. 

• Chauffage des échantillons dans l’acétone pendant 5 minutes. 

• Chauffage des échantillons dans le méthanol pendant 5 minutes. 

•  Rinçage abondant à l’eau désionisée.  

• Séchage sous un flux d’azote sec. 

3.2.1.3 Préparation du silicium poreux :   

 

La formation du silicium poreux est réalisée dans une cellule d’anodisation 

usinée en téflon, matériau inerte aux attaques de l’acide fluorhydrique (Figure 3-1). 
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La dissolution peut être effectuée, soit à courant constant (mode galvanostatique), 

soit à tension constante (mode potentiostatique). 

Dans le montage de cette cellule, le substrat Si est placé horizontalement au 

fond de la cellule et joue le rôle d’une anode. La face supérieure du substrat en 

contact avec l’électrolyte subit la dissolution anodique, par contre la face inférieure 

est plaquée contre une feuille mince en cuivre qui assure le contact électrique. 

Seule la partie supérieure est en contact avec la solution HF grâce à un joint de 

Viton qui assure l’étanchéité de la face inférieure (Figure 3-1). Une électrode en 

platine sous forme de grille est positionnée en face du substrat de silicium et joue 

le rôle de la cathode. Une électrode de calomel est utilisée comme électrode de 

référence qui permet de déterminer la différence de potentiel (ddp) entre l’électrode 

de travail (anode en Si) et l’électrolyte en maintenant le potentiel de référence 

constant. 

 

Figure 3-1: Cellule d’anodisation du silicium poreux 
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3.2.1.4 Conditions d’élaboration du silicium poreux :  

 

Dans le but d’élaborer des échantillons de silicium nanoporeux destinés à un 

usage de capteur de gaz, nous nous sommes inspirés des travaux antérieurs qui 

ont permis d’optimiser les conditions d’élaboration [82] pour avoir : 

- Des porosités comprises entre 40 et 85%.  

- Des épaisseurs de la couche poreuse allant de 1 µm à 10 µm. 

- Des surfaces spécifiques de 200-600m2/cm3.  

Ces conditions sont les suivantes : 

a) Electrolyte : un mélange équivolumique d’éthanol et d’une solution de HF 

(49% massique). 

b) Temps d’anodisation : La durée d’anodisation a été choisie de 2min -20min. 

c) Densité de courant : 10mA/cm2 - 50 mA/cm2
. 

Les échantillons de silicium poreux ainsi élaborés subissent un rinçage à 

l’éthanol et un séchage sous un flux d’azote avant leur conditionnement.   

3.2.2 Caractérisation du silicium poreux : 

3.2.2.1 Caractérisation morphologique par MEB de la structure PSi/Si 

 

La Figure 3-2 montre une image donnée par un microscope électronique à 

balayage (MEB) de la surface du silicium poreux formé à partir d’un substrat type P 

de résistivité égal à 1 .cm pour une densité de courant appliquée de 10mA/cm2 

pendant 10min. La Figure 3-2.a représente la surface du silicium nanoporeux. On 

observe une structure spongieuse avec formation de pores nanométrique de section 

circulaire de disposition aléatoire les uns par rapport aux autres. 

L’utilisation d’un microscope électronique à balayage de marque Philips 

XL30 ESEM (CRNA), nous a permis d’obtenir la vue en clivage (Figure 3-2.b) qui 

montre des pores perpendiculaires à la surface suivant la direction [100] qui est 

celle du substrat avec une profondeur de l’ordre de 15 m.  
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a)                                                                   b)  

Figure 3-2: Image MEB du silicium poreux : a) vue en surface et b) vue en 

clivage. 

3.2.2.2 Caractérisation par spectrométrie infra rouge à transformée de Fourier 

(FTIR) de la structure PSi/Si : 

 

Des mesures de spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier dans 

l’infrarouge moyen (400-4000 cm-1), à une résolution de 4 cm-1 ont été réalisées sur 

un échantillon du silicium poreux. 

L’échantillon du silicium poreux analysé est élaboré dans les conditions 

suivantes : densité de courant de 20 mA / cm2, une durée d'attaque de 20 min et un 

mélange équivolumique d’éthanol et d’une solution de HF 49% massique. Ces 

conditions conduisent à l’obtention d’une porosité proche de 40% qui sera utilisée 

comme référence pour la comparaison avec les FTIR déterminés par le calcul DFT.  

Le spectre d’absorption FTIR (Figure 3-3) du silicium poreux dans la gamme 

580–640 cm-1 décrit des pics intenses à 607 et 617 cm-1, qui sont attribués aux 

modes d’étirement Si–C et Si–Si, respectivement [93]. Le pic situé à 628 cm-1 est 

attribué au mode de flexion (déformation) de liaison de Si-H [ 93 ] qui est proche de 

la vibration Si-Si. Le pic à 675 cm-1 est affecté au mode d’étirement de Si-H2. En 

outre, le spectre présente des pics caractéristiques des modes d’étirement Si-H, à 

savoir les bandes à 2085, 2115 et 2140 cm-1 qui sont attribuées aux contributions 

du monohydride, dihydride et du trihydride de silicium respectivement. Les modes 

de flexion correspondants à la liaison Si-H2 sont observés à 908 cm-1 [94,95]. La 
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présence des liaisons Si-Hx dans le spectre IR est une caractéristique du silicium 

poreux. En effet, pour un échantillon du silicium poreux fraichement préparé par 

anodisation électrochimique, les oxydes de silicium sont rapidement dissous et la 

passivation est assurée par la formation de liaisons Si-H à la surface du pore, plus 

fortes que les liaisons Si-Si. Nous remarquons que la surface du PSi est exempte 

d’oxydes en raison de l’absence de toute contribution significative dans la gamme 

1000-1200 cm-1 [91,33,34]. En outre, le spectre révèle également l'absence d'une 

large bande de OH dans la plage 300-3600 cm-1, indiquant l'absence de traces 

d'eau dans les pores. On peut noter que tous les pics IR attribués précédemment 

sont en bon accord avec ceux indiqués dans la littérature (voir Tableau 3-1). 

 

Figure 3-3 : Spectre FTIR du silicium poreux anodisé à une densité de 

courant de 20 mA / cm2 et une durée d'attaque de 20 min. 
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Tableau 3-1 : Principales bandes de vibrations du PSi 

 

3.2.3 Dépôt de la couche CHx  par plasma Radiofréquence RF: 

 

Suite à la saturation des liaisons pendantes du silicium par des atomes 

d’hydrogène, la surface du silicium poreux fraichement préparée après anodisation 

est recouverte de liaison SiHx. Après un certain temps, les liaisons SiHx sont 

remplacées par les liaisons SiOH ou SiOSi (oxydation), ce qui rend cette couche 

instable. Il est donc nécessaire de stabiliser cette couche poreuse. Pour cela, 

plusieurs méthodes sont proposées dans la littérature telles que l’oxydation 

anodique [97], l’oxydation thermique [98] ou dépôt de couches protectrices (CNx , 

CHx…). C’est cette dernière méthode qui a été choisie pour la stabilisation de nos 

échantillons. 

Dans le but d’avoir un capteur de gaz de surface du silicium poreux bien stable, 

une couche hydrocarbonée CHx (x=1, 2, 3) a été déposée sur la surface des 

échantillons de PSi préparés précédemment, par plasma de méthane créé dans un 

réacteur Radiofréquence à 13.56 MHz synchronisé, sous atmosphère d’argon.  

La couche CHx déposée par plasma est produite sous l’effet de la 

dissociation d’un mélange gazeux (Argon et Méthane) par collisions inélastiques 

entre les molécules du gaz et des électrons accélérés par un champ électrique 

[99,100]. 

Liaisons Fréquence (cm-1) 

Ce travail Reference 

Si-Si 617 620 [92] 

SiH 628 626 [93] 

SiH2 666-675 662 [93] 

SiH2 908 880-910 [94, 95] 

SiH 2085 2084-2112[92,94, 95] 

SiH2 2115 2082-2121 [92,93,96] 

SiH3 2140 2130-2140 [93,94] 
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3.2.3.1 Dispositif expérimental 

 

La Figure 3-4 représente le dispositif expérimental utilisé pour la réalisation 

de couches de CHx disponible au niveau du laboratoire de plasmas de Décharge de 

la division des Milieux ionisés et Lasers du CDTA.  Le corps principal du réacteur 

est constitué d’une enceinte de forme cylindrique dans laquelle ont été placées deux 

électrodes parallèles planes   séparées par une distance ajustable. 

L’introduction des échantillons s’effectue par une ouverture située dans la 

partie supérieure constituée d’une flasque à laquelle est fixée l’électrode porte cible. 

Des caches (anneaux de garde) entourent les deux électrodes à une distance 

de 2mm environ et sont reliés à la terre, délimitant ainsi les surfaces utiles des 

électrodes. Sur les parties latérales du corps cylindrique, des ouvertures servent à 

la mesure de pression et l’introduction des gaz par l’intermédiaire de micro– vannes. 

Deux hublots diamétralement opposés sont disposés à mi–hauteur pour un 

contrôle visuel du processus. Une pompe primaire à palettes couplée à une pompe 

secondaire turbo–moléculaire, permettent d’atteindre un vide de l’ordre de 10-5 Torr. 

Le groupe de pompage ainsi constitué est relié à l’enceinte de dépôt par une 

ouverture située sur la flasque inférieure et séparé du tube d’évacuation à vide par 

une grille en acier inoxydable reliée à la masse ainsi qu’à l’enceinte du réacteur 

pour empêcher la décharge vers l’intérieur du tube. L’électrode supérieure est reliée 

au générateur RF, elle joue le rôle de cathode. L’électrode inférieure ou l’anode joue 

le rôle de porte-échantillon qui est relié à la terre.  

 

Figure 3-4 : Schéma du réacteur de la pulvérisation RF. (a) coupe longitudinale 

et (b) transversale 
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3.2.3.2 Caractérisation morphologique de la structure CHx /PSi/Si par MEB : 

 

La Figure 3-5 montre une image donnée par un microscope électronique à 

balayage (MEB) de la surface du silicium poreux après le dépôt du film CHx. On 

observe une surface rugueuse du substrat avec la présence de grains de CHx de 

couleur blanche par contre la couleur foncée représente la couche nanoporeuse.  

L’épaisseur de la couche et d’environ 240 Å et dépend du temps de dépôt. 

On note qu’au-delà d’une épaisseur du film CHx de 720 Å la diode devient bloquante 

[101,102].  

 

Figure 3-5: Image MEB de la surface de la structure CHx /PSi/Si 

3.2.3.3 Caractérisation par spectrométrie infra rouge à transformée de Fourier 

(FTIR) de la structure CHx/PSi/Si : 

 

Des mesures FTIR ont été réalisées sur la structure CHx/PSi/Si à la 

température ambiante (Figure 3-6) afin de comprendre et de visualiser les 

différentes modifications apportées par la couche hydrocarbonée par rapport au 

spectre du silicium poreux. 

On remarque la conservation des bandes situées autour de 2100 cm-1 

provenant de la vibration des liaisons SiHx. Par contre, nous remarquons l’apparition 
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de nouveaux pics provenant du dépôt de la couche CHx dont on cite les principales 

bandes suivantes [103] : 

• Une bande intense et large est observée autour de 2900 cm-1 qui est 

attribuée au mode stretching (élongation) du groupe C-Hx (x=1,2,3), ce qui 

confirme la forte présence de l’hydrogène dans la couche CHx.  

• Des pics caractéristiques à 1450 et 1380 cm-1 correspondent aux modes de 

vibration de flexion de la liaison sp3 CH3.  

• Un pic à 1155 cm-1 qui peut être attribué à la vibration de la liaison C-H. 

• Un pic à 1250cm-1 correspond au mode de vibration élongation de la liaison 

Si-CH3. 

On constate l’apparition d’un pic caractéristique de la liaison Si-O et 

C=O à la fréquence 1150 et 1720 cm-1, respectivement. 

              

                                                    Nombre d’onde (cm-1) 

Figure 3-6:   Spectre FTIR de la structure CHx/PSi/Si. 
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3.2.4 Dépôt d’une couche de palladium : 

 

Pour améliorer et augmenter la sensibilité de notre capteur à certains gaz 

notamment l’hydrogène nous avons déposé une couche supplémentaire de 

palladium sur la surface de la structure CHx /PSi/Si et sur Si cristallin. 

 

3.2.4.1 Dispositif expérimental : 

 

      Le dépôt est réalisé par la méthode d’évaporation sous vide à une 

pression de 1 × 10-6 Torr où le palladium placé dans un creuset en Tungstène a été 

chauffé et évaporé pour être condensé sur le substrat (CHx/PSi/Si et Si cristallin) 

froid en formant ainsi une couche mince stable (voir Figure 3-7). Les échantillons 

subissent ensuite un recuit à 450C pour améliorer l’adhérence. 

Plusieurs épaisseurs de la couche du palladium ont été réalisées en 

contrôlant la masse de la quantité du palladium évaporé dans le creuset et déposé 

sur l’échantillon.  

 

Figure 3-7: Bâti de l’évaporateur. 



55 
 

 
 

 

3.2.4.2 Caractérisation morphologique de la structure Pd/CHx/PSi/Si par MEB : 

La Figure 3-8 montre une image donnée par un microscope électronique à 

balayage (MEB) de la surface de l’échantillon Pd/CHx/PSi/Si après la déposition du 

palladium. Elle montre l’aspect granulaire de la couche de palladium et les 

différentes tailles des grains déposés. Les taches (les agrégats) claires sont celles 

du palladium, par contre les plus sombres représentent la surface du silicium 

poreux. 

  

Figure 3-8: Image MEB de la surface de la structure Pd/CHx/PSi/Si. 
 

3.2.5 Caractérisation par EDS (Spectroscopie à Dispersion des Energies) : 

3.2.5.1 Analyse quantitative de la structure Pd/CHx/PSi/Si par EDS : 

Cette technique permet la détermination des éléments chimiques contenus dans un 

échantillon. La Figure 3-9 illustre le spectre EDS d’un échantillon Pd/CHx/PSi/Si. Il 

montre la présence des éléments Si, C, Pd. La présence du carbone est due à la 

couche CHx. On note aussi la présence d’oxygène due à l’oxydation possible de 

l’échantillon avant la déposition de la couche isolante CHx. Ce résultat est en bon 

accord avec les travaux de Andrea [104]. 
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Figure 3-9 : Spectre EDS et pourcentages atomiques des éléments Si, O, C et Pd 

d’un échantillon de la structure Pd/CHx/PSi/Si. 

3.2.5.2 Analyse qualitative de la structure Pd/Si par EDS : 

 

De la même façon, nous avons analysé par EDS la structure Pd/Si. La Figure 

3-10 montre la présence des éléments Si, Pd et C. La présence du carbone est due 

à une contamination. 

 

Figure 3-10 : Spectre EDS et pourcentages atomiques des éléments Si, O, C et 

Pd d’un échantillon de la structure Pd/Si. 
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3.2.6 Caractérisation par DRX (Diffraction des rayons X) : 

 

 Des mesures de DRX ont été effectuées sur les deux structures Pd/PSi/Si 

et Pd/Si (Figure 3-10 a et b). Un pic caractéristique significatif du Si substrat est 

détecté dans les deux structures à l'angle de diffraction 2θ de 52°. Dans le cas du 

Si poreux, deux pics supplémentaires sont observés aux angles de diffractions 50.5 

et 56° qui peuvent correspondre soit à la formation des oxydes de palladium [105] 

soit à la formation du siliciure Pd2Si [106,107]. D’autres analyses supplémentaires 

sont nécessaires pour attribuer clairement ces pics. 

 

3.2.7 Mesure d’angle de contact : 

 

L’angle de contact entre le silicium poreux et l’eau permet d’évaluer le 

caractère hydrophobe/ hydrophile des matériaux développés. Il permet d’avoir une 

idée sur la mouillabilité du silicium après chaque étape de fonctionnalisation.   

L’appareil de mesure DigiDrop GBX comprend une caméra vidéo qui permet 

de filmer et de visualiser sur un PC l’image d’une goutte d’un liquide donné déposée 

par une seringue sur une surface solide (Figure 3-12 ). Cet appareil permet de 

déposer une goutte d’eau ultra pure de 3L. Un logiciel ‘Visio drop ‘ livré avec 

l’appareil permet le traitement des images transmises par la caméra et le calcul de 

l’angle de contact. 
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Figure 3-11 : Spectres DRX de la structure Pd/PSi/Si et Pd/Si.  
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Figure 3-12: Schéma descriptif du montage de mesure d’angle de contact  
 
La mesure de l’angle de contact permet de confirmer s’il y a une modification 

en surface ou non. Ainsi, après chaque étape, nous avons mesuré l’angle de 

contact. Les résultats (Tableau 3-2) montrent bien un changement de l’état des 

différentes surfaces.  

La mesure d’angle de contact a été réalisée sur un échantillon fraichement 

préparé du silicium poreux. L’angle mesuré est égal à 126.9  2 alors que celui du 

silicium du substrat ne dépasse la valeur de 67.4 2. L’angle de contact du PSi est 

supérieur à 90 ce qui confirme son caractère hydrophobe. Ce caractère apolaire 

de la surface de l’échantillon découle de la passivation de sa surface par des 

liaisons Si-Hx et l’absence de toute présence de groupement silanol. 

D’autre part nous remarquons une légère diminution de l’angle de contact de 

la surface du silicium poreux après le dépôt de la couche hydrocarboné CHx  (113). 

contrairement à d’autres résultats où la présence du carbone fait augmenter 

légèrement l’angle de contact [108], cela peut être expliqué par la présence de 

fonction oxydée (C=O) comme confirmé par les analyses  FTIR et EDS.  
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Tableau 3-2 : Valeurs des angles de contact et image de la goutte d’eau 

déposée sur les différentes surfaces. 

 

 

 

3.2.8 Réalisation des contacts ohmiques :  

 

Un contact ohmique à la surface de la face avant de l’échantillon est réalisé 

par un dépôt d’aluminium pur (99,99%) sur la surface des échantillons réalisés. 

Le dépôt (la métallisation) est réalisé sous vide par le chauffage de 

l’aluminium, posé sur le creuset, jusqu’à sa température d’évaporation. Les atomes 

de l’aluminium se propagent et se fixent sur la surface froide exposée de 

l’échantillon.  

La Figure 3-13 représente les deux structures finales des capteurs de gaz 

réalisés. 

 

 

 

 

 
 

Silicium Silicium poreux (PSi) 

Angle de 

contact () 

 
67.4 

 
126.9 

 

  
CHx/PSi Pd/Si 

Angle de 

contact () 

 
113.7 

 
73.1 
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Figure 3-13: Structures finales des capteurs de gaz réalisés. 

 

 

 

 

L’étude de la variation des propriétés électriques des deux capteurs élaborés 

lors de leur exposition au gaz d’hydrogène a été réalisée grâce à un dispositif de 

mesure au niveau du laboratoire CRTSE (Figure 3-14). 

Le capteur est placé dans une chambre en acier inoxydable. Celle-ci est 

maintenue à la température ambiante et reliée par une vanne à la bouteille de gaz 

d’hydrogène. Un manomètre permet de mesurer la pression de l’hydrogène à 

injecter dans la chambre. Un potentiostat est utilisé pour appliquer une gamme de 

tension entre l’anode et la cathode (dans les deux sens de polarisation) et mesurer 

le courant qui les parcourt. Les caractéristiques I(V) sont ensuite tracées 

directement par un logiciel sur un ordinateur connecté au potentiostat. Les mesures 

électriques effectuées sont celles du courant et de la capacité de la structure. 

3.3 Caractérisations électriques des capteurs de gaz : 

Couche Al 

Silicium type p 

Silicium poreux 

typ 

Couche CHx 

Couche Pd 

Pd/CHx/PSi/S

i 

Couche Al 

Couche Pd 

 Silicium type p 

Pd/Si 
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Figure 3-14: Dispositif utilisé pour la détection de l’hydrogène 

 

3.3.1 Caractérisation courant-tension I=f(V) : 

 

    La caractérisation I(V) de la jonction consiste à appliquer une tension entre 

l’anode et la cathode (dans les deux sens de polarisation) et à mesurer le courant 

qui circule dans le but de faire apparaitre les différents mécanismes de conduction 

qui sont mis en jeu et d’extraire les paramètres électriques de la jonction notamment  

le facteur d’idéalité n, la concentration des accepteurs aN , la tension de seuil Vs et 

la résistance en série SR  .   

   L’extraction du facteur d’idéalité et le courant de saturation nécessitent 

l’utilisation de l’équation de l’émission thermoïonique qui décrit le comportement en 

régime direct de la diode Schottky [109,110,111,112] est donnée par : 
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 exp 1D
s

qV
I I

nkT

  
= −  

  
                                                      (3.1)   

  

Avec : k  la constante de Boltzmann, T  la température absolue, q  la charge 

d’électron, n  le facteur d’idéalité, sI  le courant de saturation  et DV  la tension 

appliquée à la diode. 

Le facteur d’idéalité n  nous renseigne sur l’origine des courants circulant dans la 

jonction. Il prend la valeur 1 s’il s’agit d’un mécanisme de diffusion, la valeur 2 s’il 

s’agit d’un mécanisme de recombinaison. Lorsque les deux courants sont 

comparables, le facteur n  a une valeur comprise entre 1 et 2. S’il prend d’autres 

valeurs, cela signifie que d’autres mécanismes interviennent pour le transport du 

courant.    

Le courant de saturation sI  circulant dans la jonction quel que soit le type de 

polarisation, il est dû au phénomène de diffusion des porteurs minoritaires vers les 

régions neutres (les trous vers la région de type p et les électrons vers la région de 

type n) et au phénomène de génération de porteurs libres dans la zone de charge 

d’espace, il est donné par : 

 2 exp( )BP
s eff

q
I A A T

kT

 −
=   (3.2) 

Où effA  est la surface effective de la diode et A  est la constante de Richardson, 

donnée par :   

 
2

3

4 qm k
A

h

 
 =   (3.3) 

 

L’effet de la résistance série SR  des diodes est généralement modélisé avec une 

combinaison en série d’une diode et d’une résistance. La tension DV  est exprimée 

comme D SV V R I= −   et l’expression courant-tension devient dans ce cas comme 

suit :  

 
(

exp 1s
s

q V R I
I I

nkT

 −  
= −  

  
  (3.4) 
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Plus la valeur de SR  est grande, plus la diode s’éloigne du modèle idéal. Elle est 

due à la résistance des régions neutres du matériau semi-conducteur et aux prises 

de contacts ohmiques métal semi-conducteur. 

Pour extraire numériquement les valeurs des paramètres électriques d’une 

diode, dont on connait la caractéristique I(V), Cheung et Laplaze [109,113] ont décrit 

une méthode numérique en utilisant la méthode des moindres carrés. 

Dans ce travail, la détermination des paramètres électriques a été faite sur 

deux parties : 

Partie 1 : à la température ambiante et aux basses tensions supérieures à 
3kT

q
, on 

peut négliger le terme −1 face à l’exponentielle d’une part, et la tension SR I devant 

V d’autre part. Par conséquent l’équation (3.1) devient :  

 exps

qV
I I

nkT

  
  
  

  (3.5) 

La linéarisation de cette équation donne : 

 ln ln s

q
I I V

nkT
= +   (3.6) 

La valeur de l’extrapolation du courant à 0V =  de la droite représentée par 

l’équation précédente correspond à ln sI . Quant à la valeur du facteur d’idéalité n , 

elle est proportionnelle à la pente de la droite est égale à 
ln( )

q dv
n

kT d I
= . 

Pour la barrière de potentiel, BP nous l’avons calculé à partir de la relation (3.2) 

selon :   

 
2

ln
eff

BP

S

A A TkT

q I


 
=   

 

  (3.7) 

Partie 2 : dans le cas des tensions élevées et dans la partie non linéaire de la 

caractéristique ln( ) ( )I f v= , nous calculons la résistance série à partir de la dérivée 

de l’équation :   

 (ln ln )S S

kT
V R I n I I

q

 
= + − 

 
  (3.8) 

Où : 
1

S

dV kT
R n

dI q I

 
= +  

 
  (3.9) 
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Étant donné que la relation entre 
dV

dI
 et 

1

I

 
 
 

 est linéaire, la valeur de 

l’ordonnée à l’origine de cette droite correspond à la valeur de la résistance 
SR .  

D’autre part, Cheung [109] a développé une autre expression pour calculer la 

résistance série : 

 
ln( )

S

dV kT
IR n

d I q

 
= +  

 
  (3.10) 

 

3.3.2 Caractérisation capacité-tension C=f(V) : 

 

La mesure de la capacité du Métal-Isolant-Semiconducteur (MIS) est une 

technique qui permet de déterminer les propriétés électriques de la structure.  

La technique de mesure de la capacité se fait en polarisant la structure en 

inverse par une tension V pour étendre la zone de charge d’espace (ZCE) et on 

applique une oscillation à la tension de polarisation pour mesurer l’impédance et 

extraire la capacité. La largeur de la ZCE est donnée par [114,115] :  

 ( )

1

22
( ) sc

D

a

W V v V
qN

 
= − 

 
  (3.11) 

Sachant que : 

  : La permittivité électrique relative du semiconducteur.  

aN : La concentration des accepteurs. 

Dv : Le potentiel de diffusion. 

L’intégration de la charge dans la ZCE nous donne : 

 SC aQ qN W=   (3.12) 

En dérivant cette équation par rapport à la tension appliquée, on obtient la 

capacité [116] : 

1

2 2

( )
2( )

sc a

D

a qN
C V

v V

 
=  

− 
                                         (3.13) 

Où a  est la surface du contact Schottky. 
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L’inverse au carré de la capacité, appelée « équation de Mott-Schottky » 

s’apparente à une variation linéaire de (1/C2) en fonction de la tension appliquée : 

 
2 2

1 2
( )D

sc a

v V
C a qN

= −   (3.14) 

La concentration des accepteurs 
aN  et le potentiel de diffusion 

Dv  sont déterminés 

à partir de la pente et l’ordonnée à l’origine de la droite 1/C2=f(V).        

3.3.3 Caractérisations électriques des structures élaborées :  

 

Cette partie est consacrée à l’étude des caractéristiques courant-tension 

des structures Pd/CHx/PSi/Si et Pd/Si avant (sous air) et après l’injection de 

l’hydrogène à une pression de 0,2 bar. Les mesures de courant ont été prises 

pour une gamme de tension appliquées de -1 à +1.5V. 

3.3.3.1 Caractérisations électriques des structures (Pd/CHx/PSi/Si) :  

3.3.3.1.1 Caractérisations courant-tension I(V) : 

 

Comme on peut le voir sur la Figure 3-15, la forme de la caractéristique I(V) 

de la structure Pd/CHx/PSi/Si en échelle linéaire prélevée à température ambiante 

est typique de la diode Schottky.  
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)
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Figure 3-15 : Caractéristique courant-tension de la structure Pd/CHx/PSi/Si 

à la température ambiante représentée en échelle linéaire. 
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La forme de la caractéristique I(V) en échelle logarithmique (Figure 3-16) en 

polarisation directe est divisée en deux zones. Nous avons appliqué les méthodes 

d’extraction (cité ci-dessus) des paramètres électriques sur les deux zones.  
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Figure 3-16 : Caractéristique courant-tension de la structure Pd/CHx/PSi/Si 

à la température ambiante représentée en échelle logarithmique. 

 

3.3.3.1.2 Extraction du facteur d’idéalité et du courant de saturation de la Zone 

1 : 

 

Nous présentons les caractéristiques I(V) de la structure Pd/CHx/PSi/Si de la       

zone 1 des basses tensions dans les deux échelles logarithmique et linéaire   

(Figure 3-17). 

Le tracé de la droite ln(I)=f(V) (Figure 3 17.a) nous permet de déterminer les valeurs 

de n  et sI  à partir de l’équation 3.6. Nous avons trouvé : 

6

1 1
5.14

ln( ) 0.025

exp( ) 3.26*10s

q dv
n

kT d I tg

I A



 −


= = =


 = =

   

Sachant que : T=299 (26), 25.9
kT

mV
q

 , 225effA mm  ; 2 232A Acm K − −= .  
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ln
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V(Volt)

Equation y = a + b*x

Weight No Weighting

Residual Sum 
of Squares

0,09659

Pearson's r 0,99555

Adj. R-Square 0,98934

Value Standard Erro

F1

Intercept -13,57136 0,17777

Slope 9,65151 0,40866

a)

 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
0.0

1.0x10
-4

2.0x10
-4

3.0x10
-4

4.0x10
-4

5.0x10
-4

I(
A

)

V(Volt)

Model curenttension (User)

Equation Is*exp(x/(0,025
*n))

Reduced Chi
-Sqr

3.09767E-10

Adj. R-Squar 0.98914

Value Standard Err

C1 Is 3.51773E
-6

9.40697E-7

C1 n 5.19925 0.30223

b)

 

 

Figure 3-17 : Caractéristique et modélisation courant-tension de la structure 

Pd/CHx/PSi/Si à basse tension : a) échelle logarithmique, b) échelle linéaire. 

 

La déviation importante de la valeur du facteur d’idéalité trouvée 5.14n =  par 

rapport à celle d’une diode idéale de Schottky 1n = est attribuée dans la littérature, 

à divers effets, tels que la présence de couche interfaciale, la résistance série, la 
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distribution particulière des états interfacial [ 117,118] et même des états de surface. 

Ce qui indique que le phénomène thermoïonique n'est pas dominant. 

Le résultat de la modélisation à l’échelle linéaire donne directement (Figure 3-17b) 

les valeurs suivantes : 
65.199 3.517*10sn et I A−= = .  

 

3.3.3.1.3 Extraction du facteur d’idéalité et de la résistance série Rs de la Zone 

2 : 

Pour des tensions supérieures à 0,8 V, la loi en exponentielle n’est plus vérifiée à 

cause de la résistance série.  

La méthode d’extraction de la droite ( )
ln( )

dV
f I

d I
= (Figure 3-18 ) nous a permis de 

déterminer :  
7.74

44.25s

n

R

=


= 
    

3.0x10
-4

3.2x10
-4

3.4x10
-4

3.6x10
-4

3.8x10
-4

4.0x10
-4

0.207

0.208

0.209

0.210

0.211

d
V

/d
ln

(I
)

I(A)

Equation y = a + b*x

Weight No Weighting

Residual 
Sum of 
Squares

1.12382E-7

Pearson's r 0.9979

Adj. R-Squa 0.99555

Value Standard Er

B
Intercept 0.1935 2.52211E-4

Slope 44.245 0.7173

 

Figure 3-18 : Détermination de sR  et du facteur d’idéalité n  pour la structure 

(Pd/CHX/PSi/Si ) en utilisant  ( )
(ln )

dV
f I

d I
=  . 

On remarque une différence de la valeur du facteur d’idéalité obtenue par 

la méthode d’extraction de la zone 1 et 2 et cela, car chaque zone est 

caractérisée par un mécanisme de courant approprié. 
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3.3.3.1.4 Caractérisations capacité -tension C(V) : 

 

Les mesures de capacité ont été effectuées à une fréquence constante de    

5 kHz. La Figure 3-19 a et b illustre respectivement les variations de la capacité C 

et l’inverse du carré de la capacité en fonction de la tension de la structure 

Pd/CHx/PSi/Si.  
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Figure 3-19 : a) Capacité totale en fonction de la tension C(V) et b) l’inverse du 
carré de la capacité en fonction de la tension C-2 (V) de la structure Pd/CHx/PSi/Si 
(S=25mm2).  
 

  Cette mesure nous permet de déterminer la valeur du dopage réel de la 

diode Schottky.  
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La pente des courbes C-2 (V) permet de remonter à la concentration des accepteurs 

aN .  16 3

2

2
4.35*10

( )
a

SC

N cm
a q tg 

−= − =  

  

3.3.3.2 Caractérisations électriques de la structure (Pd/Si) :  

3.3.3.2.1 Caractérisations courant-tension I(V) : 

 

L’allure des courbes (Figure 3-20) ressemble à celle d’une diode Schottky, 

mais l’absence de la couche poreuse a fait diminuer le courant dans la diode (on 

passe des mA à des A).  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-20 : Caractéristique courant-tension de la structure Pd/Si à la 

température ambiante. 

 

Pour déterminer les paramètres électriques de la structure Pd/Si, à partir de 

la caractéristique courant-tension, nous exécutons les mêmes étapes d’extraction 

utilisées précédemment pour les faibles tensions. La méthode d’extraction de la 
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droite ln(I)=f(V) (Figure 3-21 a) nous a permis de déterminer les valeurs de n et Is. 

Nous avons trouvé :
6

1 1
9.907

ln( ) 0.025

exp( ) 2.12*10s

q dv
n

kt d I tg

I A



 −


= = =


 = =

   

Le résultat de la modélisation à l’échelle linéaire donne directement (Figure 3-21b) 

les valeurs suivantes : 
610.89 2.357 10sn et I A−= =  . 
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Figure 3-21 : Caractéristique et modélisation courant-tension de la structure 

Pd/Si en a) échelle logarithmique, b) échelle linéaire a basse tension. 
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Dans le cas des tensions élevées (V> 0.8V) et dans la partie non linéaire 

de la caractéristique ln( ) ( )I f v= , nous calculons la résistance série et le facteur 

d’idéalité n à partir de la modélisation des courbes 
(ln )

dV dV
et

d I dI
 en fonction de 

(I) et de (1/I) respectivement (Figure 3-22   a et b). 
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Figure 3-22: Détermination de sR  et du facteur d’idéalité n  pour la 

structure (Pd/Si ) en utilisant a) ( )
(ln )

dV
f I

d I
=  et b) (1/ )

dV
f I

dI
=  . 
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La méthode d’extraction de la droite ( )
(ln )

dV
f I

d I
= (Figure 3-22 a) nous a 

permis de déterminer :  15.96 565.16 .sn et R= =      

La méthode d’extraction de la droite (1/ )
dV

f I
dI

= (Figure 3-22 b) nous a 

permis de déterminer :  15.88 582.10sn et R= =  .    

3.3.3.2.2 Caractérisations capacité -tension C(V) : 

La même procédure suivie précédemment et à partir de la Figure 3-23 nous a 

permis d’obtenir : 15 3
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Figure 3-23 : a) Capacité totale en fonction de la tension C(V) et b) l’inverse 

du carré de la capacité en fonction de la tension C-2 (V) de la structure Pd/Si avec 

S=25mm2. 
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Les valeurs des paramètres électriques extraites des deux structures sont 

résumées dans le Tableau 3-3 suivant : 

Tableau 3-3 : Valeurs des paramètres électriques extraites des deux 

structures élaborées. 

                        Structure 

Paramètres 

Pd/CHx/PSi/Si Pd/Si. 

n   5.19 10.89 

sI  (A) 3.51*10-6 2.35*10-6 

aN (cm-3) 4.35*1016 8.29*1015 

( )sR    44.25 565 

   

Ce tableau montre clairement l’amélioration des propriétés électriques avec l’ajout 

de CHx , Pd et PSi (la structure Pd/CHx/PSi/Si). Ceci se traduit par une diminution 

sR et n   des propriétés importantes pour la détection de gaz. 

 

3.3.3.3 Caractérisations électriques des structures sous hydrogène 

(Application capteur de gaz) :  

3.3.3.3.1 Caractérisations électriques des structures (Pd/CHx/PSi/Si) :  

Nous présentons sur la Figure 3-24 la courbe donnant la variation du courant 

en fonction du potentiel appliqué avant et après injection de H2. 

L'introduction de l’hydrogène dans la chambre de détection diminue le 

courant pour toute la plage de tension appliquée. Cette diminution du courant 

montre que la structure Pd/CHx/PSi/Si réagit avec l’hydrogène. De même cette 

diminution montre le caractère réducteur de H2. 
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Figure 3-24: Réponse de la structure Pd/CHx/PSi/Si après injection 

d’hydrogène à T ambiante et une pression d’hydrogène 0.2 bar.  

 

Dans le but de comprendre le changement dans la conduction de la surface 

en présence de l’hydrogène un calcul des paramètres électriques de la structure 

Pd/CHx/PSi/Si en présence de H2 a été réalisé. 

3.3.3.3.2 Caractérisations courant-tension I(V) de la structure Pd/CHx/PSi/Si 

en présence de H2 : 

 

La méthode d’extraction de la droite ln(I)=f(V) (Figure 3-25 ) nous a permis 

de déterminer les valeurs de n et Is. Nous avons trouvé :

6

1 1
8.19

ln( ) 0.025

exp( ) 4.821*10s

q dv
n

kt d I tg

I A



 −


= = =


 = =

   

Le résultat de la modélisation à l’échelle linéaire donne directement les valeurs 

suivantes : 
68.77 5.6624*10sn et I A−= =   
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Figure 3-25 Caractéristique courant-tension de la structure Pd/CHx/PSi/Si sous H2 

à la température ambiante représentée en échelle logarithmique. 

 

La résistance série et le facteur d’idéalité sont déterminés à partir de la 

modélisation de la courbe 
(ln )

dV

d I
 en fonction de (1/I) (Figure 3-26). Ceci donne    

5.28 135.43 .sn et R= =  . 
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Figure 3-26 : Détermination de sR  et du facteur d’idéalité n  pour la structure 

(Pd/CHX/PSi/Si )  sous H2 en utilisant  ( )
(ln )

dV
f I

d I
=  . 
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3.3.3.3.3 Caractérisations capacité-tension C(V) de la structure Pd/CHx/PSi/Si 

en présence de H2 : 

 

La Figure 3-27 présente les variations de la capacité en fonction de la 

tension. Les valeurs de la courbe C(V) de la structure Pd/CHx/PSi/Si changent en 

présence de l’hydrogène.  
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Figure 3-27 : Caractéristique C(V) avant et après injection d’hydrogène pour la 

structure :  Pd/CHx/PSi/Si à T ambiante et à pression d’hydrogène 0.2 bar. 

La capacité décroit avec la tension pour une polarisation négative. On assiste 

à un changement important de la capacité quand la polarisation passe de -0.15 à -

1 V ce qui peut être expliqué par un changement de la concentration des (porteurs 

de) charges et par conséquent un élargissement de la zone d’espace de charge. 

La valeur de la concentration des accepteurs aN  après injection d’hydrogène est 

déterminée à partir de la courbe C-2 (V) (Figure 3-28.)  

16 3

2

2
5.8*10

( )
a

SC

N cm
a q tg 

−
= − =   
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Figure 3-28 : L’inverse du carré de la capacité en fonction de la tension C-2 (V) de 
la structure Pd/CHx/PSi/Si sous H2 (S=25 mm2). 

    

Les valeurs des paramètres électriques extraites de la structure 

Pd/CHx/PSi/Si avant et après exposition de l’hydrogène sont récapitulées dans le 

Tableau 3-4. 

Tableau 3-4 : Valeurs des paramètres électriques extraites de la structure 

Pd/CHx/PSi/Si avant et après injection de H2.   

 

 

Structure : 

Pd/CHx/PSi/Si 

Paramètres Sous air  Sous H2 

n   5.19 8.77 

sI  (A) 3.51*10-6 5.66*10-6 

RS () 44.25 135.43 

N
a

cm-3 4.35*1016 8*1016 

 

On peut noter que l'introduction de gaz réducteur (H2) dans la chambre à gaz 

provoque une augmentation de la barrière de potentiel et par conséquent une 

réduction de la conductivité de la structure [80]. Il apparait aussi que compte tenu 

du caractère réducteur de (H2), le facteur d’idéalité augmente.  
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3.3.3.4 Caractérisations électriques des structures (Pd/Si) en présence de H2 

(Réponse électrique sous H2) :  

 

Nous présentons sur la Figure 3-29 la courbe donnant la variation du courant 

en fonction du potentiel appliqué avant et après injection de H2. 

Nous remarquons que le courant diminue en présence de H2 ce qui indique 

d'une part que la structure a réagi en présence de gaz, et que d'autre part H2 se 

comporte comme un gaz réducteur. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 3-29 : Réponse de la structure Pd/Si après injection d’hydrogène à T 
ambiante et une pression d’hydrogène 0.2 bar. 

 
 
L’exécution des mêmes étapes utilisées précédemment dans l’extraction des 

paramètres électriques sur la structure Pd/CHx/PSi/Si à partir de la caractéristique 

courant-tension sont appliquées à la structure Pd/Si en présence de l’hydrogène 

pour comprendre le changement dans la conduction de la surface.  
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3.3.3.4.1 Caractérisations capacité-tension C(V) de la structure Pd/Si en 

présence de H2 : 

 

La Figure 3-30 présente les variations de la capacité en fonction de la tension 

de polarisation. Les valeurs de la capacité C(V) de la structure Pd/Si changent en 

présence de l’hydrogène. Le même comportement est observé pour la structure 

Pd/Si que celui de la structure Pd/CHx/PSi/Si. D’autre part la comparaison des 

courbes C(V) montre que la variation de la capacité (C) pour la structure 

Pd/CHx/PSi/Si obtenue à un potentiel de -1 V est 32 fois supérieures à celle obtenue 

pour la structure Pd/Si. Cela indique que le transfert de charge est moins important 

pour la structure Pd/Si que la structure Pd/CHx/PSi/Si. 
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Figure 3-30 : Caractéristique C(V) et C-2(V) après injection d’hydrogène pour la 

structure Pd/Si à Température ambiante et à pression d’hydrogène 0.2 bar 

(S=25mm2). 

. 

Les valeurs des paramètres électriques extraites de la I(V) et de la C(V) pour 

la structure Pd/Si avant et après exposition de l’hydrogène sont récapitulées dans 

le Tableau 3-5. 
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Tableau 3-5 : Valeurs des paramètres électriques extraites de la structure Pd/Si 

avant et après injection de H2. 

 Paramètres Sous air  Sous H2 

Structure : Pd/Si n   10.89  12.75 

sI  (A) 2.35*10-6 1.757*10-6 

N
a

cm-3 8.29*1015 3.3*1015 

Rs () 565 73.85 

 

Les résultats montrent une variation des paramètres électriques en présence de H2 

ce qui indique un changement dans la conduction de la surface en présence de 

l’hydrogène.   

 

3.3.4 Performance des structures réalisées : 

3.3.4.1 Sensibilité : 

la sensibilité S d’un capteur est définie comme étant la variation 

relative du courant :  
0

0 0

I I I
s

I I

− 
= =  (3.15) 

 Où : 0I et  I  représente le courant avant et après l’exposition du capteur de 

gaz à l’hydrogène.  

3.3.4.1.1Sensibilité de la structure Pd/CHx/PSi/Si : 

La Figure 3-31 illustre la sensibilité de la structure à l’hydrogène en fonction du 

potentiel appliqué de la structure Pd/CHx/PSi/Si [80].  
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Figure 3-31: sensibilité de la structure Pd/CHx/PSi/Si à l’hydrogène en fonction 

du potentiel appliqué.  

Nous remarquons que la structure présente une sensibilité maximale (S=2.5) 

pour une faible tension de polarisation (20 mV) correspondant au potentiel de 

fonctionnement optimal.  Cela indique que le capteur peut fonctionner à faible 

polarisation avec une moindre consommation d'énergie. 

3.3.4.1.2 Sensibilité de la structure Pd/Si : 

La sensibilité de la structure Pd/Si (Figure 3-32 ) montre une augmentation rapide 

de la sensibilité avec le potentiel pour atteindre un maximum de V=35mV, puis 

décroit.  
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Figure 3-32: Sensibilité de la structure Pd/Si à l’hydrogène en fonction du potentiel 

appliqué.  

La comparaison des variations de courant des deux structures lors de leurs 

expositions à H2, à une tension donnée, montre une augmentation remarquable de 

la variation de courant du capteur Pd/CHx/PSi/Si. La variation de courant (I) de la 

structure Pd/CHx/PSi/Si obtenue à un potentiel de 1,5 V est environ 23 fois 

supérieures à celle obtenue pour la structure Pd/Si  dans les mêmes conditions. 

Cela montre que Pd/CHx/PSi/Si est plus sensible à l'hydrogène que la structure 

Pd/Si. Ceci est dû à l'augmentation de la surface spécifique de la couche poreuse. 

De plus, on remarque qu’à une tension appliquée de 1,5 V, la variation du courant 

est deux fois supérieure à celle de la structure sans dépôt de Pd (CHx/PSi/Si), 

résultat obtenu dans une étude antérieure au sein du laboratoire CRTSE [73]. Cette 

amélioration de la sensibilité met en évidence le rôle de la couche du Pd dans la 

détection de l’hydrogène.  

Le Tableau 3-6 résume les résultats obtenus de la sensibilité et du potentiel 

de fonctionnement optimal des différentes structures.  

Il indique que les capteurs à base de silicium poreux peuvent fonctionner à 

faible polarisation(tension) avec des valeurs de sensibilité élevées 
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Tableau 3-6: Sensibilité et potentiel de fonctionnement optimal des différentes 

structures. 

Structure  Sensibilité  Tension optimale de fonctionnement (mV) 

Pd/CHx/PSi/Si 2.5 20 

CHx/PSi/Si [81, 73] 1.3 30 

Pd/Si 0.7 35 

 

Comparées à la structure non poreuse Pd/Si, les structures poreuses 

Pd/CHx/PSi/Si et CHx/PSi/Si ont une sensibilité meilleure, ce qui leur confère une 

possibilité d’utilisation industrielle. Il apparait aussi que le dépôt de Pd sur la surface 

de la structure CHx/PSi/Si améliore nettement la sensibilité du capteur de plus de 

deux fois par rapport à la structure non revêtue. 

3.3.4.2 Temps de réponse et de recouvrement : 

 

Deux autres paramètres qui décrivent la performance d’un capteur, c’est le 

temps de réponse et le temps de recouvrement définis précédemment en 2.5.1.6. 

3.3.4.2.1 Temps de réponse et de recouvrement de la structure Pd/CHx/PSi/Si:  

 

La Figure 3-33 montre la réponse dynamique du capteur Pd/CHx/PSi/Si sous 

une pression de 0,2 bar d’H2 à une polarisation de 1.5V.  

De ce graphe, on peut extraire le temps de réponse et de recouvrement de 

la structure Pd/CHx/PSi/Si. Le courant récupère rapidement et complètement 

jusqu'à la valeur initiale. Les temps de réponse et de recouvrement sont 6s et 15s 

respectivement, indiquant une réponse très rapide du capteur. 
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Figure 3-33 : Réponse dynamique de la structure Pd/CHx/PSi/Si à 

l’hydrogène. 

3.3.4.2.2 Temps de réponse et de recouvrement de la structure Pd/Si:  

 

La Figure 3-34 représente la réponse dynamique de la structure Pd/Si. Les 

temps de réponse et de recouvrement sont de 19s et 40.25s respectivement et le 

courant ne retrouve pas complètement sa valeur initiale. 

Une amélioration notable de la réponse de la structure Pd/CHx/PSi/Si est 

observée. Une diminution du temps de réponse de la structure Pd/CHx/PSi/Si 

d’environ 3 et 1.7 fois que celui des structures Pd/Si et CHx/PSi/Si, respectivement. 

Le temps de recouvrement de la structure Pd/CHx/PSi/Si est plus petit 

d’environ 2.5 et 6 fois que celui des structures Pd/Si et CHx/PSi/Si, respectivement. 

En conséquence, une surface spécifique plus grande est un paramètre 

déterminant pour obtenir une adsorption et une désorption rapide du gaz 

hydrogène, et l’ajout de la couche catalytique du Pd a fortement contribué à 

l’amélioration de la réponse et par conséquent les performances du capteur.  
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Figure 3-34 : Réponse dynamique de la structure Pd/Si à l’hydrogène. 

 

Le Tableau 3-7 rassemble les valeurs du temps de réponse et de recouvrement des 

différentes structures.  

Tableau 3-7:  Temps de réponse et de recouvrement des trois structures. 

 

 

 

Structures Temps de réponse (s) Temps de recouvrement (s) 

Pd/CHx/PSi/Si 6 15.35 

Pd/Si 19 40.25 

CHx/PSi/Si [77,79] 10 100 
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3.3.5 Effet de la pression de H2 sur les performances du capteur : 

 

Les deux structures sont exposées à différentes pressions d’hydrogène. La 

Figure 3-35 montre la variation du courant (I) en fonction de la pression du gaz H2 

pour les deux structures étudiées, à une tension appliquée V= 1,5 V.  
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Figure 3-35 :  Variation du courant I des structures Pd/CHx/PSi/Si et Pd/Si en 

fonction de la pression du gaz H2 à une tension appliquée V=1.5V. 
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Nous remarquons que la variation du courant (I) augmente 

considérablement sous la pression du gaz H2 jusqu’à atteindre des valeurs 

maximales constantes pour des pressions à environ 1,2 et 0,8 bar pour les 

structures Pd/CHx/PSi/Si et Pd/Si respectivement. La structure CHx/PSi/Si se sature 

autour de 1500ppm (0.16 bar) et cela selon les travaux antérieurs [73,77]. Dans la 

plage de pression H2, la structure Pd/CHx/PSi/Si présente des réponses en 

amplitude (I) nettement plus élevées que celles des structures Pd/Si (Figure 3-35) 

où CHx/PSi/Si. 

 

3.3.6 Effet de l’épaisseur de la couche du palladium :   

 

Différentes épaisseurs de couche de Pd ont été déposées sur CHx/PSi/Si et 

étudiées afin de mieux comprendre le rôle du palladium et d’optimiser l’épaisseur 

de la couche déposée. Nous avons choisi des épaisseurs allant de [0 à 50 nm]. Les 

caractéristiques courant tension de la structure Pd/CHx/PSi/Si avec différentes 

épaisseurs sous air et l’hydrogène sont illustrées dans la Figure 3-36. Comme on 

peut le voir sur cette figure, les caractéristiques courant-tension sont typiques d’une 

diode Schottky lorsque l’épaisseur est inférieure à 20 nm. Au-dessus de cette 

valeur, les caractéristiques courant-tension montrent un comportement ohmique 

avec une faible réponse pour la détection de H2. Cela peut être expliqué par la 

quantité de Pd déposée (e> 20 nm). À partir de cette épaisseur se forme une couche 

métallique, homogène, uniforme et épaisse de palladium qui couvre totalement la 

surface. Cette couche de Pd forme un écran qui empêche le gaz H2 de pénétrer 

dans les pores d’où l’absence du rôle catalytique du palladium. 
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Figure 3-36: Effet de la couche déposée du Pd sur la caractéristique I(V). Sous 
air et sous pression de H2 de 0.2 bar ; e1=10nm, e2=14nm et e3=20nm. 
 

 
La sensibilité de la structure Pd/CHx/PSi/Si pour différentes épaisseurs de Pd et 

sous la même pression de gaz est représentée sur la Figure 3-37.  

 Nous observons :  

▪ La quantité du palladium déposé est un paramètre important qui influe sur 

la sensibilité des capteurs. 

▪ La sensibilité maximale est obtenue pour une épaisseur de palladium de 

10 nm. 

▪ Au-delà de 20nm, le capteur n’est plus sensible à l’hydrogène (L’effet 

catalytique n’est plus efficient). 

▪ L’amélioration de la réponse dynamique et des temps de récupération de 

la structure e1 produit une adsorption et désorption rapide de l'hydrogène. 

Il est recommandé donc de déposer une couche mince de palladium sur la 

surface du silicium poreux pour avoir des capteurs qui présentent les meilleures 

réponses à l’hydrogène.  
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Figure 3-37: Variation de la sensibilité du capteur Pd/CHx/PSi/Si en fonction de 
l’épaisseur de la couche déposée Pd. Pression de H2 appliquée est de 0.2 bar. 

 

3.3.7 Mécanisme de détection de l’hydrogène et rôle de la couche du 

palladium : 

Afin de comprendre le rôle du palladium et l'effet de l'adsorption d'hydrogène 

sur la couche du palladium déposé sur du silicium poreux, une comparaison des 

performances des différentes structures : Pd/CHx/PSi/Si, CHx/PSi/Si et Pd/Si sont 

résumé dans le Tableau 3-8. 

Tableau 3-8 : Résumé des performances des différentes structures.  

            Structures 

Paramètres 
Pd/CHx/PSi/Si 

CHx/PSi/Si 

[77,79] 

Pd/Si 

Sensibilité 2.5 1.3 0.7 

Tension de fonctionnement (mV) 20 30 35 

Temps de réponse (s) 6 10 19 

Temps de recouvrement (s) 15.35 100 40.25 
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Nous remarquons une amélioration des performances de détection de 

l’hydrogène par des structures, à base du silicium poreux, couvertes d’une couche 

catalytique de palladium. 

La différence de sensibilité à l'hydrogène du silicium poreux avec et sans Pd 

peut être expliquée par le modèle d’une hétérojonction 

métal/isolant/semiconducteur et la variation des distributions des porteurs libres de 

charges dans la zone de charge d'espace (l’interface métal/semi conducteur). Le 

dépôt du Pd sur la structure CHx/PSi/Si diminue la résistance électrique. En effet, 

lorsque l’hydrogène est introduit dans le système, les molécules d’hydrogène sont 

dissociées en atome d’hydrogène à la surface du Pd (grâce à ses propriétés 

catalytique) et puis diffusent, avec un grand coefficient de diffusion, dans le réseau 

[85,119,120]. Cela donne naissance à trois phénomènes qui se produisent 

simultanément : 

- Premièrement, la résistance électrique du palladium augmente en raison de 

l'adsorption d'hydrogène [119] par conséquent, une augmentation de la résistivité 

des parties du trajet du courant qui traverse la barrière de Schottky entre la couche 

des grains de palladium et silicium poreux. 

- Deuxièmement, et selon Litovchenko [85] les atomes dissociés d’hydrogène 

forment des dipôles et par conséquent, une couche polarisée est formée au niveau 

de l’interface métal-silicium poreux et provoquent une augmentation de la barrière 

d’énergie à l’interface du métal /CHx/silicium poreux (Figure 3-38). Ce phénomène 

augmente la résistivité du trajet du courant qui traverse la couche du silicium poreux.  

-Troisièmement, les paramètres du réseau de Pd montrent une augmentation 

graduelle continue avec l'augmentation de la quantité d’hydrogène adsorbée 

(phénomène d’expansion du Pd [119, 120]). Ainsi, les particules de palladium qui 

ont une distance suffisamment proche se rejoignent après l’adsorption d’hydrogène 

et les trajets du courant (à travers la couche Pd/PSi) sont éliminés. Suite à cette 

élimination, le courant électrique augmente. 
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Figure 3-38 : Diagramme de bande d’énergie pour la structure Pd-MIS à l’air 

et au contact de H2. 

Le Pd déposé n'est pas le facteur unique qui agit favorablement sur la 

détection de H2. Il ressort clairement de la comparaison des performances des 

capteurs obtenues à base du silicium poreux que la couche poreuse augmente 

considérablement la surface disponible à l'adsorption du gaz.  

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE 4 

CALCUL AB INITIO DES PROPRIETES 
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4 CALCUL AB INITIO DES PROPRIETES STRUCTURALES, 
ELECTRONIQUES ET VIBRATIONNELLES DU SILICIUM 
POREUX 

 

 

 

 

Les performances des capteurs de gaz notamment la sensibilité, la rapidité, 

la stabilité, la sélectivité et la reproductibilité de la réponse sont étroitement 

dépendants du matériau utilisé et tout particulièrement de sa composition, de sa 

morphologie à l’échelle nanométrique et de son état de surface. 

Pour comprendre les mécanismes qui se produisent à la surface de la couche 

sensible de notre capteur de gaz qui est celle du silicium poreux, nous nous plaçons 

à l’échelle atomique par une étude ab-initio.  Les calculs DFT utilisés dans ce 

chapitre vont nous permettre de décrire très précisément, les propriétés 

structurales, électronique, élastique et vibrationnelle de la couche sensible du 

capteur. Néanmoins, cette méthode est très lourde en calculs et le système simulé 

doit être limité à un certain nombre d’atomes et à la couche du silicium poreux seule.  

Dans une première partie de ce chapitre, nous avons sélectionné les 

meilleures conditions de calcul pour l’étude de la structure du silicium poreux en 

fonction de la porosité. 

Dans ce travail, l’énergie de formation, les paramètres de maille, les 

longueurs de liaison sont calculés pour les différentes structures en se basant sur 

le modèle géométrique supercellule périodique. 

L’impact de la porosité sur les propriétés du PSi est évalué à partir des valeurs de 

bandes interdites, de la structure de bande, de la densité d’état et de l’analyse 

infrarouge.   

 

 

 

 

4.1 Introduction :  
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Le calcul ab-initio utilisé est basé sur la méthode pseudo-potentielle et 

d'ondes planes (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité 

(DFT) périodique implémentée dans le code de calcul CASTEP [28,29]. La 

fonctionnelle d’énergie d’échange et de corrélation est traitée avec l’approximation 

gradient généralisé (GGA). Le modèle géométrique utilisé est le modèle de 

supercellule. Les calculs sont effectués en utilisant la méthode du champ self 

consistent (SCF). 

 

4.2.1 Modèle géométrique 

 
Le silicium poreux est représenté par le modèle géométrique : supercellule 

périodique [121,122].  Le point de départ est une maille conventionnelle type 

diamant (groupe d’espace Fd3m )  qui contient 8 atomes de silicium. La supercellule 

de silicium est obtenue par doublement de la maille précédente dans les 2 directions 

x et y ce qui forme 4 mailles du silicium de 32 atomes convenables à nos moyens 

disponibles de calcul. Le paramètre de maille est fixé initialement à la valeur 

expérimentale du bulk de 2*5.43 Å soit 10,32Å pour la supercellule dans la direction 

de x et y.  Ce choix des valeurs fixes proches de l’expérimentale est justifié par le 

nombre élevé de paramètres à optimiser ce qui va augmenter la complexité et le 

temps du calcul ab-initio. La supercellule créée (2*2*1) représentée en Figure 4-1 

permet de modéliser des structures poreuses à partir de la supercellule avec 

différentes porosités. Pour les obtenir, nous enlevons un nombre d’atomes de 

silicium donné suivant la direction (001) au centre de la supercellule.  

La porosité P est définie comme étant le rapport entre le nombre enlevé et le 

nombre total d'atomes de silicium dans la supercellule, elle est donnée par : 

   

nombre des atomes Si enlevé
P(%) = *100

nombre totaledes atomes Sidans la supercellule
                        (4-1) 

 

Du moment qu’il y a plusieurs porosités à réaliser dans cette supercellule, 

nous avons retenu uniquement les porosités de même groupe de symétrie d’espace 

pour réduire les paramètres à optimiser. Cette limitation ne laisse la possibilité de 

4.2 Détails de calcul : 
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créer que cinq porosités. Ainsi, un nombre de 1, 5, 9, 13 et 15 des atomes du Si a 

été enlevé pour produire des porosités de 3.12, 15.62, 28.12, 40.62 et 46.87%, 

respectivement (Figure 4-1). Pour éviter tous les phénomènes qui se produisent à 

la surface des pores, nous avons saturé les liaisons pendantes de la surface des 

pores par des atomes d’hydrogène pour éviter les phénomènes d’oxydation, de 

reconstruction, et le déséquilibre de charge [123]. 

 

Figure 4-1: Modèle silicium poreux :  A représente une supercellule de 32 atomes 

(bulk c-Si), et   B, C, D et E représentes le silicium poreux avec saturation totale 

d’hydrogène pour les porosités 3.125%, 15.625%, 28.125%, et 40.625%, 

respectivement. Les sphères de couleur jaune et bleu désignent respectivement 

les atomes Si et H. 

 

Les cinq porosités ainsi obtenues ont été utilisées dans l’étude de l’influence 

de la porosité sur les propriétés physiques du silicium poreux. La périodicité infinie 

du cristal est assurée par les conditions de périodicité.  

Le Tableau 4-1 présente le nombre d’atomes de silicium enlevés, le nombre 

d’atomes de silicium restant, le nombre d’atomes d’hydrogène rajoutés et la porosité 

produite dans chaque supercellule.  
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Tableau 4-1: Nombre d’atomes de silicium enlevés, restantes, d’hydrogène 

rajoutés et la porosité produite dans chaque porosité 

Porosité nSi
enlevé nSi

restant nH
rajouté 

3.12% 1 31 4 

15.62% 5 27 12 

28.12% 9 23 15 

40.62% 13 19 20 

46.87% 15 17 20 

  

 

4.2.2 Conditions de calcul : 

 

Dans nos calculs nous avons utilisé l’approximation du gradient généralisé 

de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) pour décrire la fonctionnelle d’échange et 

de corrélation. La base d’onde plane en association avec un pseudopotentiel est 

utilisée pour décrire les fonctions d’onde.  

Deux pseudopotentiels atomiques ont été choisis pour traiter l’interaction 

électron-ion : pseudopotentiels ultra doux de Vanderdilt a été utilisé pour optimiser 

la structure et étudier les propriétés électroniques et celle du pseudo-potentiels à 

norme conservée utilisée pour étudier les propriétés vibrationnelles. On cite que la 

bibliothèque Materials Studio (Accelerys) est la source de ces pseudo-potentiels. 

La configuration électronique du silicium et de l’hydrogène considérés dans 

notre calcul est celle des électrons de valence Si : 3s23p2 ; H : 1s1.  

Des critères de convergence ont été fixés pour des calculs d’optimisation 

géométrique (les coordonnées internes) exécutés selon l’algorithme BFGS                 

[124,125] (Tableau 4.2). Cet algorithme est basé sur la convergence de quatre 

paramètres cités dans le tableau ci-dessous :    
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Tableau 4-2: Critères de convergence de l’optimisation géométrique  

Critères de convergences  

Tolérance de convergence d’énergie totale. 10-7 eV/atome 

Tolérance de convergence de déplacement 

atomique maximum 

10-5 Å 

Tolérance de convergence de force maximale 

agissant sur les atomes 

0.002eV/Å 

Tolérance de convergence du stress maximal 0.02 Gp 

 

En parallèle, le critère de convergence de l’énergie totale est de 10-7 eV pour 

le cycle SCF.  

 

4.2.2.1 Energie de coupure Ecutoff : 

 

Le choix du nombre d'ondes planes entrant dans la décomposition de la 

fonction d'onde est capital pour la qualité de nos résultats. La taille de la base d’onde 

plane est déterminée par l’énergie de coupure Ecutoff qui doit satisfaire un 

arrangement compromis entre le temps et la précision du calcul. Plus précis seront 

les résultats et plus longs seront les temps de calcul. 

Les optimisations que nous avons effectuées ont abouti à une valeur de    

Ecutoff =900 eV. Cette valeur est utilisée pour toutes les porosités étudiées et cela, 

car les différentes porosités adoptent la même structure cristalline tétragonale, avec 

des paramètres de mailles proches. 

L’utilisation du pseudopotentiel à norme conservée pour les calculs des IR 

nécessite cette grande valeur de Ecutoff pour avoir de bons résultats. 

 

4.2.2.2Echantillonnage en points k : 

 

 Un autre point crucial pour la qualité et la précision de notre calcul est le 

nombre fini de points k dans la zone de Brillouin. Pour choisir ce dernier, le maillage 

du Monkhorst-Pack a était adopté et il consiste à choisir un nombre de points 

spéciaux dans la zone de Brillouin irréductible tout en respectant la symétrie dans 

le réseau réciproque et la taille de la structure [33].   
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Dans notre cas, nous avons utilisé des supercellules où (A = B =2C), c. a. d 

la dimension de la supercellule a été multipliée par deux le long de l’axe x et y et 

comme l’augmentation de la dimension dans l’espace réel correspond à une 

diminution de l’espace réciproque. Par conséquent, nous avons utilisé une grille de 

1 × 1 × 3 points-k du réseau Monkhorst-Pack.   

Les tests de convergence de l’énergie totale en fonction du point k ont pris 

en considération le nombre de points-k dans l’espace du réseau réciproque, soit 

suffisant pour décrire ces supercellule dans un temps de calcul raisonnable. 

On note que dans tous les calculs réalisés dans ce travail et dans le but de 

réduire le nombre de paramètres à optimiser et l’erreur commise (si on utilise 

différents paramètres) nous avons utilisé une énergie de coupure Ecuttoff =900eV et 

une grille de 1 × 1 × 3 points-k pour les différentes structures. 

 

 

 

4.3.1 Silicium massif (Bulk) : 

 

Afin de valider le choix de la précédente méthode de calcul, nous avons 

d’abord comparé les résultats, de son application à l’étude des propriétés 

structurales et électroniques du silicium cristallin (massif ou bulk), aux résultats 

expérimentaux et aux autres calculs théoriques utilisant la méthode utilisant tous 

les électrons.  

Le paramètre de maille du Si bulk (cSi), déterminé par l’optimisation 

géométrique est de 5,465Å à une température T=0K. Il est de 0.7% inférieur à la 

valeur expérimentale du Si massif (a=5,43 Å) [126, 127,128] et très proche avec 

celui obtenu par des calculs utilisant tous les électrons. 

La distance entre les atomes les plus proches voisins Si-Si calculée est de 

2,38 Å, très proche de la valeur mesurée pour le Si massif (2,35 Å).  

4.3 Propriétés structurales : 
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Figure 4-2: Première zone de Brillouin pour cSi (les traits discontinus) et les 

directions de haute symétrie (les traits rouges) dans la zone de Brillouin 

irréductible (IFBZ). (g1, g2 et g3 sont les vecteurs de base du réseau réciproque). 

 

D’autre part, nous avons calculé la structure de bandes d’énergie du silicium 

bulk suivant les directions de haute symétrie (Figure 4-2) et en utilisant 21 points 

spéciaux de la zone de Brouillon irréductible.  

On rappelle que la structure de bande électronique a fait l’objet de plusieurs 

études expérimentales et théoriques, dont la Figure 4-3 b représente un exemple 

de la structure de bande théorique (trouvée dans la littérature).  

La Figure 4-3 a montre une structure de bande d’énergie du Si Bulk ayant un 

maximum de bande de valence au point Γ (0,0,0) qui ne coïncide pas avec le 

minimum de la bande de conduction au point X (0.5,0,0.5) ce qui signifie un gap 

indirect. Cette propriété rend le Si Bulk un mauvais matériau pour l’émission de 

lumière. 

La valeur de gap d’énergie (0.6 eV) est sous-estimée de 53 % par rapport à 

la valeur expérimentale (1.12 eV) [129], mais en général les méthodes DFT, y 

compris la GGA, sous-estiment systématiquement la largeur de la bande interdite 

sans affecter l’allure générale des bandes d’énergie [130,131]. Cette sous-
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estimation est dû à l’utilisation de la DFT qui décrit de façon incorrecte les états 

électroniques excités des solides. 
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Figure 4-3: structure de bande d’énergie du silicium bulk : a) calculée par 

GGA-PBE et b) trouvée dans la littérature [129,127]. 
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Une comparaison de la structure de bande calculée par le code utilisé Figure 

4-3.a et trouvée dans la littérature Figure 4-3.b montre une cohérence entre les 

bandes de valences. Cependant, une sous-estimation du gap d’énergie engendré 

par le déplacement des bandes de conductions vers des niveaux énergétiques les 

plus bas. 

Les résultats du Si bulk sont cohérents avec ceux obtenus 

expérimentalement ce qui indique que les critères de calcul choisis sont 

convenables pour l’étude du silicium poreux.   

 

4.3.2 Silicium poreux :  

 
  Dans le but de prédire les structures d’équilibre du silicium poreux avec les 

différentes porosités, une optimisation géométrique est réalisée comme une 

première étape en utilisant le code CASTEP et la méthode GGA-BPE. 

Les résultats de l’optimisation géométrique montrent la transformation de la maille 

du système cubique (A=B=C avec α=β=) à une maille du système tétragonal 

(A=B≠C avec α=β=). La création de pores a réduit également la symétrie en 

passant du groupe d’espace du système cubique Fd3m (No.227) au groupe d’espace 

P4̅2m (No.111) du système tétragonal. 

Notant que les supercellules utilisées sont choisies de manière à avoir le même 

groupe de symétrie d’espace, ce qui nous permet de réduire les paramètres à 

optimiser. Nos calculs montrent une dilatation des supercellules décrite par 

l’augmentation de chaque paramètre de maille (A, B, C) par rapport à la valeur du 

paramètre de maille théorique de la supercellule de départ (Tableau 4.3).  

Cette dilatation de A et B est de l’ordre de 1.5 %, 3.2%, 1.4% et 10.6% pour les 

porosités 3.12, 15.62, 28.12 et 40.62%, respectivement. 

La dilatation de C est moins remarquable et elle est de l’ordre de 0.43, 1.05 et 1.77% 

pour les porosités 3.12, 15.62 et 28.12%, respectivement. Cependant, une 

compression de l’ordre de 4.71% est observée pour la porosité de 40.62% [132].  

Cette dilatation de la structure est due probablement à l’interaction hydrogène-

hydrogène, cette dernière remarque s’accorde avec les résultats trouvés par 

Cisneros et al [133] en utilisant la méthode LDA et GGA et une seule porosité de     

40 %. 
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D’autre part, pour la porosité de 46.87 % on remarque une distorsion et un 

changement de phase de la structure cristalline. Cela constitue une limite de la 

porosité à créer dans cette supercellule (2*2*1). En effet, le choix de la taille de la 

supercellule de départ impose une limite du nombre d’atomes Si à enlever et notre 

moyen de calcul disponible ne permet pas de travailler avec une autre supercellule 

de taille plus grande. Par conséquent, cette dernière porosité a été éliminée de cette 

étude. 

Tableau 4-3: Variation du paramètre de maille (A, B, C), des angles (α, β, ) 

et du volume V de la maille élémentaire de chaque porosité.  

 
Paramètres de maille (Å). Volume 

V (Å3).  

Angles(α,β,) 

(deg).   A=B C 

Bulk Si (cSi) 10.860 5.430 644.030 90 

Porosité  

(P%)  

3.12      11.023     5.453 662.667 90 

15.62  11.205 5.487 688.933 90 

28.12  11.014 5.526 670.293 90 

40.62  12.012           5.174           746.459 90 

46.87  
A= 9.6796 

B= 4.966       
12.360           590.680 

α==90 deg 

β =83.85 deg 

 
Les résultats de l’optimisation géométrique montrent que la longueur de 

liaison Si-Si de la surface est plus faible que celle de Si-Si en volume pour les 

différentes porosités (Tableau 4-4). Cette liaison a pour valeur 2.38 Å pour le Si 

bulk. 

Ces résultats montrent aussi que la passivation de la surface avec 

l’hydrogène n’a pas modifié le mode de la surface (reconstruction) et n’a pas affecté 

le caractère covalent de la liaison. 

Pour les différentes porosités étudiées, on observe une augmentation de la 

longueur de la liaison Si-Si dans un pore en partant de la surface de la structure 

vers son volume (bulk). Cette différence entre la surface et le volume est plus 

prononcée pour les grandes porosités. D’autre part, on note que la distance Si-H 

est de l’ordre de 1.486 Å en accord avec d’autres résultats publiés [134].  
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Tableau 4-4: Longueurs des liaisons optimisées par le calcul DFT. 
 

        Porosité  

 

 

 

 

Longueur 

Liaison  

Si-Si  

Nos calculs 

 

3.12   % 

 

15.62 % 

 

28.12 % 

 

40.62 % 

 

Si massif 

 

Si-Si (Å) en 

surface 
2.35794 

2.35163 

 
2.32782 

2.37750 

 

2.38 

Si-Si (Å) 2.36293 2.37592 2.35611 2.39296 

Si-Si (Å) 2.36773 2.39490 2.37660 2.40513 

Si-Si (Å) en 

volume  
2.38809 

2.40973 

 

2.38767 

 

2.41590 

 

Si-H (Å) 1.47915 1.48223 1.49566 1.48923 - 

 

4.3.3 Energie de formation :  

 

Pour étudier l’effet de la porosité sur la stabilité de la structure poreuse, nous 

évaluons l’énergie de formation de la structure poreuse, exprimée selon [121] : 

    

,

f PSi i i

i Si H

uE E n
=

= −                                                            (4-2)

 

                                                                          

 

Où   PSiE représente l’énergie totale du silicium poreux (PSi), ni le nombre 

d’atomes du silicium et de l’hydrogène dans la supercellule et i le potentiel chimique 

de chaque espèce i. 

Les potentiels chimiques, négatifs pour l’état fondamental, sont calculés à 

partir du bulk pour le silicium Si. Le potentiel chimique de l’hydrogène µH est 

déterminé à partir de la moitié de l’énergie de la molécule H2. 

Les énergies de formation calculées pour les structures optimisées (Figure 

4-4) sont négatives ce qui indique que les quatre structures sont favorables.    
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La comparaison des énergies de formation des différentes porosités nous 

permet de conclure que plus la porosité est élevée plus le système est stable. Par 

conséquent, la porosité 40.62% est la plus favorable [132]. 

On rappelle qu’avec cette supercellule de 32 atomes on ne peut pas créer 

une porosité plus grande que de 40.62%. 
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      Figure 4-4: Variation de l’énergie de formation en fonction de la 
porosité. 

 

 

 

 

Depuis la découverte du silicium poreux, ses propriétés électroniques ont fait 

l’objet d’un nombre important d’études expérimentales et théoriques.  

Dans le but d’étudier la variation des propriétés électroniques en fonction de 

la porosité, nous avons calculé, les structures de bandes électroniques, les densités 

d’états électroniques, ainsi que les distributions de charges électroniques pour 

chaque porosité et cela à pression nulle dans une première étape. 

  

4.4 Propriétés électroniques :  
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4.4.1 Structure de bandes électroniques : 

 

La structure de bandes d’énergie du Si poreux PSi et du bulk cSi a été 

calculée le long des directions de haute symétrie de la première zone de Brillouin. 

On note que les directions de haute symétrie pour les 4 structures poreuses            

(Figure 4-5) sont : Z(0, 0, 0.5) → A(0.5, 0.5, 0.5) → M(0.5, 0.5, 0) → G()(0, 0, 0) 

→ Z(0, 0, 0.5) → R(0, 0.5, 0) → X(0, 0.5, 0) → G(0, 0, 0). 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
Figure 4-5 : Première zone de Brillouin pour PSi, les points et les directions 

de haute symétrie.  

Traits discontinus : Première zone de Brillouin ; traits rouges : Directions de 

haute symétrie dans la zone de Brillouin irréductible (IFBZ) ; traits bleus : vecteurs 

de base du réseau réciproque.  

 

Contrairement à la structure de bande du Si massif qui possède une structure 

de gap indirect, les quatre structures étudiées possèdent un gap direct (Figure 4-9). 

Cela peut être expliqué par un recouvrement (folding) dans la zone de brouillon qui 

devient réduite à la suite de la création des pores dans une grande maille qui est la 

supercellule dans notre cas (Figure 4-9.b). Ce recouvrement provoque le 
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déplacement du point le plus bas de la bande de conduction c-Si vers le centre de 

la zone de Brillouin, ce qui entraîne le passage d’un gap indirect à un gap direct. 

Ce résultat est en accord avec celui trouvé par Cisneros et al [133], Trejo et 

al [123] ainsi que d’autres travaux expérimentaux [135] ce qui confirme qu’un gap 

direct est observé dans les matériaux poreux semiconducteurs nanostructurés. 

D’autres études comme celle menée par Canham [41] ont tenté d’expliquer ce 

phénomène par des effets quantiques en particulier le confinement quantique qui 

se produit dans des structures dont les dimensions sont inférieures à quelques 

nanomètres. 

Ce confinement quantique entraine une augmentation de l’énergie de la 

bande de conduction du silicium poreux comparé au bulk. 

  

4.4.1.1 Evolution du gap en fonction de la porosité : 

 

Afin de mieux illustrer l’effet de la porosité sur la bande interdite, nous avons 

tracé la variation de l’énergie de gap en fonction de la porosité (Figure 4-6). 

L’augmentation de la porosité provoque une augmentation du gap. Des 

valeurs de 0.739, 1.205, 1.787 et 2.133 eV ont été obtenues pour les porosités 3.12, 

15.62, 28.12 et 40.62% respectivement. En effet, une grande porosité nécessite une 

grande énergie de formation pour créer les pores avec un important confinement 

quantique dans la structure résultante.  

D’autres phénomènes, autres que le confinement quantique, peuvent 

contribuer à l’élargissement de la bande interdite tel que l’état de surface et 

interface. En effet, l’augmentation de la porosité entraine une augmentation 

importante de la surface spécifique et par conséquent des interactions du silicium 

avec son environnement par formation de liaison pendante et en particulier la 

formation potentielle d’hydrures de silicium.  
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Figure 4-6 : Variation de l’énergie de gap en fonction de la porosité 
     

Un autre facteur est important pour comprendre l’élargissement de la bande 

interdite est la largeur des pores d ainsi que la distance L qui les sépare. Celle -ci 

correspond à la distance de confinement entre les pores, dans les 4 porosités, 

choisies d’une manière à avoir la même forme géométrique (Figure 4-7).  

Ces deux paramètres sont reliés entre eux et toute augmentation de d 

engendre une diminution de la distance de confinement L comme indiqué sur   

Figure 4-8. 

Une tendance linéaire entre la largeur de la bande interdite et d est observée 

(Figure 4-8). La pente positive confirme que la bande interdite augmente avec la 

porosité et la largeur des pores. 
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’ 

 
Figure 4-7 : Evolution de la largeur des pores d et de la distance de confinement L 

en fonction de la porosité. 
 
Dans notre cas où la distance de confinement est très faible de l’ordre de 

l’angström Å, le comportement de la largeur de la bande interdite en fonction de la 

porosité est différent de celui observé dans le cas où l’ordre est du nanomètre. Cela 

peut être attribué à un confinement incomplet ou un pseudo confinement (quasi 

confinement). En effet, en raison de la faible valeur de L, les pores se touchent et 

l’électron peut trouver un chemin entre les pores (pores interconnectés) 

[123]. D’autre part, l’augmentation de la porosité augmente la surface spécifique du 

matériau ce qui peut expliquer l'augmentation du gap avec la porosité. Un autre 

paramètre peut contribuer à l’élargissement du gap, la formation des hydrures à la 

surface du PSi. En effet, ce phénomène est plus accentué en raison de 

l’augmentation importante de la surface du PSi en fonction de la porosité. 
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Par ailleurs, il a été prouvé expérimentalement que la formation des hydrures 

favorise le confinement quantique en augmentant la taille des cristallites et leur 

densité [40,91].  

Dans la littérature consultée, des gaps de 2.5 et 2.46 eV ont été calculés pour 

des porosités proches de 40% par Cisneros et al [133] en utilisant la LDA et Cruz 

et al [134] en utilisant la tight-binding. D’autre part, les fonctions d’onde dont les 

longueurs d’onde sont supérieures à la distance entre les nœuds ne seront pas 

accessibles pour le système [134]. 
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Figure 4-8 : Variation du gap en fonction du largueur du pore et la distance 

de confinement 
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Figure 4-9 : Structure de bande électronique a) bulk Si, b) bulk Si avec le modèle 

supercellule (2*2*1), c, d, e et f silicium poreux avec les porosités 3.12, 15.62, 

28.12, 40.62%. 
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Une comparaison des structures de bandes énergétiques calculées par la 

GGA-PBE pour les quatre structures poreuses (Figure 4-9) indique une allure 

topologie générale presque similaire. Le haut de la bande de valence entre -5.0 eV 

et le niveau de Fermi EF présente des bandes qui deviennent plus dispersées et 

plates en augmentant la porosité. 

La même remarque est valable pour les bandes du bas de la bande de 

conduction, au-dessus de la bande interdite. 

A l’inverse, la structure de bande du Silicium bulk montre une bande de 

conduction et de valence fortement dispersées.  

 

4.4.2 Densité d’états : 

 

La densité d’état électronique est une analyse qui permet de déterminer la 

composition des orbitales atomiques et la nature des liaisons entre les atomes. 

Le Figure 4-10 désigne les densités d’états totales (TDOS) et partielles 

(PDOS) du silicium massif et poreux obtenues par la GGA-PBE. Le niveau de Fermi 

coïncide avec l’origine des énergies. Il est claire la ressemblance en allures du 

TDOS et du PDOS des différentes structures étudiées avec une augmentation de 

la porosité qui se manifeste par un changement de la position et une diminution de 

l’intensité et de la largeur des pics du DOS. 

La Figure 4-10, montre clairement que la bande de valence est composée de 

deux parties : la partie supérieure plus intense est localisée à environ [-5,0] eV, 

composée principalement des orbitaux p du silicium et une faible contribution de 

l’orbitale s de l’hydrogène, la deuxième se situe à environ [-12.5,-5] eV, est composé 

des orbitales s du silicium. 

D’autre part, le bas de la bande de conduction est composé principalement 

des orbitales p du silicium avec son déplacement vers des niveaux élevés 

d’énergie en fonction de l’augmentation de la porosité.   
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Figure 4-10 : Densité d'états électroniques totale (TDOS) et partielle (PDOS) pour 

a) bulk Si, b) bulk Si avec le modèle supercellule (2*2*1), c, d, e and f silicium 

poreux avec les porosités 3.12, 15.62, 28.12, 40.62%. 
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Les différents calculs pour déterminer les modes de vibration et les spectres 

d'absorption IR ont été effectués dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de 

densité perturbée DFPT [136]. Les critères de convergence du calcul utilisés dans 

cette partie sont ceux utilisés dans la section précédente. 

Après la détermination des structures géométrique d’équilibre, les spectres 

d'absorption IR ont été effectués en supposant les atomes vibres autour de leur 

position d’équilibre lors de l’interaction avec le rayonnement électromagnétique.  

Le nombre de modes de vibrations est déterminé par le CASTEP à partir de 

la théorie des groupes. 

Ce nombre est réparti sur 5 modes de vibration du silicium poreux de 

symétrie D2d au centre de la première zone de Brillouin Γ : 

 1 2 1 2    E A A B B = + + + +                                                       (4-3)

  

Ces notations sont utilisées pour indiquer les modes de vibration. Seuls 2 modes 

sont actifs pour l’infrarouge.  

L’évolution des bandes infrarouges en fonction de la porosité est illustrée 

dans la Figure 4-11. On rappelle que les liaisons pendantes sont saturées 

complètement par les atomes d’hydrogène.    

4.5 Propriétés vibrationnelles : 
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Figure 4-11 : Spectre de vibration IR du silicium poreux avec différentes porosités  

 

Le code de calcul CASTEP permet de calculer toutes les bandes d’absorption 

IR qu’il sont mentionnés dans le Tableau.4-5. 

Pour mieux voir les bandes d'absorption IR nous avons superposé les 

spectres précédents et réalisé des agrandissements autour des déplacements et 

des pics importants dans la Figure 4-12. 
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Figure 4-12 :  Spectre de vibration IR du silicium poreux avec différentes 

porosités. Des agrandissements entre : a) (500-700) cm-1.                                             

b) (800-950) cm-1.  c) (2000-2300) cm-1. 

 

a 
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La porosité affecte le nombre, l’intensité, la position et la largeur des bandes 

d’absorption IR. Il est clairement visible à partir du Tableau.4-5 que l’augmentation 

de porosité augmente le nombre de pics et leur intensité. 

 

Tableau.4-5 : Bandes principales de fréquence () et d’intensité maximale (Imax) 

du spectre de vibration IR pour les différentes porosités déterminées par le calcul 

 Porosité  

symétrie  P=3.125% P=15.62% P=28.125% P= 40.62% 

B2 

 (cm−) Imax  (cm−) Imax  (cm−) Imax  (cm−) Imax 

  2234.38 4.29 2126.22 4.84 2184.83 12.64 

2230.54 1.13 2185.97 4.17 2081.56 4.84 2149.89 8.57 

594.13 11.49 639.64 39.95 627.76 38.55 642.32 35.05 

501.93 0.09 573.70 3.72 599.56 7.06 586.75 10.17 

    547.31 1.70   

E 

2218.24 2.16 2196.41 10.79 2127.75 2.55 2180.28 5.04 

602.23 7.58 845.01 8.88 2124.03 1.41 2168.47 4.95 

502.51 0.78 642.55 19.32 2081.67 2.45 2149.12 1.02 

  616.29 5.77 645.47 6.29 889.92 7.37 

  567.55 4.04 617.84 17.75 676.73 8.36 

      644.20 39.34 

 

Une comparaison entre les fréquences calculées théoriquement par la 

théorie de groupe et les fréquences expérimentales collectées dans la bibliographie 

a permis d’attribuer les principales fréquences de vibration au mode de vibration. 

Les spectres obtenus peuvent être divisés en trois plages (Tableau.4-6). 

Dans la plage de nombres d'onde compris entre 2000 et 2300 cm-1 et pour toutes 

les porosités, le spectre IR calculé indique la présence de pics intenses relativement 

élevés avec un certain décalage en fonction de la porosité et, correspond à la bande 

d'étirement (allongement) de la liaison Si-H (mode streching). Pour les deux 

porosités de 40,62 et 15,62%, nous observons l’apparition d'autres pics, dans cette 

plage, qui peuvent être attribués à la liaison SiH2. 

 

 

 



118 
 

 
 

Tableau.4-6: Attribution des bandes principales de vibration IR pour les 

différentes porosités déterminées par le calcul 

Liaisons Fréquences (cm-1) 

Porosité (Nos calculs) 

3.125%  15.625% 28.125% 40.625% 

           Si-Si  594.13 639.64 627.75 642.32 

SiH 602.23 616.29 617.84 644.20 

SiH2  642.55  676.73 

SiH2 / 845.01 / 889.92 

SiH 2218.24 2196.41 2127.75 2149.89 

SiH2 / 2185.97 / 2184.83 

 

La deuxième gamme étroite comprise entre 840 cm-1 et 900 cm-1, observée 

uniquement pour les deux porosités de 15,62 et 40,62%, montre un pic unique avec 

un léger décalage, et on peut l’attribuer à la présence de liaison SiH2 (mode 

déformation).  

La troisième plage comprise entre 590 et 680 cm-1 est observée pour toutes 

les porosités étudiées. Le pic principal dans cette zone présente un ou des pics 

d’intensité élevée et correspond à la vibration Si-Si surface en mode stretching. Ce 

dernier devient plus intense en augmentant la porosité. Par contre, un autre pic dans 

le même intervalle décroît en intensité en augmentant la porosité peut être attribué 

à la vibration des atomes Si-Si du bulk (volume). Nous notons également la 

présence d'autres pics de faible intensité, qui peuvent être attribués aux liaisons 

SiHx(x=1,2). Dans cette zone, on observe également un déplacement des pics 

d'absorbance vers des nombres d'ondes plus élevés lorsque la porosité augmente.  

L’orientation des pores créés dans la supercellule choisie affecte les spectres 

IR. Les deux porosités 15,62 et 40,62%, de même orientation, sont accompagnés 

d’apparition des bandes supplémentaires par rapport aux autres porosités (3.125 et 

28.125% d’orientation différente de la précédente). 

Vu le nombre important de pics (114 modes théoriques), nous avons procédé 

à l’identification des principaux pics IR selon la littérature consultée.  
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En comparaison avec les données FTIR expérimentales, la bande vibratoire 

de SiH3 est absente dans les spectres obtenus par le calcul. En fait, le processus 

de création de pores dans le modèle de supercellule choisi tout en respectant la 

symétrie ne permet pas la formation de liaison SiH3. Elle nécessite l’emploi d’un 

autre modèle géométrique.  

Pour valider les résultats de calcul des bandes de fréquence IR obtenus, 

nous avons procédé à une comparaison avec les résultats expérimentaux 

d’absorption IR sur un échantillon de PSi de porosité proche à celui de 40,62%. Ce 

choix a été dicté par les conditions expérimentales dans lesquelles l‘élaboration de 

l’échantillon de PSi a été réalisée. 

La comparaison avec la littérature disponible montre que nos résultats 

expérimentaux et calculés des fréquences de vibration du silicium poreux sont en 

bon accord. La cohérence entre nos résultats expérimentaux et par calcul et ceux 

de la littérature est résumée dans le Tableau .4-7.   

 

Tableau .4-7: Fréquence de vibration IR expérimentale et théorique du silicium 

poreux pour une porosité de 40.625%. 

 

 

Liaisons  

Fréquences (cm-1) 

 Silicium poreux 

avec p =40.62%           

(Nos calculs) 

Expérimental 

(Ce travail) 

Littérature 

Si-Si 642.32 617 620 [92] 

SiH 644.20 628 626 [93] 

SiH2 676.73 666-675 662 [93] 

SiH2 889.92 908 880-910    [93,95] 

SiH 2149.89 2085 2084-2112 [92,95]  

SiH2 2184.83 2115 2082-2121 [92,93,95, 96] 

SiH3 / 2140 2130-2141 [93,94] 
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L’étude du comportement élastique du silicium poreux, soumis à une 

contrainte mécanique extérieure, permet de déterminer les constantes élastiques et 

la stabilité mécanique de la structure. La connaissance des caractéristiques 

mécaniques tels que   le rapport B /G, le module d'Young et le coefficient de Poisson 

permet de déduire les propriétés mécaniques d’un matériau en l'occurrence 

l'anisotropie, la ductilité ou la fragilité et la rigidité. 

4.6.1 Equations d’état : 

La variation de l’énergie totale de la maille en fonction d’une contrainte 

imposée (variation du volume, variations de la forme de la maille) permet de 

déterminer différentes constantes mécaniques d’un matériau notamment le module 

de compressibilité B, qui mesure la résistance à une modification du volume sous 

une pression hydrostatique, et sa dérivée B’.  

Dans ce qui suit, l’étude des propriétés élastiques concerne uniquement la 

structure très stable correspondant au silicium poreux ayant une porosité 40.62% 

(St1).  Dans un premier temps les paramètres de cette structure sont déterminés 

par minimisation d’énergie, à pression et température nulles, par un calcul DFT-

GGA. 

Un second calcul DFT-GGA est effectué pour déterminer les variations des 

paramètres structuraux, notamment le volume et les paramètres de la maille, par 

l’application d’une pression hydrostatique à la supercellule de St1 dans une plage 

de pression variant de 0 à 20 GPa.  

   La Figure 4-13  montre la variation de l’énergie totale de St1 en fonction du 

volume. La variation E(V) a été obtenue et interpolée par la formule de l’équation 

d’état de Birch Murnagha [137] donnée par l’équation : 

3 2
2/3 2/3 2/3

0
0

0 0 0

9
( ) 1 1 6 4

16

B V V V V
E V E B

V V V

− − −            
     = + − + − −      

                 

      (4-4)                                

 

 

Où E0 et V0 sont respectivement l’énergie totale et le volume d’équilibre à 

pression et température nulles. 

   

4.6 Propriétés élastiques : 
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Figure 4-13 Énergies totales calculées en fonction du volume (équation 
d’état E(V) du silicium poreux). 

 

La valeur du module de compressibilité B obtenue par l’ajustement de E(V) 

est de 22.13GPa et sa dérivée par rapport à la pression B' est de 2.27.  

D’autre part, La Figure 4-14  présente l’équation d’état du silicium poreux, 

sous forme de variation du volume en fonction de la pression hydrostatique P (V). 

Le diagramme de l’équation d’état P (V) a été ajusté par l’équation d’état du 

troisième ordre de Birch-Murnaghan donnée par la forme suivante :  

 

  
7/3 5/3 2/3

0 0 0

3 3
( ) ( ) ( ) 1 ( 4) ( ) 1

2 4

V V V
P V B B

V V V

− − −
   

= − + − −    
    

      (4-5) 

  

De même, les valeurs de B et B' obtenues par l’ajustement de P(V) sont 

respectivement 23.98GPA et 2.22. 

L’étude de l’effet de la pression hydrostatique sur le volume du silicium 

poreux montre que le volume de la supercellule décroit de 44%.   
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Figure 4-14 Equation d’état P(V) du silicium poreux ajustées à l'équation 

d'état de Birch-Murnaghan.  

 

4.6.2 Constantes élastiques et condition de stabilité : 

 
Les constantes élastiques sont des grandeurs qui caractérisent le 

comportement élastique d’un cristal en reliant les contraintes aux déformations. 

Et comme le nombre des constantes élastiques indépendantes dépend de la 

symétrie des cristaux (réduction de 21 composantes pour le système triclinique à 3 

composantes pour le système cubique).  Ainsi, l’élasticité d’un cristal tétragonal est 

caractérisée par 6 constantes élastiques indépendantes, C11, C12, C44, C33, C13 et 

C66. Et le tenseur de rigidité des constantes élastiques s’écrit comme suit : 

 

11 12 13

12 11 13

13 13 33

44

44

66

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0 0 0

0 0 0 0 0

0 0 0 0 0

ij

c c c

c c c

c c c
c

c

c

c

 
 
 
 

=  
 
 
 
  

      (4-6) 
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Le tenseur de rigidité du silicium poreux est déterminé, à 0 GPa, à partir d’un 

calcul DFT-GGA et mentionné sur le Tableau 4-8. 

Un calcul supplémentaire du tenseur de rigidité est effectué pour le silicium 

bulk afin de comprendre le changement des propriétés mécaniques lors des 

créations des pores. On note que le silicium massif est représenté par une maille 

cubique caractérisée par 3 constantes élastiques indépendantes : C11, C12 et C44. 

 

Tableau 4-8 : Valeurs des constantes élastiques calculées (Cij, en GPa) pour 

le silicium poreux (dans le système tétragonal) et le silicium massif (dans le système 

cubique). Comparaison aux résultats disponible dans la littérature. 

        Cij (GPa) 

Structure 

C11 C12 C13  C33  C44  C66  

Silicium poreux 52.79 7.94 24.20 24.88 23.71 3.83 

 

Silicium  

massif 

 

Ce travail 
 

153.38  56.26   75.84     

Littérature 165 

[138,139] 

63.9 

[138]    

  79.5 

[138]   

 

 

• C33 est plus petite que C11 ce qui implique que la force de liaison le long de la 

direction x et y est plus grande que celle de la liaison le long de la direction z. 

Par conséquent la structure est plus compressible le long de cette direction z. 

• La constante C66 est inférieur à C44 indiquant que le cisaillement le long du plan 

(100) est plus facile par rapport au cisaillement le long du plan (001) et (010).  

• Les coefficients de rigidité du silicium poreux sont beaucoup plus faibles que 

celle du silicium bulk. 

La condition de stabilité mécanique imposée par Born et Huang [140,141]  

pour le système tétragonal nécessite que les constantes élastiques indépendantes 

Cij soient positives et obéissent aux conditions suivantes [142] : (C11− C12) > 0;               

(C11 + C33 -2C13) > 0; (2C11 + C33 +2C12 +4 C13) > 0 ; C11 > 0 ; C33 > 0, C44 > 0, C66 > 0. 

Les valeurs des constantes élastiques calculées (Tableau 4-8) sont positives 

et remplissent les critères de Born, ce qui montre la stabilité mécanique de la 

structure tétragonale du silicium poreux.  
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L'étude des propriétés mécaniques nécessite la connaissance de certains 

paramètres comme le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le 

module de Young E et le rapport B /G. dans ce qui suit ces paramètres sont calculés 

à partir des constantes élastiques à 0 GPa dans le cadre de l’approximation de 

Voigt-Reuss-Hill(H) [143]. 

On constate : 

• Un bon accord entre la valeur du module de compressibilité BH calculé à 

partir des Cij ( Tableau 4-9) avec ceux, obtenus à partir des équations d’états 

E(V) et P(V).  

• La valeur du module de cisaillement GH est inférieure à celle de BH, ainsi le 

matériau est plus résistif à la compression qu’au cisaillement.  

• Comme le rapport B/G est supérieur à la valeur limite B/G = 1.75 (la valeur 

limite introduite par Pugh [144] qui sépare les matériaux ductiles et les 

matériaux fragiles), le silicium poreux de porosité 40.62% est considéré 

comme un matériau ductile. 

 

Tableau 4-9 : module de compressibilité B, module de cisaillement G, 

rapport B/G, module d'Young et coefficient de Poisson  calculés pour la structure 
ST1 et le silicium massif. Comparaison aux résultats disponible dans la littérature. 

 

Constantes 

élastiques 

Silicium  Silicium poreux 

Nos calculs Autres 

résultats 

Nos calculs Autres 

résultats 

B (GPa) 88.63  25.91  

G (GPa) 
 

64.92 79.5 [138 ] 12.51 15.30 

Rapport 
B/G 

1.35  2.07  

E (GPa) E = 123.18 

(Ex=Ey=Ez=123.18)       

 
130 [138] 

E=50.713 

(Ex=Ey=21, 

Ez=5.6) 

39.50 [ 145] 
 

 

 0.268  0.32  

 

Le module de Young décrit la déformation du matériau dans la direction 

d’application d’une contrainte mécanique uniaxiale. Plus sa valeur est importante 
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pour un matériau donné, plus il est difficile de le déformer. Comme on peut le voir, 

les valeurs mentionnées au tableau montrent que le comportement mécanique du 

silicium poreux est différent en fonction des directions d’application de la contrainte 

mécanique contrairement au silicium massif. Ainsi, on assiste à une forte 

anisotropie du module de Young.  

Du Tableau 4-9 le module de Young prend une faible valeur selon la direction 

de z qui correspond à la direction de formation du pore, dans les autres directions 

x et y le module de Young est plus important, ce qui indique qu’il est plus difficile de 

le déformer dans ces directions par rapport à z. 

D’autre part, une comparaison au silicium bulk permet de constater que la 

porosification du Si réduit son module de Young. 

Concernant le coefficient de Poisson   qui caractérise la déformation de la 

matière perpendiculairement à la direction de la contrainte appliquée et qui peut être 

calculé à partir de la formule suivante : 

(3 2 ) / 2(3 )H H H HB G B G = − +       (4-7) 

La valeur calculée (Tableau 4-9) est comprise dans l'intervalle [0.25;0.35] ce 

qui caractérise le caractère élastique de la structure.  
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CONCLUSION GENERALE 

 

 

 

L’objectif de ce travail a été l’élaboration de structures à base de silicium et 

de silicium poreux et l’étude de leurs performances dans la détection de l’hydrogène 

d’une part, et d’autre part de comprendre les interactions hydrogène-silicium du 

silicium poreux à l’échelle atomique par un calcul ab-initio. 

Le silicium poreux PSi/Si a été élaboré à partir d’un substrat de silicium      

type P par voie électrochimique dans une solution HF. L’analyse réalisée par MEB 

sur un échantillon PSi/Si obtenu dans les conditions optimisées a montré la 

formation d’une couche nanoporeuse avec une épaisseur de 15 m. 

La structure CHx/PSi/Si a été élaborée par dépôt chimique, sur PSi/Si, en 

phase vapeur assistée par plasma d’une couche hydrocarbonée CHx (x=1,2,3). Son 

rôle est de stabiliser la couche poreuse du PSi. Une déposition d’une couche 

catalytique supplémentaire de palladium sur la structure précédente et sur le 

silicium massif a été réalisée pour comprendre et comparer les performances de 

détection des différentes structures élaborées. 

Les caractérisations par spectroscopie infrarouge (FTIR) et les observations 

par MEB ont confirmé l’efficacité de la fonctionnalisation de chaque étape 

d’élaboration de ces trois structures Pd/CHx/PSi/Si, CHx/PSi/Si, Pd/Si. 

 

 Pour mettre en évidence leur application à la détection de l’hydrogène, les 

trois structures ont subi des tests d’adsorption et de désorption d’hydrogène tout en 

suivant leurs réponses électriques. Le suivi de la réponse électrique des structures 

élaborées, lors de l’adsorption de l’hydrogène à leurs surfaces, a permis de définir 

les caractéristiques de la diode Schottky formée dans les différents cas et de 

calculer les performances essentielles du capteur (la sensibilité, la réversibilité et la 

rapidité). 
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La comparaison des performances de détection des 3 capteurs a révélé que 

la sensibilité et le temps de réponse est meilleurs pour la structure Pd/CHx/PSi/Si. 

 La couche Pd a amélioré nettement la sensibilité du capteur Pd/CHx/PSi/Si 

et son temps de réponse dans la détection de l’hydrogène en particulier pour une 

épaisseur optimale de 10 nm de Pd.  

 

Le deuxième volet de ce travail a été consacré à la compréhension des 

mécanismes qui se produisent à la surface de la couche sensible des capteurs de 

gaz.  L’étude des propriétés structurales, électroniques et vibrationnelles du silicium 

poreux, en présence de l’hydrogène, est basée sur un calcul (PP-PW) dans le cadre 

de la théorie de la fonctionnelle de densité périodique (DFT) utilisant la fonctionnelle 

d’échange et de corrélation PBE. Nous avons proposé un modèle géométrique de 

la supercellule pour étudier l’évolution des différentes propriétés en fonction de la 

porosité et de la taille des pores tout en gardant la même symétrie de la structure. 

Une fois les structures avec les différentes porosités sont optimisées, leurs énergies 

de formation ont été calculées et donnent des valeurs qui augmentent avec la 

porosité et la taille des pores. Elles montrent que la structure ayant une porosité de 

40.62% est la plus stable.  

Les calculs ont aussi montré une dilatation des supercellules décrites 

par l’augmentation de chaque paramètre de maille (A, B, C) par rapport à la 

valeur du paramètre de maille théorique de la supercellule de départ. Cette 

dilatation de A et B est de l’ordre de 1.5 %, 3.2%, 1.4% et 10.6% pour les 

porosités 3.12, 15.62, 28.12 et 40.62%, respectivement. La dilatation de C est 

moins remarquable et elle est de l’ordre de 0.43, 1.05 et 1.77% pour les 

porosités 3.12, 15.62 et 28.12%, respectivement. Cette dilatation de la 

structure est due probablement à l’interaction hydrogène-hydrogène. 

Les calculs ont montré ensuite que les quatre porosités étudiées possèdent 

un gap direct contrairement au silicium massif. Des valeurs de gap de 0.739, 1.205, 

1.787 et 2.133 eV ont été obtenues pour les porosités 3.12, 15.62, 28.12 et 40.62% 

respectivement. L’élargissement de la bande interdite en fonction de la porosité est 

dû à l’augmentation du confinement quantique dans les structures résultantes d’une 

part, et d’autre part, à l’augmentation de la surface spécifique en fonction de la 
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porosité. Ceci favorise la formation des hydrures et augmente par la suite la taille 

des cristallites et leur densité. 

La présence des hydrures Si-Hx dans les différentes structures, prouvée 

expérimentalement par FTIR, a été confirmée par le calcul GGA-PBE des spectres 

IR.  

Une comparaison du spectre d’absorbance IR obtenu par la DFT pour une 

porosité de 40,62% montre un bon accord avec celui trouvé dans la partie 

expérimentale et ceux issus de la littérature. 

Comme perspectives, nous envisageons l’utilisation de ces capteurs à base 

de silicium poreux pour la détection d’autres gaz pour voir leurs sélectivités. 

Dans la partie calcul, d’autres propriétés physiques du silicium poreux 

méritent d’être explorées par une étude ab-initio, telles que les propriétés optiques. 

Nous proposons également d’utiliser des supercellules de plus grande taille 

et contiennent un nombre d’atomes élevé pour se rapprocher plus de l’observation 

expérimentale et de calculer les isothermes d’adsorption de l’hydrogène. 
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