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Introduction Générale

Le silicium est le semiconducteur le plus utilisésd I'industrie microélectronique et dans de
nombreuses autres applications du fait de son ammednaturelle et de la parfaite compatibilité de
ses propriétés physiques avec I'électronique. lieitsn est, de plus, peu colteux a produire en
comparaison des autres semiconducteurs et chimepiestable car les liaisons Si-Si sont difficiles
a briser. Ceci le place rapidement en tant que maat@e prédilection que ce soit sous forme
cristalline ou amorphe pour un grand nombre d’'aagilbns dans les composants électroniques et
optoélectroniques et ce depuis de nombreuses anbeéegpropriétés de conduction du silicium
massif cristallin sont mises a profit dans les cosamts électroniques mais il peut aussi avoir
d’autres utilisations sous forme amorphe comme ¢acsas du stockage du lithium ou il peut étre
intégré comme anode dans les batteries lithium-ibes propriétés optiques du silicium
nanostructuré en font également un matériau déntpour I'élaboration de composants optiques
(lasers, photodiodes, émetteurs de lumiére infgaaud), de cellules photovoltaiqgues ou de
capteurs.

Un des enjeux technologiques majeurs de ces diniates années consiste a diminuer la
taille des composants utilisés dans tous les damastientifiques et techniques, électronique,
optique, santé, environnement, et ce en raison wtphes facteurd” : tout d’abord le simple fait
de diminuer la taille des composants électroniguegmet I'accumulation dans un plus petit volume
d'un plus grand nombre d'unités primaires (traossstdiodes ...) et ainsi l'augmentation de la
puissance d’'un composant donné. De plus, la fomaélisation aisée du silicium par des matériaux
organiques ou biologiques couplée d'une part & abmsence de nocivité in viv§® et
'augmentation de la surface accessible lors d#irtranution en taille du silicium permet d’ouvrir
une route a l'utilisation réguliere du silicium dales domaines biologiques, environnementaux et
médicaux. Enfin, les modifications des propriétés silicium lorsqu'on passe du massif a des
dimensions nanométriques permettent d’envisagerusilisation dans les domaines optiques et
optoélectroniques, sous forme cristalline ou amerphest donc crucial de pouvoir élaborer du
silicium sous forme nanostructurée et d'en conty@defaitement les propriétés physiques.

La miniaturisation du silicium permet d’envisagéutilisation de plusieurs types de
nanostructures : couches minces (2D), nanofilsptudres (1D), boites quantiques (OD). La forme
dite « nanofil » consiste en un cylindre plein,rdidiametre pouvant aller de quelques nanometres a
guelques centaines de nanométres et dont la lonqueat s’étendre de quelques centaines de
nanometres jusqu'a quelques millimétres. L'utiisatde ce type de nanostructure présente
plusieurs avantages majeurs par rapport aux couunimees et aux boites quantiques. Le rapport
surface/volume est bien plus important pour umdieé pour une couche mince ce qui permet une
fonctionnalisation plus dense sur un fil que sug nauche mince et justifie son utilisation pour les
domaines de la détection. Les propriétés de coimtuet la forme méme des nanofils en font un
bon candidat pour divers champs de I'électronigqoeme les transistors a effet de champ (FET)
par exemple. Il est donc tout naturel que la redieractuelle se penche vers I'élaboration et
l'utilisation des propriétés des nanofils de gilicicomme brique primaire des composants donnés
précédemment en exemple

Les recherches sur les nanofils de silicium faitiesa I'élaboration par Wagner en 1964 de
« whiskers » de silicium de quelques microns dendise et de quelques millimeétres de longueur
par un mode de croissance dit VLS pour Vapor-Liesadid >®. Suite a cette découverte, de
nombreuses équipes de recherche se sont pencheéss glifferents moyens d’élaboration de
colonnes de silicium puis de fils de silicidff! ainsi que sur la diminution du diamétre de ces fil
au cours des quinze a vingt dernieres années. [@ansnages de microscopie électronique a
balayage ci-dessous nous pouvons retrouver certiss premiers travaux effectués dans la
croissance de nanofils ainsi que I'élaborationpdesiers FETs a nanofil unique.
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Fig. 1 : Nanofils de silicium obtenus par Liebeméen 1998” et en 2001°!. FET & nanofil unique élaboré par Chung
et al en 2006,

Actuellement, les nanofils de silicium sont élalsongrincipalement par des méthodes
physiques et leur diametre est relativement bienrol® jusqu’a 2 nm en jouant sur les parameétres
utilisés lors de ['élaboration. Il existe par aile des méthodes dites chimiques et/ou
électrochimiques qui permettent aussi I'élaboratiennanofils de silicium, cependant celles-ci ne
sont pas majoritaires car d'une part, le siliciwhum élément chimiquement stable et donc peu apte
a réagir en solution, et d'autre part, les prersiégpipes a avoir travaillé sur le silicium sousrfe
de nanofils sont des équipes majoritairement cestrédans les domaines « Physique »,
« Electronique » et « Matériaux ». Le silicium étanilisé principalement comme composant
électronique, on comprendra alors aisément queelaipre communauté a s'y étre intéressée et a
avoir tenté d’élaborer des structures de plus aa pétites soit celle des physiciens, et donc gsie |
premiéres méthodes d'élaboration découvertes sieetype physique.

L'état de l'art actuel fourmille d’exemples prédutilisations possibles de nanofils de

silicium dans différents composants ou prototypets que les transistors a nanofil unique
(électronique), les batteries au lithium et lestears (biologie/médecine/environnement).

Le silicium est d'ores et déja utilisé en santéietogie, dans le domaine des biocapteurs en
particulier, en raison de son absence de nocdééa faible toxicité et de sa facilité a pouvaie é
fonctionnalisé chimiquement en surface. En effdilieium traité présente en surface des liaisons
Si-H, Si-OH, Si-O qui peuvent étre chimiqguement poes et permettre I'accroche de molécules
servant de « clé » dans les mécanismes « cléskesswsuellement rencontrés dans le domaine des
protéines et de ’ADN. Lorsque le silicium fonctimalisé a trouvé et accroché sa « serrure », la
structure entiére du capteur est modifiée et lepnités physiques sont donc changées (valeur du
gap, conductance, luminescence ...). Il devient apwssible, par des mesures physiques non
destructives, de détecter ces changements aindaquencentration de réactifs « serrures » ayant
réagi ou méme la quantité de réactants « clés mnt @té attachés au début de la réaction sur le
silicium. La fonctionnalisation de structures diciaim étant réalisée en surface, il est nécessaire
d’augmenter au maximum le ratio surface/volumeteCebndition est largement remplie par les
nanostructures de silicium et en particulier pamanofils/nanotubes de silicium. Cette proprié&té d
fonctionnalisation sera abordée plus en détails tlapremiére partie des rappels bibliographiques.

Les nanofils de silicium en tant que composantst&riques sont aussi exploités, comme par
exemple dans les FET (« Field Effect Transistorow)ils servent alors de pont électronique
permettant le passage des électrons entre les limues du transistor. Cette utilisation et son
principe seront développés au sein du premier tleagdia recherche actuelle sur les batteries
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lithium-ion s'oriente aussi progressivement verslisation de silicium sous forme nanostructurée

(couches minces et nanofils) en raison de I'énocapmacité du silicium a pouvoir absorber et

relarguer les atomes de lithium. Ce champ de rebkezst d'autant plus important qu'il possede une
grande portée économique au vu de l'utilisation loa$eries dans la vie quotidienne et dans
l'industrie.

Le but de cette thése a été de mettre au pointouneau procédé de synthese permettant
d’élaborer des nanofils de silicium sans les camtiga liées aux techniques actuellement utilisées.
La méthode originale choisie, qui jusqu'a ce travadavait jamais été étudiée est celle de
I'électrodépbt en solvant ionique avec utilisatibe membranes nanoporeuses. L'électrodépot de
matériaux est un processus alternatif qui possédwest I'avantage d'étre peu couteux et
relativement simple a mettre en place. Cette vaesyhthése n’implique généralement pas de
devoir travailler a haute température ou en tr&asdgression. De plus I'utilisation de moules tels
gue les membranes permet un contrdle précis desndions des nanofils obtenus. Cette voie de
synthese est usuellement mise en place en milieeuxg ce qui est impossible dans le cas du
silicium car son potentiel de réduction est tregati€ et n’est donc pas inclus dans la fenétre
électrochimique des solvants aqueux usuels. Ipessible alors d’utiliser des mélanges de types
sels fondus ou solvants organiques mais ceux-@ssitent de travailler a haute température ou en
milieu toxique. L’apparition des liquides ioniquasjvants liquides a température ambiante et dont
la fenétre électrochimique peut étre trés impoeanpermis de débloquer ce verrou technologique.
Lors de ce travail de these nous nous sommes $ésadiur le procédé de synthese électrochimique
en liquide ionique ainsi que sur I'étude des pedps structurales et de photoluminescence des
nanofils ainsi obtenus.

L’électrodépdt en solvant ionique étant un sujdaleanent nouveau au laboratoire, la
premiére partie de ce travail de thése a consiséSsayer de comprendre et de malitriser les
différents parametres régissant les mécanismesraissance qui semblent différents de ceux
rencontrés en solvant aqueux. En particulier, await important a été effectué sur la croissance de
films minces de silicium. Ce travail a nécessitérdever les conditions de travail adéquates et la
mise au point des protocoles expérimentaux poungowproprement déposer du silicium. En
particulier la concentration en espéces électreastet la température appliquée au substrat ont été
étudiées pour voir leurs effets sur la croissareefiims minces. L'observation de ces films minces
a été réalisée par microscopie électronique a agtgymicroscopie a force atomique en utilisant
également les techniques de spectroscopie néasg@iaman et dispersion de rayons X) a la
caractérisation des films.

La seconde partie de ce travail de thése a corssistéttre en place le procédé d’électrodépbt
de nanofils de silicium dans une membrane nanoperen utilisant les données acquises grace a
'étude des films minces. D’aprés nos connaissaiice®git ici de la premiéere tentative pour
élaborer des nanofils de silicium par électrodépéempérature ambiante en liquide ionique et les
résultats obtenus ont également nécessité une pgeasdése au point importante et la maitrise des
parametres de croissance. Si ces expérienceséfruétueuses, de nombreuses questions ont été
soulevées lors de nos études. En particulier, prsunanofils de diametres importants (vers 400
nm), NOUs Nous sommes apercus qu’en fonction dpamsnetres de synthese, des nanotubes de
silicium étaient également élaborés. Une étude I'sitention de ces nanotubes a alors été
entreprise pour essayer de comprendre ce phénontgneparalléle des études structurales
effectuées sur les nanotubes et les nandfils, Weke® de photoluminescence ont été menées pour
connaitre les potentialités d’application des nésafe silicium élaborés par électrodépbt. De
'émission a température ambiante dans le visiblétéa obtenue de méme que dans le proche
infrarouge a 1,54 um grace a l'incorporation d’erbidans les nanofils lors de la croissance.
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Ce travail de thése sera présenté en quatre akmpitr

- Au cours du premier chapitre concernant les rapgaldiographiques, les
applications et voies de syntheses usuelles dexfilsate silicium sont développées.
Une présentation des techniques utilisées en éteidt est également effectuée
pour en arriver aux avancées récentes obtenueg grdtutilisation de solvants
ioniques. Des éléments sur ['électrodép6t deisificen liquide ionique et un
comparatif des propriétés de ces liquides ionicueesrapport a celles des solvants
agueux pour I'électrodép6t sont alors apportés pmenmettre de bien voir les
potentialités de la méthode originale développées datte these.

- Dans le second chapitre nous présentons la copnoegptila mise en place de ce
procédeé d’électrodépot : élaboration des cellydestocole de purification du solvant
et choix de I'environnement dans lequel se dértmildépbt. Cette partie, bien que
descriptive, a constitué une grande partie de nramail expérimental. Nous
détaillerons aussi les différentes techniquessétis pour observer et caractériser les
échantillons (films minces et nanofils).

- Le troisieme chapitre est dédié a l'étude de lwtmEpdt de films minces de
silicium, étape fondamentale qui a précédeé le déedt nanofils. Les différentes
analyses effectuées et les conclusions et hypathgse nous ont servis pour
comprendre les mécanismes mis en jeu lors de tiékbepdt du silicium sont
étudiées. Le caractére pur et amorphe des filmthéiisés ainsi que les changements
morphologiques et de croissance des films mincks des paramétres de synthése
ont été mis en évidence. Suite a l'obtention de filess minces, nous avons
commenceé a mettre en place un processus de dopagesdfilms minces par co-
électrodépdt d’erbium et de silicium dans une méeiklle.

- Enfin dans le dernier chapitre, I'électrodép6t daafils et de nanotubes de silicium
réalisée en membrane nanoporeuse est étudiée. téetirique nous a permis
d’élaborer des nanofils de diameétres allant de m5an400 nm. Les nanofils et les
nanotubes obtenus ont été caractérisés au niveaatusal par microscopies
électroniques, spectroscopies EELS, IR, EDX et Raragsi que par diffraction de
rayons X. Les études entreprises ont permis de merogtie les nanofils de silicium
sont purs, amorphes, et gu’ils possedent une catdiolgde de surface provenant de
la dissolution de la membrane et de la remise ia dlas fils apres le dép6t. Des
recuits thermiques a 650°C nous ont permis de risgalliser, ce qui peut étre un
atout pour un grand nombre d’applications. Au nivela la croissance, nous avons
pu remarquer l'existence des structures tubulgims certains diamétres de fils.
Nous avons alors réalisé de nombreux dépdbts dansuiede comprendre les
parametres de synthese nous permettant d’obtegiiérpntiellement des nanotubes
ou des nanofils. Au niveau des nanofils de siligiles études de photoluminescence
entreprises ont permis de mettre en évidence unesim dans le visible a
température ambiante. Les résultats obtenus ernidondes diametres des nanofils,
de leur état amorphe ou cristallin et de la tenmpéead’analyse semblent indiquer
gue cette émission provient d’'un mécanisme de rbo@ison des porteurs entre les
gueues de bande du silicium amorphe et qu’ellpeEstente a température ambiante
grace au confinement spatial de ces porteurs dassnanofils passivés. Des
premiéeres études ont également permis de montii¢étpit possible d’élaborer des
nanofils de silicium dopés a I'erbium par électqo@ieen solvant ionique et qu'avec
des traitements adéquats, ces nanofils émettaiebdqum a température ambiante.
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Les différents résultats obtenus seront rappelés aconclusion qui sera accompagnée des
nombreuses perspectives qui sont envisageables &uUéd mise au point de cette méthode
originale de préparation de nanofils de silicium.
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Les nanotfils de
stlicium
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Chapitre 1

Nous montrerons au cours de ce premier chapmténét d’utiliser des nanofils de silicium et
leurs principaux domaines d’application que ce goiir des applications optoélectroniques, dans le
domaine des biocapteurs ou au niveau des compogaois I'énergie. En particulier, nous
détaillerons les principales techniques d’élaboratde ces structures. Ces différents moyens
peuvent étre actuellement séparés en deux grouges :coté les méthodes dites « bottom-up »
(auto-assemblage) et de l'autre les méthodes «ii@ms-down » (du massif vers le nanométrique).
Le «top-down » consiste a réaliser des nanostegtan modelant le matériau massif brut. Le
« bottom-up » consiste a assembler des atomesrboupss afin d'élaborer des nanostructures. On
peut aussi classer les processus d'élaboratiorremes de synthese physique et chimique. Les
méthodes physiques regroupent les procédés de dépiitase vapeur (CVD = « Chemical Vapor
Deposition »), I'ablation laser, la lithographiel'@évaporation thermique. Les méthodes chimiques
guand a elles se résument en grande partie atf@ligpot de silicium en milieu non agueux ainsi
gu’'a quelques types de réactions chimiques etrélddmiques isolées comme la réduction de silice
(SiOy) en milieu contraint ou I'action de microcellul@gns une solution acide (HEes nanofils de
silicium obtenus selon ces différentes voies délgse ne possédent pas les mémes propriétés et ne
sont donc pas viables pour les mémes types d'apiphs, le contréle sur les dimensions exactes et
le positionnement des nanofils peut aussi s’aviagidieux selon la voie de synthese choisie. De
plus, les méthodes de synthése physique préseptant la plupart de nombreux types de
contraintes autant en température qu'en pressigreguent étre limitantes en termes de quantité de
matiere produite et parfois méme impliquent I'ssition de matériaux dangereux et toxiques tels
gue les gaz utilisés dans certains de ces prod&i€s ShXs). Les méthodes chimiques quant a
elles ont peu été utilisées en raison de probléiEegaux solvants ou aux réactifs a utiliser.

I) Applications principales des nanofils de silicium

1) Les transistors

1.1) Transistor a nanofil unique

Un des usages les plus fréquents pour les namofilserne le domaine de I'électronique et en
particulier I'utilisation dans les transistors laufiique!** 8. Le transistor est composé d'un substrat
conducteur (grille), généralement du silicium dage&puvert d'un isolant et surmonté d'un nanofil.
A chaque bout de ce nanofil un contact électriqgieré, d'une part avec le drain, et de l'autee av
la source. Il est possible dappliquer une difféeede potentiel entre ces trois extrémités, source,
drain et grille, afin de contréler le passage durant au sein du nanofil semiconducteur. Il existe
déja de nombreuses utilisations de nanostructuaes de type d’applications. On peut notamment
citer I'emploi répandu de nanotubes de carbBfepour les transistors & nanofils unique, ou
Iutilisation d’oxydes métalliques (ZnO¥® ou méme de nanofils de polyméres (Pc}%‘/}.
Cependant, l'utilisation de ces nanostructures espacte pas l'optique envisagée du « tout-
silicium ». Un autre inconvénient a l'utilisatiom aénatériaux autres que le silicium pour ce type de
prototypes est I'impossibilité d’obtenir des jowects au contact telles que celles qu'on peut
observer en faisant croitre le silicium par épeaxi

Le silicium est un semiconducteur intrinséque. Mipart d'éventuels défauts cristallins, la

conductivité électrigue d'un semiconducteur inqee est intégralement déterminée par la
structure du matéridé?® et ne dépend que de la température. Au zéro ghsstte conductivité est
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Chapitre 1

nulle. Lorsque la température augmente ou qu'umpénergie est effectué, la probabilité qu'un
électron de la bande de valence obtienne suffisatnrdé&nergie pour rejoindre la bande de
conduction augmente également. En conséquencenthuctivité du semiconducteur augmente par
génération thermique. Ce comportement correspama semi-conducteur parfait, c'est a dire sans
défaut structurel ou impureté chimique. Un semicmbelur réel n'est jamais parfaitement
intrinséque, mais certains matériaux peuvent sprogper de ce comportement idéal, comme le
silicium monocristallin pur. Les semiconducteursimseques ne conduisent que trés peu le courant,
sauf a des températures élevées. La technique plagdopermet (entre autres) de palier a ce
probleme. Il est effectivement possible d’augmeatgificiellement la densité de porteurs au sein
du silicium en ajoutant des atomes possédant urtréte de plus ou de moins que le semi-
conducteur lors de I'élaboration ou par la suiteslde I'utilisation de nanostructures de silicida,
conductivité, ainsi que la charge de surface dépmindussi du diametre du nanofil. Les résultats
obtenus sont généralement meilleurs et plus sesslbts de I'utilisation de nanofils de trés petit
diametre®?,

1.2) Comparaison des performances

Plusieurs types de semiconducteurs comme des rsotie carbone, des nanofils de ZnO ou
méme des nanofils polymeres sont testés pour géieapons transistors avec des résultats plus ou
moins intéressants (cf. fig. 2).
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Fig. 2 : Courbes I(V) obtenues pour des transistorenofils de ZnO (a), a nanotube de carbone {pper des
nanofils de polypyrrole (c,3&0,5V) a température ambianté ",
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Les 3 graphiques correspondent aux courbes I(Mjatesistors basés sur un nanofil de ZnO
de diametre égal a 40 nm enrobé d’'un isolant puisndtériau de grille (a), sur un nanotube de
carbone disposé sur un isolant (de la silice whmMéme disposé sur la grille dans le second cas (b
et de nanofils de polymere d’un diametre d’enviB@mnm pour le dernier (c).

Concernant les nanofils de silicium, il est possithlutiliser du silicium cristallin ou parfois
amorphe, avec des performances néanmoins intétesgaur le transistor a effet de champ.
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Fig. 3 : Caractéristiques I(V) pour des transist@rbase de nanofils de silicium cristallins d’ummlietre de 10-20 nm
(haut, gauche}® et de 5 nm (haut droité¥! et de silicium amorphe d’'un diamétre de 40 nm Y5as

Nous pouvons tres rapidement observer sur la fiQuigue les courants obtenus lors de
I'utilisation de silicium pour une méme tensiongitéle et diverses valeurs de tension source-drain
sont supérieurs a ceux obtenus lorsqu’on utilisenanotube de carbone, un nanofil ZnO ou
polymere. Si I'on se positionne a une tension déegte 1 V et pour une tension appliquée de 0,5 V
entre la source et le drain, nous obtenons un nodiane valeur de 50 nA dans le cas du ZnO, de
20 nA pour les nanotubes de carbone et de queltjmames de nA pour le polymére, en fonction
du pH de la solution (fig. 2). Lorsqu'on regardefignire 3 les résultats obtenus pour le silicium
cristallin dans les mémes conditions, avec des filand’'un diameétre de 5 ou 10/20 nm
monocristallins, on voit directement que les cotgaont beaucoup plus importants, allant jusqu’a
guelquespA dans le second cas. On remarque aussi que @usiliamorphe hydrogéné peut
permettre la mise en place d’'un cournlt lorsqu’on applique une tension de grille imporéant
Nous pouvons obtenir un courant de 1 nA pour unsid@ de grille de 7 V et une tension source-
drain de 0,5 V. Ces résultats sont cependant beayulas faibles que ceux obtenus avec les autres
matériaux. On remarque aussi que l'intensité atr@ipidement un courant limite pour le silicium
cristallin, du en grande partie a I'état des jamusi entre le silicium et les métaux servant decsour
et de drain (effet Schottky). Afin de pallier a cakest possible d'utiliser plusieurs méthode® qu
nous allons voir maintenant.
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1.3) Jonctions aux bornes du nanofil

Dans un transistor a nanofil unique, les problemesconduction sont souvent liés aux
contacts entre le nanofil et la source (ou le grdias contacts entre métal et semi-conducteur sont
tres importants et doivent étre sans défauts pette atilisation car les courants mis en jeu smd t
faibles étant donné les dimensions de I'objet. @aact peut étre optimisé de différentes manieres.
Il est tout d'abord possible de réaliser un reafiit d'améliorer les contacts entre nanofil et seur
ou de déposer un métal conducteur entre le nagiki source dans le méme B3£%?" Dans le
premier exemple ci-contre, un recuit est réaliséusutransistor a fil de silicium ou le drain et la
source sont en titane.
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Fig. 4 : Nanofil de silicium au sein d'un FET (g&eg et caractéristiques de ce FET avant et aprésiteles contacts
(droite). La résistance mesurée dans la figure Biéte correspond & la résistance de contact eiret Ti*>%, |es
fleches indiquent la valeur de résistance moyemug phacune des distributions.

Nous pouvons constater sur la premiére courbe tiguee 4 que le courant relevé est multiplié par
un facteur quasiment égal a trois entre la coudrgeycorrespondant & des mesures réalisées sur un
transistor sans recuit et la courbe rouge, quiespond aux mesures dans le cas ou le nanofil a subi
un recuit. La résistance de contact entre silicatrtitane est divisée par un facteur au moins &gal
10 lorsque le dispositif est soumis a une étapecddt comme le montre le graphique B. Une autre
solution consiste & faire croitre le nanofil d'umtact vers l'autré®®. La croissance est alors
epitaxiale et le contact entre semi conducteur étahest quasiment parfait. La résistance aux
contacts est trés faibfe’.

1.4) Hétérostructures

Un autre type de modification de structure pourrasofils utilisés dans les transistors peut
étre réalisé en élaborant des hétérostructtt&8 ou des alliage$? de germanium et de silicium.
Ce type d’hétérostructures ou d'alliages sous falemeanofils est alors utilisable en électronique
pour [|'élaboration de transistors a fil unique. Egle générale, le germanium permet de plus
grandes performances dans les transistors et dioglesndant, la stabilité chimique du Ge au fil du
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temps est moindre que celle du silicium. Le germmanis'oxyde plus rapidement et ses
performances électriques sont alors amoindries.

1.5) Fonctionnalisation des nanofils de silicium
dans les transistors
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Fig. 5 : Schéma et courbes I(V) de nanofils deisith fonctionnalisés par différents groupem@&tht

La fonctionnalisation de nanofils de silicium pdetr permettre de s'auto-organiser en
multiples-FET. Certains groupes fonctionnels oneffat une trés faible incidence sur les capacités
de conduction du silicium mais peuvent leur perreate s'organiser entre eux afin de disposer les
nanofils d'une maniére organisées par interacfaibes : liaisons H, forces électrostatique&*.
D'autres types de groupements peuvent influencatéptultiplier les capacités électriques des
nanofils de silicium comme par exemple la terpyred?® ou les groupements méthyf'. On
observe alors sur la courbe (V) de la figure 5 psecapacités de conduction de ces nanofils sont
augmentées ou diminuées selon les groupementséstilintensité parfois doublée pour une méme
valeur de tension) , ce qui peut étre un atout pesiapplications nécessitant de forts courants ou
méme pour augmenter les performances de FET aihanigfue ou les contrdler plus aisément.

Les nanofils de silicium sont fortement utiliséagiées prototypes de transistors a fil unique
ou multiples. Ceux-ci permettent la miniaturisatian I'échelle nanométrique de ce type de
composant électronique et donc de démultiplier denlbre de transistors présents au sein d'un
méme volume. Cependant, ceci implique des congsaistir le nanofil utilisé ainsi que sur les
contacts entre nanofil et source (drain). Les prégs électrigues du silicium sont ici mises a
contribution, ce qui implique que le nanofil dottedcristallin et sans défauts afin d'obtenir des
valeurs de courant cohérentes, reproductibles etumables lorsqu'une tension est appliquée. Le
diameétre du nanofil doit préférentiellement étrébka, de I'ordre de quelques nanomeétres, afin
d’optimiser les caractéristiqgues électriqgues obt&sull est fortement conseillé de doper ou de
fonctionnaliser le nanofil afin d'améliorer encoses propriétés électriques et de maitriser les
jonctions aux électrodes. Celles-ci doivent étressa@éfauts car les courants relevés pour un ted typ
de transistor sont extrémement petits.
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2) Les capteurs

2.1) Biocapteurs

Les biocapteurs existent depuis des dizaines daniié permettent la détectian, vivo ou
en laboratoire, de nombreuses molécules du villasiagit en général d'un matériau, fonctionnalisé
ou non, permettant de par la modification de sepnEtés de détecter la présence d'un certain type
de molécules et parfois de pouvoir les dénombrercdpteur est alors congu a partir d'un matériau
stable dans le milieu utilisé et possédant desrigi@s physiques connues et modifiables par la
molécule a détecter. lls sont usuellement réalesdsmse de nanofils d’or (Glucose, ADN), de
silicium (Protéines, ADN) ou de nanofils de carbg@eticorps pour la détection de cellules
cancéreuses) car ces trois matériaux présentemtdiieures performances en termes de rapidité et
de limite de détectioR®>®. Le silicium, en tant que semi-conducteur le pimandu, devient alors
un trés bon candidat pour ce type d'applicationgagson d'avantages multiples sur les autres
matériaux que nous allons voir par la suite. Sousi¢ de nanofils, il est possible d’obtenir un tres
grand ratio surface/volume, ce qui va permettetache d'un trées grand nombre de molécules a sa
surface. La forme de nanofil permet, de plus, dlétain contact sur un substrat pour la mesure et
un grand espace sur la longueur pour la fonctiasetadn.

Tout d'abord, le silicium, lorsqu’il est traité afiguement de maniére a présenter des liaisons
Si-O, Si-H ou Si-OH en surface, permet I'accrochamdres grand nombre de matériaux. Ces types
de liaisons ont une double fonction, elles permeéttBune part la fonctionnalisation du silicium
mais aussi la passivation de la surface non fomc#lisée. C'est par ailleurs un avantage que
posséde le silicium sur d’autres matériaux (naresute carbone, or, nanofils métalliqii8y qui
peuvent étre plus difficile a fonctionnaliser opassiver. De tres nombreux exemples d’utilisations
et de fonctionnalisations existent dans la litignattels que des capteurs ADN a simple brin, des
détecteurs de gluco§8“®.... Tous ces capteurs sont constitués d’une strudeislicium, couches
minces ou groupe de fils, qui ont été fonctionmalien surface de maniere a accrocher plus ou
moins loin du silicium des chaines carbonées spéei§, complémentaires de celles dont on
souhaite connaitre la concentration en solutiom.ékemple, pour la détection d’'un type de brin
d’ADN de séquence spécifique lorsque plusieurssbdiADN différents sont en solution, il faut
greffer un brin d’ADN sur le nanofil de siliciumes brins complémentaires présents en solution
vont alors venir s’accrocher chimiquement sur leffgs et les propriétés physiques du complexe
« silicium-brin d’ADN » seront modifiées (fig. 6).

Fig. 6 : Principe de fonctionnalisation de nanofils silicium pour la reconnaissance de brins d'Af¥plémentaires
[40]
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Fig. 7 : Nanofils de silicium cristallins fonctioalisés par une enzyme capable d'accrocher le gii¢as A droite,
courbes de voltammeétrie cyclique lorsque (a) laioh ne contient pas de glucose, (b) la solutiontient du glucose
et les fils ne sont pas traités, (c) les fils soaités au HF au préalable avant fonctionnalisatidd) les fils sont traités

au HF, fonctionnalisés et passivés par des fonsti@OOH™*!.

Nous pouvons voir dans la courbe de la figure 7lgsgropriétés de conduction du silicium
sont ici utilisées comme moyen de détection du agac Le fonctionnement est alors simple :
lorsque du glucose est détecté par le siliciuntetoehé au fil par I'enzyme, la conduction de celui
ci est modifiée car le gap de la structure estrhffit et le courant mesuré est ici amplifié. La
mesure est réalisée sur un paquet de fils traitéolkition contenant ou non du glucose et I'on peut
remarquer que le courant relevé est multiplié pafacteur 2 lorsque la solution contient du glucose
et que les fils sont traités et passivés par destiins -COOH. La réponse est trés rapide et la
mesure peut étre réalisée en temps réel. La lideitdétection théorique peut ici atteindre 0,01 mM
pour le glucose. Usuellement, les capteurs a giusoat basés sur l'utilisation de nanofils d’on, qu

z . y . ,46] . "
permettent une détection de I'ordre du picoM ennaale 8 secondé¥*®. Ce sont les dispositifs
ayant les meilleurs caractéristiques actuellemenbes constatons que le silicium permet lui aussi
d’obtenir de bons résultats. De la méme facon pesirdétecteurs a ADN, l'or est freqquemment
utilisé et permet des limites de détection équivae pour un temps trés court (quelques secondes)
7] La détection est alors réalisée par voltammeégadique comme pour les détecteurs de glucose
a base de nanofils de silicium. Le silicium est dam tres bon candidat pour le champ des
biocapteurs : il permet d’obtenir des capteurs igoast aussi performants que ceux basés sur des
nanofils d’or et permet aussi d'utiliser les méneshniques de mesure. De plus le silicium est
stable, non toxique, trés facile a fonctionnalisedes colts du matériau par rapport a I'or sont
moindres. Il est aussi intéressant de noter qtiésiation des propriétés de conduction du silicium
dans ce cas permet l'usage d'une technique nanicteése pour la détection de molécule, ce qui est
un net avantage en milieu médical.

En effet les techniques de détection utilisées danslomaine sont souvent destructives
(radioactivité ...). Lors de l'utilisation de nandafide silicium comme biocapteurs on s'intéresse
souvent aux parameétres optiqu&® ou de conductancl® pour les mesures et les méthodes
utilisées sont souvent réversibles et donc norrutgstes. Il existe par exemple une technique de
détection par modification de I'indice de réfraatimduit par I'accroche d’'une molécule lourde au
biocapteur. Une autre technique de détection comemh employée consiste a mesurer la
conductance du silicium en présence et hors présedes brins dADN complémentaires en
solution, d’'une maniére similaire au fonctionnemguntransistor vu auparavant. La littérature nous
montre alors que la réponse en conductance estqeaide, et permet d’atteindre des limites de
détection tres faibles (jusque quelques femtoM)tizss d’ADN.

La détection de molécule unique n’existe pas encoaés cela est uniquement dd a la
structure et a la pureté du silicium utilisé, etsiui-ci devient parfait, la théorie prévoit alamse
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les limites de détection pourront étre pousséeapujada molécule unique. La détection par mesure
de conductance peut se présenter comme un FETuaidile ou le nanofil est fonctionnalisé. Les
mesures sont tout d'abord effectuées sur le fil @awrbe I(V)) puis sur le fil fonctionnalisé en
présence ou hors présence de molécules a délezsareponses sont reportées comme étant fiables
tout comme les prototypes.

2.2) Capteurs inorganiques

Ce systeme de biocapteurs peut étre détourné &nesthion biologique pour s’adapter a la
détection de gaz ou de molécules inorganiques compow I'exemple ci-dessous ou la
fonctionnalisation du nanofil permet la détecti@acdlcium.
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Fig. 8 : Exemple de biocapteur a détection de caicet mesure de conductance associée, hors etsamue de
calcium en solutioff?.

Le nanofil cristallin utilisé est, dans la figuref8nctionnalisé de maniere a détecter les ions
calcium C&" en solution. Ici, nous constatons que la répomsenesure de conductance lors de
I'ajout d'ions calcium en solution est extrémenraptde. La réaction est de l'ordre de la seconde et
la conductance double rapidement (de 70 a 150 @8)yne concentration de 1 mM en calcium.

Enfin, le silicium peut aussi étre fonctionnalfs des atomes inorganique comme le Pt
ou le Cu, ce qui permet d’obtenir un couplage depnptés du silicium et de celles de ces agrégats
d’atomes, et il existe aussi des capteurs & hyde(feg. 9)°**4 ou a NH 2.
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Fig. 9 : Réponse en conductance en fonction dugdanp de I'ajout d’hydrogéne pour des capteursagdde nanofils
de palladium (gauch€®) et de nanofils de silicium fonctionnalisés (cedit).
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Ce type de détecteurs permet d’atteindre des kntieedétection a 0,5%;Hmilieu N,) pour
les nanofils de palladium, de 5:1% pour des nanofils de ZnO recouverts de platineuetemps
de réponse plus long allant de 10 a 20 minuted)eatiron 0,1% H (milieu Ny) pour des nanofils
de silicium recouverts de particules de palladiii®. Le silicium fonctionnalisé, malgré une
limite de détection moins importante que le ZnOrnpet néanmoins une détection extrémement
rapide, de l'ordre de quelgues secondes. Il s'agassi tres utile pour la détection de 'ammoniac
(NH3). Toutes ces détections sont réalisées par mesummnductance mais il est aussi possible
d’utiliser d’autres méthodes comme la fluorescqrmer la détection de molécules ou d'atomes. Ici,
les nanofils de silicium fonctionnalisés par uneléuole organique réagissent a la présence de
cuivre (fig. 10)°°.
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Fig. 10 : Spectre de fluorescence et courbe datiitn de nanofils de silicium fonctionnalisés pd©&t (N-(quinoline-
8-yl)-2-(3-triethoxysilyl-propylamino)-acetamifé’.

On remarque que la réponse en intensité de fluemescde la molécule QIOEt diminue lors
de l'ajout de Cf car celle-ci se complexe avec lion cuivre, ce diminue la valeur de
fluorescence mesurée. La courbe de titration qumabse la réponse en intensité résume les
différentes courbes de fluorescence obtenuesretdid que d'une intensité relative de valeur 1lrpou
le silicium fonctionnalisé hors présence de cuiam,passe a une valeur de 0,2 lors de l'ajout de
quelquesuM de cU"”. La réponse est donc fiable et le dispositif perdeedétecter de trés faibles
guantités de cuivre.

Pour toutes ces applications de capteurs, nous n@yque les propriétés recherchées des
nanofils ne sont pas forcément les mémes. Lorsqus nous intéressons a la mesure de la
conductance et du courant, il est nécessaire gseninofils de silicium soient cristallins et
parfaitement sans défauts comme pour les FET. hasfils doivent alors aussi étre passivés en
surface la ou ils ne sont pas fonctionnalisés, gfie les mesures ne soient pas perturbées par
l'accroche de molécules indésirables sur le nan@dlectivité). Le principe des capteurs sous
forme de nanofils est de pouvoir détecter le plesrblécules ou atomes possibles en ayant une
taille la plus petite possible. Les dimensions roptes des nanofils utilisés sont alors celles qui
offre le plus grand ratio surface/volume, ce quipemettre une plus grande fonctionnalisation du
nanofil et ainsi une détection plus aisé8nteraction entre le nanofil et la molécule oatome a
détecter doit étre maximale afin d’abaisser le kelei détection. Ceci dépend alors du matériau
choisi pour fonctionnaliser le silicium et de lzlmique de détection employée.
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3) Les batteries Li—-ion

3.1) Principe de la batterie Li-ion

Une batterie lithium-ion fonctionne sur I'échangeversible de lion lithium entre une
électrode positive, le plus souvent un oxyde deahlg¢ transition lithié (dioxyde de cobalt ou
manganese) et une électrode négative, le plus sbware graphite. L'emploi d'un électrolyte
aprotique (un sel LiRfdissous dans un mélange de carbonate par exesgtl@pligatoire pour
eviter de dégrader les électrodes qui peuventt@seréactives. Ce type de batteries possede de
nombreux avantages :

» Elles ne présentent aucun effet mémoire contrainéauex accumulateurs a base de nickel

* Elles ont une faible autodécharge (10 % par maishaaucoup moins)

* Elles ne nécessitent pas de maintenance

* Elles possedent une haute densité d'énergie poyoids tres faible, grace aux propriétés
physiques du lithium (trés bon rapport poids/pogtdtectrique).

3.2) Batteries Li—ion a anode en silicium

Le graphite, usuellement utilisé a I'électrode ti#gapeut &tre remplacé par du silicilith
, capable d'absorber jusqu'a 4,2 atomes de lithpoor un atome de silicium. La capacité
théorique de celui-ci atteint donc les 4200 mAh(sjlicium cristallin), valeur dix fois plus élevée
gue pour le graphite et plus élevée que pour didenes matériaux dérivés de nitrides et d'oxydes.
Son faible potentiel de décharge (< 0,5 V) le rdladitant plus intéressant pour ce type d'utilisatio
Cependant, des problemes mécaniques se poserdddimsertion de lithium dans du silicium
cristallin, car la structure de film mince se désgg suite a l'insertion des atomes de lithium, et
donc a la forte augmentation du volume du filmurédnt la durée de vie de ce type de batterie a
quelques cycle$*®. Afin de pallier & ce probléme, il est possibletiiser des nanofils de
silicium, qui présentent des propriétés mécaniglies souples car il existe des espaces permettant
'augmentation en volume des nanofils contrairenaant films minces. Ceci permet de ne pas
détruire entierement l'anode lors de linsertiomcdtre, un schéma comparatif des propriétés
mécaniques des couches minces, des particulessataimfils de silicium lors de l'insertion de
lithium.

58]

21



Chapitre 1

a| Irifial substrats Ater cyciing

Faciie straln

Emciant 10 rabaation

alactran franspon

Good contact win currant colector

Fig. 11 : Schéma de comparaison mécanique entredeshes minces de silicium et les nanofils deisiti avant et
aprés lithiation®®.

On remarque aisément que les nanofils de siliciemmpttent un stockage de lithium tres
important et surtout que leur disposition permetréxersibilité de la réaction sans altérer
définitivement le réseau de fils ni la structure afcun des nanofils (fig. 11). Les nanofils de
silicium semblent donc étre prédisposés pour ce typpplications dans les batteries rechargeables
au lithium.

Des études, réalisées en laboratoire, ont permiighdir les capacités des nanofils de silicium
cristallins dans ce type de batteries. Ci-desseug éxemples de cycles de charge et décharge pour
une batterie contenant des nanofils de siliciums tgcles de charge et décharge sont reliés
respectivement a I'absorption et a la désorptieratiemes de lithium au sein du silicium.
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Fig. 12 : Cycles de charge/décharge de 0,02 a ®M pes nandfils de silicium, en insert, la capadt dispositif en
fonction du nombre de cycles effectliés
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Chacune des courbes du graphique de la figure tlasssciée a un cycle d'utilisation. La
courbe noire correspond au ler balayage, la rouggeond, la bleue au cinquieme et la verte au
dixieme. On remarque sur ces courbes 2 types deapba, le premier situé vers 0,15 V, avec une
charge allant jusqu'a 1750 mC, correspond a l&@titm du silicium. Les nanofils de silicium se
chargent en ions Liet servent de réservoir. Le second plateau, antairs de 0,5 V, correspond a
la délithiation des nanofils de silicium, les iobi§ se désunissent du silicium et retournent en
solution.

On remargue aussi que la capacité est diviséequaxr aprés une quinzaine de cycles, la durée
de vie n'est donc pour le moment pas maitriséde @able cyclabilité s'explique aisément par les
parametres mécaniques du silicium cristallin. Betetelui-ci est trés rigide et la structure méme
du nanofil est rapidement détruite lors de l'irisardu lithium. L'utilisation de silicium amorphe
sous forme de couche mince ou de nanofil est aloesalternative possible. On peut atteindre une
guarantaine de cycles avant de voir la capacitgéydteme divisée par deux pour un film mince de
silicium amorphe de 50 nm d'épaisseur par exeffifle

Les importantes capacités de charge relevées damiifiérentes études confirment I'avantage
d'utiliser des nanofils de silicium dans les baterLi-ion et de poursuivre les recherches
concernant la durée de vie de ce type de battddies. solution pourrait consister a utiliser des
nanofils de silicium amorphes et donc mécaniquenpdug souples afin de permettre la non-
destruction des réseaux de nanofils de siliciumdueée de vie de ces batteries serait donc plus
elevée. Cependant, la conduction électrique dasdaofils de silicium amorphe est trés faible.
Afin de pallier aux contraintes mécaniques trop antgntes, des nanofils de silicium contenant un
ceeur cristallin et une coquille amorphe ont étdigés®?. Ces nanofils ont ensuite été testés en
cycle charge/décharge avec du lithium.

Fig. 13 : Nanofils de type core/shell pour les beits Li-ion'®3.

Les performances obtenues sont cette fois supési€ula centaine de cycles et la capacité ne
baisse que de 10% au bout de ces 100 cycles. Belgduperformances en termes de charge ne sont
pas ou peu amoindries.

L'utilisation de nanofils de silicium pour les baies Li-ion semble donc tres appropriée et
les performances de ce type de batteries sontedeveelles-ci pouvant étre rencontrées tout au
long de notre vie quotidienne (téléphone portatdeteur MP3 ...), ce domaine d'applications est
tres prometteur pour les nanofils de silicium aibbs ou de type coeur/coquille. Il est aussi
possible d'utiliser des nanofils de silicium amaphsi leurs propriétés de conduction sont
suffisantes. Les attentes en termes de structureqas types de nanofils sont majoritairement liées
a la capacité d'insertion des ions lithium et adiestruction du fil. Il faut alors des dimensions de
nanofil permettant aisément l'insertion de nombratmes de lithium, et donc une importante
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surface ainsi qu'une stabilité du nanofil lors detrait du lithium, et donc un volume assez
important permettant une conservation de la form@anofil au cours du temps.

4) Cellules solaires et composants optiques

4.1) Les cellules solaires

Le silicium, sous forme de couche mince ou de riEadst tres utilisé dans les cellules
solaires qui fonctionnent selon le principe deféephotovoltaiqué®® . L'excitation produite par
la lumiere incidente permet la création d’une péiectron-trou par I'absorption de I'énergie d’'un
photon par le systéeme. Lors de la relaxation, laepélectron-trou tend a se reformer mais
I'application d’'un champ électrique force les élent et les trous a se diriger chacun vers une face
opposée du matériau au lieu de se recombiner singplie Ce champ électrique est créé par la
présence d'une jonctiop-n au sein de la cellule. Cette jonction peut étrééer par une
superposition de couches minces de silicium dopétp ou par des nanofils de silicium cristallins
dopésp etn de part et d’autre. Le silicium cristallin posseategap fixe d’'une valeur de 1,1 eV. Le
domaine d’absorption spectral est alors trés fihosic le rendement de la cellule en sera affadbli ¢
I'énergie supplémentaire apportée par les photergus haute énergie sera dissipée, sous forme de
chaleur par exemple et ne participera pas au codwosal de la cellule. L'inclusion d’'un autre
matériau possédant un gap plus élevé peut perntettlieniter ces pertes. On utilise généralement
pour cela du silicium amorphe, sous forme de coucinee ou de nanofil.

Lorsqu’on utilise une couche mince de silicium apin@ dans la cellule solaire, on crée une
cellule dite micromorph&*®%" ou mixte qui permet de cumuler les deux domairaissorption
du silicium cristallin et amorphe. Ces cellules tsappelées cellules tandem. Elles permettent la
limitation des pertes dans la gamme du visible ré@erformances sont Iégérement améliorées par
rapport a celles d’'une cellule composée uniquemesilicium cristallin.

Il est aussi possible d'utiliser des nanofils dieisim dopésp-n [#35¢87% | e gap des nanofils
va alors dépendre de leur taille et le domainesbgition sera d’autant plus grand. Ceci permettra
alors de limiter les pertes d’énergie des photdsereés de plus haute énergie lors de la créadion d
la paire électron-trou. De plus, le silicium soagrie de nanofils présente une réflexion plus faible
gue le silicium massif, 'absorbance en sera doméliarée dans le domaine d’absorption des
nanofils.
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Fig. 14 : Absorbance selon la longueur d'onde pauisilicium cristallin et des nanofils de siliciuf?’.

24



Chapitre 1

On remarque rapidement sur la figure 14 que lesatttas d’absorption spectraux ne sont pas
situés dans la méme gamme pour les différenteststas. Le film mince possede un domaine
d’absorption débutant & une longueur d'onde iniéeié 700 nm avec un maximum pour 500 nm
(absorbance 60%) tandis que les nanofils de giliaiunt un domaine décalé vers les plus hautes
longueurs d'ondes. Dans le domaine du visible, meosrquons rapidement que l'absorbance est
plus importante pour les nanofils, ce qui signdige les pertes seront moins importantes et donc
gue le rendement de la cellule sera plus impodiami utilise le silicium sous forme de nanofils.

L’idéal consiste alors a coupler les deux typesttectures, film mince et nanofils, afin de
pouvoir recouvrir une absorbance maximale sur ttaitgamme de longueurs d’onde du visible,
donc toute la gamme d’énergie des photons incidérest possible pour des dispositifs contenant
des nanofils de silicium amorphes d’atteindre uffieaeité théorique bien plus élevée que celle
obtenue pour les couches minces de silicium diiist@ui est d’envirory = 5 a 89427, Lors de
I'utilisation d’'une cellule micromorphe ou de nait®fde silicium, les rendements globaux de la
cellule atteignent environ = 10-12%°%. Le second point & surveiller est le coit de fattion de
la cellule, en effet, si celle-ci présente un tvéa rendement mais codte trop cher a la fabrication
y aura peu d’intérét a l'utiliser. En revanchees performances sont élevées pour un codt trés bas,
la cellule sera tres intéressante d’'un point deapmicatif.

Les nanofils de silicium peuvent donc aussi seataits les cellules solaires, en raison de la
modification du gap induite par la réduction de rdaille. Il peut étre plus intéressant de les
coupler a une couche mince afin de recouvrir tdatggamme spectrale du visible. Les nanofils
doivent étre sous l'effet d'une jonction p-n, dadapés et doivent permettre la conduction du
courant, et donc étre de petites dimensions Sifg amorphes afin que I'électron puisse partir du
matériau pour participer au courant total dans kllale.

4.2) Emission dans le visible

Un des enjeux importants pour développer une optt@nique tout silicium est de mettre au
point des dispositifs émetteurs de photons damgatame 400 nm-1,6 pum a base de silicium. En
effet, du fait du caractére indirect du gap ducgiln massif, la recombinaison entre électrons
excités dans la bande de conduction et trous dmrfale de valence se fera majoritairement par
l'intermédiaire des phonons pour avoir conservatianvecteur d’onde. Ceci a pour conséquence
une efficacité d’émission du silicium cristallit@mpérature ambiante trés faible de I'ordre dé 10
10°% ne permettant pas d’avoir des dispositifs luntieass. En outre, la valeur du gap du silicium
cristallin massif étant de 1,1 eV, I'émission saetiue dans I'lR ce qui fait du silicium un trés
mauvais candidat pour les applications optoéleajtms dans le visible. Ces inconvénients ont
néanmoins été surpassés grace a lutilisation destaictures de silicium qui induisent un
changement des propriétés du silicium et permetfebtenir de I'émission plus importante dans le
domaine du visible. La réduction des dimensiongjiss des tailles nanométriques permet d’'une
part de faire varier la largeur de la bande interdt donc la longueur d’'onde d’émission et d’autre
part de relaxer les regles de sélection sur lesevex d’'onde ce qui permet d’augmenter le
rendement radiatif de plusieurs ordres de grandeec des temps de vie pouvant diminuer jusqu’a
quelques nd™®. Pour des tailles de particules inférieures a 2 des transitions & zéro phonon
peuvent méme étre obtend&s En outre, le passage & des dimensions nanomesrjovoque un
confinement des porteurs et donc limite la diffassoir les défauts. Les effets Auger sont également
limités car I'électron et le trou sont créés aunsdu méme nanocristal. Ce phénoméne de
confinement quantique permet dans le cas du siiaianostructuré d’obtenir de I'émission dans
tout le domaine du visible grace au controle dwilde des particules. Une diminution de la taille
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des nanostructures provoque un décalage de la danglionde d’émission vers le bleu. Les
différentes théories liées au confinement quantiguévoient que I'énergie d’émission est

. ., < . . e - . 1 < . <
directement reliée a la taille des nanoparticukesiticium selon une loi ef; ola varie de2al,3

en fonction des méthodes de calcul et des syst@mesidérés. Ces prévisions théoriques ont
largement été corroborées par les résultats expétaux 8% méme si d'autres mécanismes
compétitifs peuvent également intervenir lors degleombinaison. Si le modele du confinement
guantique est maintenant admis pour expliquer B&8mn dans des nanocristaux de silicium
(confinement 3D), d'autres explications sont éga&etmavancées pour expliquer que de la
luminescence dans le visible soit également ddikctians des nanostructures de silicium amorphe
(confinement 3D), dans des couches minces deusilicristallines ou amorphes (confinement 2D)
ou dans des nanofils (confinement 1D) de dimensiafiésieures a 10 nm mais également dans des
structures de silicium de taille supérieure a 1@0FP84,

Ainsi, des composés de silicium amorpf@ présentent également le phénoméne de
photoluminescence intense dans le visible. La tenkétat des amorphes étant différente de celle
des cristallins, les mécanismes de recombinais@onepas identiques. En effet, aux états étendus
similaires a ceux présents dans les matériauxattimst s'ajoutent des états localisés en queue de
bandes. La photoluminescence pourrait provenir aleecombinaison des porteurs entre états
étendus ou par l'intermédiaire de ces états l@slise gap du silicium amorphe hydrogéné (1,7 eV)
étant supérieur a celui du silicium cristallinpiiésion se fera bien dans le domaine du visiblar Po
tenir compte des effets de taille, des modelesgatement été proposés en prenant en compte un
phénomeéne de confinement, quantique ou spatiat @astructure amorphe. Selon Streeal £
la photoluminescence que I'on observe dans leiwsiicamorphe provient de recombinaisons des
paires électron-trou dans des états localisés ldarmpueues de bandes dues a la désorganisation de
I'état amorphe. Lors de I'excitation du matériaes porteurs de charge diffusent dans les états
délocalisés dits étendus, puis sont ensuite thesésavers les états localisés ou une recombinaison
radiative peut avoir lieu. Cependant, la préseneedéfauts tels que des liaisons pendantes du
silicium fait apparaitre des états d’énergie dangdp. Les porteurs peuvent alors étre capturés au
sein de ces défauts et s’y recombiner, 'émissmoifiag alors a basse énergie et la recombinaison
n'est pas radiative. Afin de remédier & ces recoaibons dans des défauts liés aux liaisons
pendantes, il est possible de passiver la surfacglidium par plusieurs éléments : C, OH, H, ou
méme groupements alkyles (C1 a ¢8B) Cette passivation permet de limiter le nombretad'é
d’énergie dans le gap du silicium et ainsi de faasrles recombinaisons de type radiati8s

Un autre modele totalement différent met en avastdéfauts présents dans les différents
matériaux et en particulier dans I'oxyde de siliciqui sert souvent de matrice aux nanocristaux de
silicium pour expliquer la photoluminescence. li @snnu que le dioxyde de silicium peut émettre
dans le visible et que les défauts NBOHC (nonbniggixygen hole center) sont responsables de
cette photoluminescenc¢®’. Ce modéle pourrait donc permettre d'expliquemitéion dans des
structures a base de silicium de tailles supéreareelles compatibles avec le mécanisme de
confinement quantique.

Pour le cas spécifique des nanofils de siliciumndmbreuses études ont montré qu’il était
possible d’obtenir de I'émission dans le domainevidible & température ambiante. L'essentiel de
ces études porte sur des nanofils cristallins dendires pouvant aller de quelques nanomeétres a
200 nm et entourés d’'une couche d’oxyde de siliciBour les nanofils de diamétres inférieurs au
rayon excitonique de Bohr du silicium (environ 7)nfa confinement quantique couplé a des états
de surface et d'interface permet d’expliquer I'ésiva observéE%93.
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Fig. 15 : Spectres de photoluminescence a tempéraimbiante de nanofils de silicium entourés d’'exgd silicium
avec sur la figure de gaucl&', une bande de PL vers 700 nm liée & la taillerde®fils et une vers 500 nm liée aux
défauts de l'oxyde et sur la figure de drdif& une bande d’émission attribuée aux défauts de/tle.

La bande d’émission qui semble due au confinemeahtigue est localisée entre 650 et 750
nm alors que des bandes dues a des défauts deotpuide » d’oxyde de silicium sont présentes
entre 400 et 600 nm. Pour les nanofils de diamettgrieurs a 10 nm entourés d’oxyde de
silicium °°%8 |es mémes bandes dues aux défauts de<®i@ présentes mais une bande également
située vers 700 nm peut étre détectée. Cette mptieattribuée a des défauts radiatifs a I'interfa
entre le coeur cristallin du fil de silicium et laquille d’'oxyde de silicium. L’ensemble de ces
bandes (longueurs d’onde, intensités et comportesretempérature) sont similaires a celles déja
observées pour des systemes de nanocristauxaersiinsérés dans une matrice de SiO
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Fig. 16 : Spectres de photoluminescence de nard#illicium passivés de diameétres compris entret53D0 nm (noir)
comparé & celui du silicium cristallin massif (b)é&li™%.

Demichelet al.®*'%! ont également montré que pour des nanofils ditsagntre 50 et 300
nm et recouverts d'une couche de 5 nm d'oxyde dieiusn, il était possible d'avoir une
recombinaison bande a bande des porteurs libregicium avec un pic d'émission situé a 1,08 eV
et pouvant s’expliquer par un confinement spates porteurs. Ce pic n'est présent a température
ambiante que si la couche d’oxyde de silicium essgnte afin de passiver la surface. Les temps de
vie des porteurs (de I'ordre de 70 ns) sont colt&sarec une recombinaison bande a bande.

Dans tous les cas, la valeur du gap du siliciumuesfacteur important car il définit la
position du pic de luminescence observeé. Il essiptesde le modifier afin de I'adapter aux besoins
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de l'application voulue. Cette modification du ghaypsilicium sans provoquer I'apparition de défauts
au sein du matériau est réalisable par fonctiosatidin de la surface du siliciut?**%? ou par
modification de I'épaisseur de la couche mince ileitsn amorphe autour du cceur cristallin. En
effet, la modification de la surface permet d'auda valeur du gap de quelques dixiemes d'eV.
L’agrandissement du gap pour les nanofils permeplds d’envisager une utilisation de ceux-ci
dans les cellules solaires car si le domaine denkesuence est modifié, celui d’absorbance I'est
aussi. Le domaine d’absorption de la lumiére pailieium peut alors étre contrélé plus facilement.

Nous avons vu que le silicium pouvait présenterptepriétés de luminescence relativement
intéressantes, en particulier dans I'état amorploels allons voir maintenant qu'il est possible de
doper le matériau afin d’obtenir une forte lumirese a 1,541m, présentant des avantages d’un
point de vue technologique.

4.3) Emission dans l'infrarouge

Au niveau des applications en optoélectroniquestilégalement intéressant de mettre au point
des matériaux avec une forte émission vers 1,5 pun gpondre au besoin d’augmentation des
débits dans les télécommunications par fibres aptiqCette longueur d’onde correspond en fait au
minimum de pertes dans les fibres optiques eresdlatuellement utilisée. Si en plus d’émettre vers
1,5 um, les matériaux utilisés sont a base deiwsilicils permettront également d’intégrer ces
dispositifs dans des circuits tout silicium comnansl le cas des matériaux a base de silicium
émettant dans le visible.

La solution la plus fréquemment utilisée pour obitele tels dispositifs est d’effectuer un
dopage des matériaux a base de silicium avec dBuia. En effet, lorsqu’il est incorporé dans une
matrice solide, 'atome d’erbium va se présentersda forme d’un ion Ef. Les interactions entre
les électrons du niveau 4f de I'ion et le champtaliin produit par les atomes de la matrice vont
conduire a une levée de dégénérescence des nigtatironiques et des transitions interdites pour
I'erbium vont étre autorisées. Parmi ces transijarelle entre le®i état excité'l;s, et le niveau
fondamentafl.s,, va provoquer une émission a 1,54 JH.

Différentes matrices a base de silicium peuvemt épées par des ions Erbium avec une émission
a 1,54 uym a température ambiante plus ou moinasateon peut citer les films minces de silice
[1931 des films minces de silicium cristallf?**%!ou des films minces de silicium amorptf&*°"

Pour ces films minces, I'intensité d’émission restpendant faible du fait de la difficulté d’obteni
des fortes concentrations d’erbium peu soluble damsatrice et de la présence de défauts et des
porteurs libres du silicium provoquant des procesir désexcitation non radiative en compétition
avec la désexcitation radiative a 1,54 pum. Pour différentes matrices, on peut noter que
'incorporation d’'impuretés supplémentaires dansnktrice et en particulier d’oxygene augmente
fortement l'intensité d’émission aprés recuit delahtillons. Plus récemment, il a été montré qu’il
était possible d’obtenir une amplification impot&e I'émission a 1,54 um en couplant les ions
Erbium & des nanocristaux de silicium insérés dares matrice d’oxyde de silicium”® ™% Les
mécanismes permettant d’expliquer ce phénomeénecsampliqués et encore en cours d’étude mais
l'utilisation de nanocristaux de silicium permetadgmenter le gap du silicium grace au
confinement quantique et donc de réduire les iotienas entre les porteurs libres du silicium et le
1% état excité de I'ion erbium. L'ion erbium est aa@xcité de facon indirecte par l'intermédiaire
des excitons photogénérés dans les nanocristdes ptocessus de désexcitation non radiative sont
moins importants.

Les nombreux avantages liés a la géométrie dedilsapar rapport aux films minces a base
de nanocristaux (importante surface accessible lgsucentres luminescents, injection de charges
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plus aisée pour des dispositifs électroluminesgeatexemple) en font des candidats de choix pour
'émission a 1,5 pum. La difficulté d’incorporer dess erbium en quantité contrdlée lors de la

croissance des nanofils tout en évitant la fornmadiagrégats fait que peu d’études ont été réalisée
sur de tels systemégt 1
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Fig. 17 : Spectre de luminescence de nanofilsligush dopés & I'erbium (Laser Ar 514nm, gauch®) et pics de
luminescence des nanofils de silicium dopés ailenLaser Ar 473nm, droité*3.

Dans ces différentes études, les mécanismes eaptiti@mission sont peu détaillés mais il semble
gue la présence d’oxygene ou d’autres impuretésiéoessaire pour activer les ions erbium et que
I'excitation des ions erbium se fasse bien de faigmlirecte. Un point intéressant est que la
concentration d’erbium incorporé dans les nanofjissqu'a 5%) semble supérieure a celle
incorporée dans des films minces a base de natmerisans pour autant voir de quenching
important. Pour tous ces systéemes, les nanofitslideum sont cristallins et de diamétres supégeur
a ceux attendus pour obtenir du confinement quaetitans le silicium.

Une autre possibilité a été envisagée pour obtaite luminescence a 1,5 pum : le silicium
présente naturellement une faible luminescencetegpar la présence de défauts dans cette gamme
de longueurs d'onde. Il est alors possible, enrétanit ces défauts, de contrbler I'émission des
nanofils de silicium dans linfrarouge. C'est céaqalisé une équipe allemand® en faisant
croitre des nanofils de silicium comprenant desaulsf contrélés et en faisant une étude par
cathodoluminescence des nanofils obtenus. On densféectivement dans ces travaux que le
silicium posséde un pic de luminescence dans leadminfrarouge a 1500 nm, ce qui concorde a
la longueur d'onde d'émission habituelle du siticilorsqu'il est dopé a I'erbium. Le silicium peut
donc étre luminescent sans étre dopé, ce qui patenebnserver en optoélectronique la structure
« tout silicium » habituelle. La présence de dé&fqadut néanmoins altérer ses autres propriétés et
donc limiter ses possibles applications dans le aloen électronique. De plus, I'élaboration de
nanofils de silicium comprenant des défauts coégrdlest pas aisément réalisable a grande échelle.
Le silicium dans le but dapplications en optoédiecique est donc majoritairement dopé a
I'erbium, avant ou aprés I'élaboration.

5) Synthése

Dans le tableau suivant sont réunies les dimensiprnpriétés et caractéristigues que
présentent les nanofils utilisés dans les apptinatque nous avons citées.
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Application

Dimensions des nanofils

Propriétés des nanofils

Transistor a effet de
champs

» Diamétrefaible et régulier
(quelques nm)

» Longueumécessaire dépendant d
transistor (de quelques nm a quelqu
mm)

S—

es

¢ Conducteur donc cristallins sans

défauts

» Souvent dopés

Présence d’'une couche d’oxyde
non génante et pouvant étre utilise
comme isolant avant la grille

D~

Pe

Capteurs/Biocapteur

» Grand_ratio surface/volume

* Pas de dispersiattes dimensions s
I'on souhait contréler les parametre
de détection

\"2)

« Cristallinité nécessaireelon les
techniques de détection employée
 Surface passivé@® ou H)

Batteries Li-ion

» Diamétreassez important pour
éviter une trop grande déformation
nanofil (plusieurs centaines de nm)
» Longueurcourte pour la conductio
du courant si emploi de a-Si (sth)

* Dispersiondes diametres
négligeable

N

du dispositif, celui-ci doit conduire les

« Cristallinité en fonction du

électrons mais le silicium amorphg
est plus souple pour l'insertion de
lithium

» Pas ou peu d’oxydeui sert de
barriere a I'insertion du lithium

A} %4

Cellules
photovoltaiques et
composants optique

~

\°4

» Diametrea déterminer en fonction
du gap voulu pour la structure

» Longueurde plusieurs microns pour
les nanofils de silicium en cellule
solaire

» Pas de dispersiate diametre si
I'on souhaite contréler la valeur
exacte du gap

* Amorphes ou cristallinselon le
domaine d’absorption et d’émissia
souhaité

* Oxydés en surface ou neelon la
longueur d’onde d’émission désirg
 Structure sans défaudans tous
les cas et contrble de la structure
parfait

» Dopés a I'erbiunpour I'émission

n

A5

IR

1) Procédés d'élaboration de nanofils de silicium

Il existe de nombreux procédés d'élaboration deofilande silicium ™% Ceux-ci sont
divisés en deux grandes familles : les processti®rbeup (évaporation, CVD ...) et top-down
(lithographie). La méthode bottom-up peut ausssugadiviser en 2 groupe¥ : tout d'abord le
mode de croissance avec catalyseur, tel que la(Vafor/Liquid/Solid) dans lequel un catalyseur
meétallique tel que l'or est utilisé pour former tesofils, et le mode de croissance assisté pateoxy
(OAG = Oxyde Assisted Growth), sans catalyseuoatvent utilisé en évaporation, ou les nanofils
de silicium vont croitre suite a I'évaporation d@ 8u SiQ. Nous verrons dans cette seconde partie
les différentes techniques d'élaboration et lex deodes de croissance principaux du bottom-up et
nous comparerons brievement les types de résolbégsus ainsi que les avantages et inconvénients
de chacune des techniques dans un récapitulatif.
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1) Lithographie

La voie lithographique, méthode dite top-do#i?, consiste a appliquer un masque sur un
substrat du matériau choisi, puis a exposer ce umeaafin de le modeler en le «creusant». Le
substrat est alors exposé a un traitement plasonafaisceau électronique ou a un réactif chimique
qui I'attaque mais ne réagit pas avec le masqui(ef). On retire ensuite ce masque sur tout le
substrat ou il ne reste plus que des zones de diotenbien définies. Cette méthode est déja
utilisée pour I'élaboration de nanofils de silicilffi et de transistor$?®.. La lithographie peut étre
utilisée de deux manieres opposées : En « posdifrde créer des nanofils de silicium en les
modelant, ou en « négatif », c'est-a-dire qu'sid a I'élaboration d'un moule poreux au sein
duquel les nanofils de silicium vont croitre paeunéthode VLS (Vapor Liquid Solid) ou OAG
(Oxyde Assisted Growth). Elle peut aussi étre utape préalable a la VLE?*, en réalisant le
dépbt de nanogouttes d'or disposées a des enstmaitégiques du substrat par lithographie, ce qui
permet le contrdle et la localisation des nanofils.

Si0z Resist

(2) Patterning

Window mask

(3) Au evaporation

Au-5i dot

(5) Annaal (6) Si growth

Fig. 18 : Exemple d'utilisation de la lithographp®ur Ie[dé]pét de nanogouttes d'or préalable acnoéssance par VLS
124

Plusieurs équipes de recherche élaborent leur ignid lithographiel*®>*?®! en voici un
exemple :
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Fig. 19 : Nanofils de silicium élaborés par lithaghie puis attaque chimiqé®!.

Les nanofils élaborés via lithographie directe ontdiametre et une longueur parfaitement
définis par l'utilisateur, pouvant descendre jusqguelques nanometres de diameétre pour une
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longueur de plusieurs microns avec un rapport datspe plus de 5827% Leur structure
cristallographique dépend du substrat utilisé et lrorphologie (colonne, fil ...) est définie par
I'expérimentateur. Ces nanostructures sont cepénliffiniles a produire en raison de la difficulté
de mise en place du procédé (élaboration du magsguknique d'attaque ...). Il est possible
néanmoins via ce procédeé d'obtenir des nanostasctimpées directement en utilisant un substrat
lui-méme dopé. Les nanofils obtenus par lithogragg@ront donc principalement utilisés pour des
applications de type FET ou la conduction et dangualité cristalline et morphologique du nanofil
est un facteur tres important.

Il est aussi possible de réaliser une attaquerétditmique en utilisant un mélange de nitrure
d'argent et d’acide fluorhydriqué®*34 Ce processus utilise le principe des microcedlule
électrochimiques. Un substrat de silicium est pfom;ans une solution composée de ces deux
éléments et deux réactions chimiques se produssenttanement permettant I'échange de charges
et la construction du nanofil. L&"iréaction va provoquer I'apparition de nanoparésut’argent
qui vont venir oxyder le substrat. Celui-ci estigtesattaqué sélectivement par du HF sur ces zones
oxydées et il y a alors formation de nanofilsylh donc mise en place de microcellules par
simultanéité des réactions chimiques.

SiF3 U SiFF

S1 ST

¥
L)

Fig. 20 : Microcellules électrochimiques mettantjen deux réactions pour la synthése de nanbfits

Cette méthode d'élaboration ne permet pas de ¢entgRactement le diametre des nanofils
obtenus ni leur forme. On peut cependant notetsgsbint cristallins si le substrat est un wafer de
silicium cristallin. De plus le nombre de nanofétaborés peut étre tres grand en fonction des
dimensions du substrat. Le diametre des nanofilsildt@um dépend ici uniguement de la taille
maximale que peuvent atteindre les agrégats d'aegetu temps que dure la réaction. Les nanofils
pourront difficilement étre utilisés dans les apalions décrites précédemment car les propriétés
physiques seront modifiées d'un fil & l'autre emcfion des différences morphologiques existantes
entre chaque fil.

Cette voie malgré tout peut étre utilisée par exenmiprsqu’on souhaite une surface de
substrat trés rugueuse (fig. 21) sans que le drantét la forme des fils obtenus soit un facteur
important. Elle est utilisée pour I'élaboration skerfaces superhydrophobes ou la rugosité de la
surface, ainsi que son hydrophobicité est primdedia
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Fig. 21 : Nanofils de silicium élaborés par la médtle des microcellules électrochimiques formantsuréace
superhydrophob&3?,

On peut noter que I'élaboration se fait a grandeelés; ce qui est un atout industriel,
cependant l'utilisation de produits tels que l'aciiorhydrique lors de I'élaboration en fait une
technique peu viable pour l'industrie.

Une des voies de synthése les plus utilisées app#t la catégorie dite des « bottom-up ». Il
s'agit la du procédé par CVD, que nous détaillertmg particulierement en raison de son
importance dans I'élaboration des nanofils deisitic

2) Dépdt en phase vapeur (CVD)

2.1) Principe

Le dépbt en phase vapeur CVD se réalise dans wsném contenant une source gazeuse du
matériau a déposer, ainsi que le substrat sur llequeouhaite le déposer. Ce substrat est placg dan
un four afin de contrdler la température et de mtim le dépdbt. Le dépbt se réalise par diffusion d
gaz au sein d'une goutte métallique et adsorptimriessubstrat a l'interface métal-matériau. La
CVD est un processus qui peut étre stimulé paptesons ou par un plasma (UVCVD et PECVD
[135.136) afin de réduire la température de croissance g50°C au lieu de 700°C pour le Sién
PECVD), de modifier la morphologie du film ou biede produire des réactions
thermodynamiquement difficiles (dissociation de par exemple). La stimulation permet donc
d’apporter un surplus d'énergie servant a remplaoee énergie déja utilisée (baisse de la
température) ou a augmenter encore I'énergie agparta réaction.

2.2) Mode de croissance

Il est tres fréquent dans la littérature relativg aanofils de silicium de rencontrer les termes
VLS (Vapor Liquid Solid) ou SLS (Solid ou Solutidiquid Solid) par exemple. Ces deux termes
correspondent & deux modes de croissances se sgotaiu sein d'un bati de CVD. Le mode de
croissance VLS consiste a déposer des gouttesndatal (Au, Ag ...) suivant un schéma régulier
sur un substrat donné. L’enceinte est alors chayfféqu’a atteindre une température supérieure a
celle du mélange eutectique M-Si (363°C pour dedar exemple). L'atmosphere est saturée en
silicium gazeux, sous la forme Siqui diffuse au sein des gouttes d’or. Le mécaaigpmur une
goutte est donné dans la figure 22, on observdaggeutte d’or est peu a peu saturée en silicium et
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gue, lorsque la goutte est sursaturée, celui-tushfvers le bas de la goutte et précipite souador
de silicium pur a linterface entre la goutte etslgbstrat. La goutte ayant un diametre limité et

contrélé, le silicium ne peut se déposer que seuseccle de diametre connu et croitre alors en
hauteur par précipitations successives.

© © @ ©
& (D&D lbm ° - ° © m ©
[} © >
© Flux de gaz Ty 8
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) ° @ "
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» ®
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© Hydrogéne
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B Silane
Transport des réactifs jusqu’a la surface @ Désorption des produits de réaction (H,)
Formation d'un eutectique or/silicium liquide Croissance du fil chapeauté d'or/silicium.
Réaction catalysée de dissociation du silane Evacuation des produits de réaction, des
Diffusion du silicium dans la gouttelette liquide gaz niayant pasireagit et dugaz:porteur
Précipitation du silicium Silicium sous forme :

Fig. 22 : Précipitation d’un nanofil par mode deoissance VL8,

La grande majorité des nanofils de silicium esbétée ainsi**®**! et les nanofils obtenus
sont en général monocristallins, de longueur emdtee variables selon les paramétres de
croissance utilisés. Il est possible de jouer awadncentration de Sithu sein de I'enceinte, sur la

température dans I'enceinte ou celle du substratadaille des gouttes métalliques et sur la fiaco
dont on répartit les gouttes d'or.

Il existe différents procédés de dépot de ces gsuttétalliques™®?. Il est possible tout
d'abord d'utiliser le principe du démouillage, €&slire de faire croitre une couche mince d'or de
guelques nanometres sur un substrat de siliciurs geila faire recuire a haute température afin
d'obtenir des agrégats d'or de diamétre relativerhemogene. Il est aussi possible de créer un
« patron » de nano-agrégats d'or par lithograpimeda rendre le diametre des grains d'or bien plus
homogenes et de contréler leur emplacement, c@eamunet aussi de faire croitre par la suite des
nanofils de silicium localisés précisément surubssrat. L'utilisation d'une solution de colloides
d'or permet d'autre part de pouvoir obtenir deofilande tres petit diametre (allant jusqu'a 2 ren d
diametre)f**3. Il existe aussi une méthode par implantationcjoaiou I'or est bombardé a la surface
de I'échantillon, suivi d'un recuit, ce qui perragk atomes d'or de former des agrégats a la surface
du substrat'***®! Le diamétre moyen des agrégats d'or est aloss fpimogéne que lors d'un
démouillage mais moins précis que par lithographie.

Quelgues images de nanofils de silicium obtenuspardifférentes méthodes de dépbts d'or
suivies par une croissance VLS sont données creont
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Fig. 23 : Image MEB de nanofils de silicium élabpsé VLS & 450°C & partir de nanogouttes d'or (h&dt, Nanofils
de silicium élaborés par VLS a partir d'or et damtre inférieur & 5 nm (bas) (a) et 2 nmU{Hy.

On constate sur I'image du haut que le diameétrendesfils lorsqu'ils sont élaborés suite a un
démouillage de la couche d'or est irrégulier et lgudirection cristalline de croissance peut étre
modifiée en cours de processus. De plus, les namodint pas tous la méme orientation cristalline.
La longueur moyenne des nanofils élaborés quarid @épend de la température utilisée dans le
bati lors de I'élaboration. En effet, des étuddsétd réalisées et un modele mathématique construit
afin de déterminer la vitesse de croissance deaedfils selon la température. Il apparait aloms qu
les nanofils de silicium sont plus longs et se dépb plus rapidement lorsque la température est
élevée au sein du bati de CV¥. Une seconde option permet également de joudasangueur
des nanofils et d'en élaborer d'une longueur dequus millimetres. En remplacant dans le procéde
de dépbt le gaz Sitpar du SiHg, la vitesse de croissance augmente et les naonbtiénus peuvent
mesurer parfois plus de 2 mm de longu&itout en conservant un diamétre régulier (30 nmaj to
au long du fil.

L'or permet une bonne croissance des nanofilslidausi, cependant, lors de I'étude par EDX
des échantillons obtenus, les différentes equigesedherches constatent une pollution de leurs
nanofils par I'or jusqu'au cceur de la structureeet méme apres rincage. Il existe une diffusion de
l'or au sein méme des nanofils qui ne peut étreéé&wvet peut poser probléme pour certaines
applications nécessitant I'utilisation de silicipor. Il est donc possible d'utiliser d'autres mater
pour la réaction, tels que le Gallidth**® qui permet d'élaborer des nanofils de diaméteepsit
(1-3 nm), le cuivré®™®, ou le titané™®? qui permet d'obtenir des nanofils de forme conidue
apparait que ces matériaux ont une affinité avesilidum moindre et permettent I'apparition de
moins d'impuretés dans le fil. Cependant, la camies VLS utilisant d'autres métaux doit parfois
étre réalisée dans des solvants organiques camigérature & imposer pour atteindre l'eutectique et
trop élevée et un alliage se forme entre la comecémllique et le substrat de silicium. Il resteralo
possible de réaliser cette croissance dans desrgslparticuliers comme le tolueh&.

Un second mode de croissance nommé Solid Liquidd Sedt aussi utilisé. Celui-ci est
comparable a la croissance VLS excepté en un fdangilicium au sein de la goutte métallique ne
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provient plus du SiX cette fois mais du substrat lui-méme. En effet,S&$, le substrat est en
silicium et la température est élevée au dessueltkede I'existence de I'eutectique Au-Si. Une foi
cette température dépasseée, le silicium présers asubstrat va diffuser dans la goutte d'or et
venir se recristalliser a l'interface Au-Si. De ne&ue pour la VLS, le diametre des fils sera
inférieur ou égal au diametre de la goutte d'otteCméthode possede un avantage certain pour le
dopage des fils. Nous avons vu en effet que lesfitamle silicium étaient peu conducteurs s'ils ne
sont pas dopés, le silicium massif étant lui-méraa ponducteur. Le mode d'élaboration SLS
permet, en utilisant comme base de départ un suidatrméme dopé, d'élaborer des nanofils de
silicium dopésn ou p sans avoir recours a un dopage post-élaboratian litilisation d'un gaz
d0|oan[t1 5(:Elﬁ';ms I'enceinte. Le catalyseur métalligiliséipeut étre de I'0t*¥, de I'indium**5*%7 du
nickel %,

Fig. 24 : Nanofils de silicium obtenus par croissarSLS avec catalyseur 87*.

Le mode SLS permet aussi une croissance guidéeamhesils. En effet, en créant un chemin
de silicium sur un substrat d'un autre matériaupdaofil créé lors du processus SLS suivra le
chemin tracé sur le substrat par le silicium. Cenuin sert alors de guide pour la croissance du
nanofil.

Un dernier mode de croissance existe enfin : leen®alution Liquid Solid. Ici, le précurseur
est en solution, qui elle méme est en général widefl supercritiqué®®®. Un exemple dans la
littérature de ce genre de dépbt est décrit cales:

Si3Hg =P

Trisilane Si Au " i
atoms  nanocrystal Si nanowire - Au seeded

Fig. 25 : Elaboration de nanofils via un mode deissance solution-liquid-solid dont le précursest ke trisilane™.

On remarque sur la figure 25 que les nanofils stattorés en paquets et en grand nombre au sein
de la solution. Leur diametre semble régulier et lengueur dépasse la centaine de nanometres.
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L'étude des nanofils obtenus via VLS ou SLS a&afisée a de nombreuses reprises. On peut
ainsi citer les travaux de Liebet al Y. Les nanofils réalises par VLS sont monocristallila
couche d'oxyde qui les entourent est tres fingevimexistante. La direction de croissance dépend
du diametre des fils de telle sorte que la directie croissance privilégiée pour des nanofils dé to
petit diamétre (< 10 nm) est préférentiellement G=11andis que les directions de croissance
favorites pour les nanofils de taille supérieunstsdl11> et <112>. Le contrble de la dispersion du
diamétre moyen peut s'effectuer comme il est sdusiéh dans les différentes publications via un
meilleur contréle de la taille des nanograins didme autre solution existe et a déja été utilisée
fréqguemment, elle consiste a utiliser un moule flene)!**81621lcontenant des pores de longueur
et de diametre régulier et connu. Le métal estsal@posé au fond de ces pores et le diamétre des
fils élaboré est alors plus homogene. Il est pésgie les récupérer en solution en les brisants au
niveau de la surface de la membrane ou de diss@etleeci pour récupérer les nanofils déposés a
I'intérieur. Il est aussi possible de réaliser ohesures électriques sur un nanofil ou un groupe en
dissolvant une fine couche d’alumine et en réaliskas contacts a chaque extrémité des nanofils
[16%1 | a voie de synthése par VLS est souvent privdiégiar elle permet un trés bon contrdle des
caractéristiques des nanofils et une croissandelegp 100 A/s)*®°. Elle posséde néanmoins
linconvénient d'utiliser un catalyseur métalliqgei peut par la suite diffuser dans le nanofil de
silicium. L'évaporation permet de pallier a ce gasbe en n'utilisant pas d’autre élément que le
silicium pour I'élaboration des nanofils.

3) Evaporation

L'évaporation est un procédé physique appartenanirgthodes dites bottom-up, permettant
I'élaboration de nanofils de silicium. Le princigen dépot par évaporation consiste a évaporer un
substrat en lui fournissant une énergie (thermidgilectrique) afin de déposer une couche du
matériau sur un porte substrat placé en haut dediate. Celle-ci doit étre sous un vide pousse afi
de permettre le déplacement des particules. L'éatipn peut aussi étre utilisée comme processus
d'élaboration de nanofils de silicium. Ce type decpdé permet I'élaboration de fils de quelques
dizaines de nanomeétres de diameétre et d'une longlegplusieurs dizaines de microns. Les fils sont
cristallins, généralement entourés d'une coucheydéo

Le mode de croissance observé dans ce type despuscest souvent classé sous le nom
« croissance assisté par oxyde », c'est-a-dirdeqo&tériau de départ a évaporer est un oxyde de
silicium SiQ,. Celui-ci est évaporé par chauffage et les atodessilicium et d'oxygéne sont
entrainés par un flux de gaz dans un tube contdeaubstrat. Un gradient de température existe
dans le tube et le silicium se dépose sur le satbgtrand la température est d'environ 900-1000°C
dans un plan perpendiculaire au tube. L'oxygenkestiemporté par le flux de gaz mais on observe
tout de méme un dépbt d'oxyde de silicium autosrramofils déposés.
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Fig. 27 : (a) Cliché MET de nanofils de siliciumtebus par évaporation thermique de silicium etolighé MET en
haute résolution en champs clair démontrant la @&ahonocristalline d'un nanof®®!.

Dans cet exemple (fig. 27), les nanofils de silicisont d'abord élaborés, puis dopés apres
leur élaboration. Cependant il est possible deltgger pendant leur élaboration en co-évaporant du
silicium et un matériau dopant (bore ou phospharegxemple) donneur ou accepteur d'électrons.
De plus, I'évaporation permet le co-dépot de mat&rlorsqu'on place plusieurs sources différentes
dans l'enceinte. Il est aussi possible de déposerndnofils de silicium entourés d'une couche
épaisse de SiO¥9.
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Fig. 28 : Nanofil de silicium entouré d'une coucteesilice élaboré par évaporatidti®.

Nous pouvons observer sur ces difféerentes imagedegunanofils obtenus sont semblables a
ceux que l'on peut obtenir par CVD. La qualité lle$t monocristalline sur toute sa longueur et le
diameétre semble rester régulier sur tout le filp&elant, comme en CVD, il n'y a pas de controle
du diamétre moyen des nanofils en dehors des ptesyie dépbt. Ici il n'est cependant pas besoin
d'utiliser un précurseur métallique, la polluticer ior au sein du fil est donc exclue. En revanche
une couche d'oxyde est toujours présente autonadafil en raison du mode de croissance, ce qui
peut alors diminuer ses capacités électriques odifimo ses propriétés, voire empécher sa
fonctionnalisation. De plus, les conditions nécessgour évaporer le substrat et le vide requis af
de permettre le déplacement des particules sonbblsimcles a I'utilisation de I'évaporation au
niveau industriel.

Malgré tout ceci, I'évaporation est un des deuxemeyes plus utilisés dans I'élaboration des
nanofils de silicium avec la CVD. Ces deux méthodest largement maitrisées, permettent
I'élaboration de nanofils avec une vitesse de sanice relativement élevée (jusqu'a quelques nm
par secondes) et de maniere slre. Tous ces avamadent pour le moment, les deux méthodes les
plus classiques d'élaboration de silicium nanosiréc

4) Ablation laser

L'ablation laser est un procédé permettant de piseedes matériaux par un laser afin que
les atomes pulvérisés, ayant acquis une énerdie, fouissent se déposer sur un substrat. Cette
méthode peut étre utilisée afin de déposer desfitmde silicium™1® Elle reste en relation avec
I'évaporation ou I'énergie permettant aux partewulétre évaporées est un apport de chaleurelci, |
gain d'énergie est apporté par l'utilisation dela€i-contre des exemples sont donnés du type de
nanofils de silicium obtenus par ablation laseg. (89).

Les nanofils obtenus sont cristallins et le modecdsssance observé correspond a une
croissance assistée par oxyde avec comme précuB&eur Leur diametre n'est pas regulier
comparé aux ceux des nanofils obtenus par VLS wet lngueur est en moyenne de quelques
centaines de nanometres. Il est cependant diffdéxaluer I'épaisseur de la couche d'oxyde
déposée sur le nanofil.
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Fig. 29 : Nanofils de silicium élaborés par ablatitaser par Zhang et al. en 1998

Les nanofils de silicium élaborés par ablation lase différencient de ceux obtenus par
évaporation par lirrégularité de leur diametre sroyll existe, comme pour I'évaporation, une
couche d'oxyde entourant le nanofil mais I'absedegrécurseur permet d'éviter la présence de
métal au cceur de celui-ci, contrairement a ce tuedbtient en CVD. L'utilisation d'un laser,
méme si celui-ci permet d'éviter de chauffer lesstah a trés haute température, reste tout de méme

contraignante et la mise en ceuvre du procédé dast pas adaptable a un schéma de type
industriel régulier.

5) Epitaxie par jet moléculaire (MBE)

L’épitaxie par jet moléculaire (MBE = Molecular BraEpitaxy) est une technologie ultra
vide (P < 10° mbar) basée sur I'évaporation séquentielle detibomsts élémentaires placés dans
des cellules a effusion de Knudsen. Un des avastdgeette méthode repose sur le contrdle de la
croissance en temps réel grace a l'utilisationtinde la diffraction d'électrons de haute éneggie
incidence rasante (RHEED). Ce type de croissartcprigipalement utilisé pour I'élaboration de
monocristaux de semiconducteur (Si, Ge). Elle péerare bon controle de la croissance de
I'échantillon, couche d’atomes par couche d’atora@ssi que de contrdler un dopage homogene du
matériau. Ce type de processus peut étre utilisé ldaboration de nanofils de silicium. Plusieurs
exemples sont référencés dans la littérdti¥é®® Dans le premier, le dépdt de nanofils de silicium
est effectué par MBE avec comme étape préalable litimegraphie par nanosphéres. Des
nanosphéres de polystyrene sont déposées parréfhtog sur le substrat puis de I'or est déposé par
évaporation dans les creux laissés entre les nhamsp Une fois celles-ci retirées, le dépbt de
silicium est effectué par MBE, en mode de croiseaype VLS catalysée par l'or. Les nanofils
obtenus ont une longueur de 250 nm en moyenne d@iauoretre d'environ 90 nm pour cet exemple.

Si
9 KEKEENK KRR |

Fig. 30 : Schéma des étapes utilisées lors de aeassus et images MEB correspondaftds
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La dispersion de diametre des nanofils est alags famible car I'espacement entre les
nanospheéres est prédéfini et régulier. Le faitrdedder par MBE permet aussi d'obtenir une bonne
gualité cristalline au niveau des nanofils. Le dé&mm de ceux-ci est controlé de la méme fagcon que
pour la CVD, par contrble du diamétre des clusttsservant de précurseurs. Comme nous l'avons
cité, il s'agit d'une technologie ultravide dong é®nditions de dépot ne sont pas aisées a mattre e
place. La vitesse de croissance est aussi moingedlgue pour une croissance par CVD, ce qui
permet par ailleurs d'éviter I'apparition de défaatistallins au sein du fil et donc permet la
croissance de nanofils de silicium parfaitement ocoistallins et adaptés a une utilisation dans des
prototypes de pointe type transistor ou compospiij@e mettant en jeu des courants trés faibles.

6) Décharge électrique

Parmi les techniques moins courantes, on peut l@aboration de nanofils de silicium par
décharge électrique. Le précurseur de siliciunpabtérisé par création d'un arc électriqgue au sein
d'un bati, de la méme maniére que pour les nanstdeearbon&®#3 Les nanofils de silicium
obtenus (fig. 31) ont cependant un diametre (ddgges dizaines de nanomeétres a quelques
microns) et une longueur (plusieurs dizaines derong) tres variables, leur cristallinité reste
moyenne et peu réguliere.

—_————

10KV, X4000  Spm | 0846 13 24 SEI

Fig. 31 : Image MEB de nanofils de silicium élatouga une méthode de décharge électrigfife

7) Synthése : Voies d'élaboration classiques
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Technique
d’élaboration

Principe

Avantages

Inconvénients

Propriétés des
nanofils obtenus

Lithographie

Application d’'un masque sur
substrat de silicium suivi d'u
etching (chimique ou physique

e Tres bon contréle du dopage
nde la cristallinité (substrat)

)* Dimensions parfaitement

permettant I'obtention de nanofilsdéfinies (masque)

de silicium.

¢ Pas de pollution ni d’oxyde

e Méthode colteuse
* Mise en place difficile (etching
masque et pureté du milieu)

* Non adaptée a une production
de masse

¢ Monocristallins sans défauts
ou amorphe

* Contrble du dopage (substrat
* Diametre de quelques nm

* Longueur dépendant de
I'épaisseur du substrat

* Nanofils de silicium pur

~

¢ Nanofils mono ou
polycristallins

* Contraintes en température et

* Mono ou Polycristallins

, , . G pression dans I'enceinte * Bon contrdle du dopage in-sifu
Formation de nanofils (VLS) a la * Dopage possible in-situ « Utilisation d’une source . Peu d'oxvde
Chemical Vapour Deposition | surface d'un substrat supportant Peu d’oxyde : eu doxy
: : o . gazeuse de SiX « Diamétre <2nm
(CVD) des gouttes d'or saturées en possibilité d’obtention de . Petite di ion des diamet

silicium par un flux de SiX nanofils avec un diamétre trés (Seleolneleslspng?'sggd’eO?) AmeTres « - Longueur >quelques mm
faible et une longueur trés élevée esd * Nanofils contenant des traces
« Croissance rapide * Pollution par le catalyseur M du catalyseur M
* Polycristallin ou amorphe : ;

Formation de nanofils de silicium Augune ollution car pas de | ° Forte couche d’'oxyde * Polycristallins ou amorphes

a la surface d'un substrat parcatalyseurpM P » Utilisation d’un vide poussé et| ¢ Bon controle du dopage in-sifu

Evaporation évaporation thermique de silicium d’'une température élevée * Diametre <10nm

gazeux (Croissance assistée
oxyde).

a Possibi_lité de dopage par co-
evaporation
» Croissance rapide

©
—

¢ Mauvais controle des
dimensions des nanofils

* Longueur <10Qm
* Nanofils composés de Si pur

Ablation Laser

Formation de nanofils de siliciuf
a la surface d'un substrat p
pulvérisation de siliciun
(Croissance assistée par oxyde)

* Polycristallin ou amorphe

m ¢ Aucune pollution car pas de
arcatalyseur M
* Possibilité de dopage par co-
pulvérisation
» Croissance rapide

 Utilisation de laser et nécessits
d’'une enceinte sous vide

¢ Mauvais contrble des
dimensions des nanofils

* Forte couche d’oxyde

A%

* Polycristallins ou amorphes
* Bon contrble du dopage in-si
* Diametre <10nm

* Longueur <10Qm

* Nanofils de Si pur

(u

Molecular Beam Epitaxy
(MBE)

Croissance de type VLS p
évaporation  séquentielle d
composants. La croissance

contrélée in-situ en temps réel g

are Tres bon contrbéle du dopage
esde la cristallinité

est Controle du diamétre

aléquivalent a celui obtenu en CV

sto Ultravide requis (18 mbars)
* Temperature élevée
* Vitesse de croissance faible

De Pollution par le catalyseur M

* Monocristallins

* Bon contrble du dopage in-si
* Peu d'oxyde

e Diamétre <2nm

(u
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RHEED.

* Peu d'oxyde
* Dopage possible in-situ

du catalyseur M

Longueur >quelques mm
Nanofils contenant des traces

Arc Electrique

Pulvérisation de silicium p3
décharge électrique, métho
similaire a celle utilisée pour lg
nanotubes de carbone.

S

r . . N
:ie. Vitesse de croissance tres

rapide
* Méthode peu colteuse

¢ Pas de controle des dimensionss

de nm a plusieurs microns

Silicium pur
Cristallinité non réguliere
Diamétre de plusieurs dizaing

S

Longueur non contrdlable
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Expliqguons maintenant le principe d’'un dépét décisilm par électrochimie ainsi que les
propriétés des liquides ioniques, utilisés ici carétectrolytes.

[II)  Electrodépdt de silicium

Le dépdt par électrochimie, ou électroddp8t, est un procédé pouvant se faire de différentes
maniéres et pour beaucoup de matériaux. Il esiljeste déposer un matériau en I'oxydant ou en
le réduisant selon la nature de l'ion utilisé etuson. Cette réaction est réalisée en imposant une
différence de potentiel entre deux électrodes ounmgrosant une valeur de courant constante sur
une durée. Un échange électronique se produit aeami du substrat et I'espéce ionique est
transformée en espece métallique. Pour une rédudéi@ations il se produit la réaction suivante :

+ -
M +e_>M(s)

Lors de cette réaction un passage d’électrons s@mplace a I'électrode dite « de travail »,
qui correspond a I'électrode ou le métal est dépOsépassage d’électrons, qui permet la réduction
des ions en métal solide, se traduit par une valewourant, correspondant au nombre d’électrons
gui ont servis a la réaction et donc théorigueraenmtombre d’'ions métalliques réduits.

Mn+

Substrat
Conducteur

Fig. 32 : Schéma de principe simplifié d'un dépétatiique par réduction d'un cation.

Les réactions électrochimiques peuvent étre indup@r I'application d’'une différence de
potentiel continue ou d’'un courant constant engexdélectrodes ou par des réactions spontanées.
Cette voie de synthese existe depuis plus d’'uhesetqermet d’élaborer des matériaux de tout type
sous forme massive ou nanostructurée.

1) Electrodépdt de films minces et de nanofils

L'utilisation la plus importante des techniquesleléérodépdt concerne certainement le dépot
d’'une couche métallique sur un substrat par agpmital’un courant imposé entre deux électrodes
(galvanoplastie). Cette technique, utilisable andeaéchelle, est utilisée soit pour préserver le
substrat de I'oxydation, soit pour I'embellir, s@hcore pour en prendre l'empreinte. Les
applications sont nombreuses et se retrouvent ldguiaquage de bijoux, la robinetterie, I'industrie
spatiale et automobile, ainsi que la connectiquesans large. En regle générale, le dépbt
électrochimique se réalise en milieu aqueux poaubeup de métaux comme le chrome, le nickel,
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le cuivre, l'or ... Des revétements de ce type deamétsont réalisés a grande échelle ce qui
démontre la viabilité de I'électrodépdt a I'écheilmustrielle. Cependant pour beaucoup de
matériaux et en particulier les semiconducteuéedtrochimie n’est pas un processus frequemment
utilisé.

Le dépdt de semiconducteurs et d’oxydes métalliquagsélectrochimie est tout de méme
réalisable pour de nombreux matériaux semicondisté® %4 On peut citer parmi les
applications courantes, le Znui posséde des propriétés de luminescéfideet qui est utilisé
dans les capteurs ou comme fenétre transparenés agogans les cellules solaif€é. L’'oxyde de
zinc est déposé en milieu aqueux, a partir d’'udetison de sel de zinc et d’oxygéne dissous. Le
potentiel de dépot est alors d’environ 0,8/% ESH et des couches minces de plusieurs microns
peuvent étre élaborées facilement. De méme desfilsante CdSe sont électrodéposés en
utilisant CdC} et Se comme précurseurs dans une solution de DptBOdes utilisations dans des
cellules photovoltaique8®™. 1l est également possible de déposer des filncesi de_GaAs
(Arsenure de Gallium®®, qui peut étre utilisé dans des lasers, des LERE® cellules solaires
(1931 5y d’'InSb(Antimoine d'Indium)**%.

La plupart de ces matériaux sont élaborés sousefalanfilms minces en utilisant un simple
substrat conducteur sur lequel le dépbt s’effecidepuis une dizaine d’année, I'électrodépot
permet également d’élaborer des nanofils ou destnbas en utilisant une membrane (ou template)
poreuses contenant des pores de dimensions coetummtrélées. Plusieurs solutions ont été
proposées et utilisées pour la croissance de narpei cette voie, soit en utilisant des propriétés
d’assemblages de molécules (micelles organiquety-arganisation du collagene) ou des
membranes contenant un nombre important de pores.

e Les cristaux liquides : Certains dépodts peuverg éalisés dans des phases de cristaux
liquides, comme par exemple les nanofils d’ardetit élaborés par électrodépét dans des
cylindres tubulaires formés par auto assemblagmidelles. Ces micelles pourraient étre
inversées en milieu organique afin de former unlmpour le dépot de nanofils de silicium.

Réseau dsd
micelles

Fig. 33 : Assemblage de micelles selon leur caradigdrophile et hydrophobe sous forme de tube auuservir de
moule pour les nanofils.

« Les moules biomimétiqués®® : Le collagéne, protéine présente en grande déacttiez
I'étre humain au niveau des os, peut aussi seevimdule a I'élaboration de nanofils de
silicium par sa capacité d'auto-assemblage. Lagete, comme I'ADN, s'auto-assemble en
fibrilles puis en fibres en laissant un espace welques dizaines de nanometres au centre
des fibres. Cet espace peut permettre la formatamanofils en son sein.

* Les membranes d’alumine (cf. fig. 34) : Ces memésasont réalisées a partir d’aluminium
oxydé suite & une attaque chimigd&’! et servent, en particulier pour les nanofils de
silicium, de moules pour les voies de synthése ighgs!*®'%! |es nanogouttes de métal
(Au, Ag ...) sont déposées au fond des pores de mahrane et le pore permet de diriger la

croissance des fils par VLS. Le diametre moyen dasofils est ainsi plus régulier,
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cependant, les résultats obtenus jusqu’a maintendigfuent un faible rendement, de plus,
la membrane est trés fine et cassante et il n@st ghas aisé de la manipuler. Ce type de
membrane a déja été utilisé pour I'électrodépatatefils de Cd$®"! et de semiconducteur
II-VI en général'*® et pourrait donc étre utilisée pour le dépét diisin par voie
électrochimique. Il existe cependant un problema déncontré en VLS pour le dépbt de
nanofils de silicium. En effet, un dopage impré&tl par migration d’atomes accepteurs de
la membrane d’alumine au sein des nanofils deisitigpeut se produire et devenir génant
pour certaines applications nécessitant du siligium

* Les membranes de polycarbonate (cf. fig. 34) :i@esbranes de type polymere permettent
une plus grande souplesse d'utilisation que les nanes d’alumine. Elles sont déja
utilisées dans I'électrodépdt de matériaux tels tment ou l'antimoine .!20%%%? et
peuvent étre utilisées en liquide ionigd®. Elles sont aussi stables dans une grande
gamme de potentiels et d’électrolytes. Leur natm@me entraine néanmoins quelques
contraintes lors de I'utilisation (faible tempénmstude dépbt par exemple) et certaines
expériences, nécessitant une montée en tempénadurexemple, ne pourront pas étre

menées dans ces membranes.

Fig. 34 : Images MEB en vue de dessus d’'une meralpalycarbonate (a) et d'une membrane d'aluminedi@meétre
des pores d'environ 110nm.

Si comme nous venons de le voir, de nombreux naabérpeuvent étre électrodéposés
facilement a I'état massif ou sous forme de nasofil n'en est pas de méme pour les deux
semiconducteurs les plus répandus, le siliciune gfermanium. Ceci est di principalement au fait
gue le silicium, par exemple, ne se dépose quederbapplication d'une différence de potentiel
tres grande entre I'électrode de travail et ceflaé@iérence (-2,5 Vs. Pt a partir d'une solution de
type SiX;) 23?4 et que ce potentiel est situé en dehors de lariegéectrochimique des solvants
agueux. On ne peut donc pas utiliser d’électradyfeeux comme ceux utilisés la plupart du temps
et présentant de nombreux avantages :

» Les codts de fabrication sont tres bas lorsqu'dis@tun solvant aqueux.
* La solution est physiquement stable et donc ndarmhable.

* La solubilité dans le solvant est élevée, que devepa-vis des sels métalliques ou des co-
solvants utilisés.

e L’eau est un bon conducteur, la conductivité dansolution est donc élevée et il y'a peu de
pertes ohmiques.

» Le transfert de masse est élevé.

* Le dépbt peut étre effectué a 'atmosphere amhiante
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Pour toutes ces raisons, les solvants aqueux érgrilégiés dans le domaine du dépot par
électrochimie. Il y a cependant des inconvéniem¢siautilisation :

» La fenétre de potentiel de I'eau est limitée a \L,&f. fig. 35), ce qui peut empécher le
dépbt de certains métaux ou semi-conducteurs passad potentiel de dépbt plus bas que
celui de réduction de I'eau et des ions H

2H,O0—+ O, + 4e + 4H*

EN

o

> 12H*+2e—— H,

o bl 4 g 2 10 12 14

pH

Fig. 35 : Fenétre électrochimique de I'eau sur datipe en fonction du pH.

» |l faut parfois utiliser des agents complexantsvami étre dangereux tels que des cyanures
afin de diminuer artificiellement le potentiel dépdt d’'un matériau pour que celui-ci soit
compris dans la fenétre électrochimique du soluéihsé.

* Lorsqu’on s’approche de la limite inférieure degmiiel de I'eau, il peut y avoir création
d’hydrogéne par réduction d¥® ou d’H’, phénoméne de dégagement gazeux (libération de
H,) pouvant empécher ou géner le dépodt métallique.

La réduction de titane ou d’aluminium, par exemp@st, impossible en solvant aqueux car
leurs potentiels de réduction sont situés en delt®ia fenétre électrochimique de I'eau et il en es
de méme pour le silicium et le germanium. |l fdohc trouver un solvant possédant une fenétre
électrochimique plus large (en particulier danddenaine cathodique) qui va permettre le dépot du
silicium sans se dégrader. Différentes solutiortsébd mises en ceuvre pour I'électrodépot de films
minces de silicium : I'électroréduction en selsdos!?®® qui nécessite une haute température de
dépot ou en solvants organiqu&¥!, qui s’avére une technique toxique nécessitantcdeditions
de stockage ou d’utilisation particuliéres. Pluser@ment, une solution moins contraignante a été
développée avec la mise au point des liquides imsgcomme solvants. Ces liquides nouvellement
utilisés en électrochimie ont des caractéristiqueas connues, nous ferons donc également un point
sur leurs propriétés.

2) Electrodépot de films minces de silicium en
sels fondus et en solvants organiques

Une des méthodes électrochimiques usuelles pawddiaction de silicium consiste a réduire
une partie d'un substrat de silice (Si@ar application d’'un potentiel entre 'anodeatathode au
sein d’un électrolyte. Celui-ci consiste souventiermélange de sels fondus tel que G&E12%!
Pour la réduction de silice en sel fondu Ga@ dépot se réalise lors d’'un balayage entres-618
-1,7 Vvs. Pt a trés haute température (850°C) afin quecfibyte soit liquide. L'application du
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potentiel de dépb6t est maintenue pendant 4 h. Wnehe centrale de silicium composée de
nanograins cristallins de quelques microns de dign®st ainsi créée au centre du substrat de.silice

X5 00K 6.0 um

Fig. 36 : Nanocristaux de silicium élaborés paraéteréduction de silice en sels fondtfd, et par réduction de Sigl
en sels fondus (1000 secondes de déf3dh)

Le défaut majeur de ce type de réaction se sitns tes conditions d'élaboration. L'usage
d’'un électrolyte a base de sels fondus oblige\aiilar a trés haute température pour se places dan
le domaine ou le sel fondst liquide. Dans cette réaction, la températuappiquer est de 850°C,
ce qui reste nettement inférieur aux 1700°C néaessa une réduction chimique de silice par du
carbone. Il est aussi possible de réduire desr=saB8* & partir d’'une solution de Si{dlans ce type
de solvants que sont les sels fondd%°°® Le silicium est alors obtenu sous forme de couche
mince épaisse, souvent rugueuse et poreuse (filmerde 50 um pour une heure de dépBh
mais avec une vitesse de croissance rapide (pl&sndierons en 1000 secondes). Les procédés de
réduction de silice, qu’ils soient chimiques oucélechimiques, restent tres contraignants (850°C,
1700°C) et ne permettent pas I'élaboration de rnamctsres de dimensions et de formes
parfaitement contr6lées. L'utilisation de la tengiére tres élevée est un frein majeur a I'utilati
de I'électroréduction de silice pour I'élaboratidn silicium en grande quantité.

Un deuxiéme moyen d’électrodéposer du silicium tesa remplacer les sels fondus utilisés
dans la réaction précédente par un solvant moléeuia contenant pas d’ions mais des molécules
polaires. Ce type de réaction peut étre réaliséndpérature peu élevée (35-130°C) mais ces
solvants sont toxiques. L'électrodépot est réais@tmosphére confinée afin que le solvant ne soit
pas parasité par des molécules d’eau ou d’oxygémepant de I'air ambiari®®2'%!
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(a)

EHT = 10 00 kv Signal A = SE2
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Fig. 37 : Film mince de silicium électrodéposé durcarbone & partir d'une solution organique comtenSiC}, 2°°!.

Le dépbt peut étre relativement rapide (quelguasans en une a deux heures et la rugosité
dépend essentiellement du solvant (taille des iendg la surface sur laquelle s'effectue le dépot.

En conclusion, nous pouvons voir que I'électrodégat silicium est possible dans des
solvants spécifiques dont la fenétre électrochimicuntient le potentiel de réduction trés négatif d
silicium. Dans les exemples que nous avons cigssolvants sont de type sels fondus ou solvants
organiques et il y a beaucoup d’inconvénients auldser (haute température, toxicité), qui ne
permettent pas a I'électrodépot de concurrencevdess d’élaboration physique. En outre, du fait
des caractéristiques des solvants, I'utilisationmiambranes pour obtenir des nanofils s’avérerait
tres compliquée ce qui explique que jusqu’alorssuae étude sur des nanofils de silicium
électrodéposés n’existe.

Pour pouvoir élaborer les matériaux en solvantsatpreux, une des priorités est la recherche
de nouveaux solvants, stables a I'atmosphere atebiaon ou peu toxiques et ne nécessitant pas de
grandes contraintes de température et de pressiah én possédant une large fenétre
électrochimique. Ces conditions ont été remplieggcgra la mise au point de solvants appelés
« liguides ioniques. Ces liquides s’'apparentent a des sels fondkisont composés de paires
d’ions, mais sont liquides a température ambiatgequi les différencie nettement des sels fondus
usuels. Des premiers résultats ont déja pu étenabtsur des couches minces de silicium élaborées
a température ambiante dans des solvants appelédels ioniques récemment par deux équipes
allemande et japonai&&3205211

3) Les liquides ioniques pour 1'électrodépot

Les liquides ioniques sont des composés organiqomstitués d’un cation et d’'un anion et
sont liquides en dessous de 106°¢2'"! tandis que les sels fondus rencontrés habituehéme
sont liquides qu’a tres haute température en raigola valeur élevée de I'énergie de réseau due a
la petite taille de I'anion. De plus, les liquidesiques possedent en général une plus grandedenét
électrochimique que celle de I'eau. Nous étudiertons d’abord I'historique de la découverte de
ces solvants puis nous approfondirons les enjeaRnt#ogiques, les propriétés et l'utilité des
liquides ioniques dans le domaine de I'électrodépliius conclurons alors cette partie sur les
intéréts de l'utilisation de I'électrodépbt en lide ionique comme voie de synthese pour le silicium
par rapport aux méthodes usuelles.
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3.1) Historique

L’intérét marqué de la recherche pour les liquidesques comme solvants électrolytiques est
trés récent, a peine quelques dizaines d’annégmendant, certains liquides ioniques, tels que le
nitrate d’ethylammonium [EtNEFHNOg3] furent découverts des le début du XXe siecle 4191
Walden!®%). Leur utilisation pour I'électrochimie n'était pendant pas évidente en raison des
avantages majeurs a utiliser des solvants aqueuk lfectrodép6t de métaux. Cependant, la
réduction de titane ou d’aluminium, par exemplg, iegpossible en solvant aqueux car leurs
potentiels de réduction sont situés en dehors fenktre électrochimique des solvants aqu#tix
Le dépdt de ces métaux est pourtant d'un grandéintéchnologique car ils permettent une bonne
résistance a la corrosion lorsqu’ils sont déposésoeiches minces sur des objets métalliques. Une
premiére alternative pourrait étre I'utilisation gdelvants moléculaires assez fluides mais ceux-ci
sont constitués d’éléments non ioniques trés @leégatifs qui se complexent tres fortement avec
les ions métalliques en solution et rendent le téipémeétal tres difficile. Les liquides ioniques,
possédant une plus large fenétre électrochimique I'gau d’'une maniere générale, deviennent
alors tres intéressants pour ce type de dépots.

La découverte des liquides ioniques peut étre adiogiquement retracée, de la découverte du
tout premier par Walden jusqu'a nos jours, en suiViatérét de la communauté électrochimiste :

> Walden, 1914 : Découverte du nitrate d’ethylammonifietNH;]-[NO3], dont le point de
fusion est situé a 12°C. L'intérét de ce type deast n'a pas été compris a cette époque et les
recherches n’ont pas été poursuivies.

> Par la suite, en 1951, dans le contexte de I'exmiode I'électronique et de fortes demandes
pour le dépbt de certains matériaux sous formeodehes minces, une découverte majeure a été
faite par Hurley et Wiet?°?? Ceux-ci ont découvert que le mélange de bromureNd
ethylpyrridinium (EtPyBr) et de trichloroalumina{@lICl;) était liquide a des températures tres
basses par rapport aux sels fondus usuels si Ipagition eutectique du mélange était de 1:2
(X(aicizy = 0,66). Ce liquide, permettant le depot par ébettimie d’aluminium, a permis de
déclencher lintérét pour les liquides ioniques glda communauté des électrochimistes. La
catégorie des solvants ioniques baseés sur un aaioaluminate (AlX%), considérée comme étant la
premiere catégorie de liquide ionique, était néatilisation de I'ion brome dans ce liquide était
cependant un inconvénient majeur en raison de sordation aisée limitant la stabilité
électrochimique du solvant.

> C’est ainsi qu’en 1978 Osteryouffg"?*? remplaca le cation contenant Iion brome par un
cation N-butylpyrridinium chloride (BuPyCl), pern@at d’augmenter la limite anodique du liquide
par rapport a celle obtenue lors de l'utilisatios B et d’obtenir un mélange liquide pour une
composition en cation allant dgg¥eycy = 0.43 a Xgurycyy = 0.66. Cependant la réduction chimique
et électrochimique aisée du cation BuPyCl restaignand désavantage de ce solvant.

> De nombreuses recherches ont alors été effectaded/itkes etal. dans le but d’élaborer
des solvants dont le cation soit électrochimiquene¢chimiquement stable. De plus, I'anion étant
un trichloroaluminate trés réactif en présence W'eses solvants devaient nécessairement étre
utilisés sous atmospheére contrélée et donc en hojnts. L'usage des boites a gants n’étant pas
répandu dans la fin des années 70, Wilkdsa commencé a réfléchir & la modification du mééang
eutectique ou de I'anion dans le solvant afin diélar des solvants ioniques liquides a température
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ambiante et chimiquement stables. C’est ainsi qués la seconde catégorie des liquides ioniques,
celle des solvants stables a I'atmosphére ambinatebasés sur un anion ALX

Cette catégorisation est chronologique, il arrieafqis dans la littérature de rencontrer un
autre type de classement selon la nature de I'affidff*. En effet, le liquide ionique découvert par
Hurley et al. ne contenait pas un anion mais une molécule Aljui devient anionique en solution
en se complexant (AlX) avec le chlore ou le brome du cation. Il s’agisdiquides ioniques
eutectiques, par opposition aux liquides ioniqueseb sur des anions tels que BE® ou PR %%
qui n'ont pas besoin d’étre complexés. Ce classemmenrapproche cependant du classement
chronologique car les premiers solvants ioniquadiés furent les eutectiques et les seconds ceux
contenant un anion.

De nos jours, il existe beaucoup de liquides ioasg@laborés et vendus par des sociétés telles
gue Solvionic ou BASF. En théorie, des millionsaibdvants peuvent étre élaborés en raison des
multiples possibilités d’associer un anion avecation. Un nombre potentiel de®® 132 liquides
ioniques peut étre élaboré, en prenant en compteéanges binaires ou méme ternaires. Tous ne
seront pas intéressants pour chacun des domaiapplidations envisagés. Pour un usage dans
I'électrochimie, il nous faudra utiliser un liquidenique possédant une fenétre comprenant le
potentiel de réduction de l'espece que I'on soehdéposer et bon conducteur ionique. Pour
I'électrodépbt du silicium par exemple, nous auroesoin d’un liquide ionique possédant une large
fenétre électrochimique et une conductivité impadgaNous aurons de plus besoin que le solvant
soit stable chimiquement et électrochimiquememt qfi’il n’interfere pas dans la réaction. Voyons
maintenant les propriétés générales des liquidgegues pour le domaine qui nous intéresse, celui
de I'électrodépbt.

3.2) Propriétés des liquides ioniques

Comme nous l'avons explicité plus haut, les ligaidmiques sont des mélanges, appartenant
a la catégorie des sels fondus mais liquides aéemtyre ambiante (<100°C). Ces solvants sont
constitués d’'un anion et d’'un cation, ce qui leBédéncie des solvants moléculaires qui sont
polaires mais non ioniques. Les propriétés du stivant dépendre de I'anion et du cation choisis.

Il est intéressant de bien connaitre et maitrissrpropriétés pour I'électrodépot car elles nous

Bar]mettront de comprendre les phénoménes pouvampdeire aux électrode§ ou dans la solution

. De plus nous pourrons savoir dans quelles camdititempérature, pression ...) nous devrons
effectuer le dépot.

- Les solvants ionigques ont tout d’abord une fenékeetrochimique beaucoup plus grande
gue celle de I'eau d’'une maniére générale. En,dffeh que celle-ci dépende des ions utilisés dans
le liquide ionique, elle reste plus importante gqedle de I'eau car les ions utilisés sont beaucoup
plus gros et donc plus stables que ceux des ssleapeuX’?”. La limite cathodique peut alors étre
plus basse et permettre le dépbét de métaux telsAdqudi, Ta, Nb... qui ne peuvent étre
électrodéposés en solvant aqueux (ce type de goatait élaboré prioritairement par synthese
physique, impliquant des conditions de dép6t cagrientes et un codt élevé). L'électrochimie en
liquides ioniques permet alors I'ouverture d’unewele voie pour I'élaboration de ces couches
minces, avec un coldt moindre et une plus grandéitéad’élaboration. De plus, le dépbt des
meétaux habituellement réalisé en solvant aqueux pessi étre réalisé en liquide ionique car la
fenétre électrochimique des solvants ioniques pEguvrir celle de I'eau. La morphologie (et donc
parfois les propriétés physiques) de ces couchaseasiva dépendre du mécanisme de dépobt dans
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ces liquides. Ces mécanismes sont encore tres @eous et souvent étudiés dans des cas
particuliers en raison de la nouveauté de ces s\ de leur grand nombre. De la méme facon, le
dépbt de couches minces sur des métaux sensibésiaou a l'air (Al, Mg...) peut étre réalisé en
liquide ionique sans risque d’abimer I'électrodeslsolvants ioniques, au contraire des solvants
agueux, ne possedent pas de protons, il N’y a dasae dégagement gazeux lors de I'application
d’un potentiel trop bas. Ceci peut permettre leddéle couches minces métalliques plus adhérentes
et ayant de meilleures propriétés mécaniques sagities de nucléation ne seront pas bloqués par le
dégagement d’hydrogéne. Certains liquides ioniquasaussi une fenétre électrochimique plus
importante, pouvant aller jusqu’'a 6V et permetiamtusage dans les batteries Li-ion. Le choix du
matériau servant de cathode est moins restreip¢ranet d’envisager de meilleures performances.
Leur utilisation est néanmoins limitée par la valde leur conductivité, souvent plus basse que
pour les solvants usugfé?.

- Les liquides ioniques sont des sels fondus ligu@éempérature ambiante : leur point de
fusion dépend de la taille des leurs i6118%3% Les ions chloroaluminate par exemple, lorsqu'ils
sont complexés dans le solvant ionique (Al€t ALCI;) ont une taille conséquente et une énergie
de réseau faible, ce qui permet alors au solvamdjie d'avoir une température de fusion moindre
gu’'un sel fondu. Lorsqu’on augmente la taille dtiazg on diminue aussi la température de fusion
du liquide, par exemple en utilisant des ammoniwguaternaires tels que le pyrridinium ou
limidazolium. Le terme de liquide ioniqgue a dont@ éemployé afin de différencier ce type de
mélange liquide a température ambiante des awttegandus, liquides a trés haute température et
composeés d’ions inorganiques (CgCCette stabilité a basse température constitugvantage et
une avancée historique majeure dans la découvernewveaux solvants.

- Les liquides ioniques peuvent en général solvategrand nombre d’espéces, cependant
les ions d’un liquide ionique ont en général ublapouvoir de solvatation des ions métalliques car
la coordination entre les ions du solvant et les imétalliques est faible. L’énergie de solvatation
ne suffit souvent pas a dissocier les ions provedansel métallique. Il existe néanmoins une
solution a ce type de probleme en augmentant celitment l'interaction entre ces ions par
fonctionnalisation du solvant. Ces solvants, appdI8IL (Task Specific lonic Liquids) servent
alors a solvater un sel métallique en particuliersent utilisés principalement pour faciliter

I'électrodépdbt d’'un métal donné.

- Il est primordial de connaitre les propriétés aeasité et de conductivité du solvant avec
lequel on souhaite réaliser un électrodépot. Letdes ions d’un liquide ionique est toujours bien
plus grande que la taille des ions dans I'eau ois da sel inorganique. Ceci donne lieu a une nette
augmentation de la viscosité en solvant ionigus. dennées de la littérature varient d’un liquide a
'autre mais on peut dire que les liquides ionigges nous utiliserons dans cette étude sont au
mieux quinze fois plus visqueux que l'eau. En regénérale, un liquide ionique possede une
viscosité 10 a 100 fois plus élevée que celle daul’ou d'un solvant organiqi@& >3 Ceci
influera sur le dépbt et sur les propriétés deigrlu_es espéces chargées en solution arriveront
alors plus difficilement vers I'électrode que damssolvant aqueux.

La conductivité du liquide ionique et la diffusides especes chargées dépendront aussi de la
taille des ions et des espaces vides au sein gargatar ces valeurs dépendent de la viscosité du
solvant'®4. On pourra donc modifier la conduction de la mémeniére que la viscosité, en
changeant la taille des ions et leur concentragiorsolution, ou en modifiant la température de la
cellule.

- Les solvants ionigues sont stables sur une gréddelle de température en régle générale
(-50°C a 250°C en moyenne), ce qui permet un clnth@rmodynamique plus important que dans
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les solvants aqueux par controle de la tempér&usede I'électrodépdbt. Certains solvants ioniques
peuvent méme rester stables jusqu'a 406%"! La conductivité thermique d’un liquide ionique
est moindre que celle d’un sel fondu inorganiquegoe celle de I'ealf*®. Il faut donc apporter
plus d’énergie afin de chauffer une solution éldgtique basée sur un liquide ionique.

- Il a été montré que le cation utilisé dans le mgéapermet de modifier les propriétés du
dépbt obtenu comme par exemple le changement @&pétdl’aluminium, qui passe d’'une structure
microcristalline & une structure nanocristallinbsde cation du solvant utilis&. Le cation étant
'espece adsorbée a la surface de I'électrode aenpel de dépbt, la structure de la couche de
solvant adsorbée sera modifiée en fonction du rcatidisé. Ceci peut étre la cause du changement
de morphologie et de propriétés de la couche mételgorée mais de plus amples études doivent
étre réaliséem situ pendant le dépdt afin de le déterminer. La misplace de la couche de solvant
adsorbée et sa structure dans un électrodépaguddiionique sont des parameétres peu connus car
peu explorés pour le moment. Ceci est di au fatspn étudén situ en temps réel est difficile a
mettre en oeuvre et que linterprétation des résulést complexe. Il est cependant possible
d’affirmer que les phénomenes qui se produiserguieent pas les modeles préexistants pour les
solvants aqueu®*®?*? |a capacitance mesurée de la double coucheéssintiérieure a celle de
'eau et a celle prévue dans le modéle théoriqeei feut étre expliqué par la présence a la surface
de I'électrode de paires d’ions a tous les potentia concentration des cations et des anions
dépendant du potentiel appliqué. La structure qadddépend comme nous l'avons vu du cation
utilisé dans le solvant car c’est celui qui esspré en majorité a I'électrode de travail et sketast
trés supérieure a celle du cation de I'eau (3-5ulieu de 1-2 A). Sa présence influera donc sur la
taille des nucleis et la fagcon dont les cationsattiques seront adsorbés en surface de I'électrode.
La réactivité du métal utilisé est aussi importasgeles ions métalliques peuvent étre négatifs s'i
restent coordonnés aux g, X¥") ou positifs s'ils sont bien solvatés dans leitiguionique (M").

La concentration en anions étant faible a I'éled#rade travail, il faudra une plus grande quantité
d’ions métalliques en solution pour effectuer laléation si le cation métallique reste coordonné
aux anions X

Les liquides ioniques possedent des caractérissiqe viscosité et de conductivité qui
peuvent modifier la cinétique du dépbt par éledtioge par rapport aux solvants aqueux mais
restent néanmoins trés intéressants pour leur lafgeétre électrochimique et leur stabilité
thermique. Le co(t de fabrication de ces solvastscependant plus élevé (produits organiques,
purification ...) et des probléemes de viscosité peumaire a la cinétique de croissance en limitant
la diffusion des espéces a I'électrode de travilibhus verrons par la suite selon nos propres
résultats quels sont les moyens pour parvenir #ralachir des différents problemes rencontrés.

3.3) Elaboration des liquides ioniques

Haloaluminates

Les haloaluminates sont des mélanges eutectigumsnamt un cation et un anion générés par
la réaction d’'une molécule organique halogéné€uat sel d’aluminium. lls ne seront pas utilisés
dans cette étude mais le schéma de réaction délwration pourra permettre d’expliquer celui
des liquides ioniques stables a I'atmosphére artéidPour élaborer un haloaluminate il faut
réaliser deux réactioe™! :

NR; + R'X - [NR3R'*X
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Puis ajout d’'un sel métallique MXM étant I'aluminium pour les haloaluminate)
[NR3R’] "X+ MXy - [NR3RT' [MX 1]

NR3 correspond ici a un trialkylamine mais peut éammplacé par un trialkylphosphine (PR
ou dialkylsulfide (SR).

R’X correspond a un haloalcane ou R’ correspond doalagrganique et X pouvant étre un
halogene de type Cl ou Br.

MXy correspond au sel métallique qui va réagir afinfatener I'anion du liquide ionique
(AICI3 - AICI, par exemple).

Liquides ioniques anioniques

Ceux-ci sont constitués du mélange d’un cation'wt dnion a part entiere, il ne s’agit plus
d’'un mélange eutectique ou I'anion est formé pactién entre deux produits. En prenant exemple
sur la découverte de Walden en 1914, Wilkes se sk voie de la métathese selon le schéma de
réaction suivant :

1/ Alkylation de la base organique
B+ R-X - [B-R]'X’
2/ Echange de I'anion
[B-R]'X + M'A" — [B-RI'A”
(Phase organique : liquide ionique) +X1 (phase aqueuse)

Avec :

B = Pyrridinium, N-methylimidazoleetc. (Méme radical organique que ceux des
haloaluminates)

R = Méthyls, Ethyls, Propylstc.(Chaines carbonées comme pour les haloaluminates)

X = Cl, Bretc.(L’anion X ne sert qu’a se substituer a I'anion Askl MA)

M = H", Li*, Na etc.(Cation, métallique ou non, provenant du sel seragournir I'anion)

A = [BF4], [PFg], [FAP] etc.(Anion du liquide ionique)

Nous observons ici que la base organique B réagit an haloalcane afin de devenir une
espéce chargée positivement puis que I'anion halgst substitué par un anion préalablement
choisi et contenu dans le sel métallique. Ces déaktions permettent I'obtention d’un liquide
ionique stable a l'air et a I'eau par séparatios deux phases organiques et agueuses apres la
seconde réaction. Si la réaction est totale, ildoé rester aprés la séparation qu'une phase
organique constituée de [B-R, c’est-a-dire du liquide ionique recherché.

Lorsqu’on recherche un liquide ionique stable &mf@sphere ambiante, le cation utilisé n’est
pas important. En effet, que ce soit dans lesdieglioniques de premiére ou de seconde génération,
les cations choisis sont relativement stables aement, seul I'anion peut étre tres réactif en
présence d’eau en raison des chlorures qu'il contiee choix du cation associé se fera donc
uniqguement en fonction des propriétés recherchées [& liquide ionique (viscosité, fenétre
électrochimique ...). On comprendra donc aisémegrdad nombre de liquides ioniques existant
ou pouvant étre élaborés. Le choix d’'un tel sohdwit se faire selon les propriétés que l'utilisate
recherche et une certaine base de chimie et détdimie est nécessaire afin de comprendre les
raisons qui font qu’un solvant sera meilleur quawtre pour certaines utilisations.

En conclusion, les liquides ioniques sont une eatégle solvants, apparentés aux mélanges
de sels fondus, mais composés d’un couple anitioricat liquides & température ambiaHfé.
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Une partie de ceux-ci sont stables a I'air et ad’et donc aisément manipulables hors atmospheére
contrélée. Ces solvants possedent aussi certaargtages sur les solvants aqueux ou organiques
préexistants. lls sont en général non volatiles) mllammables et peu toxiques. lls permettent
aussi de solvater un grand nombre d’especes ditEseacides ou basiques et dans une grande
gamme de température mais dans les limites deplmwroir de solvatation. Les dépdts en liquides
ionigues existent déja pour certains matériauxilgygbient métalliques ou semi-conducteurs. On
peut ici citer des travaux comme I'électrodépodtzitec, de cuivre, de platine ou de chrome et
d’argent pour les métaux. Pour les semi-conducteles travaux d’électrodép6t en liquide ionique
ont déja été récemment réalisés sur GaAs, InSbe e ... L'existence d’une possibilité de
dépdt de germanium et de silicium en solvant iomiguaussi été tres recemment démontrée. De
plus, des alliages et composés peuvent étre réais@daptant les potentiels de dépots.

4) Electrodépot de silicium en liquide ionique

L’électrodépdt de silicium a température ambiantétéa réalisée pour des couches minces
d’épaisseur variable avec comme précurseur,8&is un liquide ionique. Les résultats obtenus en
liquide ionique ont montré qu'il était possible déposer du silicium pur mais les films obtenus
sont trés rugueux et peu uniformes.

Fig. 38 : Couches mince de silicium électrodéposé@eliquide ionique & -2,6 V vs ferrocéne/ferrogmf?**2*%

Une étude par diffraction de rayons X montrent bggene sont pas cristallines a I'état de dépét, ce
qui semble étre le cas de beaucoup de matériactc@déposés en liquide ioniqtf&* 243!
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EDX analyss of the surface of gokd substrate after Si electrod eposition
Elemen Weight % Atomic Error
Si 241 1333 31
Au b 58 56,67 |37

Fig. 39 : Analyse EDX effectuée sur un dépét deiwih sur or?°®214,

L'analyse EDX montre que le dépbt est composélaéusi pur pour un électrodépét sur substrat

doré. Ces couches minces sont realisées a temeaativiante, ce qui en fait une voie de synthése
trés intéressante par rapport a la synthése presigui oblige souvent a travailler sous fortes

contraintes de température et de pression. Lesigremdépots ont été réalisés en boite a gants,
malgré la stabilité a I'atmosphere de ce nouvege tye solvant. Ceci s’expliqgue aisément par

plusieurs raisons :

Le précurseur tétrachlorure de silicium (S)Gltilisé pour I'électrodépdt du silicium
est liquide a température ambiante et tres réactieau. Lorsque le Si¢lest a
'atmosphére libre et donc en présence d’eau,agitédirectement pour former un
acide selon la réaction :

SiCl; + 2 HO - SiO, + 4 HCI

Comme nous l'avons dit précédemment, le solvadisétipour électrodéposer du

silicium doit posséder une grande fenétre électnoicjue et ne pas contenir d’eau afin
de ne pas limiter le dép6t. Si le solvant contiées molécules d’eau, celles-ci sont
réduites a la place du silicium, méme si le solvéest pas dégradé en lui-méme. La
fenétre électrochimique du solvant peut aussiréttaite si elle contient des impuretés
et de ce fait ne plus inclure le potentiel de réiducdu silicium(®**,

En dernier lieu, si le mélange électrolytique cemtide I'eau, celle-ci va oxyder la
couche mince de silicium lors du dép6t et il n'yaaplus €laboration de silicium mais
de silice.

Les études sur les films minces ont donc été eedien boite a gants, comme lors de
I'utilisation de sels fondus usuels ou de solvamtganiques mais sans avoir a appliquer une
température élevée ni des conditions de pressiotraignantes pour la réduction du silicium.
L’électrodépdt en liquide ionique semble donc pdssé&in net avantage sur les autres voies de
synthese citées. Si nous résumons ici, I'électrotdép liquide ionique permettrait de travailler a
température ambiante, sans contraintes de presm@sous atmosphére contrélée et pourrait étre
utilisée a grande échelle. Ceci semble beaucowgipléressant que les voies de synthese physiques
qui incluent toujours de fortes contraintes de térapre et de pression et sont de plus assez
codteuses, ou que I'électrodépodt en sels fondusistsd organiques, qui pose des problémes de
température et de toxicité.
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La voie d’élaboration originale utilisée dans celtese et qui constitue la pierre angulaire de
ce travail a été I'électrodépbt en liquide ioniqidpus avons mis en place un procédé sdr et
reproductible et réalisé un ensemble de caractémsades échantillons obtenus. Ce processus
novateur sera décrit dans ce chapitre ainsi quentlgens mis en ceuvre pour parvenir a élaborer
tout d'abord des couches minces afin de bien dentiés parametres de synthese puis des nanofils
de silicium. Comme nous avons pu le voir dans ¢arpere partie de ce manuscrit, I'électrodép6t est
une technique couramment, et méme industriellemgiigée lors du dépdt de métatiket méme
de semiconducteuf§”. Cette méthode est particuliérement intéressamte le dépdt de couches
minces a ultraminces, de quelques microns a quelga@ometres d'épaisset: Une bonne
connaissance des parameétres de dépobt (potentmdmfit, concentration de la solution, temps de
dépdbt...) permet le contrdle de la qualité de la beumu des nanofils que I'on souhaite déposer, que
ce soit en termes de dimensions (épaisseur, digetrgueur ...) ou de pureté du matériau. Les
parametres utilisés sont plus facilement contréslgue lors d'un dépbt par voie physique car il y a
moins de contraintes sur la température ou la joness

Le potentiel de dépdét du silicium étant en deha@dadgamme permise lors de l'utilisation
d'un solvant aqueux, I'électrodép6t n'a pas étévoreeprivilégiée dans la recherche de nouveaux
moyens d'élaboration du silicium jusqu'a présentefet, celui-ci ne se dépose qu'a un potentiel
trés négatif (-2,6 V par rapport a une référend&dy trés inférieur a la limite de réduction d'un
solvant aqueux due a la réduction de I'hydrogerepe@dant, avec l'apparition de nouveaux
solvants appelés liquides ioniques (« Green sadvef” appartenant & la catégorie des sels
fondus, ce procédé d'élaboration n'est plus implessi mettre en place. En effet, ces solvants
possedent une grande fenétre électrochimique qud possible I'élaboration de silicium par
électrodépdt a grande échelle et toujours avecamcbntréle de la qualité du film déposé. Nous
avons donc mis en place un procédeé fiable et ragdfided'électrodéposer ce silicium sous la forme
souhaitée (films minces et nanofif¥) Ce procédé, ainsi que tout le protocole expéredessocié,
sera décrit dans cette seconde partie.

DD Quelques rappels d’électrochimie

Lors de I'électrodépbt du silicium, nous allons dievappliquer une différence de potentiel
entre deux électrodes afin de permettre a la @aéliectrochimique de se produire a I'électrode de
travail.

référence

POTENTIOSTAT
C.E. E.R. E.T.
e
Contre électrode —]
Electrode de ]

Ions métalliques

/ :
Electrode de

travail (or)

Fig. 1 : Schéma d'une cellule pour I'électrodépdnaatériaux.
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Nous ferons donc une réduction des catiofi§Bovenant d’une solution de SiGlar apport
d’électrons. Ceci est réalisé dans une cellule figf. 1) contenant la solution électrolytique, un
substrat conducteur et deux électrodes appeléesragle de référence et contre électrode ou
électrode auxiliaire. L'électrode de référence pdéentiel fixe et connu, sert de référence pour la
mesure du potentiel de I'électrode de travail. batee-électrode quand a elle assure le passage des
électrons et donc la continuité du circuit électeaq

Quelgues potentiels standards

2 H' +2 € 2 Hyg (ESH)™ 0,0 V (acide)
2H0O+2e 2Hyg+2 OH -0.82 V (basique)
Fc" + e 2 Fc (Quasi-référence) +0,64 Vvs.ESH

Fil de platine (Pseudo-référence

(dans le milieu utilisé) = +0,6/0,7 Vvs.ESH

Il existe trois types d’électrodes de référence :

> Les électrodes de référence normales, composéersduple oxydant/réducteur a saturation en
milieu aqueux (Ag/AgCl par exemple) et dont le potentiel de réféeeast connu et standard.

> Les électrodes de quasi-référence, comme le cofgrtecene/ferrocénium, possédant un
potentiel redox standard indépendant du milieu @ivant étre déterminé par rapport a une
électrode de référence connue (0,64sVESH)%Y Ce potentiel est standard et ne dépend pas du
milieu car l'activité d’un ion large, univalent, regtrique et possédant une charge interne est la
méme que celle de la méme molécule non chargéeygaaioit le solvarit?.

> Les électrodes de pseudo-référence (fil d’argerdeoplatine), qui sont inertes chimiquement et
dont le potentiel s'ajuste a celui qui réegne ewitsmd, a condition qu'au moins un couple y soit
présent. Leur potentiel est déterminé par compamaasec une autre électrode de référétitelci

nous pouvons déterminer le potentiel de référengefildde platine dans notre milieu par
comparaison entre les expériences menées par Eeidibst celles que nous avons effectuées dans
les mémes conditions. Le fil de platine dans ceemid donc un potentiel de référence équivalent a
celui du couple ferrocene/ferrocinium car le pasdnde dépdét du silicium est équivalent dans les
deux cas pour un méme substrat, un méme solvameeméme concentration en®i (-2,5a -
2,6V vs.Fc/F¢ ou Pt).

Le potentiel a appliquer a I'électrode de travasbend de I'électrode que I'on choisit en
référence et du contenu de la cellule {électrotyterécurseur + substrat conducteur}. Nous allons
donc devoir déterminer, préalablement a chaque tpepérience, le potentiel a appliquer a la
cathode pour permettre la réduction du siliciumci@st réalisé par voltammeétrie avec une vitesse
de balayage plus ou moins rapide.

1) Voltammétrie

Lorsqu’aucun potentiel n'est appliqué, le systemieael’équilibre et nous pouvons alors lire
le potentiel libre de la solution sur le potentaistorrespondant au potentiel d’équilibre du syste
électrolyte-électrode de travalil.

La voltammétrie consiste a imposer des différemeepotentiels aux bornes du systeme et a
mesurer le courant qui circule alors au sein deelaule. On applique ces différences de potentiels
sous forme de cycles, en délimitant des bornesrigupés et inférieures ainsi que la vitesse de
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balayage et le nombre de cycles que le potentigstaéaliser. Les courbes obtenues, comme par
exemple en figure 2, permettent de délimiter des pi'intensité plus importante aux différents
potentiels correspondant aux différentes réactiahs systéme. La comparaison avec le
voltamogramme du solvant seul, sans le précurséuene connaissant les caractéristiques
électrochimiques de I'électrode de référence qoe litilise peut permettre d’'attribuer les pics a la
réduction de certaines espéces chargées. Dans\péxei-dessous, nous pouvons noter l'apparition
de pics lors de I'ajout du précurseur i@l sein de la solution, correspondant a la réoliaes
especes ioniques ajoutées. Nous décrirons et eepligs par la suite les différents pics
apparaissant sur ce voltamogramme.

WL '{EJI;'F ; ”‘ill ?[1]
I-I:"l .'.-///)
(1) ___J&“—_—Z"I
alk - i ~
- i
: ,"I {2}
il ;
1 1 1 Il 1 1 1 i 1 1 1 1 1 1
-l il =2 =1 o 1 2 a

E/WVws. Fo'Fo

Fig. 2 : Exemple de voltamogramme montrant le giodcléation du silicium (-2,6 V vs. Fc/Ecourbe en pointillés)
en solvant ionique lors du dépét d’une couche miesilicium sur un substrat d'&¥.

Les deux courbes de la figure 2 correspondentvliamogramme effectué dans un mélange
contenant uniquement du solvant (trait plein) etsdan mélange solvant-silicium (pointillés). Lors
du balayage en solvant seul, on observe une ghasnee de pics avant la limite en réduction du
solvant située a -3 Vs.Fc/F¢ et correspondant a la dégradation du solvantsaqut sur la courbe
correspondant au meélange solvant-silicium il y paagtion d’'un nouveau pic. Celui-ci correspond a
une réaction électrochimique due au silicium carclenditions expérimentales sont les mémes entre
les deux courbes et que la seule différence coackasjout du silicium. C’est ainsi que nous
pouvons en déduire la différence de potentiel digygr entre la cathode et I'électrode de référence
dans ces conditions expérimentales.

Lorsqu’on a identifié le potentiel de réductionl@dspece concernée, il nous est alors possible
d’électrodéposer celle-ci de deux maniéres : erdiqmnt une différence de potentiel constante
entre les deux électrodes sur une durée détermméeen appliguant un courant constant
correspondant a celui du pic de nucléation du nizatér

2) Dépodts en potentiel constant

Le dépdt en potentiel constant, appelé chronoampéire, se réalise en appliquant une
différence de potentiel entre I'électrode de trheai’électrode de référence. Ce potentiel, comme
on a pu le voir précédemment, est identifié toatbdrd par voltammeétrie comme étant celui de
réduction de I'éléement souhaité. La courbe obt@aueespond a une valeur de courant en fonction
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du temps de dép6bt. L'intégration de l'aire de larloe nous permet d'obtenir la valeur de la charge
utilisée lors du dépbt. On peut cependant notercgtte valeur doit étre manipulée avec précaution
car elle correspond a la charge totale utiliséeurtai réaction parasite se produit, la valeur de la
charge correspondra alors a celle utilisée lofadéaction ainsi que celle utilisée lors des iéast
parasites. Il est donc difficile d'étre certaineda valeur de la charge obtenue en intégrant la
courbe refléte la quantité réelle de silicium dépos

L'exemple ci-dessous correspond a une courbe ama@hmpérométrie brutebtenue par le
logiciel lors d'un dépbt de cuivre sur un subsi@e.

zzzzzzz it

-800

Fig. 3: Type de courbe brute obtenue lors d'un déjgbcuivre sur un substrat doré : Courant en famttu temps de
dépot.

La courbe de la figure 3 est obtenue directementepbpgiciel qui gere le potentiostat. Cet
exemple nous montre les courbes d'intensité typigme obtenues lors de dép6t de matériaux par
électrodépdt. Ici nous obtenons une valeur de oowrapA (la surface de normalisation étant
indiguée égale a 1cm? dans le logiciel) en fonctartemps (en minutes) de dépét. Nous pouvons
remarquer plusieurs étapes dans cette courbe, aue tenterons d'expliquer lors de I'étude des
courbes de chronoampérométrie pour I'électrodép@ildium.

Lors de la réaction électrochimique de réductiaffiéi@nts processus se mettent en place aux
électrodes. Nous avons tout d'abord expliqué gmamsfert électronique avait lieu a I'électrode de
travail, il s'agit d'un processus faradique danseles ou ce processus obéit a la loi de Faraday qui
implique que la transformation chimique ayant lgeune électrode est proportionnelle a la quantité
d'électricité qui a traversé la cellule. Ceci cep@nd donc bien a la réaction donnée en exemple
précédemment ou un électron sert a transformeommiétallique en atome métallique en surface
de [Iélectrode de travail. Il existe aussi des @ssas non faradiques, incluant les
adsorptions/désorptions, les changements au séasidution ou aux électrodes. Ces processus ne
mettent cependant pas en jeu le passage d'uneschéimgterface électrode/solution.

Le dépbt peut aussi étre réalisé en imposant uleeivede courant constant pour une durée
déterminée.

3) Dépdts en courant constant

Le dépbt en courant constant est une autre méthedkpdt ou I'on impose cette fois une
valeur de courant au systeme et non une différdaggotentiel. Cette méthode est principalement
utilisée dans I'industrie. Cette technique seraenépnt peu utilisée lors de ce travail de these car
son principal inconvénient est I'impossibilité matte méthode de contrdler précisément la densité
surfacigue locale du courant. De fait on obsereesales disparités importantes locales de cinétique
de dépdt en diverses zones du substrat impliquas disparitées du déepdt notamment
morphologiques, cristallographiques ... Elle peapandant s’avérer utile lorsque le substrat
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comporte une couche passivante (oxyde ...) qui engpiéctiepot. Le fait d'imposer l'intensité peut
forcer le systeme a décoller cette couche bargarenposant un plus grand potentiel s’il le faut.
Lorsque la couche barriére est décollée, la couadepotentiel va diminuer et tendre vers le
potentiel normalement constaté pour le dép6t. Mbarmtillons étant soigneusement lavés et séchés
et ne possédant normalement pas de couche doxgd&re pouvant géner le dépoét, cette
technique sera peu utilisée lors de ce travail.e@dant, elle peut étre utilisée lors de I'utiligati
d'une membrane d'alumine dont le fond du pore lestrwé par une fine couche d'alumine barriére.
Dans ce type de situations, il peut étre préférdhitliser un dépbt en courant constant.

Suite a I'application d’'une différence de potentelre les deux électrodes ou d’'un courant
constant, deux types de régimes cinétiques peweentettre en place : une limitation par diffusion
des espéces en solution ou une limitation parfeenge charge. Lors de la limitation par diffusion
ou régime de diffusion, la vitesse de la réactishlienitée par la vitesse de diffusion de I'espece
ionigue au sein de la solution, la viscosité dwaal entre alors en ligne de compte dans la
cinétique de réaction. Lors de la limitation pansfert de charge, c’est I'échange électronique a
I'interface solution-électrode qui est la réactimnitant la vitesse de dép6t. Les lois cinétiquassts
donc différentes. Nous devrons déterminer par ite n quel régime nous travaillons lors d'un
dépbt de silicium afin de connaitre la cinétiqguesanén jeu et donc contréler les facteurs qui la
modifient. La diffusion des ions dans la solutioa dépendre de la nature de la solution
électrolytique, composée du solvant ionique et thcyrseur, en I'occurrence le tétrachlorure de
silicium. Nous allons donc, dans une seconde pattialier plus en détails la nature des liquides
ionigues que nous avons été amenés a utiliserquesies propriétés du SiCl

II) Composition de I'électrolyte

1) Liquide ionique

Les solvants ioniques utilisés ici pour le dépositieium sont :

* Le 1-butyl-1-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsu Ifonyl)imide ([BMP]Tf2N) ou
(P1.4), stable en présence d’eau et d’air mais devaatn@anipulé dans une boite a gants afin
de ne pas diminuer sa fenétre électrochimique 8e/9;:3.5 ; +2 V] environ sur substrat
d'or avec électrodes de référence en pldtie’ (Solvionic S.A.)

;-Fol'mul-a |Ion|{: Charge [lonic Names | Stiuctuie
A - Ne //
\ NS Q
ot /
C2FEMO452 -1 bis[itrifluoromethyljsulfonyllimide F
N+M
COHZON 1 1-butyl-1-methylpyrralidinium \

Fig. 4: Structure chimique et formule développésadlvant ionique utilisé au laboratoifé*?,

« Le N-propyl-N-methylpyrrolidinium bis(fluorosulfonyl)i mide ! (FSI) possédant une
fenétre électrochimique relativement large qui @onitle potentiel de réduction du silicium
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[-3,2; plus d'1 Vvs. Pt] (Solvionic S.A.). Il est aussi stable a lI'agpbere mais ses
propriétés physiques (viscosité, conduction) seégetement différentes car I'anion et le
cation qui le composent sont différents de ceufdu

Le second sera peu utilisé mais possede, d’apsegoleamogrammes effectués, une fenétre
électrochimique permettant le dépét du silicium.li8dte en réduction semble en effet étre située
apres -3,2 Ws. Pt. Les propriétés de ces solvants sont connné® autres grace aux études de
MacFarlané™. Le [BMP]Tf,N est un liquide visqueux, transparent et dontdietpd’évaporation
est un plus élevé que celui de I'eau (T > 100°Cexiste sous forme liquide a partir de -12°C,
majoritairement en raison de la taille élevée deisms et surtout de son catitfl. Le second est
transparent et existe aussi sous forme liquidenpéeature ambiante (25°C).

1.1) Structure et propriétés

Le solvant P4 est composé d’'un anion de typis(trifluorométhylsulfonyl)imide et d'un
cation 1-butyl-1-methylpyrrolidinium . Ces deux ions définiront les propriétés physiqdas
solvant (conductivité, viscosité, température dgdn ...). La principale différence morphologique
entre un liquide ionique et un solvant aqueux &sldns la taille des ions composant ce solvant.
Les cations et anions de notre solvant ionique damte taille trées supérieure aux ions rencontrés
usuellement en solvant aqueux, ils ne sont pas m@amont occuper un volume important comparé
a d’autres types d’ions. Ceci peut étre problénatigrs d'un dépbt électrochimique si un des ions
s'adsorbe aisément sur le substfaet bloque les sites de dépdt du silicium.

Le second solvant est quand a lui composé d’unnabis(fluorosulfonyl)imide et d’'un
cation N-propyl-N-methylpyrrolidinium. Ces deux ions sont respectivement plus petits gsie |
précédents. La viscosité d'un liquide ionique étiée, entre autres, a la taille des ions qui le
forment, ce solvant devrait étre en théorie moiagqueux que le £,

La viscosité et la conductivité d’'un solvant étegliées, nous avons mené au préalable une
étude de viscosimétrie sur chacun des solvants daesgamme de température allant de 20 a
130°C qui correspondent aux températures de démdhgus utiliserons.

1-butyl-1-methyl pyrrolydinium | N-propyl-N-methyl pyrrolidinium
Température (°C) (NTF2) (FSI)
Viscosité (cPo) Viscosité (cPo)
20 76 35
30 62,6 26,5
40 41
50 28,3 15,3
70 15,5 9,4
90 6,1
100 7,6
110 4,22
120 5
130 3,1
134 3,8 3

Fig. 5 : Tableau comprenant les valeurs de viséodés deux solvants ioniques utilisés dans ceausag’électrodépot.
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Fig. 6 : Courbes de viscosité des deux liquidegjioes utilisés entre 20 et 130°C (symboles carBdutyl-1-methyl
pyrrolydinium (NT§) et symboles ronds : N-propyl-N-methyl pyrrolidim (FSI)).

Les valeurs de viscosité diminuent pour les deUdasis lorsqu’on augmente la température
du systeme. Nous remarquons que cette chute rdedingaire mais décroit progressivement selon
une relation telle que :

Ln(7) = In() + E4(RT)

AvecE, I'énergie d’activation ey, une constante.

Le solvant a base de FSI et possédant un catioropi#sN-methylpyrrolidinium (ions plus
petits que ceux duif) est moitié moins visqueux a température ambiante le R4 Des
expériences a température ambiante devront doecréalisées dans les deux solvants afin de
déterminer lequel permet un dépb6t de silicium d'omaglleure qualité et une cinétique ameliorée.
Nous savons aussi, par observation et en modélisasuite de la courbe par une fonction
correspondant a la relation donnée, que les delvargs tendent vers une valeur de viscosité
minimale, correspondant environ a 1,5 et 1,7 cROQRC. Il sera donc inutile de réaliser des dépots
au-dela de cette température pour constater l'dfféq viscosité sur le dépbt car celle-ci tendsver
une méme et faible valeur. Nous verrons cependamtagtempérature influe aussi sur les intensités
relevées, nous serons donc amenés a réaliser ais nmoidépot au-dela de 200°C afin d'en étudier
les propriétés. Le changement de viscosité entresdéutions a 150°C et 200 ou 250°C sera par
contre tres faible.

Pour les liquides ioniques et dans le but d’élabdresilicium pur, nous devons porter une
attention particuliére a la pureté du solvant qeidwoit surtout pas contenir de molécules d’eau.
Nous avons dit en introduction que la fenétre éetiimique du solvant pouvait étre diminuée si
celui-ci contenait des molécules d’eau. Si cettéfie@ est diminuée, elle risque de ne plus contenir
le potentiel de réduction du silicium et donc eniy@&de dépodt. De plus un pic de réduction de
'eau, entre -0,6 et -1,4 Vs. Pt, peut apparaitre lorsque le solvant n’est pais @ette réduction,
prépondérante sur celle du silicium en raison dergcel plus faible auquel elle se produit, peut
aussi influencer la morphologie de la couche mi#leetrodéposée. Lors de la réduction de I'eau un
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dégagement d’hydrogéne gazeux se produit, occupanblume et donc une surface importante sur
le substrat conducteur.

Pour éviter ces problemes, nous avons décidé dhare de travailler en boite a gant
contenant moins d’1 ppm d’eau et d’oxygene et d&apart de mener une étude préliminaire sur la
pureté du solvant

Pour purifier le solvant, nous avons monté un systde purification (figure 7).

Robinet a vide

Tuyau a vide relié
a la pompe

Collier de serrage

Ballon contenant
le solvant

Fig. 7: Montage expérimental de purification duvaoit ionique.
Le protocole de séchage du solvant est décrit ssoles :

* Une quantité de quelques millilitres de solvantiesbduite dans un tube de pyrex relié lui-
méme a une pompe a vide.

e Ce tube est plongé dans un bécher d’huile de siiague I'on fait chauffer a 90°C afin
d’atteindre une température proche de celle d'@munl de I'eau sans pour autant
décomposer le solvant sous vide.

Le tube de pyrex est alors mis sous vide et ponqpé& pn temps contrdlé. Toutes les
expériences de voltammeétrie sont réalisées aveélentrode de référence en platine.
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Fig. 8 : Voltamogrammes effectués sur un subseailicium doré pour des solvants purifiés deTzheures
(électrode de référence en platine).

Nous observons sur le premier voltamogramme diglae 8 les pics associés a la mauvaise
pureté du solvant ionique utilisé. Tout d’abord sipouvons voir que la limite inférieure du solvant
est située aux environs de -2,5v. Pt, valeur au-dela de laquelle le potentiel apdigétruit le
solvant qui, en plus de créer une couche d’'imparsté le substrat, ne permettra peut étre plus
d’assurer la conduction des especes chargées et lactrodépdt du silicium. La limite
supérieure du solvant, qui n'est pas aussi imptetpour nous étant donné que nous travaillerons
en potentiel négatif, semble étre située aprésv®.Yt, ce qui nous donne un total d’'au moins 5 V
vs. Pt pour la fenétre électrochimique du solvant parifié. Les pics de réduction pouvant étre
référencés sur le premier voltamogramme sont s&u9 V; -1,5 Ws. Pt. lIs correspondent d’'une
part a la présence d’eau dans le solvant, doniclalg réduction est situé entre 0 et -1 V selon
l'acidité du milieu et I'électrode de référence ishey et d’autre part a la réduction d'impuretés
contenues dans le solvant. On observe lors du dgdayetour la ré-oxydation de ces espeéces,
indiquant qu’il y'a bel et bien eu réduction d’'inmetes. La limite du solvant est située ici a -2,5 V
vs.Pt.

La présence de la limite du solvant largement ratted -2,5 Vvs. Pt nous indiquent que
I'électrodépbt a partir d’'une solution réalisée @ee solvant induira la présence d'impuretés dans
le silicium. Il nous faut donc absolument purif@lui-ci. La purification peut cependant s’avérer
longue et donc contraignante pour les expérieneeslépdt. I nous a fallu définir a partir de
combien de temps de purification notre solvant pitugtre considéré comme assez propre pour
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I'électrodépbt. Les trois voltamogrammes suivamntsla figure 8 correspondent donc a des temps
de purification de solvant de 24, 48 et 72 heureschauffage par bain-marie est maintenu pendant
toute la durée du séchage.

On remarque sur le voltamogramme en haut a dnpitefication de 24 heures) que le pic qui
était présent auparavant a -1v¥. Pt est quasiment inexistant ici, la densité deamuassociée est
au moins inférieure a 10 pA. La fenétre électroohum du solvant semble aussi affectée, la limite
inférieure se situe maintenant vers -3v¥. Pt et les pics d’oxydation précurseurs a la limite
supérieure sont nettement réduits. La fenétre éadal solvant purifié durant 24 heures semble
proche de 5 \Ws.Pt. Il est possible néanmoins de purifier encdus [ solvant afin de s’affranchir
de tout dépdt d'impuretés restantes.

On remarque sur le premier voltamogramme du basfif@iion de 48 heures) qu’il subsiste
trés peu de pics liés aux impuretés du solvantietlg limite inférieure du solvant se situe au dela
de -3 Vvs.Pt et de 1 Ws.Pt. La densité de courant liée aux impuretéscestferieure a 5 pA. Le
dernier voltamogramme semble a premiére vue cayrebp a un solvant trés pur. Il existe encore
un pic lié au solvant a -2,5 V¥s. Pt mais l'intensité de celui-ci est tres faiblel(1A). La limite
inférieure du solvant est située au dela de -3y8.VPt et sa limite supérieure en potentiel se situe a
2 V vs.Pt. La valeur totale de la fenétre est donc sapégia 5,5 Ws. Pt et nous ne détectons plus
de pic vers -1 Ws. Pt pouvant trahir la présence d’eau.

Le solvant doit donc étre purifié durant 72 heupmréalablement a chaque expérience de
dépdbt afin de s’affranchir des problemes liés @ptasence de molécules d’eau. L’eau peut aussi
poser un second probléme avec le précurseur dausili SiCJ. Nous allons donc maintenant faire
un résume des propriétés de celui-ci et des prémasits utiliser lors de son emploi.

2) Silicium

2.1) Le tétrachlorure de silicium

Lors du dép6t de nanostructures de silicium pacté&lehimie, nous utiliserons comme
précurseur de silicium le tétrachlorure de silici(®iCL), pur & 99,998% (Sigma-Aldricky®. Ce
type de précurseur contenant des ions chlorure€tteiutilisé sous atmospheére contrdlée. En effet,
le tétrachlorure de silicium, a I'instar de toupdg de tétrachlorures, réagit fortement avec I'eau
suivant la réaction :

SiCly + 2H,0 - SIO, + 4HCI

Réaction thermodynamiquement favorisée, immeédiatdé&rant de la chaleur ainsi que des
vapeurs acides, elle est donc trés dangereuse ljptamme. Ce produit sera manipulé sous
atmosphere contrdlée, dans une boite a gants soos@hére d’Argon (Braun, Jacomex) contenant
moins d’'1 ppm d’eau et d’'oxygene.

La pression de vapeur du Si@st de 560 hPa (37,7°€Y, ce produit est donc trés volatil et
nous réaliserons préférentiellement le mélangejewmamt en dernier le Sigchfin qu'il se dilue
dans la solution plutét que de s’évaporer vu langjteaminime que nous utilisons.
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2.2) Quantités utilisées

Le dépdt de silicium par électrochimie en solvamigue nécessite une certaine quantité de
tétrachlorure de silicium. Nous retrouvons dansttérature®® qu’une concentration allant jusqu’a
1 M en Si™) peut étre nécessaire pour réaliser le dépdt ideusil. Nous avons donc travaillé dans
une gamme de concentration variant de 0,1 M a 1ed.résultats traités dans le chapitre suivant
seront ponctués par la concentration utilisée daasune des expériences.

3) Solution solvant-silicium

Le solvant est mélangé au silicium afin d'obtemnie wsolution ionique de concentration
connue. Les deux concentrations typiquement uttisont 0,1 M et 1 M.
Afin d'élaborer ces solutions, il est nécessairecaleuler la quantité de silicium a utiliser
selon la formule :
n=CxV ou n=m/Metm=dxV

Avec n le nombre de moles de silicium, M sa masséaine, d la densité volumique du
tétrachlorure de silicium et V le volume total @edolution. En connaissant la masse molaire du
liquide ionique utilisé et sa densité, il est aipsssible de déduire le volume de tétrachlorure de
silicium a utiliser pour obtenir une solution dectancentration souhaitée.

Par exemple pour un volume final de 2 mL et uneceotration de :

« 1 M on trouve un volume initial de silicium de 0L
« 0,1 M on trouve un volume initial de silicium d®23 mL

On réalise donc la solution de silicium pour la @amtration souhaitée et on laisse agiter la
solution durant quelques heures afin que les dbasgs en présence s’homogénéisent. Un pipetage
est ensuite effectué afin de remplir la cellulesdiition et de réaliser I'expérience.

Nous avons pu voir que l'utilisation du liquide ique et du tétrachlorure de silicium
nécessitait une purification préalable et impliquani travail en boite & gants malgré la stabiliié d
solvant a 'atmosphere ambiante. Une derniere maieut aussi expliquer I'obligation de travailler
en atmosphére confinée. Lors du dépdt de siliclamprésence d’'oxygéne ou d’eau dans le milieu
pourrait entrainer I'oxydation du matériau et aineus amener a élaborer une couche mince de
silice SiQ. Il nous est donc obligatoire de réaliser I'éled&pbt du silicium sous une atmosphére
exempte d’eau et d’oxygene. Ceci appartient au ttbnique de I'expérience, que nous allons
maintenant décrire.

11D Matériel pour 1'électrodépot

1) Matériel

Nous réaliserons les dépbts en boite a gants sowsphere d’Argon contenant moins d’1
ppm d’'HO et d'Q. Le potentiostat utilisé est laissé a I'extériderla boite a gants et les cables
sont passés dans la boite via un passage étanelsolant et le tétrachlorure de silicium sont
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stockés dans cette boite a gants et le mélangealesy est effectué. La solution ne sort donc
jamais de la boite a gants et ne doit pas étregmlpar I'air et I'eau.

Fig. 9 : Boite a gants Braun utilisée pour les &xgnces d'électrodépbt de silicium.

Le potentiostat est quand a lui un PGZ100 de Valtapermettant d'effectuer un grand
nombre de réactions électrochimiques controléeecti®déepdt, corrosion, voltammeétrie cyclique
... Nous avons utilisé ce potentiostat pour toutessmanipulations avec le silicium. Le potentiostat
et la boite a gants sont reliés a la masse lotsudes les manipulations afin d'éviter toute padhut
de nos courbes par du bruit électrique. Le potstatpen raison de sa taille, est laissé en deters
la boite a gants et les cables électriques sosépas travers un joint étanche vers l'intérieutade
boite.

Nous avons cité dans la partie traitant du ligum@que que la viscosité dépendait de la
température de la solution. La température peusiauir un impact sur les ions adsorbés en
surface du substrat. Il s’agit d’'un paramétre aés |ldes syntheses physique car elle permet
d’apporter I'énergie nécessaire au déplacemenaideses a la surface d’'un substrat. Nous pouvons
des lors imaginer un comportement similaire lorsndélectrodép6bt. Il pourra donc étre intéressant
de jouer sur la température de la cellule lors dégbts de silicium. Nous utiliserons ici un
contrleur en température de type JUMO (eTRON Misiagu'un générateur 15 V d'intensité
réglable. La cellule contient alors une plaque tlaate reliée au contrdleur en température et une
sonde platine sur deux parties ajoutées sous lstratibLa température appliquée ne sera pas
constante dans toute la solution mais un gradieriechpérature se mettra en place tout au long de
la solution, avec le maximum au niveau du substrat.

Cette technique pourrait aussi nous permettre labééa des nanostructures cristallines a I'état
de dépdt, ce qui serait une alternative plus sinepleapide que d'utiliser un four a recuit post-
élaboration. Nous pouvons cependant rapidementreéci le four utilisé lors des premiéres
expériences ainsi que les deux types de recuisageablegx situ
Il existe deux types de traitement thermiqué'®' :

» Recuit rapide (flash) : En utilisant une montépida en température (plusieurs centaines de
degrés par minutes/secondes) et en laissant qselqgineites les échantillons dans le four a recuit.
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Ce type de recuit flash permet de favoriser latajné dans la cristallisation d’'un matériau et/eu d
stabiliser des phases métastables.

» Recuit lent : L’échantillon est amené lentemerdaatempérature de recuit et peut étre laisse
plusieurs heures a cette température dans un@eutype de recuit favorise plutét I'apparition de |
phase cristalline thermodynamiquement stable.

Les propriétés optiques du silicium nanostructuigtallisé par recuit peuvent étre modifiées
selon les types de rectft! par la structure méme obtenue. Différentes strasté!! cristallines,
polycristallines, ou méme amorphes peuvent étremigts selon les parametres du recuit et influent
ensuite sur les propriétés physiques du matéralestque la conductané®’. La présence de
défauts, de joints de grains et de dislocations aleus influer sur les propriétés du matériawsi
donc important de bien contrdler ce recuit.

Nous utiliserons ici un four a recuit constituéndtube en quartz, d'une pompe a vide et d'une
source de chaleur. Le tube est balayé par un flazote afin de ne pas oxyder le dép6t lors du
recuit. Nous verrons par la suite que nous pouroanactériser la cristallinité des échantillons par
diffraction de rayons X (DRX). Les échantillons sptacés au milieu du tube au sein d'une nacelle
en quartz, permettant de ne pas polluer le tuhéattantillon. Le tube est ensuite placé au milieu
du four. Les recuits sont effectués par montéeeempérature rapide ou lente et I'échantillon est
laissé ensuite un certain temps a la températmeximale.

Enfin, le dernier outil dont nous aurons besoinasane cellule, aisément nettoyable,
comportant la structure chauffante et que nous @uanfacilement entrer et sortir de la boite a
gants.

]

Partie Téflonnée
Pince |
T
| Substrat conducteur
_chauffant |

Partie métallique |
supportant la
sonde platine |

Fig. 10 : Cellule usuellement utilisée au laboragopour les expériences en température d'électrddée nanofils de
silicium.

Cette cellule est constituée de 3 parties distincke partie externe, qui sert de socle et
possede un levier qui vient appuyer les deux ap@eses I'une sur l'autre, est en plastique e€ou
métal. Cette partie ne touche jamais ni le substrias réactifs. Il n’est donc pas nécessaireatav
une propreté parfaite et le lavage s’effectue aul’et au savon puis le séchage a l'air ou au sein
d'une étuve. La seconde et la troisieme partie @otéflon uniquement. Elles viennent s’encastrer
dans la premiere partie et s’écrasent mutuellenizems la partie basse de la cellule en Téflon on
disposera une partie métallique polie de telle gr@nigue I'on ait une surface miroir puis le
substrat, coté conducteur vers la partie métalligmembrane dorée ...). Le polissage et le
placement du substrat sont importants pour évitetr probleme lié a la conduction. Par-dessus ce
substrat se positionne un joint en caoutchouc oligflon ainsi que la deuxiéme partie en Téflon
contenant une gorge de la taille du joint. On akmts le levier de la partie métallique pour éarase
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le joint sur le substrat et éviter ainsi toute duite solvant ou de réactif lors du dépot. Les deux
parties téflonnées de la cellule sont soigneusehaw@es au préalable dans une solution d'acide
sulfurique et d'eau oxygénée BH,.SO, 50:50 Mélange "piranha") chauffée a 100°C pendant
plusieurs heures puis dans de I'eau bouillante arenduelques heurés'”.. Elles sont ensuite
séchées a l'azote. Les joints en caoutchouc seéd kl'alcool dans un bain a ultrasons puis séchés
a l'azote et les joints en téflon sont lavés cortenaleux parties téflonnées de la cellule. Le sabst
est quand a lui rincé a I'acétone, a l'alcool dteau permutée avant d’étre séché a l'azote. Les
électrodes de platine sont plongées dans le mékacide puis rincées a I'eau permutée et brulés a
la flamme afin d’enlever tout résidu. Tout ce poatie de nettoyage doit étre scrupuleusement
respecté afin de ne pas introduire d'impuretésaxydjene ou d’eau dans le milieu réactionnel.

Nous avons décrit dans le chapitre précédent l#éretits moules utilisables pendant un
electrodépaot (fibrilles de collagene, cristaux idgs, membranes ...). Nous avons choisi lors de ce
travail d’'utiliser des membranes de type polycadbenpour des raisons de simplicité d’emploi et
de dissolution. Nous allons donc maintenant déarirepeu plus en détails les propriétés de ces
membranes qui nous ont servi a élaborer des namtikilicium.

2) Substrats

Pour I'élaboration de nanostructures en 2 dimemss{oouches minces), nous utiliserons des
substrats plans conducteurs. En 'occurrence, ntiliseront majoritairement ici du silicium dopé
sous forme de disque (wafer) sur lequel est réaliséee pulvérisation d’or de quelques dizaines de
nanometres d'épaisseur. Il est aussi possible lideiti une pastille de cuivre ou du carbone
pyrolytique (HOPG).

Afin de réaliser des dépdbts de nanofils de silicinous avons utilisé des « templates », ou
moules, permettant une croissance de silicium selom forme et un diametre contrélé. Les
différents types de membranes potentiellementsablies ont été passés brievement en revue dans
le premier chapitre, nous nous limiterons doncaicpprofondir les propriétés et I'utilisation des
membranes polycarbonates (PC).

Cellule

Fils de Platine

Potentiostat

Fig. 11 : Vue schématique des pores d'une memhtanele fond est bouché par une couche d'or et @MgB d’'une
membrane PC en vue de dessus.

81



Chapitre 2

Ces membranes proviennent de Belgique (Sociétipoit Ferrairet al) #? et sont utilisées

en raison de leur souplesse et de leur facilitélidation. Elles se présentent comme de grandes
feuilles plastiques trés souples. Il est donc digéliser tout d'abord ce type de support. Un autr
avantage des membranes PC réside dans le failepu®sdnt faciles a dissoudre en utilisant du
chloroforme ou du dichloroéthane, ce qui nous parmaisément d'observer les nanofils hors de la
membrane. Les membranes PC classiques ne suppguientés peu la chaleur, méme si elles ne
fondent qu'au dela de 120°C d’aprés nos expérieneléss se déforment rapidement sous une
chaleur trop forte. Leur utilisation sera donc racwandée pour les dépbts a température ambiante.
Leur forte résistance chimique au solvant utiliggsiaqu'au précurseur de silicium permet leur
utilisation dans ce type de processus. La forme pmes de ces membranes réalisées par
bombardement ionique reste réguliére, cependanis nbservons parfois des dédoublements de
nanofils dus a la forme particuliéere de certainsepocar la régularité n'est pas parfaite. La
dispersion des diametres est en général trés faibie la densité de pores est néanmoins plus faible
gue pour les membranes d’alumine. Elle reste teuh@me appréciable avec des valeurs moyennes
de:

« Environ 1,5 x 18 pour des membranes dont les pores mesurent 4Gferdiameétre et dont
I'épaisseur est de 20n.

« Environ 1 x 18 pour des membranes dont les pores mesurent 11@erdimmeétre et dont
I'épaisseur est de 20n.

Ces valeurs de densités restent relativement éeeéerespondant a un taux de porosité de
0,1 & 20% selon le diamétre des pores. Afin de perenla conduction des électrons et le dépo6t de
silicium au sein des membranes PC qui sont isdaiitest nécessaire de pulvériser une couche
mince d’'or au dos de la membrane. De précédenigriernces menées au laboratoire ont montré
une relation entre le diamétre des pores et lafmdor a déposer afin de boucher entierement les
pores d’'un coté de la membrane. Celles-ci montyaatl’épaisseur de la couche a déposer doit étre
d’au moins le double du diamétre du pore. Pourntesnbranes dont les pores ont un diameétre
supérieur a 100 nm, il peut méme étre nécessaipaldériser au moins le triple d’épaisseur d’or.

Pour l'observation des nanofils déposés, nous dswlssoudre la membrane PC et enlever
l'or pulvérisé au dos. L'or sera retiré par uneutsmh de Kl-b et la membrane a l'aide de
chloroforme par dissolutions successives et cegation.

IV)  Techniques de caractérisation

Les différents échantillons élaborés ont été carmes grace a des technigues connues et
maitrisées qui n'ont pas fait I'objet de développemspécifique durant cette thése : nous nous
contenterons donc d’en rappeler les principessespecificités pour I'analyse des composés a base
de silicium.

1) Microscopies électroniques

Les images des nanofils ont été obtenues en mapasélectronique a balayage (MEB JEOL
JSM 6440 et LEO 982) et en microscopie électron@transmission (MET Philips CM30).

Pour les échantillons observés en MEB, les analyset effectuées soit directement sur les
films en section transverse, soit aprés dissolutea membranes et dép6t des nanofils sur un
substrat conducteur. Les tensions d’accélératitisags sont comprises entre 10 et 15 keV.
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Pour lI'imagerie MET, les nanofils sont déposés ayiissolution des membranes sur une
grille de cuivre ou de nickel. Les observations étét réalisées avec une tension d’accélération de
200 kV. Le mode diffraction du MET a été utiliséupmbtenir des renseignements sur le caractere
cristallin ou amorphe des nanofils de faibles dimese Le mode diffraction permet d'obtenir
I'image du diagramme de diffraction des électromslpbjet. La structure des images obtenues par
diffraction est caractéristique de la nature dgi¢bdiffractant :

» Pour un matériau amorphe, le cliché de diffractsh constitué d'anneaux concentriques
tres diffus dus au fait que les électrons sont @ars toutes les directions.

» Pour un matériau monocristallin, le cliché de diftion sera constitué d'un ensemble de
taches représentant une coupe du réseau récippequendiculaire a la direction observée.

» Pour un matériau polycristallin, le cliché de difftion sera constitué d'anneaux
concentriques tres fins car les plans en posit®ulitfraction sont orientés dans toutes les
directions. Les taches observées forment aloraiesaux.

2) Microanalyse X par dispersion d’énergie

Le MEB et le MET utilisés sont équipés d’'un détacteDX (microanalyse X par dispersion
d’énergie) ce qui nous a permis d'avoir des remsgitents sur la composition élémentaire des
echantillons (films minces ou nanofils). Alors das clichés de diffraction et les images MET sont
obtenus grace au processus de diffusion élastigael@ctrons dans la matiéere, la microanalyse X
par dispersion d'énergie utilise la diffusion irstigue des électrons. L'ionisation des niveaux
électroniques profonds est a l'origine de I'émissie rayons X et d'électrons Auger. Le spectre de
raie d'émission des rayons X est caractéristigeserdasitions atomiques, ce qui permet d'effectuer
une analyse chimique du matériau. L'intensité dmadi émis dépend essentiellement du nombre
d'atomes analysés et de la section efficace ddtiors des niveaux d'énergie de l'atome. Les
sections efficaces sont connues pour la plupartattases, ce qui permet d'effectuer des mesures
guantitatives. Cette technique est particulieremetile et fiable pour détecter la présence
d’oxygéne ou d’'impuretés dans les échantillons aéamnmoins une limite de détection données de
I'ordre de 4-5% pour les éléments Iégers et de (b6 les éléments lourds.

3) Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomiqgue (AFM) a été utdiggour déterminer la rugosité des films
minces de silicium. Les analyses ont été realigfesnode tapping® sur un microscope Veeco
Dimension en utilisant des pointes en silicium awee fréquence de résonance d’environ 320 kHz
et une constante de raideur de 42 N.ire traitement des images et la déterminatioradelgosité
ont été effectués grace au logiciel WSXR

4) Spectroscopie d’absorption infrarouge

La spectroscopie d’absorption infrarouge a étésagl pour mettre en évidence une éventuelle
oxydation du silicium lors du dépo6t. Cette techeigst basée sur 'interaction entre les échansllon
a étudier et un rayonnement électromagnétique gdasséune longueur d'onde située dans
l'infrarouge. Pour certaines fréquences, le chalagtréque associé au rayonnement et les charges
électrigues contenues dans le matériau considénénecune assemblée d'oscillateurs vont entrer en
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résonance et il va y avoir absorption de I'éneigis. liaisons possédant un moment dipolaire ou un
moment induit vont alors entrer en vibration et mlmlieu a des bandes d'absorption dans
l'infrarouge. Pour une molécule possédant un cemkee symétrie, seules les vibrations
antisymétriques par rapport au centre seront a&ctikes liaisons homopolaires comme Si-Si ne
seront pas détectées. En analysant le faisceantrsndes bandes d'absorption correspondant a une
vibration donnée ou a une combinaison de vibrateparaitront a une longueur d'onde précise.
Cette longueur d'onde est fonction de la masseatb@ses mise en jeu et de la nature des liaisons
entre atomes. La spectroscopie d'absorption infgrgpermet de connaitre la structure physico-
chimique des alliages par l'identification desétiéints types de liaisons présents dans les films.

Différents modes de vibration existent en fonctes liaisons :

» [I'élongation (stretching) correspond a une vanetie la longueur de la
liaison.

» le balancement (wagging)

» la déformation hors du plan (rocking)

» le cisaillement (scissors)

» larespiration (breathing)

La spectroscopie infrarouge sera utile pour dételeteprésence d’oxygéne et I'environnement
chimique des atomes de silicium :

> Vibrations de I'atome d'oxygéne isolé dans duisifitamorphe

L'oxygéne est un atome divalent qui a deux atongesilccium comme premiers voisins. La
symétrie locale du site occupé par l'atome d'oxggaamduit a trois mouvements indépendants qui
sont représentés sur la figure 12. Ces mouvementscaractérisés par rapport a I'axe de symétrie
correspondant a la bissectrice de I'angle Si-Ql8kiste deux mouvements dans le plan : I'un est
un mouvement d'élongation symétriqusyrfetric stretchingselon la direction de la bissectrice,
lautre est un mouvement d'élongation asymétricasynietric stretching dans une direction
parallele a une droite joignant les deux atomessileilum. Le troisieme mouvement est un
mouvement de balancementagging dans une direction perpendiculaire au plan fopearel’entité
Si-O-Si.

@ silicium
T (O oxygene

Elongation symétrique Elongation asymétrique Balancement

Fig. 12 : Symétrie des vibrations Si-O-Si.

La vibration de I'élongation asymétrique est obskele & 940 cm et la vibration de
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I'élongation symétrique & 650 &mUne troisiéme vibration & 500 chest attribuée & la vibration de
balancement.

» Caractéristiques vibratoires dans a-SiO

Le spectre vibratoire de la silice amorphe est diffiérent de celui présenté par le silicium
amorphe contenant des impuretés d'oxygene. Bienlegieanodes de vibration soient toujours
engendrés par les mémes mouvements de l'atomegdioxyles seconds voisins ne sont plus des
atomes de silicium, mais des atomes d'oxygene.fiéegiences de vibration recensées dans la
littérature ont des valeurs qui varient selon leears. Cependant on distingue toujours les quatre
modes suivants :

Pai et al'*! Lin & Song et al'*”
élongation symétrique 800 800 805
766-840
élongation asymétrique (en phase) 1075 1080 1070
élongation asymétrique (en antiphas 1150 1175-1218 1100-1200
balancement 465 450 460

Fig. 13 : Fréquences de vibrations dans a-S@ cn.

En plus des modes de vibration observés dansitusil amorphe, il apparait un second
mode d'élongation asymétrique, qui provient deefaction avec les seconds voisins oxygene. En
effet, selon que ces atomes sont en phase ou a@sitpp de phase avec I'atome d'oxygéne du
groupement Si-O-Si, il existe deux modes différeogdui de plus haute fréquence correspondant a
la vibration antiphase.

Les spectres d'absorption infrarouge ont été émlisur un spectromeétre d'absorption
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) JobireiYv Les échantillons sont analysés en
incidence normale par transmission directe. Lesloesi minces et les nanofils sont déposées sur
des substrats de silicium. L'acquisition des spsdeffectue en mode absorbance dans une gamme
de nombres d'onde allant de 400cen4000 crit. La résolution de I'appareil est de 4 tmes
spectres correspondant aux couches minces somushbégres soustraction du spectre de référence
du substrat.

5) Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman se base sur linteractiame donde électromagnétique avec les
modes de vibrations de molécules. Contrairemera spkectroscopie d'absorption infrarouge qui
exploite le phénomene de résonance, la spectrasddginan utilise la diffusion inélastique des
photons générant une faible modification entreef§ie d'excitation et I'énergie analysée, cet écart
étant relié a I'énergie des niveaux étudiés.

Lorsqu’un échantillon est excité par une lumiérenoehromatique, la radiation incidente
est diffusée. Cette diffusion peut étre due a lés@nce d'inhomogénéités, si leur taille est
supérieure a la longueur d'onde, ou plus faiblem&nka polarisabilité du milieu (diffusion
Rayleigh). Ces deux processus conduisent a unesitiff a une fréquence identique a celle de la
source. L’émission Raman est une diffusion quireelyit & une fréquence différente de celle de la
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source, plus (raie anti-Stokes) ou moins (raie &bpkenergétique. Ces deux émissions sont
symétriques par rapport a I'excitatrice et I'éadidnergie entre les radiations incidente et difusé
ne dépend pas de I'énergie de la source. C’esfjpoupn parle de déplacement Raman qui est une
valeur intrinséque du matériau étudié. Les frégasmbservées sont caractéristiques des modes de
vibration des molécules. L'effet Raman, bien questproche de la spectroscopie d'absorption
infrarouge, est une technique véritablement comeféaire car les régles de sélection Raman sont
différentes de celles régissant I'absorption danfdrouge. De plus, les intensités relatives a de
bandes similaires ne sont pas les mémes. Par ude ébmbinée des spectroscopies d'absorption
infrarouge et Raman, il est possible d’obtenir denbreux renseignements sur la structure d’un
matériau.

Dans le cas du silicium, la spectroscopie Ramameed'’identifier la présence de silicium
pur et son caractére cristallin ou amorphe.

Dans le cas du silicium cristallin, la figure 14 mre le spectre Raman expérimental associé
(a) constitué de bandes centrées a 520 (aie la plus intense), & 430 ¢ma 310 crit et & 130 cm
! qui correspondent aux vibrations transverse aptiqTO), longitudinale optique (LO),
longitudinale acoustique (LA), et transverse adqust(TA).

T T T T T T

900— T T T T T
800r
700
600
500r
400r
300 1 1 1

100 200 300 400 500 600 100 200 300 ~ 400 = 500 600
Raman shift (cri) Raman shift (crm)

10t

5t 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Intensité (unité arb.)
[
(6]
Intensité (unités arb.)

Fig. 14 : Spectre Raman du silicium cristallin @)amorphe (b).

Le spectre Raman expérimental d'un film de siliciamorphe est également représenté
figure 14 (b). Ce spectre est caractérisé par andéa 150 cth(TA) et une bande large & 480 cm
1(TO). La bande & 150 chrest donc un signe important du caractére amorpimefitm de silicium.

Les mesures Raman ont été effectuées sur un spetteoJobin Yvon T64000. La longueur
d'onde excitatrice utilisée pour les mesures Raesartelle de la raie bleue a 514 nm d'un laser a
argon. Le réseau utilisé est un réseau 1800 traitsle facon a avoir la meilleure résolution
possible (2,2 c).

6) Diffraction de rayons X

Afin de tester la cristallinité des échantillonsegpdépbt ou apres recuits, des expériences de
diffraction de rayons X ont été menées. La difiactde rayons X est une technique parfaitement
adaptée pour la caractérisation de la structustatlographique de ces couches minces. Elle permet
a la fois d'identifier les phases cristallineseeirlorientation.

L'interaction d'un faisceau de rayons X avec lai@gnatdonne naissance a une émission dans
toutes les directions d'un rayonnement de mémeukungd'onde et de phase cohérente. Dans le cas
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de la diffusion par un électron ou un atome, l&udibn conduit a des ondes d'amplitude tres faible.
En revanche, dans le cas de la diffusion par laemgatil y a interférence des ondes cohérentes
diffusées par chaque atome. L'onde résultante ddftactée, dépend de la structure atomique de la
matiere. La direction de I'onde diffractée est danpar la loi de Bragg :

20, %SinB=n\

ou d est la distance interréticulaire séparant gdamxs de méme familldak,l), A la longueur
d'onde du rayonnement diffractéreinombre entier, est I'ordre de diffraction.

A partir de la position des pics de diffraction]dade Bragg permet de déduire les distances
interréticulaires et donc de déterminer la struetenistallographique du matériau. Chaque phase
cristalline possede un spectre de diffraction uaigar la position des pics dépend des dimensions
de la maille élémentaire et de la structure eirtensités des pics dépendent de l'arrangement des
atomes dans le cristal. En comparant la positianpies a des fichiers de référence (fichiers ICDD
PDF®), il est donc possible d'identifier les phasestaliines.

Le diffractomeétre utilisé est un Bricker-AXS DS8isdint la raie & du cobalt ou du cuivre et
équipé d'un monochromateur plan taillé dans un aciistal de germanium.

7) Spectroscopie de photoluminescence

La spectroscopie de photoluminescence (PL) esttectenique qui permet d'étudier la lumiere
émise par un matériau lorsque celui-ci est soumiseaexcitation lumineuse. Ces mesures ont été
réalisées a linstitut Jean Lamour de Nancy (UMRRSN7198) dans le groupe Nanomatériaux du
Pr H. Rinnert. Le dispositif utilisé permet de éaues mesures de PL continue dans le visible et
dans le domaine proche et moyen infrarouge (506-riM00 nm). Les expériences de PL continue
ont été réalisées avec comme excitation la raband (3,81 eV) d’'un laser a gaz He-Cd avec une
puissance moyenne de 30 mW. Le détecteur est utomhtiplicateur (PM) a photocathode
InP/InGaAs refroidi a 190 K avec un temps de mod#8 ns.

V)Conclusion

Nous avons vu au cours de ce chapitre le matéiledéupour I'électrodépdt de silicium, que
ce soit au niveau du montage de la cellule, duypsécir ou des substrats. Nous avons aussi pu
etudier les propriétés (viscosité et fenétre éetiimique) du liquide ionique utilisé en fonctioa d
la température de la cellule et de la durée ddfigation de celui-ci. Enfin nous avons décrit le
protocole de nettoyage et de dissolution des satbstret en particulier des membranes
polycarbonates qui seront utilisées pour I'éle@pdd de nanofils.

L'électrodépébt de films minces et de nanofils dieism peut donc étre réalisée dans ce
liquide ionique lorsque celui-ci est préalablemputifié durant 72 heures, dans une des cellules
décrites.

Maintenant que les techniques expérimentales édtlistout au long de ce travail ont été
expliquées, nous allons nous pencher sur les agsubtenus et leurs liens avec les applications
envisagées. Nous verrons tout d'abord les preméstdtats obtenus en couches minces puis ceux
obtenus en utilisant des membranes.
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La premiére partie de ce travail de these a taaibatd consisté a électrodéposer du silicium
sous forme de film mince, afin de comprendre lednpménes se produisant en solution lors de
l'utilisation d’'une cathode plane en liquide iongjen s’affranchissant des problemes liés a
I'utilisation d’'une membrane. Ceci nous a permis didinir plus précisément les paramétres
expérimentaux a appliquer en fonction du type deltats souhaités. Nous avons pour cela réalisé
de nombreux dépodts sur des substrats plans comdsictéous verrons tout d’abord I'étude des
voltamogrammes obtenus préalablement a chaque, gp$t’analyse des images MEB et AFM de
chacune des couches minces en fonction des paesmkdrsynthése appliqués. Enfin un protocole
de dopage des films par de I'erbium pendant lassewice sera étudie.

DD Etude des courbes électrochimiques

Les dépdts de films minces de silicium ont étésis€m en grande majorité sur du silicium
cristallin dopé recouvert d’or. Nous présenteromscdles résultats obtenus en modifiant les
parametres expérimentaux pour des dépots réalisées substrats dorés.

Les voltamogrammes et les courbes de chronoampéienm&us permettront, de par leur
étude, de mieux comprendre les phénomenes pourambduire en solution. Les courbes issues de
la voltammétrie en particulier vont nous permetifaccéder & de nombreuses informations en
extrayant les valeurs de courant limite de diffuside I'intensité et de la position des pics de
réduction. La comparaison de ces courbes seloréreiffs parameétres expérimentaux nous
permettra aussi de déduire l'effet de chaque muatibn sur le dépdt. Nous commenterons
également une courbe de chronoampérométrie aftom@rendre les phénomenes se produisant en
solution lors du dépoét en lui-méme et d’expliquegqubi peut correspondre la valeur de charge
calculée par le logiciel a partir d'une de ces besr

1) Voltammétrie et courbes I(V)

Lors de ce travail, nous avons fait varier deuxapstres majeurs pouvant avoir un impact sur la
croissance de nos films minces : la concentratio®ie') au sein de la solution et la température
appliqguée au substrat.

Il faut noter que I'électrodépbt en liquide ionigest un domaine qui en est a ses balbutiements. |l
existe en conséquence tres peu de données théorsgueles processus d’électrodépdt. Clest
pourquoi nous rappellerons tout d'abord les praesdectrochimiques ayant lieu lors d'un
électrodépdt en solution aqueuse pour un systeéad. i@es rappels permettront de mettre en avant
les similitudes et différences qui existent entééettrodépdt en solution aqueuse et I'électrodépodt
en liquide ionique et ainsi de mieux comprendredaeénomeénes se produisant a I'électrode de
travail.

La voltammétrie permet de situer qualitativemesst digfférents processus électrochimiques
qui peuvent se produire dans une zone de potebhdahéthode consiste a imposer a I'électrode de
travail un balayage en potentiel en fonction duperet a mesurer simultanément l'intensité du
courant traversant cette électrode, témoin destioéac électrochimiques. Deux types de
voltamogrammes sont susceptibles d'étre obtenusn dal nature chimique de [I'électrode, la
composition de I'électrolyte et le domaine de pi¢éexploré : les voltamogrammes dits simples
présentant un seul pic dans la partie cathodiquiams la partie anodique, et les voltamogrammes
dits complexes avec plusieurs pics ou épaulemeatforme des voltamogrammes donne une vue

90



Chapitre 3

d'ensemble des processus électrochimiques quiocskiipent a I'électrode. La figure 1 représente
une allure typique d'un voltamogramme simple en ezocathodique. Nous rappellerons
succinctement ci-dessous les différents procedsas@himiques donnant lieu a cette courbe I(V).

On distingue 2 zones principales : A et C. La zArest la zone dite limitée par le transfert de
charge. Dans la gamme de potentiels correspondintdensité de courantest limitée par la
cinétique de réduction de l'espéce électroactivéngerface. Dans la zone C, on observe une
densité de courant limite, nous sommes dans la div@dimitée par la diffusion. La concentration
de I'espéce électroactive a l'interface électrodiertson est quasi nulle et la densité de coujast
limitée par la diffusion de I'espece électroactiltecceur de la solution vers l'interface.

Intensité (A)

Potentiel (V)

Fig. 1 : Schéma d’'un voltamogramme type en balagagigodique (potentiels négatifs) pour la réductiban ion
métallique.

Zone A :régime de transfert de charge

Dans la gamme de potentiels correspondant a la Zplzerelation entre la densité de courant et le
potentiel appliqué est la relation dite de Butlaxiver :

R e anF)| ¢ a.nF
J = eq FeXpU RT _?ex 7l RT

Avec : j est la densité de courant parcourant I'électradeal/ail
jeqola densité de courant d’échange
co’ et cr’ les concentrations respectives de I'oxydant etédlucteur au coeur de la
solution
cr etco les concentrations des espéces électroactivégeattode de travail
n la surtension (aveg = E - Eqou E est la différence de potentiel appliquéecgteE
potentiel a I'équilibre du couple oxydant/réducteu
T la température
n le nombre d’électron échangés
F etR respectivement la constante de Faraday et laaesties gaz parfaits

A noter que pour une faible surtensign-(0) proche de I'équilibre, la relation de Butler-Wadr
devient la relation de Tafel
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N o a.nF
=l 5 eXR 7| ~Er (1)

(0]

Si on augmente un peu plus le potentiel appliquéleefaits, la concentration en espéces
électroactives a I'électrode de travail diminuetensité de courant augmente.

Zone B :

Un pic correspondant au maximum de densité de nba@parait a une valeur de potentiel
Epic. Les relations régissant les coordonnées de ceqgut données par les calculs de Berzins et

Delahay :
|, =0,496FC, [T DY (2)
RT
n c gL OTRT o
an F

En deca de ce pic la couche de diffusion n'estgpasre en place. Au-dela la couche de
diffusion est en place et la concentration en espétectroactives a I'électrode de travail tend ver
0. Une augmentation de potentiel n'augmente pludelssité de courant, on a atteint un plateau de
diffusion : le régime est alors limité par la ddéfan de I'espéce électroactive du cceur de la soluti
vers l'interface.

Zone C : régime de diffusion

Dans cette gamme de potentiels correspondant ana €, la densité de courant et le courant ne
dépendent plus du potentiel appliqué. On est esepe d’'un courant limite de diffusion :

o -
:—FSD{—C" 5C° } (@)

lim

Ou: o correspond a I'épaisseur de la couche de diffusion
D au coefficient de diffusion de l'ion dans la s@utélectrolytique

On voit aisément qu’en solution aqueuse la conatatr de I'espece électroactive au sein de la
solution et/ou la température appliquée au subsiflaent sur la densité de courgneésultant de la
réaction électrochimique se produisant a I'éleatrdd travail, que ce soit en zone A ou en zone C.
Les équations reliant ces grandeurs au potentmicye a I'électrode de travail rendent compte de
I'allure des courbes I(V) obtenues lors d’'une mesaar voltammétrie.

Ces rappels serviront de base comparative pouetlay discussions concernant I'électrodép6t de
nos films de silicium en milieu liquide ionique simque pour discuter de l'influence des différents
parametres de synthese sur la cinétique de crassinnos films de silicium.
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1.1) Conditions "de référence"

Dans une premiére étape, nous avons réalisé déssdfgpsilicium sous forme de film mince
dans une solution concentrée a 0,1 M sur un sutdgrailicium doré a température ambiante. Ces
conditions de dép6t ainsi que I'analyse électroaipiim correspondante serviront de référence dans
I'étude de l'influence des différents paramétresy®hese.

La figure 2 représente un voltamogramme réalisésshstrat de silicium doré a température
ambiante avec un électrolyte contenant une coratésriren Sf") de 0,1 M Notons que I'électrode
de référence est un fil de platine.

T T T T T T T
otk 4
50k 4
/<\ L
= -100r R
N—r
= L
< -150+ Voltamogramme effectué g
S z
S L sur substrat doré
O
-200F b
O I Concentration 0,1 M
250 Vitesse de balayage 10 mV/s
B i Température ambiante 7
-300F B b
1

-30 25 -20 -15 -10 -05 0,0
Potentiel (V vs. Pt)

Fig. 2 : Voltamogramme réalisé sur un substrat ileism doré a température ambiante et concentratmSi ™ ge
0,1 M (vitesse de balayage 10 mV/s, électrode atep).

Nous observons 2 pics sur ce voltamogramme, siaggectivement a -1 et -2,6Vg. Pt.

Lors de la polarisation de I'électrode de travailrapotentiel situé dans la zone (A), aucun
dépbt n'est constaté. Dans ces conditions, lesawravéalisés par I'équipe du Pr. Endres ont
montré par une étude situen STM que I'état de surface de I'or était modftié fig. 3). En accord
avec ces résultats, le premier pic (A) est attrioleggreconstruction de la surface d’or.

Fig. 3 : Comportement de la surface d’or étudiée $&M in-situ lors d’une polarisation située en eqA) ! a) -0,4
V vs. Fc/Fé b) -1,6 V vs. Fc/Fo(Endrés et al.).
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Lors d’'une polarisation a -2.6 Vs. Pt, un dépbt gris-blanc est constaté sur I'éleetrde
travail. Les analyses physico-chimiques réaliseesis tel dép6t confirment la présence de silicium
(Chap.3, I1). Ce second pic (B) est attribué auel@ation du siliciunt? sur or. L’application d’un
potentiel correspondant a ce pic permettra d’'efiercties dépbts de silicium sur substrat doré.

Apres avoir identifié le potentiel au-dela duqueetégime de diffusion est en place, nous nous
sommes intéressés a comprendre linfluence de qultssi parameétres de synthése sur le
comportement électrochimique, morphologique ettaltsgraphique du silicium électrodéposeé.
Pour ce faire nous nous sommes dans un premierstgpapchés sur I'étude de parametres
déterminant en électrodépot en solution aqueusedafsavoir si ceux-ci jouaient un role équivalent

en milieu liquide ionique.

1.2) Effet de la concentration

D’apres les relations électrochimiques qui existent solution aqueuse (Chap.3, 1).1)), la
modification de la concentration en €} peut avoir un effet important sur le mode de cmice

des couches minces que nous avons élaboréespolastela que nous avons choisi de travailler a
différentes concentrations afin d’étudier I'effet de changement de concentration sur la structure
des films et sur leur mode de dépébt.

Nous observons sur la figure 4 deux voltamogrammaksés entre 0 et -3,2 V4. Pt). La courbe

en pointillés correspond a une solution de silicconcentrée a 0,1 M et celle en trait plein a une
solution concentrée a 1 M.

Deux pics apparaissent systématiquement sur tdtanvogramme : un premier positionné a -1V
vs. Pt pour la courbe en pointillés puis décalé a M &. Pt pour la courbe pleine (A et A') et le
second a environ -2,6 ¥5. Pt pour les deux courbes (B et B").

Nous avons vu précédemment querdemier pic de réduction (A, A") pouvait étre associé a
une reconstruction de la surface d’or. La figumndntre un décalage de ce pic vers les potentiels
négatifs & mesure que la concentration efY’Siugmente, et donc que la concentration efY’Sa
une influence importante sur cette reconstructitmrevanche, bien que les conséquences de cette
modification puissent avoir un effet drastique emtes de germination et de croissance du silicium,
'explication de ce phénomene n’est pas clairee Hiecessiterait des études STiM situ
complémentaires.

Le second pic(B, B") quant a lui, est caractéristigue du démpatssif du silicium sur un
substrat doré™?. Sa position et sa pente ne sont pas modifiées dor changement de
concentration, seule son intensité est augmengeguicobéit aux relations (3) et (4) sur l'inteasit
et le potentiel des pics de réduction en voltamiméltie fait que I'intensité du pic soit plus grande
montre qu’'un plus grand nombre d’ions silicium soéduits durant cette vague, ce qui parait
cohérent avec le fait qu'il y ait plus d’ions silim disponibles a l'interface électrode-solutiomaty
la mise en place du régime de diffusion. On remarcgpendant que I'augmentation de l'intensité
est faible si on prend en compte le fait que laceatration en S|V est décuplée.
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Fig. 4 : Voltamogramme réalisé sur substrat d’oupdes solutions concentrées a 0,1 et 1 M en wifich température
ambiante (vitesse de balayage 10 mV/sec, électtedéférence en platine).

La voltammétrie n’a pas été poussée au-dela d’'araine limite afin de ne pas atteindre la limite
cathodique du solvant. Nous voyons cependantlgumurant limite de diffusion se situe aux
environs de -20QA/cm? pour les 2 cas et qu'il semble a peu pres$ mdgdgre la différence de
concentration. Pour un solvant aqueux et dans sindéal, le courant limite de diffusion dépend de
la concentration selon I'équation (4). Si I'on colese qu’au-dela de -3.2 \Wg. Pt), le régime de
diffusion de I'espéce Si(lV) est atteint, le companent est ici tout autre car il ne semble pas
dépendre de la concentration de I'espéece élecivea&our une augmentation d’un facteur 10 de la
concentration en espéce électroactive aucune adgtisenprobante du courant limite de diffusion
n’est observée. Ce comportement pourrait signifier

1) qu’il ne s’agit pas a proprement parler d’'un cotrdimite de diffusion
électrochimique mais éventuellement d’'une passimatde la surface par
adsorption d'especes ioniques issues du solvaguéh le dépdt du silicium au
potentiel appliqué.

2) que leffet de I'augmentation de la concentrationg ") sur le courant limite

0
via I'équation (4)1, =—FSD°XTC°x soit contrebalancé par une augmentation

de la viscosité du liquide ionique. En effet, d&m plusieurs étude¥™
'augmentation de la concentration en ions &l sein du liquide ionique peut
augmenter fortement la viscosité de ce dernier. coaséquence est une
diminution de la conductivité ionique d'aprés la tte Walden applicable aux
liquides ioniqued®™ et de fait une diminution du coefficient de diffus D de
I'espece électroactive silicium au sein de la soktut

oRT

nep F2 )
laugmentation de la concentration serait donc filipar la diminution du
coefficient de diffusion.

pour un régime stationnaire (régime de diffusiaip & D = L'effet de
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Pour ces deux cas de figure, I'augmentation deotecentration en espece électroactive pourrait
modifier la morphologie du silicium et son mode deissance sans pour autant influer sur la
cinétique de croissance du dép6t. En revanche, ®rcentration joue sur le rendement faradique
de croissance, alors la cinétigue de dépdt seextéff. Nous discuterons plus amplement de ce
point lors de I'étude par microscopies des filmsaes €élaborés a partir de ces solutions.

La concentration est donc un parametre a optimises des réactions électrochimiques, elle
modifie dans une certaine mesure les intensité&végls, surtout au potentiel du pic de réduction, et
donc la quantité de matiere déposée en début dét.dépe pourra influer sur la morphologie du
dépdt obtenu en modifiant la nucléation du siliciemdébut de réaction. Nous avons pu constater
néanmoins que son effet reste limité lorsque laclteude diffusion est mise en place, méme
lorsqu'elle est multipliée par un facteur 10. Nowsus attendons donc a ce que la quantité de
matiere déposée soit tres peu augmentée lors dhoukfication de la concentration mais que le
mode de croissance et donc la morphologie final# différente. Ceci nous permettrait de
comprendre les phénoménes se produisant a la sudagilicium doré lors du dép6t.

1.3) Effet de la température

L’étude de l'effet de la température sur I'élecpdt du silicium a été réalisée sur une gamme
allant de 25°C a 250°C. Pour synthétiser nous ptéss ici les résultats obtenus pour 25 et 70°C
gue I'on pourra généraliser aux autres températures

-100

-200

-300

-400

Courant (MA)

-500 ‘
i o ——0,1M25°C
-600 “\\B - 0,1M70°C

-700

-3,0' -2,5' -2,0' -1,5' -1,0' -0,5 0,0
Potentiel (Ws.Pt)

Fig. 5 : Voltamogrammes précédant un dép6t réaisgmpérature ambiante (trait plein) et a 70°C (gidiés) pour
une solution de concentration 0,1 M sur un substtat (vs. Pt).

On observe sur la figure 5 deux voltamogrammediépeathodique) correspondant a des solutions
concentrées a 0,1 M sur du silicium dore, a ungésature de substrat de 25°C (courbe pleine) et
70°C (courbe en pointillés).

Deux pics sont présents sur la figure 5, commegai@mment (cf. fig. 4): un premier pic situé entre

-1 et -1,3 Ws.Pt (A et A") et un second situé a -2,6/8. Pt (pleine) et -2,5 Ws. Pt (pointillés) (B
et B).
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Le premier pic (A et A") a été attribué précédemment & la recoaon de I'or™®. Nous voyons ici
gue ce pic est déplacé vers des potentiels négstifgie son intensité est augmentée lorsque la
température augmente. Ce comportement a déja &érvablors de la modification de la
concentration en SI¥). Comme pour I'effet de la concentration, I'effet th température sur la
reconstruction de la surface d’or n’a pas fait jgalbd’'une étude approfondie dans ce travail de
thése. Remarguons toutefois qu'une augmentationladegempérature augmente [lintensité
correspondant a cette reconstruction et que deufaé augmentation de température semble
favoriser ce phénomene.

Lors de I'élévation de la température, la positiorsecond pic(B, B') situé aux environs de -2,5 V
vs. Pt est décalée vers les potentiels moins négettison intensité augmente tres fortement. De
méme le courant limite de diffusion semble biersphlaportant lorsqu’on augmente la température
de la cellule (cffig. 5).

D’apreés les rappels faits au 1).1), I'effet de Bmoentation de la température sur un voltamogramme
obtenu a partir d'un systéme idéal en solution ageesst décrit sur la figure 6. La relation (3)
montre que la mise en place du régime de diffuajmparait a des potentiels plus négatifs a mesure
gue la température augmente et I'équation (4) neoepze le courant limite de diffusion augmente
avec la température. En outre, cette augmentagocodrant est exacerbée par une augmentation
de la convection dans la solution avec la tempggagatrainant une diminution de I'épaisseur de la
couche de diffusion.

25°C

T>>25°C Intensite (A)

Potentiel (V)

Fig. 6 : Schéma de deux voltamogrammes réaliséféahtes températures en milieu aqueux.

Dans le cadre de notre systéme en milieu liquidaqie (cf fig. 5), 'augmentation de la
température augmente l'intensité du pic B (de B)a&Bdu courant limite de diffusion associ€, mais
place le régime de diffusion a un potentiel moiégatif (B’ est a -2,5 Ws. Pt au lieu de -2,6 Vs.

Pt pour B).

L’augmentation de l'intensité du pic et du palierfenction de la température semble étre similaire
a celle observée dans un électrolyte aqueux. Eampkne, I'apparition du palier de diffusion a des
potentiels moins négatifs est inhabituelle. Ce comgment peut étre expliqué par la nature du
liquide ionique R4 La viscosité du liquide ioniqueqR utilisé est fortement diminuée avec
laugmentation de la température .(éify. 6, Chap.2), bien plus que pour l'eau. Sa as#e est
divisée par 5 entre la température ambiante et.A0&@onséquence d’une telle diminution impacte
fortement sur la conductivité d’apres I'équationvlalden qui donne :

on = cste

ou o est la conductivité ionique du solvanteta viscosité.
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Par conséquent, une augmentation de la tempéditiestrodépdt diminue fortement la résistance
de solution de I'électrolyte. Ceci a pour conségeemar rapport a un systeme idéal en solvant
agueux, d’accroitre la pente du voltamogramme tmmene contrdlée par la cinétique et de fait de
décaler I'apparition du potentiel du pic (B) vees potentiels moins négatifs (B’).

Ceci nous permet de conclure que I'élévation destapérature a un effet tres important sur la
cinétique et permettra de déposer beaucoup plosatiere dans un méme laps de temps par rapport
aux dépots menés a température ambiante.

La température peut donc influer sur la densitécdarant et le potentiel a appliquer pour
réaliser le dépdbt. Au contraire de la concentratioous voyons ici que les courants limites obtenus
en régime de diffusion sont tres différents sedoteinpérature appliquée. La vitesse d’électrodépot
sera donc augmentée lorsque la température semnefime augmentée. Les pentes des pics de
réduction sont nettement plus grandes, ce qui gupliun effet majeur sur la cinétique
électrochimique du dépoét, en grande partie lié aiainution de la viscosité du solvant a haute
température et a 'augmentation de la convection.

L'application d'une température plus élevée pouwlomc améliorer la cinétique de dépot
mais aussi modifier le mode de croissance du siticet sa morphologie finale, nous utiliserons
donc ces résultats dans la partie suivante lorsé@tade des observations par microscopie.

1.4) Changement de solvant

L’application d’'une plus forte température n’ess pa seul facteur permettant d'augmenter la
conductivité dans la solution. Nous avons précédemindiscuté (Chap.1 & 2) de l'effet de la taille
des ions constituant le solvant sur le dép6t etlesupropriétés physiques du solvant. Lorsque le
diameétre du cation est plus petit, le liquide iea@gdevient moins visqueux et la structure de la
couche de solvant adsorbée est modifiée. Ceci genit un impact important sur le mode de
croissance du silicium.

Afin de comprendre I'effet que peut avoir le catdun solvant dans la viscosité de la solution
et sur le mode de croissance du silicium, nous svéalisé des dépodts dans un solvant possédant
des ions plus petits. Ce solvant, N-propyl N-mgiligiolidinium bis(fluorosulfonyl)imide (ou FSI),

a eté présenté au chapitre précedent.
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Fig. 7 : Voltamogrammes (balayage aller) réalisas substrat doré avec une solution de silicium @mige a 0,1 M
dans un solvant £ (pointillés) et FSI (trait plein), électrode defééence en platine.
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Nous remarquons ici la présence des deux pics geéudent observés a -1,4 V vs Pt (A") et
-2,45V vs Pt (B) correspondants respectivement @os de réorganisation de l'or (A) et a la
réduction du silicium (B).

Il existe peu de liquides ioniques permettant deodér du silicium car la fenétre
électrochimique doit étre tres élevée. Les liquidesques P4 et FSI sont & notre connaissance les
seuls liquides possédant une telle fenétre. Leideguonique FSI possede des propriétés
électrochimiques et chimiques proches de celle,dumise a part sa viscosité qui est 4 fois
moindre a température ambiante. La viscosité étaersement proportionnelle a la conductivité
ionique, l'apparition du régime de diffusion (pic)Rloit apparaitre a des potentiels Iégérement
moins négatifs (ce qui est le cas, le pic de rédnatu silicium apparaissant 0,2Wé. Pt en amont
pour le FSI) et le courant limite de diffusion déite supérieur pour le FSI.

La figure 7 comparant les voltamogrammes obtenuBSnet R 4 montre un comportement
quasi similaire des 2 solvants en termes de vabiurant. Aucune différence probante n’est ici
observée pour les courants obtenus entre les dpudds ioniques. Ceci témoigne de la complexité
qui demeure aujourd’hui a comprendre les phénométetrochimiques en liquide ionique, la
viscosité n’étant qu’'un parametre parmi beaucoaptdés.

2) Chronoampérométrie

Les courbes de chronoampérométrie correspondaté@idt du silicium peuvent, elles aussi,
nous aider a comprendre les phénomenes qui seipeotien solution, c’est pourquoi nous allons
brievement les décrire maintenant. Elles ne sguastdétaillées pour chaque échantillon car elles
suivent la méme tendance pour chacun des dépots puvons cependant expliciter rapidement
ici cette tendance et quelles informations nougnooi tirer de chacune des courbes. La forme des
courbes de chronoampérométrie est semblable p@eunhdes dépbts realisés, méme si la densité
de courant relevée peut parfois varier d’'un facienyportant et les différentes zones peuvent étre
plus ou moins longues dans le temps. Nous présasteionc ici une courbe typique d’'un dépot de
silicium et nous n'utiliserons par la suite que \@deurs de charge, résultats de I'intégration de
l'intensité au cours du temps.

-200 4

: Courbe de chronoampérométrie d'un dépdt sur silicium doré

-400 Concentration 0,5 M
i| 25°C

Courant (HA)

:| Potentiel -2,5 Ws.Pt
-600 i| Durée2h

-800 +

T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps (mn)

Fig. 8 : Courbe de chronoampérométrie obtenue poudépdt de silicium élaboré a partir d’'une soluatide
concentration 0,5 M pendant deux heures a tempérambiante (-2,5 V vs. Pt).
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Nous observons sur la figure 8 une courbe de clamopéromeétrie provenant d'un dépét de
silicium sur substrat d’or a partir d’'une solutida concentration 0,5 M. Le potentiel appliqué a
I'électrode de travail est de -2,5Ws. Pt. Notons que l'allure générale de la courbesestiblable
lors d'un dépot effectué en potentiostatique emtsml aqueuse et par conséquent les difféerentes
zones de la figure 8 ont été décrites par analogie.

= Zone A: Tout d’abord le courant chute trés abruptementaurs des premiéres
minutes de dépot. Ceci correspond dans les presméicrosecondes a la modification de la double
couche selon le potentiel appligué puis a la miseptace de la couche de diffusion par
consommation des especes présentes a I'électrortueaides premiers instants du dépot.

= Zone B: Une augmentation du courant est observée enuwvabsolue. Elle
correspond a une augmentation de la surface atgvsilicium commence a croitre en formant des
grains, ou nuclei, augmentant ainsi la surfaceatigype pour la suite du dép6t.

= Zone C: L'’intensité atteint un pseudo-plateau puis dimein L'existence de ce
courant limite stable est typique d’'une croissasaes évolution de surface. Aprés formation des
nuclei en zone B, il y a formation d’'une couche tnéince suivie d’'une croissance s’effectuant plan
par plan. La densité de courant est alors constartéa surface n’est plus modifiée. En revanche,
au bout d’'un certain temps de dépdt, le courard systématiquement vers 0. Ceci peut étre di a
une passivation de la surface de dépét par led@jignigue, bloguant ainsi la surface de dép64 ou
la croissance d'un matériau peu conducteur (ce esgtiile cas d'un silicium intrinséque par
exemple), ou les deux a la fois. Nous verrons pasudite si les observations réalisées par
microscopie permettent de confirmer les précéddmntpstheses.

Cette étude préliminaire électrochimique a pern@svdir quelles analogies existaient entre
I'électrodépbt en solvant aqueux et I'électrodépft milieu liquide ionique. Elle a également
permis de mettre en avant les parametres électnamphes usuels qui pourraient avoir une influence
importante sur la synthese des films de siliciurfin Ale valider ces résultats, une étude des dépbts
de silicium par microscopie électronique a balayaigsi que par microscopie a force atomique a
été menée.

II) Etude morphologique des films minces de silicium
pur selon les parameétres de synthése

1) Caractéristiques d’'un film mince de silicium

1.1) Conditions “de référence”

La figure 9 regroupe des observations réaliséasieroscopie électronique a balayage ainsi
gue microscopie a force atomique d’'un film mincelis® a température ambiante a partir d'une
solution de silicium concentrée a 0,1 M et électpasé durant 2 h & un potentiel de -2,8sVPt.
Ces conditions de dépdt correspondent aux conditime références” définies dans I'étude
électrochimique précédente.
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0.0C

Fig. 9 : Images MEB et AFM d’'un film mince réal&s@artir d'une solution de silicium concentrée & ™ durant 120
mn a un potentiel de -2,5 V vs. Pt.

Le dépodt est formé de grains, d'une taille relatieet homogene (quelques dizaines de
nanomeétres de diameétre) et en grande quantité dekrparameétres expérimentaux choisis.
L’épaisseur du film est d’environ 400 nm en moyepoer deux heures de dépét et la valeur de
rugosité RMS d'environ 20 nm. Le méme type de tasabt obtenu par I ’quipe du Pr. Endres pour
un film mince électrodéposé dans les mémes conditio-2,7 Ws. Fc/F¢ . Leur film mince est
étudié par STM in-situ et est composé de graing diiametre tres faible (<100 nm) formant un

film d’environ 500nm d’épaisseur.
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Fig. 10 : Spectres Raman (a), EDXS (b) et SIM&ffertués sur un film mince de silicium élaboré@gipd’'une
solution concentrée a 0,1 M a température ambiabge un potentiel de -2,5 V vs. Pt (120 mn).

Nous observons ici que le film mince de siliciuracttodéposé est amorphe a I'état de dépot,
comme le montre le spectre Raman sur lequel lear@ids larges caractéristiques du silicium
amorphe situées & 150 et & 480"csont visibles. Sur le spectre EDX, nous pouvoris qoe le
film est constitué majoritairement de silicium maigalement d’oxygéne. Aucun autre élément
n’est présent sur le spectre laissant a pensengsidilms sont tres peu pollués par des impuretés
qui auraient pu venir du solvant par exemple. Alenvérifier si 'oxygéne était a I'intérieur durfil
ou provenait juste d'une oxydation de surface saitene remise a l'air, nous avons effectué une
analyse en spectrométrie de masse a ionisatiomdaice (SIMS). Sur ce spectre et pour le film
elaboré a 0,1 M, on s’apercoit que l'oxygene nijgstsente a hauteur de 10%/15% que sur la
surface et trés peu présente en volume (< 5% jas2fl0 nm puis quasiment indétectable) : ceci est
indicatif du fait que I'oxydation s’effectue apremmise a I'air et que les films élaborés sont plutd
denses. A noter qu’aucun autre élément n’est égaledétecté en SIMS dans la limite de détection
de I'appareil.

Dans les mémes conditions, le méme type de filmcenipeut étre réalisé sur d’autres
substrats, tel que du carbone pyrolytigue (HOPGglwweuivre poli. Les films minces obtenus sont
egalement constitués de grains de dimensions dgqotea (diametre d’environ 800 a 1000 nm). En
revanche les dépbts sont trés peu adhérents &t Issusubstrats de silicium doré ont été retenus
pour élaborer les films de silicium de notre étude.
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Fig. 11 : Images MEB d’un film mince réalisé a padtune solution de silicium concentrée a 0,1 Mati 120 mn a
un potentiel de -2,5 V vs. Pt sur un substrat HOPG.

1.2) Mode de croissance du silicium en liquide
ionique

Lors d’une électrocristallisationen solvant aqueu®**? les modes de croissance des cristaux
suivent le méme type de schéma que lors d'une samie de type physique. Celui-ci va en
revanche dépendre de facteurs électrochimiquescdlegant |, la concentration en espéces
électroactives, la convection, la température, He fa présence d'autres cations et/ou anions a
l'interface substrat-électrode, la complexations lahibiteurs, le substrat) de telle sorte que
I'énergie libre de surface totale soit minimale pan volume constant ¥**°. Les scientifiques
ayant étudié les modes de croissances en électrizchont d’ailleurs les mémes qui ont identifié
les types de croissance en synthése physique ¢8itr&udevski ...). Lors d’'un dép6t, qu’il soit
physique ou électrochimique, les premiers stadesles mémes : nucléation de germes ou nucleis,
composés de quelques atomes sur le substrat, gnéigaion des atomes supplémentaires sur les
germes existants ou formation de nouveaux germes.p€ut dégager 3 types de croissance
principaux dépendant de nombreux paramétres poairsynthése de type physique (température,
affinité des matériaux, affinité avec le substdd@fauts de surface ...) :

» La croissance dit®olmer-Weber ou des filots croissent en trois dimensions a rpdiiin
germe originel et ou I'on ne voit pas I'apparitidilune monocouche du matériau. Cette
croissance existe majoritairement lorsque le meatése dépose de maniere plus stable sur
lui-méme que sur le substrat, c’est-a-dire quargd témsions de surface sont moindres
lorsque le matériau croit sur lui-méme, ou qu'il pessede pas I'énergie nécessaire pour
migrer sur le substrat suite a son adsorption.

e La croissance diterank-Van der Merwe au cours de laquelle le matériau se dépose par
monocouches successives sur le substrat. Ce typeraiesance se produit lorsque le
matériau & déposer possede plus d'affinité avesubestrat qu’avec lui-méme, ou lorsque
I'énergie nécessaire a son déplacement est fo(gh@iffage du substrat ...).

e La croissance dit&transki-Krastanov, ou une ou plusieurs monocouches de matériau se
déposent avant d’observer une croissance de tyfmevéWeber (croissance 3D).

D’apres la figure 9, il semble que la croissancaiticium en liquide ionique se fasse sous forme de
grains plutét que de monocouche. Ceci témoignendcroissance en trois dimensions de type
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Volmer-Weber qui esa E)riori typique d’'une synthése de matériaux a I'aide gieidies ioniques et
en particulier du p,*¢*8,

Bien que pour des voies de synthése dites physigqeemode de croissance révele souvent une
faible affinité entre le substrat et 'espéce aunés] ce ne peut étre I'unique explication du mdde
croissance pour notre systeme.

Un facteur déterminant se trouve dans la constitutie la “double couche” qui est bien plus grande
et différente en milieu liquide ionique qu’en satvaqueuxX!®?Y. En liquide ionique, cette “double
couche” est en réalité constituée de plusieurshmgicoté solvant (au moins 5 pour le)Rlans
lesquelles les cations du solvant sont présentples grande quantité. Ce phénoméne diminue
lorsqu’on s'éloigne du substrat jusqu’a atteindéguilibre ionique au sein de la solutiBd. Dans

le cas du P, la taille importante du cation et le fait qu’disfortement adsorbé a I'électrode de
travail restreint la germination du matériau aaeefsur une faible surface. Cela conditionne de fa
la morphologie des échantillons obtenus et en quaigr I'évolution des premiers germes et leur
croissance dans les premiéres minutes du dépét.

La mise en place et l'organisation de cette coudbesolvant au potentiel appliqué et sa
structure lors d’un électrodépdt en liquide ionigoat des parameétres peu connus car peu explorés
pour le moment. Ceci est di au fait que I'étudéidrface électrode-solutioim situen temps réel
est difficile a mettre en ceuvre et que linterptiéta des résultats est complexe. Il est cependant
possible d’affirmer que les phénomenes qui se psedti ne suivent pas les modeéles préexistants
pour les solvants aquelfz?¥. La structure du dépdt dépendra aussi du typatiencutilisé dans le
solvant car c’est celui qui est présent en maj@ritélectrode de travail lorsque nous appliquerons
un potentiel trés négatif et sa taille est tréssepre a celle du cation de I'eau (3-5 A au lieule?

A). Sa présence influera donc sur la taille desngsrformés, sur le mode et la vitesse de croissance
de la couche mince et sur la facon dont les casensnt adsorbés en surface de I'électrode.

2) Etude de la croissance des films de silicium
en fonction de la concentration en Si ™V

2.1) Influence sur la cinétique de croissance

Remargue préliminaire : Ce paragraphe rassemble un ensemble de résajtats pour but de
dégager une tendance de l'effet de la concentratioa vitesse de croissance du silicium en milieu
P14, ainsi que de donner des hypotheses expliquantédenSeule une tendance a été extraite de
ces résultats a cause de la difficulté & mesugmiggment les épaisseurs et la rugosité des dépots
réalisés a forte concentration (1 M en I'occurrgraseraison de leur inhomogénéité de surface.

Les images MEB ci-dessous ont été réalisées eredoapsverse sur des zones les plus homogenes
possibles. Nous observons sur ces images MEB que yoie méme durée de dépdét (30 mn),
I'épaisseuk des films minces est sensiblement la méme quakesoit la concentration en &7 :

150 nm <e < 350 nm en fonction des zones de I'échantillosepbées. Ce résultat confirme I'étude
des voltamogrammes effectuée au 1).1) montrardilde effet de la concentration en espéce active
sur le courant de diffusion et de fait sur la dopé¢ de croissance.
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Fig. 12 : Images MEB pris en coupe transverse da@tiions élaborés pour une durée de 30mn, a deuxentrations
différentes (0,1 et 0,5 M), a un potentiel de \2%s. Pt.

Cependant, bien que sur les zones choisies cessépes soient quasi-équivalentes, la vitesse
de croissance du film semble dépendre légéremelat atencentration en 8. Afin de déterminer
guantitativement cette influence de la concentnasiar la vitesse de croissance, des couches minces
de silicium ont été synthétisées pour des tempgassance allant de 30 mn a 120 mn. La surface
du film étant déterminée par le dimensionnemeriad=llule d’électrodépbt, la quantité de charge
mesurée pendant le dépdt nous renseigne d’uneyrafepaisseur moyenne du dépét (& condition
gue la surface de dépo6t soit homogene) et conmailesstemps de dépot, sur la vitesse de croissance
(a condition que le rendement faradique de dép®ane pas avec la concentration). Ces quantités
de charge pour des dépbts réalisés avec des coatommg allant de 0,1 M a 1 M ont été calculées
par intégration en fonction du temps des courbeshdenoampérométrie. En outre pour les dépots
les plus homogénes et les moins rugueux (réalisBsl avl) les observations par microscopie
électronique en coupe transverse ont permis unarmeffective de I'épaisseur moyenne a partir de
laguelle une vitesse de croissance des films mideesilicium a pu étre estimée.

Le tableau ci-dessous résume ces valeurs poeérdliffs temps de dép6ot :

0,1M 05M 1M
Durée Epaisseur
(mn) Charge Epaisseur Vitesse de Charge Epaisseur|  Vitesse de Charge mesuréer(m) Vitesse de
J mesurée croissance J mesurée |  croissance J croissance
(mQ (nm) (nm mrt) (mQ (nm) (nm mnrf) (mQ (nm mr)
o~ \\
30 ~ 140 ~5 | =200| ~300 ~10 |=-400| ~200 ~7
60 |=-200| ~300 ~5 -350, ~ 600 ~ 10 ~ 700 ~1
120 | =-400| ~400 ~3 -5000 ~ 700 ~6 |=-400| ~ 1300 ~10
\\ -
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Fig. 13 : Tableau récapitulatif et graphique monitda charge ayant participé a la réaction en faantdu temps de
dépobt et des concentrations (les courbes reliamplEints expérimentaux n’expriment qu’une tendance)

D’aprés ces résultats, il est possible de voir:.que

- La concentration joue un rble dans la vitesserdssance, essentiellement au cours
des premiers instants. Son augmentation accentuéekse de croissance (cf. tangente a l'origine
des courbes de la figure 13). On observe une eitdsscroissance d’environrsm/mndans les
premiers instants pour une solution concentrée1aM, et de 10nm/mn pour une solution
concentrée a 0,5 M.

- Pour des temps de dép6t relativement longs (12@tmius), la charge mesurée tend
vers une asymptote aux environs de 400-500 mC. &tadonfirmé en I'occurrence par la chute de
la vitesse de dép6t qui passe denviromrB/mna 3 nm/mna mesure que le temps de dépbt
augmente pour une concentration efSde 0,1 M (idem pour des dépots réalisés a 0,5 M).

- Enfin pour les dépots réalisés a 1 M, la chargrimmale est atteinte pour des temps
de dépbt relativement court (30 mn). Nous verrargessous qu’a de telles concentrations, les
dépbts sont trés inhomogenes (le silicium n’est g&ysosé sur toute le surface du substrat) et
relativement rugueux. L'inhomogénéité de surfaee&oit avec le temps de dépodt ce qui explique
les écarts importants entre la charge et I'épaigs@yenne que nous avons essayé de mesurer.

Par conséquent, la concentration influe sur lsssgede croissance mais pas de maniére si marquée
gu’elle le serait pour un systéme aqueux idéal.teCénfluence est en effet loin d'étre
proportionnelle au rapport de concentration. Cstiem accord avec les observations réalisées sur
les voltamogrammes au (I, 1.2). Il faut égalemertenque dans tous les cas l'influence de la
concentration sur la vitesse de croissance diminugesure que le temps de dépbt augmente. Ce
résultat est en adéquation avec lI'observation duaeur maximale de charge et d’une limitation de
I'épaisseur du silicium dans de telles conditions.

Ce dernier point implique qu'il existe un phénomdaeblocage du dépot a partir d'un certain
temps. Cette limite de charge peut étre due a slipkénomeénes tels qu’une passivation chimique
ou physique de la surface au bout d’'un certain tedgpdépdt, ou a une qualité de conduction faible
du film, finissant par bloquer le dép6t lorsqudilim n’est plus assez conducteur, donc apres avoir
atteint une certaine épaisseur.
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Remarques :

by

* |l est a noter que des expériences a l'aidenel’'lbalance a quartz pourraient
apporter de nombreux éclaircissements. Une coioglg@iourrait étre faite entre les mesures
de charges passées lors du dépét et la massedéptisée de silicium. Cependant, a cause de
la difficulté de mise en ceuvre de la technique @&iteba gants, ces mesures n’'ont pas pu étre
effectuées.

* La valeur limite de charge sembleam@@oins étre plus importante pour un dépot
réalisé & 0,5 M qu'a 1 M, ce qui peut impliquexi$eence d'une concentration optimale er"&i
comprise entre ces deux valeurs qui permettraitaimétique de dépbt rapide tout en gardant une
charge maximale élevée.

2.2) Influence sur la morphologie

Fig. 14 : Images MEB de couches minces élaboréesges durées de 30, 60 et 120 mn a -2,5 V v, partir de
concentrations 0,1 ; 0,5 et 1 M (Grandissement ©208chelle présentée est la méme pour toutdsriages).

Nous observons sur la figure 14 des images MEBQ@R@e couches minces élaborées a partir de
trois types de solutions : 0,1 M, 0,5 M et 1 M ptautroisieme. Pour chaque dépot la durée est de
120 mn. Le potentiel de dépodt appliqué pour chatmméchantillons est le méme, correspondant au
maximum du pic B identifié en voltammeétrie (-2,5/¥. Pt a température ambiante) sur du silicium
doré.

On constate tout d’abord que quel que soit le tgfchantillon, la surface est rugueuse et
constituée de grains, d’'une taille plus ou moinende et d’'une densité variant en fonction des
parametres expérimentaux. Nous voyons trés clamemeur chaque durée de dépdt que la
morphologie entre les trois films minces est difée selon la concentration en®) utilisée. La
densité des grains devient importante pour uneuertdyurée de dépét (120 mn). On constate aussi
gue la surface semble hétérogéne lors des dé@disésea plus forte concentration ou I'on observe
des zones contenant une forte densité de grairssanasi des zones relativement vides.

Afin d’avoir une information quantitative sur lagusité et la topographie des films minces, nous
avons analysé ces films minces par AFM.
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Fig. 15 : Topographie AFM 2D et 3D de 2 échantiicélaborés a partir de solutions concentrées #0120 mn
(gauche) et 1M, 60 mn (droite) (Potentiel de dégé V vs. Pt). L'épaisseur du silicium déposé pcthaque
échantillon est d’environ 400 nm.
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Fig. 16 : Rugosité RMS et épaisseur des échangillanfonction de la concentration et de la durée@gdt pour deux
concentrations (0,1 et 1 M) (les courbes reliast p@ints expérimentaux n’expriment qu’une tendance)
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La figure 15 représente deux images de topograPpkid de films minces réalisés a partir de
solutions concentrées a 0,1 et 1 M. Les temps pétait été adaptés afin d’avoir des épaisseurs de
films équivalentes.

Le graphigue de la figure 16 montre les variatidesrugosité des échantillons en fonction de
I'épaisseur des depbts selon les concentratioliséats. La courbe en trait plein correspond a un
dépot réalisé a partir d'une solution & 0,1 M targlie la courbe en pointillés correspond a un dépét
réalisé a partir d’'une solution a 1 M.

L’observation des figures 15 et 16 permettent ddabstles informations suivantes :

= Quelle que soit la concentration, la structurefiin est granulaire. Ceci confirme
I'observation effectuée au MEB (cf. fig. 14).

X Les images AFM montrent que le dépdbt est consttu@rains plus gros lorsque la
concentration est plus élevée (méme aux courtantstde dépot). Ceci signifie qu’'une forte
concentration en S{¥) en solution permet I'accroissement des germeségart tandis qu’une
faible concentration privilégie la synthese de gesrde plus petites dimensions et en plus grand
nombre.

= Avec une concentration de 1 M le silicium se déptgs rapidement en grande
guantité au début de I'expérience puis en plusldaiiuantité par la suite. La rugosité est aussi
supérieure et augmente plus rapidement dans ce cas.

Concernant la rugosité, on peut ajouter que lordahdt la rugosité du film augmente trés peu pour
une solution peu concentrée : le silicium s'élet@pmse sous forme de petits grains trés denses qui
tendent par la suite a former un film mince assemdygéene et régulier. Par contre, lors de
l'utilisation de solutions concentrées, la rugosité@gmente nettement plus vite et devient tres
importante comme l'illustre I'image de la figurergd@lisée sur un dépbt de silicium obtenu avec un
électrolyte concentré a 1 M. On constate pour gddéne forte rugosité et une surface de dépodt
relativement inhomogéne. Pour de telles conceantratile comportement des courbes de charge
tend vers une limite trés rapidement, malgré unétijue améliorée en début de dépbt. Le film se
dépose donc plus vite mais la croissance estrihgsnogéene.

Fig. 17 : Topographie AFM 2D et 3D d’un échantillon élaborgéartir d’'une solution concentrée a 1 M pendant 120
mn (potentiel de dépdt -2,5 V vs. Pt).

Plusieurs hypothéeses peuvent expliquer les obsengaprécédentes liant la concentration en ions
silicium (et chlorures) de la solution de dépdaenorphologie des dépbts.
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> Une trop forte présence d’anions chlorure en smiugieut altérer I'électrode de travail.

Ces anions peuvent aisément s’adsorber spécifiquesw I'électrode et affaiblir les
liaisons Au-Au, entrainant une fragilité du subisetpeut-étre un blocage de certains sites
de dépot?>? ce qui entrainerait une diminution du nombre dessdisponibles pour la
nucléation du silicium. Ce phénomene peut étrei cgla I'on a observé lors de I'étude des
voltamogrammes (cf. fig. 4), ou l'intensité du piccorrespondant & la reconstruction de la
surface d’Au semble proportionnelle & la conceitnaten Si®") et chlorures dans la
solution. Il peut aussi expliquer un phénoméne gogs avons souvent retrouvé dans ce
type d’échantillons : un dép6t de maniére inhomegéna surface du substrat, laissant de
nombreuses surfaces vides sans dépot lors désktitiin de solution trés concentrées.

» D'autre part une précipitation partielle du silitigeut se produire en surface du substrat et
ainsi bloquer aussi des sites de nucléation posilidum. En effet, nous avons constaté
gu'un léger dépbt peut effectivement se produirétret observable par MEB si un substrat
est plongé dans ce type de solution méme sangjapplile différence de potentiel.

> Enfin, la présence de grains plus gros des le td@par une solution trés concentrée peut
aussi engendrer un effet de croissance différezd.ins silicium provenant de la solution
auront plus de facilité a se réduire en arrivant lsuhaut des gros grains déja formes,
augmentant alors leur taille trés rapidement egég@nt un effet exponentiel de croissance
des grains déja formés. Cet effet peut se rapprodbece que l'on observe pour une
croissance de type dendritigue ou méme 3D comme pPéectrodépdt de plomb sur
silicium ou ITO"?8 ou les ions, par un effet de pointe, se réduipar facilement en
haut des dendrites ou des grains déja forméeshémia a parcourir pour les ions est alors
beaucoup plus court.

Conclusion :

Nous avons pu obtenir des films minces de silicmmmodifiant la concentration des solutions
utilisées. Ceux-ci sont électrodéposés sous formerdins, dont la taille semble reliée a la
concentration. Plus la solution utilisée est corioém et plus le diamétre des grains est éleve,
entrainant ainsi une augmentation de la rugosité filns. Ce phénomeéne peut étre relié a une
passivation de la surface ou a l'adsorption d'idgyge chlorure bloquant une partie des sites de
dépbt, favorisant I'accroissement des nucléis amistplutdt que la création de nouveaux germes
pour les solutions concentrées. La croissance sembsuite se réaliser par accroissement de la
taille de ces grains et coalescence afin de formerfilm mince relativement hétérogene en
épaisseur. Cette tendance augmente pour les sofutioncentrées, nous observons méme un film
de trés mauvaise qualité lorsqu'on utilise une sotutrop concentrée. Il semble donc exister une
valeur optimale de concentration en®si permettant I'obtention d'un film de bonne quaditéine
cinétique de dép6t rapide. Enfin, la valeur de erge et de I'épaisseur de dépbt semblent tendre
vers une limite dépendant de la concentration aééi Cette limite correspond probablement a
I'épaisseur maximale atteignable pour le film mirfdépendant des propriétés de conduction du
film déposé ou d’'une passivation éventuelle deittase).

3) Etude de la croissance des films de silicium
en fonction de la température

L'influence de la température sur la cinétique dBssance a été évoquée au paragraphe 1).1.3) lors
de I'étude électrochimique. Rappelons qu’il a ébsevvé que les courants limites obtenus en
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régime de diffusion augmentent avec la températleedépbt. Par conséquent, l'effet d'une
augmentation de température devrait accroitretEsse d’électrodépdét du silicium. Ce point est
étudié ci-dessous.

3.1) Influence sur la cinétique de croissance

Nous pouvons observer sur la figure 18 des imagesegen coupe transverse d’échantillons
élaborés a partir d’'une solution de silicium congamna 0,1 M a température ambiante (gauche) et a
100°C (droite). La durée de dépbt est identiquer pesi deux échantillons : 120 mn. L'épaisseur
moyenne du film réalisé a 100°C vaut au moinsrBalors que celle ddépét obtenu a température
ambiante ne mesure que 600 nm. Ces deux imagesnmeinsi clairement en évidence une
croissance bien plus rapide a 100°C qu’a 25°C.

x10000
H84

MEN
512 x 512

Fig. 18 : Images MEB en coupe transverse d'échantl élaborés a partir d’'une solution concentré@, & M pour une
durée de 120 mn et a 2 températures (25 et 100e€tréde de référence en platine).

Afin de déterminer quantitativement I'influence ldetempérature sur la vitesse de croissance, des
couches minces de silicium ont été synthétisées gemitemps de croissance allant de 30 mn a 120
mn. Pour chaque échantillon la quantité de chagpessaire a la croissance a été mesurée et des
mesures d’épaisseurs moyennes ont été réaliséese grades observations par microscopie
électronique en coupe transverse.

Le tableau ci-contre résume ces valeurs pour diftsrtemps de dép6ot :
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25°C 100°C
Durée (mn) _ _
Epaisseur Epaisseur
C(rr;aé)ge mesurée | Vitesse de croissanceni mr) C(;age mesurée Vitesse de croissanceri mrt)
(hm) (hm)
30 ~-200 | ~ 300 ~ 10 ~-530 ~ 500 ~17
60 ~-350 | ~600 ~ 10 ~-980 | ~ 1000 ~17
120 ~-500 | ~ 700 ~6 ~-1050| ~ 1200 ~10
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Fig. 19 : Graphique et tableau montrant les valedescharge recueillies pour un dépbt réalisé a emtiation 0,5 M
et a une température de 20 et 100°C (Durée du dép@t60 et 120 mn, électrode de référence enlLig§.courbes
n’expriment ici qu’'une tendance.

D’aprés ces données, il est possible de voir que

X La température joue un rble important dans lassiede croissance. Son
augmentation accentue la vitesse de croissanceficfente a I'origine des courbes de la figure 19).
Pour une solution concentrée a 0,5 M en S&Elun temps de synthése de 30 mn, la vitesse de
croissance est d’environ him/mna 100°C alors qu’elle ne dépasse pasrhimna 25°C.

X Pour des temps de dépdt relativement longs (12@tnphus), la charge mesurée
tend vers une asymptote. Alors que cette valenitdine dépendait pas ou peu de la concentration
en Si™¥ (cf. B), il est clair qu'elle dépend fortement de lenpgrature. A 100°C, nous observons
une charge maximale de 108(C alors qu’elle vau#t00 a 500nC a 25°C. Cette charge maximale
traduit une diminution de la vitesse de dépot s temps de synthése dépassant 120 mn (pour T
= 100°C, la vitesse passe deriii/mnpour 30 mn de dépbt a Hin/mnpour 120 mn de dépbt) et
par conséquent une limite d’épaisseur. Ce dermgrt @st en parfait accord avec les images MEB
de la figure 18.

A propos de ce dernier point, il faut noter qu'uaggmentation de la température permet
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d’augmenter cette limite et donc I'épaisseur makente dépot de silicium pouvant étre obtenue.
Pour des températures proches de 150°C il esthip@sde déposer des échantillons ayant une
épaisseur moyenne dépassant les 6 a 7 um (poguanété de charge proche de 2600 mC)

Remarques : * En milieu;, 'augmentation de la température augmente laigne de synthese.
Ceci confirme les hypotheses formulées lors dediétélectrochimique (cf. 1).1.3)

* Lors de I'étude de I'influence de la concentratsur la cinétique de croissance, les
hypothéses exposées pour expliquer la limite d&Seair étaient qu'une passivation de surface
apparaissant au bout d’'un certain temps de dépguaune faible conduction du film finissant par
bloquer le dépbt. L'étude de I'influence de la té&mgture appuie ces deux hypothéses. L'épaisseur
maximale de dépbt étant repoussée a des valeutsaues a mesure que la température augmente
peut éventuellement suggérer en outre une meilmamrduction du silicium déposé.

3.2) Influence sur la morphologie

Deux images MEB (x2000) de couches minces élabax§emtir d’'une solution de concentration
0,1 M en SiCJont été choisies afide rendre compte de l'influence du paramétre teatpes (fig.

20). Pour chaque dép6t la durée est de 120 mn paiténtiel de dépbt appliqgué pour chacun des
echantillons est le méme, correspondant au maxichwpic B identifié en voltammétrie (-2,5%8.

Pt & température ambiante) sur du silicium dorépiesmier échantillon a gauche a été élaboré a
70°C et le deuxieme a droite a 150°C.

Fig. 20 : Images MEB réalisés a faible grandissenfgR®000) pour des films minces réalisés a 70 8tC% partir
d’une solution concentrée a 0,1 M pour une duréé2izmn (potentiel appliqué -2,5 V vs. Pt).

Le mode de croissance sous forme de grains estrm@na T > 25°C mais les grains semblent plus
gros qu’a température ambiante. L’augmentatioraderhpérature lors du dép6t tend a accroitre les
contraintes au sein du film comme en témoignenn@@sbreuses fissures et craquelures présentes
sur les images de la figure 20. L’échantillon &la 150°C est formé de plaques et ne constitue
plus tout a fait un film mince dense et homogerwslde la sortie de la cellule électrochimique, on
constate aussi que ce film est moins adhérentesidgs parties se détachent aisément du substrat
lorsqu’on rince I'échantillon. Ce comportement ajadé&té observé pour des températures
supérieures & 40°C lors du dépdt de lanth&hen solvant OMP BN (possédant le méme anion et
un cation un peu plus volumineux que le notre).

Afin d’avoir une information quantitative sur lagusité et la topographie des films minces, nous
avons analysé quelques films minces élaborés éreliffes température par AFM.
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Fig. 21 : Topographie AFM de films minces élabaxé®), 100, et 150°C pour une concentration de 04t Mne durée
de dépbt de 120 mn (électrode de référence emplati

La figure 21 montre des topographies AFM réalisgesdes échantillons élaborés a 0,1 M durant
120 mn et & un potentiel de -2,5W. Pt. Les quatre températures utilisées ici sont75,100 et
150°C. On observe rapidement que la rugosité dieaurest modifiée entre les deux premiers
échantillons. On note ensuite une forte augmemtateorugosité lorsqu’on passe a une température
de 100 et plus particulierement de 150°C. La camise semble méme presque dendritique pour
cette derniere température. Ceci pourrait proveuaifait que la cinétique de croissance est assez
rapide pour créer un effet de pointe, en réduibamt silicium sur les parties du substrat les plus
proches et donc les plus accessibles : le haujrdéss, et donc entrainant une croissance en pics o
dendrites. Le graphique comparatif des valeurs fouigosité RMS, calculée a partir de plusieurs
images AFM pour chaque échantillon, est donné ssales :

Terr}opce:;ature Rugosité (nm) (I)E,Eal\l/fierg énr:]nr)]
25 19,4 500
70 23,6 1000
100 70,0 3/5000
150 112,7 6/7000

Fig. 22 : Tableau présentant la rugosité RMS d’'étthians élaborés a 0,1 M pour une durée de 120etré différentes
températures (25, 70, 100 et 150°C).
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Ce tableau recense la rugosité de chacun des éldmen€laborés a partir d’'une solution
concentrée a 0,1 M pour une durée de 120 mn dté&atites températures : 25, 70, 100 et 150°C.
Le comportement de la rugosité est cohérent aweariages de topographie par AFM mais il est
difficile de conclure sur une réelle comparaisoaliative car les épaisseurs de chaque échantillon
sont trop disparates. Il aurait fallu alors réalisme étude comparative de rugosité pour des
épaisseurs de dépot équivalentes et donc des targEpot plus courts.

Plusieurs hypothéses peuvent expliquer les obsengatprécédentes liant la température de
synthese a la morphologie des dépots.

* Le grand nombre de contraintes mécaniques au ssifilths minces de silicium réalisés a
haute température peut s’expliquer par 'augmesnadrastique de la cinétique de dépbt. En
effet une vitesse de croissance accrue peut ergenck genre de phénomene
cristallographique.

» La forte rugosité observée a haute températurergibé@galement provenir d’une cinétique
de croissance rapide permettant de créer rapidenrerffet de pointe sur les premiers
germes en réduisant I'ion silicium sur les partdassubstrat les plus proches du cceur de la
solution.

Cette forte rugosité apparaissant avec l'augmemtatie la température de dépdt induit
€galement une certaine porosité pour les films esinde silicium. Sur la figure 23, le profil
élémentaire en épaisseur réalisé en SIMS montrdanteeprésence d’oxygeéne dans nos films. Le
pourcentage d’oxygéne ainsi que la profondeur agudlle le film est oxydé augmentent au cours
du temps ce qui est bien indicatif d'une oxydatiwogressive liée a la porosité des films élaborés a
des températures supérieures a 100°C.

110 T T T T T T T T 110 T T T T
100 e g 100 + — Sj ]
90 90 E
—~ 80 = 80 N E
S 70} S 7of o) ]
o 60 © 60f -
g 50k substrat g 50 F A U substrat ]

&
T 40f o 40l WW ,
e e

5 30} 5 30f -
& 20f 1 g 20t o ]
10 8 10 4
ob Ve A R ] ok NI ]

_10 1 1 1 1 1 1 1 1 _10 1 1 1 1

0 100 200 300 400 500 600 700 0 200 400 600 800
épaisseur (nm) épaisseur (nm)

Figure 23 : Profils élémentaires SIMS réalisé sarfilm de silicium élaboré a 100°C : (a) analysaligée peu
de temps aprés le dép6t (<2 semaines) et (b) qaslqois apres le dépbt.
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3.3) Evolution du dépdt au—-dela de 150°C

Fig. 24 : Images MEB d’un film mince réalisé a 268 partir d’'une solution concentrée a 0,1 M etrapotentiel de -
2,5V vs. Pt pour une durée de 35 mn.

Au-dela de 150°C une différence trés nette de laphmogie de nos échantillons apparait. Les
films semblent tres denses, trés peu ou non poleaxnorphologie du film ici est radicalement
différente, son épaisseur est de plusieurs dizaleemicrons au bout de 35mn de dépot et elle est
constituée de grains d’environuin de diametre. La surface est formée de cratetgsdiametre de

40 a 50um. En revanche, une étude EDX réalisée sur un &ttbarélaboré & 200°C, donne le
résultat ci-dessous :

60H Silicium 1.740 .

Soufre 2.308
Soufre 2.464
20 .

Intensité (u.a.)
D
o

0 1 2
Energie (keV)

Fig. 25 : Spectre EDX associé a une couche mincglideum élaborée a 200°C.

0 o b at ottt N A MWMM/\WWW
3 4

Comme nous pouvons le voir, le signal du silicileste important mais n’est pas le seul. Il existe
dans cet échantillon une forte quantité de souérgoouvant provenir que de la dégradation du
liquide ionique. Ceci indique qu'une dégradation ghlvant se produit a partir d’'une certaine
température. Le liquide ionique est indiqué commnentéstable jusqu'a environ 300°€*3,
cependant les voltamogrammes du liquide ioniqudisésaa plus haute température nous ont
montré que la limite cathodique du solvant étaitatle vers les potentiels moins négatifs,
diminuant alors sa fenétre électrochimique. Le speEDX du film mince élaboré a 150°C ne
présente pas de pic correspondant au soufre. Nmwgops donc affirmer que la dégradation du
solvant au potentiel de dépét du silicium commenégre visible en EDX pour une température au-
dela de 150°C. Le spectre du film mince élaboré@ @ n’est pas présenté mais montre un taux de
soufre encore plus élevé, voire méme une quashabsdu signal de silicium. Les images
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observées pour I'échantillon élaboré a 250°C cpoedent donc a une couche mince de soufre
contenant un peu de silicium.

La température appliqguée lors du dépét est un pateentrés important, permettant de
moduler la rugosité de surface, I'épaisseur et émsité du film. Il y a cependant une limite située
environ a 150°C au dela de laquelle nous ne parmenmas a déposer du silicium pur et ceci
implique donc une valeur limite de charge utiliseéme en augmentant la durée du dépét et donc
une limite supérieure pour I'épaisseur du film. I€ali est cependant largement plus élevée que
I'épaisseur moyenne des films minces utilisés dassapplications que nous avons passees en
revue dans le premier chapitre.

4) Utilisation du FSI

Fig. 26 : Couches minces électrodéposées pend@nint? pour une concentration de 0,1 M (gauche,re¢et 0,5 M
(droite) & température ambiante en solvant N-prapyrhethylpyrrolidinium bis(fluorosulfonyl)imide Bf 4.

Nous observons sur la figure 26 des images MEBhd#éiillons élaborés dans les mémes
conditions de concentration (0,1 M), de tempérafRESC) et de potentiel appliqué (-2,5V. Pt).

La durée des deux dépbts est de 120 mn et lesnssludlisés sont le R (gauche et droite) et le
FSI (centre).

Nous voyons ici que la morphologie des deux filmisaes est quelque peu différente pour la
méme concentration : dans le FSl le film est agssiulaire, avec des grains d’'un diametre moyen
tres régulier de 100 a 200 nm et en grande deri3#és I'échantillon réalisé en solvani JAa
surface est granulaire aussi mais les grains sostgetits a méme concentration.

A des fins de comparaison nous avons aussi refégéaar image a méme grandissement d’un film
mince élaboré dans une solution concentrée a Ogh Molvant P, Nous observons que le film
élaboré dans le FSI ressemble beaucoup plus achkahtdlon. L'effet du changement de cation
semble donc étre de la méme nature que celui diugmentation de la concentration en silicium.

Le changement de solvant impligue un changemenist®sité de la solution ainsi qu’une
modification de la structure de la couche de sdleasorbée en surface de I'électrode. Endted
ont reporté une modification de la structure de fibtenue pour I'électrodépdt d’aluminium dans
deux types de liquides ioniqué&3!:
- Lors de l'utilisation d’'un solvant basé sur cation relativement volumineux, la
structure obtenue est nanocristalline et les gephespetits et plus nombreux
- Lors de l'utilisation d’'un liquide composé d'wation plus petit la structure de
I'aluminium obtenue est microcristalline.
Endrés explique ce phénomene par la taille du rcatiiisé et le volume que celui-ci occupe.
Lors de notre expérience, la taille du cation duds$ inférieure a celle du Ret les grains obtenus
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sont plus petits pour le dépoét en FSI, il semblecdgue le phénomene observé soit le méme dans
les deux cas.

En conclusion, les résultats obtenus en changeargalivant peuvent étre tres intéressants
s'ils permettent une diminution trés importantelaeiscosité et I'utilisation d'un cation tres geti
dans le liquide ionique. Une étude plus pousséerpqar la suite étre envisagée afin de pouvoir
contrbler parfaitement la taille des grains du dépa utilisant peut étre d'autres liquides ioniques

5) Luminescence des films minces

Les spectres de photoluminescence des films maeadicium ont été réalisés a température
ambiante (fig. 27). Les signaux obtenus sont taéislds et seule une bande d’émission trés large
située vers 520 nm est détectée pour les filmoédaka 100°C. Cette bande d’émission semble liée
a la présence d’oxygene dans les films puisquéstequasiment indétectable pour les films minces
élaborés a 25°C et elle apparait pour les filmbaiks a 100°C, films pour lesquels nous avons
montré que la quantité d’oxygene incorporée eéthis pmportante du fait d'une plus grande
porosité. Cette bande peut donc étre attribuéepréisence de défauts radiatifs d’'oxyde dans les
films minces de silicium.

15 T . : . :

10 4

05 4

Intensité de PL (u. a.)

0,0 |

05 1 1 1
400 600 800

Longueur d'onde (nm)

Fig. 27 : Spectre de luminescence du film mincsildgum élaboré a 100°C.

6) Discussion

Les films minces de silicium amorphe peuvent adeimombreuses applications selon leurs
propriétés. Une des applications majeures est éeoploi dans les cellules solaires de type
micromorphe ou tanderi**®. Ces cellules solaires utilisent une triple jonctide type p-i-n et
possédent des rendements pouvant atteindre 13 dot&%e I'utilisation de silicium amorpH#&'.
Dans ces cellules solaires, les parameétres lesmpfusrtants a contrdler sont I'épaisseur, le dopage
et le nombre de liaisons pendantes du film mincesiielum. Les meilleurs performances sont
atteintes lorsque le nombre de liaisons pendargesneimal afin d’améliorer au maximum la
photoconductivité du matériau et d’éviter les pertee film mince doit alors étre dense et ses
liaisons de surface parfaitement controlées. Lémsfiminces que nous avons obtenus par
électrodépdt ne semblent poreux que lorsque laectration en SiY) est élevée (> 0,5 M). Nous
avons vu que la couche d’oxyde en surface poutraittéssoute par un bain d’'HF et donc que celle-
ci pouvait étre passivée. Les films minces obtepausélectrodépbt pourraient donc étre utilisés
dans la technologie des cellules solaires microhessi nous parvenons a établir un protocole de
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dopage in-situ afin de réaliser les couches dopé&ts nécessaires au fonctionnement de la cellule.
Il est aussi possible d’utiliser ces films mincessdicium amorphe dans les transistors de type TFT
(Thin Films Transistors¥> si nous parvenons & le doper lors de I'élaborattype de transistor
nécessite un film dense, d’épaisseur variable @dgges centaines de nanometres et possédant une
surface passivée par des liaisons silicium-hydregen

Une seconde application pouvant utiliser du siticiamorphe sous forme de film mince est
I'utilisation en tant qu’anode dans les batterigsum-ion. Nous avons pu voir au premier chapitre
gue les films minces cristallins n’ont que de ti@bles performances car la structure du film est
rapidement désagrégée aprés quelques cycles @idith L'expansion en volume du film est de
270% d’aprés la capacité de charge du siliciummni2dleurs résultats sont obtenus avec des films
minces de silicium amorphe de faible épaisseur-@IDnm)=®. La cyclabilité reste néanmoins
assez faible (environ quelques centaines de cydigsjhéorie il semble que l'utilisation de films
minces poreux permette d’augmenter cette cyclakglit offrant un volume vide au sein du film qui
permet une plus grande expansion de son volumel&sycles de lithiatioi”. Nous avons vu
sur les images MEB en coupe transverse qu'il noais gossible de réaliser des films minces de
silicium amorphe apparemment poreux lorsque nolissioms une solution de silicium tres
concentrée (1 M). Ce type de films réalisés a finé® concentration permettrait alors d’élaborer
des anodes composées de silicium poreux pour pEaions de type batterie Li-ion.

Enfin, il est possible de réaliser des capteurase lde films minces de silicium, méme si ce
type d’applications est trés peu représenté eonale I'avantage certain a utiliser des nanofilis qu
possedent un plus grand rapport surface/volumemt dne plus grande surface fonctionnalisable.
Néanmoins il existe des dispositifs permettant déection d’atomes ou de molécules réalisés a
partir de films minces de siliciufi®®. Les propriétés de ces films dépendent des tecbsiq
d’analyse utilisées. Lorsque la détection utilieffét photovoltaique ou la conduction, des films
tres minces, amorphes, denses et présentant péaistss pendantes seront préférés. La forte
rugosité de surface que nous avons pu constatercpaiains films peut aussi étre un atout car elle
augmente alors la surface disponible pour la fonctlisation et le signal sera plus important.

L’avantage certain de la voie d’élaboration pacetmépdt est que nous pouvons maitriser
les propriétés des films minces élaborés afin guyiliissent étre utilisés pour de nombreuses
applications. En effet nous pouvons controler Forité de surface ainsi que les liaisons de surface
apres un traitement HF. Nous pouvons aussi élabdesr films poreux ou denses selon la
concentration en SiV) utilisée, ce qui permet de convenir & diversesliggtjpns, allant du
photovoltaique (dense) aux batteries lithium-ioorgpix) et aux capteurs. Néanmoins nous ne
maitrisons pas encore le pourcentage de porosifiérdat ceci pourra faire I'objet d’'une étude plus
poussée car la porosité des films minces semldeuétdes parametres les plus importants selon les
applications envisagées.

III) Dopage des films minces a I'erbium

Dans le but d'obtenir des propriétés d’émission,24 1um le silicium peut étre dopé a
l'erbium. Les différentes techniques physiques @page in-situ permettent difficilement de
contréler le taux de dopage du film et demandeiti$ation d'une source de matériau (solide ou
gazeuse) supplémentaire.

L'électrodépét de silicium est possible sous fodaefilm mince en liquide ionique comme nous
l'avons vu au cours de ce chapitre. Nous avons danta suite choisi de réaliser tout d'abord des
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films minces d'erbium seul afin de savoir si cedlégait réalisable dans nos conditions puis des
films minces de silicium dopés par de I'erbium afenpermettre la mise en place d'une technique
alternative simple de dopage de films minces paleotrodépot.

1) Couche mince d’Erbium

Avant de réaliser des films minces et de nanofissiticium dopés erbium il a fallu réaliser
nos premiers essais avec de l'erbium seul, darsulede déterminer le potentiel de dépdt de
'erbium dans nos conditions expérimentales et émahtrer qu’'un film d’erbium pouvait étre
électrodéposé dans notre montage a partir d'ungi@old’erbium dans le liquide ionique. Le sel
d’erbium utilisé est ici de I'ErGl

—_ 10 T T T T T T T T T T T T T T T T T
| Voltamogramme d'une solution |
of ‘-°C s :
d'erbium concentrée a1 M

10k J

-20

Courant (LA

-30

Pic de réduction de

-40 I'erbium, 10 mV/sec -

50— S T S
42 -40 -3,8 -36 -3,4 -32 -30 -2,8 -26 -2,4
Potentiel (Vs Pt)

Fig. 28 : Voltamogramme obtenu dans une cellulgemmemt une solution d’erbium concentrée a 1 M dé&nsolvant
P, 4 & température ambiante.

La courbe obtenue ci-dessus correspond au premyids d'un voltamogramme réalisé dans
une solution d'erbium dans un solvant,Pparfaitement purifié d’'une concentration de 1 M a
température ambiante. Les électrodes utilisées sonplatine et le substrat est un morceau de
silicium doré. La vitesse de balayage est de 10sm@h remarque un épaulement de la courbe
entre -3,5 et -4 Ws. Pt, qui pourrait correspondre a la valeur de pgakhabituellement obtenue
dans la littérature pour le dépot d’erbium en detedus par électrochimilé®. Cette valeur est
néanmoins obtenue par rapport au potentiel stardlarcbuple GVCI, situé a 1,36 Ws. ENH et
donc a 0,7 Ws. Pt. Les conditions expérimentales ne sont cepenmenles mémes, le substrat est
différent et la solution électrolytique est mod#jéous utiliserons donc la valeur obtenue parenotr
étude de voltammeétrie.

Toujours dans le but de ne pas détériorer le sglwans avons délibérément choisi de réaliser
le dépbt a un potentiel relativement faible paprapa la position du pic, en espérant tout de méme
étre aux environs du potentiel d’équilibre. Nousrassdonc appliqué un potentiel de -3,5%4/ Pt
durant 2 h pour ce dépot.
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Fig. 29 : Courbe de chronoampérométrie obtenue pélaboration d’'une couche fine d’erbium seul damse
solution concentrée a 1 M en erbium a températunbiante.

La courbe de la figure 29 représente le dépbt dameche fine d’erbium a la surface d’'un
substrat de silicium doré. Les conditions sonihé@snes que pour le voltamogramme précédent. On
remarque que la densité de courant est ici trégeféi10 pA) et reste stable tout au long du dépét.
peut étre normal d’obtenir de si faibles valeurd’@an prend en compte le fait que nous nous
sommes positionnés en potentiel un peu en amopicdile nucléation de I'erbium.

La premiére image obtenue par MEB est donnée aetdsspour une couche d’erbium seule.

~ 8mm

3.-.TIF

Fig. 30 : Image MEB d’une couche mince d’erbiuntcttedéposée a -3,5 V (électrode de référence dmplaa
température ambiante et dans une solution contema@tconcentration de 1 M en erbium, grandissemé®000.

Ces images d’'un film d’erbium électrodéposé nousnpéent de confirmer la présence du
matériau sur le substrat. Celui-ci n’est cepengtast sous forme de film mais de petits grains en
surface du substrat. Le spectre EDX réalisé suedeantillon nous confirme bien la présence du
signal d’erbium sur tout le substrat.
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Fig. 31 : Spectre EDX réalisé sur un échantilloerium électrodéposé a -3,5 V (référence en plapeadant 2 h.

On observe tres rapidement sur ce spectre EDX3figque les signaux de I'erbium et de I'or
ressortent en grande partie du signal de fond.dies positionnés a 1,4; 6,9; 7,8 et 9,1 keV
correspondent au signal de I'erbium et celui posiié a 2,1 keV correspond a I'or provenant du
substrat. Il existe par ailleurs un faible signalathlore qui peut provenir quand a lui d’'un reste d
solution mal rincé ou d’un léger dépbt de chlorel'®echantillon. Le matériau déposé est cependant
de I'erbium pur et non du chlorure d’erbium casignal du chlore est quasiment inexistant a coté
de celui de l'erbium. Nous remarquons aussi I'absetle signal de soufre, qui signalerait une
dégradation du liquide ionique durant le dép6t.

Au vu de ces résultats positifs, nous avons so@hiihcer une premiére expérience
d’élaboration de couche mince silicium-erbium. Adity parvenir nous avons élaboré une solution
contenant une concentration en silicium et en enlde 0,1 M pour le premier essai. Lorsqu’il aura
été démontré qu'un tel dépbt est réalisable, nausrpns alors revoir a la baisse la quantité
d’erbium a électrodéposer dans la couche mincelideis car il faut normalement de tres faibles
guantités d’erbium dans le dépot pour obtenir desh@sultats en luminescence sans perdre les
propriétés physiques du film mince de silicium.

2) Couche mince Si-Er

Fig. 32 : Images MEB d’une couche mince de silicenmium électrodéposée a -3,2 V vs. Pt a tempgrambiante
et dans une solution contenant une concentratio®, lévl en silicium et en erbium.
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Les images MEB ci-dessus correspondent a un filmcenide silicium-erbium élaboré a
concentration équivalente des deux matériaux et aatentiel de dépbt de -3,2 V (référence de
platine). Le film ne semble pas occuper toute Iase du substrat et reste granulaire. Il existe de
impuretés en surface qui conservent la charge temghair le faisceau du MEB. Un spectre EDX est
acquis sur cette couche mince afin de détermin&rbium s’est bien déposé au sein de ce film.

silicium 1,740 '
80} i
g 6or Erbium 6,949 .
S
< | Erbium 1,406 Erbium 7,811
2 Or 2,123
£ 20
0
0 5 10 15
Energy (keV)
Fig. 33 : Spectre EDX d’un échantillon de silicilarbium sous forme de couche mince élaboré a -32 Yt pendant
2 h).

Le spectre EDX de ce film mince est présenté csaesOn peut y noter la présence des
signaux de l'erbium a 1,4 ; 6,9 et 7,8 keV, ducsilin a 1,7 keV et de I'or a 2,1 keV présent en
surface du substrat. Nous avons donc pu électregépane couche mince de silicium/erbium
contenant une quantité approximativement équivaldigrbium et de silicium.

Cette courte étude n'a cependant pu étre que mtogpet nous permet de montrer qu'il est
possible de réaliser des films minces dopés erliusitu par intégration d'un sel d'erbium dans la
solution électrolytique en adaptant le potentieldépdt appliqué. L'un des prochains buts sera de
maitriser la quantité d’erbium présente dans b fdn modifiant la concentration d’erbium en
solution ou le potentiel appliqué lors du dépaot.

Au niveau des films minces, la quantité d’erbiurooirporée étant trés importante, aucune
luminescence a 1,54 um n’a été détectée.

IV)  Conclusion

Nous avons vu tout au long de ce chapitre lesreifis études menées sur I'électrodépdt de
films minces en liquide ionique. Nous avons pu meteux études systématiques sur l'effet de la
concentration en gllv) et celui de la température au sein de la cellidet®chimique. Les courbes
électrochimiques ont étés analysées et ont perencodnaitre I'évolution des valeurs de densité de
charge, de courant limite de diffusion et les canastiques des pics de réduction lors du balayage
en potentiel cathodique en fonction de ces deuetas. Parallelement une étude morphologique a
été menée via I'observation d'images MEB et AFMhale connaitre le mode de croissance des
films minces et leur morphologie en fin de dépot.

Cette étude nous permet de mieux connaitre l'infleedes parameéetres de dépoét sur les
mécanismes qui se produisent a I'interface éleetsmlution et de pouvoir émettre des hypotheses
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sur les réactions et interactions multiples qupsmluisent a cette interface. Il reste cependant de
nombreuses inconnues provenant du fait que ceiltieaédé prospectif et pionner dans ce domaine
encore peu connu de I'électrodépdt en liquide io@idJne étude en temps réeisitu ainsi que
I'utilisation d'une microbalance a quartz aurai@ermis d’'obtenir beaucoup plus d’informations
sur les premieres minutes du dépot et sur la gudlitfilm déposé en ayant acceés a la quantité de
matiere exacte de silicium ayant réagi.

Nous savons maintenant que la croissance du siliseiproduit de fagon granulaire suite a la
nucléation du silicium sur la surface d'or. Le @iim semble aussi pouvoir se déposer plus
facilement sur lui-méme, que ce soit par une phuefaffinité ou une balance énergétique penchant
vers l'accroissement du volume des germes plut@ de leur nombre. Les parameétres de
concentration et de température influent sur léetat la densité des grains. Un apport d’énergie o
une augmentation de la concentration semblant ifgefofapparition de nouveaux germes. Une fois
gue les grains ont atteint une certaine tailledst avoir tendance a coalescer, formant ainsirte f
mince observé dans tous les cas. Lors de l'utiisati’un solvant possédant un cation de taille
inférieure nous avons observé un accroissemerd thlle des grains et une augmentation de leur
densité, qui peut provenir d’'une diminution de laface occupée par les cations du liquide
adsorbés a I'électrode de travail.

En régle générale nous obtenons un film mince teiush amorphe formé de grains et
composé de silicium pur, d’'une épaisseur pouvaet @ntrolée selon les parametres de dépbt et
possédant des propriétés non négligeables de laognee. Nous avons vu au cours du premier
chapitre les différentes voies de synthése usupties I'élaboration de nanostructures de silicium,
telles que la CVD ou I'évaporation. Ces méthodempéent de faire croitre des nanostructures en
contrblant les dimensions avec la durée de déep@eretettent d’obtenir des structures amorphes ou
cristallines selon les réactifs de départ et leampatres de synthése. Nous avons vu cependant qu'il
existe une pollution par le catalyseur lors dertassance par VLS et la présence d’une forte couche
d’oxyde lors d’'une croissance assistée par oxyaeplDs les voies de synthése physiques usuelles
nécessitent généralement de fortes contraintesg@geit en termes de température ou de pression
(ultravide et plus de 300°C). La voie de synthése gous avons choisie nous permet d’obtenir un
film mince de dimensions et de rugosité controléeton les parametres de synthese. Nous
n'obtenons aucune pollution métallique car noudilisons pas de catalyseur et la présence d’'une
fine couche d’oxyde provient de la mise a l'airfdon et peut étre aisément retirée par un ringage
au HF. De plus cette voie de synthése ne nécgesitde travailler sous vide ni en température pour
obtenir un film mince, ce qui est un des plus gsaadantages de I'électrodépodt sur les voies de
synthese physique. Cette étude permet un cont&depdopriétés des films minces de silicium
électrodéposés selon les parametres de synthésegegsoit pour I'épaisseur, la rugosité ou la
vitesse de croissance. Nous avons pu rapidemesiolotes résultats cohérents avec ceux obtenus
par le Pr. Endres sur différents substrats et mooss de plus acquis la maitrise des propriétés du
film mince selon les parametres de croissance.

Nous avons cependant vu au cours du premier chapitil pouvait y avoir un net avantage a
utiliser pour cela des nanofils de silicium, am@yplou cristallins. L'étude réalisée sur les films
minces nous aura principalement servi a mieux cengre les phénomenes se produisant a
l'interface électrode/solution et nous nous en ise@ng pour comprendre les phénomenes se
produisant en milieu confiné : par exemple dans nfesnbranes servant de guide lors de la
croissance des nanofils, que nous verrons darfsjatee suivant. Nous avons consacré une grande
partie du temps imparti a réaliser pour la premiéig I'électrodépot de nanofils de silicium ainsi
gue leur caractérisation selon les parameétres eme@raux. Nous allons maintenant décrire les
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résultats obtenus pour I'électrodépét de nanofileg applications que nous pouvons envisager
pour ceux-ci au vu des demandes actuelles daeshanche et I'industrie.
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Parallelement a I'étude des couches minces, nomssagtudié I'électrodépdt de nanofils de
silicium au sein de matrices en remplacant le sabgiian de silicium doré par une membrane
poreuse comprenant un coté conducteur métallidésepores de taille contrélée en grande quantité.
En appliquant tout d’abord les parameétres utilf@sr les couches minces, nous avons pu élaborer
nos premiers nanofils et par la suite développaffeter les conditions de dépbt.

Dans ce chapitre, nous verrons tout d’abord commsentéalise un électrodép6t sur un
substrat poreux tel que les membranes en polycatb@t comment évoluent les voltamogrammes
et les courbes de chronoampérométrie lorsqu'oisaitie type de support. Nous étudierons ensuite
les caractéristiques structurales des nanofilsnoisteLes spectroscopies Raman, EDX, EELS, les
microscopies électroniques a balayage et en trassgmiet la diffraction de rayons X ont permis de
montrer que les fils étaient amorphes, composésildéum pur et oxydés en surface apres une
remise a l'air. Des traitements de recuit permettdn cristalliser les nanofils obtenus tout en
gardant leur intégrité. En fonction de leur diaraddt de leur état cristallin ou amorphe, les n#ofi
élaborés ont permis d'obtenir de la luminescenaesda domaine du visible et a température
ambiante. Les résultats de photoluminescence Hisdepenser que I'émission résulte d'un
confinement spatial des porteurs de charge damsalesfils.

Les nanofils ont ensuite été dopés a l'erbium kusdépbt ce qui a permis, apres recuit
thermique, d’obtenir de I'émission a 1,55 um.

La derniére partie de ce chapitre concerne I'omantle nanotubes de silicium lorsque le
diamétre des pores de la membrane est importat®@@nm). Méme si le mécanisme de formation
des nanotubes n’est pas entierement compris dddgtu d’études théoriques sur I'électrodépbt en
solvant ionique, nous avons essayé de voir comrfemtdifférents parametres d’élaboration
(concentration, température, liquide ionique...)uafent sur les processus de croissance.

) Nanofils de silicium : Synthése et Caractérisation

1) Mise en place de la technique d’électrodépot
des nanofils

Nous avons vu en introduction que les procédés igimys étaient les moyens les plus
fréquemment utilisés pour obtenir des nanofilsitieiten. Nous avons aussi vu que I'électrodépot
était un moyen rapide et généralement sdr d’obtdag couches minces métalliques ou semi
conductrices en solvant aqueux ou plus récemmerigeide ionique. Cependant, comme nous
'avons mentionné, I'utilisation de ce type de swit’en électrochimie et plus particulierement pour
I'électrodépbt est trés récente et les études mpiostar le sujet sont peu nombreuses. Il nous a donc
fallu concevoir et mettre en place le dispositifrpettant le dép6t de nanofils de silicium en
membrane poreuse et étudier les conditions optsnademettant I'électrodépdt, par comparaison
avec les résultats obtenus pour les films minces.

Comme le liquide ionique doit étre tres pur préldatent au dépot, il nous a fallu alors mettre
en place le procédé de purification vu dans lersg@obapitre. Par la suite, nous avons du réaliser e
optimiser la cellule au sein de laquelle seraitecfié le dépot. Celle-ci devait remplir de
nombreuses conditions : étre résistante a l'acfolede pouvoir étre purifiée, étre résistante a la
température afin de réaliser les expériences epédrature, pouvoir étre munie d’'un systeme de
chauffage pour les mémes raisons et étre chimigoesteclectrochimiquement inerte afin de ne
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pas fausser les réactions et résultats. C’est @ueshous sommes parvenus au systeme entierement
composé de Téflon que nous avons vu au secondti&hapi

Pour le dép6t de silicium sous forme de nanofim snavons dd utiliser des membranes,
servant de moules pour la croissance du siliciumteS de précédentes études sur les nanofils de
CoPt et de CdSe réalisées au laboratoire, noussawtilicé en premier lieu des membranes de
polycarbonate (Société "itdip"”, Ferraiof. Chap 2, Ill. 2.), un polymére isolant possédang un
grande densité de pores de taille connue et céetr@Ces membranes sont réalisées pour la
croissance et possedent donc des pores d'un deaowtnu et régulier, a I'inverse des membranes
commercialisées dans le but de servir de filtresudNdisposions alors de plusieurs diameétres de
pores : 400, 110 et 15 nm.

Un récapitulatif des différentes membranes utibsétede leur propriétés est décrit ci-dessous.

Taille des pore$ Densité des poreg Epaisseur de la membrang¢
Type de membrang 2
(nm) (%m ) - (nm)
\ 1,5x10 et 1x1

Polymére M400 400 ou 4x16 20et5
Polyméere M110
(En théorie M90) 110 6x10 20
Polymére M15 10-30 1x%0 20

Fig. 1 : Image MEB d’'une membrane de polycarbom&td 0 en vue de dessus.

On peut remarquer que si les membranes M400 ontpdess de diametres correspondant au
diamétre commercial annoncé, les membranes M90 18 bht des pores plus grands que les
diamétres annoncés. Néanmoins, dans le cas des |[BMO@ores sont tous homogénes avec des
diamétres de 110 nm, nous avons donc choisi d'ustiglirectement pour chaque annotation
« M110 » au lieu de « M90 ». Pour les M15, les @diies des pores sont moins homogenes et
varient de 10 a 30 nm.

2) Etude électrochimique

Les courbes typiques issues des études électraphesicorrespondant a des dépbts de
silicium en membrane polycarbonate sont présemédscrites ci-dessous. Les conditions utilisées
lors de ces premiers dépbts ont étés choisies gmport aux résultats obtenus pour des films
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minces. La concentration de la solution en(8i a été fixée & 0,1 M qui correspond & la

concentration pour laguelle les films minces étiapdns homogenes et moins rugueux. Pour chaque
type de membrane utilisé, le potentiel de dépdt&oe déterminé en identifiant le pic de réduction

du silicium observé sur le voltamogramme. La terajpge que nous avons utilisée correspond a la
température ambiante de la boite a gants, d’en@&5C. Nous avons par la suite interprété ces
courbes par analogie avec celles obtenues pourépftde silicium sur un substrat doré sans

membrane.

T T T T T T
O+ T
50+ i
< 00l S ! ——PC 400 |
2 R : ----Or Plan
d— 1 1
% -150F ! ! .
' ! SONTI
5 L \ , Voltamogrammes réalisés sur une
o .00k ¢ I' membrane M400 et sur un substrat doré
@) ! ,
I \\ /' Concentration en silicium 0,1 M
-250F N Température ambiante T
r ‘B’ Vitesse de balayage 10 mV/sec
-300F ' .
" 1

30 25 =20 -15 -10 -05 00
Potentiel (Ws.Pt)

Fig. 2 : Voltamogramme précédant un dépdt de sifiten membrane M400 (trait plein, vitesse de bagaykd mV/sec,
référence en platine) et comparaison avec un valgmamme réalisé sur substrat plan doré dans les es&unditions,
(pointillés).

L’observation de ce voltamogramme nous permet eapaht d’isoler certains pics importants
pour I'électrodépdt de silicium. Nous remarquong abord la présence d’'un pic large mpési
intense aux environs de -1Wé. Pt (A), qui peut correspondre au phénomeéne denstaation d’'or
gue l'on retrouve pour les films minces (pic A)nh @marque ensuite la présence d'un pic plus
important aux alentours de -2,6\€. Pt (B) que I'on peut attribuer a la réduction dicisim. Aux
potentiels inférieurs a ce pic on observe une dition du courant suite a la mise en place du
régime de diffusion puis une augmentation brutale @ la dégradation du liquide ionique lorsqu’on
atteint des potentiels trop négatifs. Cette coundngs permet de bien situer le potentiel a appliquer
pour le dép6t.

Nous remarguons enfin que les valeurs de potedéislpics sont inchangées mais que les
courants relevés (courants de pics et de diffusgmamt inférieurs lorsque nous travaillons en
membrane. Ceci est d0 au fait que la surface dibfgotors du dépbt est plus petite qu’en 2D car
elle est réduite a la surface des pores et dépemeide la densité de pores et de leur diamétre.

Pour chaque type de membrane utilisée, il est sagesde faire un voltamogramme avant de

réaliser le dépbt. Les voltamogrammes correspondartmembranes contenant des pores plus
petits, M110 et M15 sont reportés sur la figure 3.
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Fig. 3 : Voltamogrammes réalisés avant un dép&ililgum en membrane M110 (pointillés) et M15 (tyalein),
électrode de référence en platine.

Les voltamogrammes de la figure 3 correspondemea &ude réalisée sur une membrane
M110 (pointillés) et M15 (trait plein). On remargteijours la présence du pic a -2,4/-2,%3/Pt
(B) L'intensité du pic de réduction du silicium estuite (environ -40 pA au lieu de -50 pA pour
les M400). Nous savons par ailleurs que la surfdioe accessible est diminuée, du fait de la
diminution des diametres des pores et ceci peai&taison de la faible intensité du pic.

Le fait que l'intensité du pic A augmente relatiesha celle du pic B pour ces deux types de
membranes ne peut pas s'expliquer par la réorgeamsde I'or car cela signifierait que la surface
d'or augmente et dans ce cas le pic de réductiailidium verrait aussi son intensité augmenter.
Or on remarque ici que l'intensité du premier pigraente et devient méme plus importante lors de
['utilisation de membranes M110 et M15. Comme cdpanla fenétre du solvant ne semble pas ou
peu étre affectée et permet toujours la réductiosiicium, nous ne nous sommes pas intéressés
outre mesure a ce pic lié a la reconstructionate I

Les courbes de chronoampérométrie réalisées lordédat avec des membranes M400 et
M110 sont reportées sur la figure 4. Ces courbeggipondent a un dépoét réalisé a un potentiel de
-2,8 V vs. Pt dans une solution concentrée en silicium avd,Elle comporte 3 phases distinctes :
une phase ou le courant chute en valeur absolu®08ea -7QUA (zone A), suivie d’un minimum a
environ -70pA puis d’'une Iégere augmentation en valeur abs(doee B) jusqu’a atteindre un
pseudo-plateau vers -120 a -148. Le courant chute ensuite jusqu’aux environs3fgtA au bout
de 2 h de dépdt (C). Il tend par la suite rapiddmvens 0 si hous poursuivons encore le dépét, a
l'instar de ce que nous avions pour un film mih@eforme des courbes est analogue a ce que nous
avons pu obtenir au chapitre 3 pour les films nmen@@hap.3, 1. 2.). Il y a tout d’abord mise en
place de la couche de diffusion au potentiel apglizone A) puis augmentation de la surface
active suite a la nucléation du silicium sur laface d’or (zone B). Enfin le courant relevé fingrp
tendre vers 0 (zone C), indiquant I'absence destesihélectronique et donc que le silicium ne se
dépose plus, en raison d’'une passivation éventaeltune faible conduction du matériau dépose.
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[=1

Chronoampérométriz d'un dépot
400 | de silicium en membrans i

Concentration en stlicium 0,1 M

Potentiel applique -2800 mV vz, Pt
Durée duo dépot 2h
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Fig. 4 : Courbe de chronoampérométrie typique diépdt de silicium en membrane M400 et M110 poysaiantiel
de dépbt de -2,8 V vs. Pt.

Le comportement observé lors du dép6t de nandfilsadution aqueuse est habituellement
différent'>? : le courant relevé (zone C) atteint un plateas pugmente en valeur absolue au bout
d’un certain temps. Ceci signifie généralement ltpreest parvenu a remplir la totalité des pores et
gue le matériau continue a croitre au dessus oheabrane en formant des ilots. Ce phénoméne ne
se retrouve pas dans nos échantillons. Le comperteniest donc pas le méme et nous pouvons
supposer que les pores de la membrane ne seromemadis. Il y'a donc bien aussi un facteur
limitant lors du dépét de silicium en membrane, o@nil en existe pour les films minces.

3) Deépodts des nanofils de silicium en membrane
et caractérisation

L'électrodépbt de nanofils de silicium a été abosdite a I'étude des films minces. Cette
premiére étude (Chap.3) nous a permis de déternlgger paramétres importants lors de
I'électrodépbt de silicium en liquide ionique. Naaons tout d'abord réalisé les premiers déepots
dans des conditions standards, a partir d'uneigolde SiCj de concentration 0,1 M, a température
ambiante et au potentiel déterminé par voltammeétod -2,6 a -2,7 Ws. Pt dans les membranes
M400, M110 et M15. Les membranes sont ensuite dissoa I'aide de chloroforme et la couche
d’or enlevée avec une solution de KHifin de récupérer les nanofils sur un substrat ptaur faire
les observations en microscopies ou en spectrasolpe liquide ionique utilisé posséde une faible
tension superficielle (32,3 mN: B, il est donc mouillant et doit pénétrer dans lesep de
chacune des membranes quel que soit leur diamd#60; M110 ou M15). Le dépdbt dans des
membranes de diamétre de pore égal a 110 (M11@boun (M15) se déroule de la méme facon
que pour les membranes M400. Les conditions défindmt les mémes : concentration ef'SD, 1
M, électrodes de platine, solvant purifié et panappliqué de -2,7 a -2,8 Vs. Pt selon le
voltamogramme obtenu.
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3.1) Morphologie des nanofils

Si 488wnm

500'nm

Fig. 5 : Images MEB et MET en champs clair de ndsde silicium obtenus dans des membranes M40&)ay1110
(b, b’) et M15 (c, c’) a un potentiel de dépbt @e7-V vs. Pt avec une concentrationir'") de 0,1 M.

Nous remarquons sur les images de la figure 5dsgmce de nanofils en grande quantité quel
gue soit le diametre des pores de la membrane.-Cee présentent généralement sous forme de
groupes assemblés comme sur I'image a’. Nous rermasjaussi sur les images a’ et b en
particulier que la longueur des nanofils observ@sespond a celle de la membrane. Il est trés
probable que sur I'image c les nanofils aient ét&éb lors de la dissolution de la membrane PC car
leur longueur n’est d’environ que d’'un micron, ceg@nt la majeure partie des nanofils conservent
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une longueur équivalente a celle de la membraneeetalgré les fortes contraintes dues au
processus de dissolution de la membrane. Les asalges différentes images obtenues pour
différents dépbts confirment bien que les diamétteservés sont bien homogenes pour tous les
diamétres de pores puisqu’on obtient des diamde®)0+10 nm pour les pores de 400 nm, 1105
nm pour les pores de 110 nm et 15+2 nm pour lesspte plus petits diametres. Cette méthode est
donc trés intéressante car le contrble des caisté@es des fils, longueurs et diametres ne dépend
gue de la taille des pores et de I'épaisseur deelmbrane. Si pour les membranes de polycarbonate
commerciales, les pores les plus petits sont ceussdnm, les membranes d’alumine pourraient
permettre d'obtenir des tailles de pores de quslqumomeétre’. Des expériences sont en cours
pour faire croitre des fils de diameétres plus petitais le changement de type de membranes
nécessite de revoir les conditions de dépot. Commpeut le voir pour le fil de 110 nm isolé, les
bords du NF sont peu rugueux et les fils semblentlfies et peu cassants (a part ceux de 400 nm
de diametre). Pour les nanofils de grands diamétrepeut remarquer que le diameétre a la base des
nanofils est plus petit (cf. fig. 6, fleche). Cedit lié & la présence d'or au sein des nanopores. E
effet, lorsque la couche d’or est pulvérisée auddk membrane, une partie de celui-ci entre aussi
dans les pores. Cet effet se retrouve majoritaintrser les plus grands nanofils (diametre) car
I'épaisseur d’or pulvérisé est plus importante.

‘Membrane

R - M3 L

Couche d'or i

Fig. 6 : Image MEB de nanofils de 400 nm et schespeésentant I'or déposé sous la membrane M40@jloo
pulvérise la couche d’or conductrice.

La diffusion de I'or dans les por€<! réduit le diameétre disponible pour le dépét dieisiin
dans le bas du pore mais permet la conduction s@&icesa la réduction des ions silicium comme
nous le voyons sur la figure 6. Ce point sera abpids spécifiguement dans la partie traitant de la
croissance de nanotubes.

3.2) Composition des nanofils

Afin de connaitre I'état des nanofils et leur casiion, des expériences de caractérisation
structurale ont été menées.

Le spectre de spectrométrie Raman et le clichéfttaadion électronique de la figure 7 sont
caractéristiques des nanofils des différents dieeaetLes mesures Raman montrent la présence
s?/stématique d’une bande large située a 480 camactéristique de la présence de silicium amorphe
[l Les anneaux diffus et larges visibles sur lehéliae diffraction électronique sont aussi
caractéristiques de la présence de silicium amorpée fils élaborés par électrodépdt contiennent
donc du silicium sous forme amorphe.
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Fig. 7 : A gauche, spectre Raman obtenu sur deslél110 nm de diamétre, a droite, image MET defilade 15 nm
de diameétre et cliché de diffraction électroniqwsacié.

Afin d’avoir des informations sur la compositionsdfls, des analyses EDX couplées aux
analyses MEB ou MET ont été réalisées sur I'ensendals échantillons. Il semble d’apres le
spectre EDX effectué sur des nanofils de 110 nndidmetre que les fils soient majoritairement
constitués de silicium avec un peu d’oxygene.

=
o

Intensité (Unité Arbitraire)
(3]

o

Energie de photon (keV)

Fig. 8 : Spectre EDX réalisé sur un échantillonndmofils de 110 nm de diamétre.

Le spectre EDX de la figure 8 est réalisé sur unuge de nanofils et nous montre tout
d'abord que ceux-ci sont composés de silicium parcantenant pas dimpuretés, le nickel
provenant de la grille de MET sur laquelle sonta&s les nanofils. On observe aussi la présence
d’'oxygéne dans ou sur les nandfils. Le signal dibar@e se retrouve aussi, d0 aux restes de
membrane non dissous et encore présents sur lea@uldsicune autre impureté n’'a été détectée
(dans la limite de sensibilité des appareils) semsemble des fils élaborés. En particulier, I'or
évaporé sur la membrane ne semble pas diffuserocaur ddu nanofil, ce qui ferait alors de
I'électrodépbt une méthode avantageuse par rappariméthodes physiques telles que la CVD ou
des traces d'or se retrouvent tout au long des filmnae silicium élaborés par diffusion du
catalyseur dans le nanofil lors de la croissand¢@Cl, Il. 2.). Le fait que I'or ne diffuse pas dat
a la différence de mécanisme régissant la croissdes nanofils entre les techniqgues CVD et
I'électrodépbt : dans le cas de I'électrodépbtr lfe sert pas de catalyseur a la croissance
contrairement a la CVD et n’est pas nécessaireelasance des nanofils.
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Afin de savoir si I'oxygéne provenait d’'un reste deembrane et était donc localisé
ponctuellement sur les nanofils ou si ce signat étparti de fagcon homogéne sur les nanofils, nous
avons effectué une cartographie EDX en STEM sumaesfils de 110 nm de diamétre (toujours
apres dissolution de la membrane).

Fig. 9 : Image MET de nanofils de 110 nm et caramipie EDX associée pour le silicium (au milieuf@tygéne (a
droite).

Sur la figure 9, on voit clairement que le signaldilicium (image du milieu) est corrélé a
'image MET des nanofils avec uniquement préseresilicium sur les nanofils. Pour I'oxygéne,
méme si du signal est présent un peu partout soade du fait de la présence d’oxygéne sur la
grille et d’'un faible niveau d’intensité qui seusitjuste au dessus du bruit de fond, on peut war g
I'oxygéne est également présent sur toute la lomgdes nanofils.

La question qui se pose alors est de savoir fijis’d'une oxydation se passant pendant la
croissance et amenant de I'oxydation de cceur bg’adit uniquement d’une oxydation de surface
du nanofil qui interviendrait lors de la mise dd'des nanofils apres dissolution de la membrane.
Nous avons alors effectué sur les fils un traitenddiacide fluorhydrique (HF) a 5% pendant 5 mn
pour éliminer les impuretés de surface.

Suite a ces traitements, il s’avere que les filsoriennent plus du tout d’oxygene comme le
montrent les spectres d’absorption infrarouge diégglare 10 ou I'on peut voir la disparition de la
bande caractéristiques des liaisons SfCapres I'attaque chimique et I'apparition de la d&n
caractéristique des liaisons Sif Les deux spectres de la figure 10 présentenpidsdifférents,
situés & 1000 crhet & 630 et 2000 ciselon que I'échantillon ait été traité ou non.fie situé a
1000 cm® correspond & la présence de liaisons $148, il s’agit du pic associé a la vibration
d’élongation asymétrique de la liaison Si-O. Lasprice d’un second pic non présenté ici a 460 cm
! correspond & la vibration de basculement de isoliaSi-O et confirme la présence d’oxyde de
silicium. La bande large située entre 3000 et 3600 correspond quand & elle & la vibration
d’élongation de la liaison O-H, signifiant la prése d’eau sur le substrat ou adsorbée en surface
des nanofils. Une petite bande & 2200'@st associée & la vibration d’élongation de ladia Si-H
lors de la présence majoritaire d’'oxygene a laamerfdu silicium. La seconde courbe (pointillés)
présente 2 pics distincts a 630 et 2000" @orrespondant pour le premier a la vibration dsion
de la liaison Si-H et pour le second a la vibratib&longation de la liaison Si-H comme pour la
premiere courbe. Ce second pic est cependant désades longueurs d’onde plus faibles et son
intensité augmente beaucoup aprés un ringcage pacéfic & 1000 cih, associé & la liaison Si-O,
disparait en majeure partie apres le rincage.
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Fig. 10 : Spectre d’'absorption infrarouge effectug un paquet de nanofils de diameétre égal a 400avant (courbe
pleine) et aprés (courbe en pointillés) un traitetnge 5 mn dans une solution de HF a 5%.

L’évolution des spectres infrarouges avant et apinésage par HF a 5% montrent bien que
'oxygene présent avant ringage disparait quasirteatement par la suite pour étre remplacé par
de 'hydrogene. Ce spectre nous permet de prouverdajprésence d’oxygene constatée par EDX
se situe uniqguement en surface du fil et qu’'un Bmipgcage par HF a 5% permet la passivation de
la surface des nanofils par création de liaisonbl.9ia couche d’oxyde formée en surface des
nanofils doit alors provenir du fait que I'on sotés échantillons a I'air a la suite du dépét. Une
couche d’oxyde doit se former a la surface des filariors de la sortie de la boite a gants ou de la
dissolution de la membrane.

Ces résultats sont confirmés par des analyses EDKIpsquelles on s’apercoit sur la figure
11 que le signal de I'oxygéne est quasiment indgitée aprés I'attaque au HF. Il est a noter que le
faible temps de traitement chimique (5 min) ne fi@$ varier le diameétre des fils de fagcon notable
ce qui confirme bien que I'oxygéne provient deddiugion due a la remise a l'air.

Fig. 11 : Image MET de nanofils de 110 nm apréacate a I'HF 5% et cartographie EDX associée pousileium (au
milieu) et I'oxygéne (a droite).

Afin de confirmer ces études, une analyse par E&irSin nanofil de diamétre 400 nm observé par
MET en coupe transverse a été réalisée, au cosur ket coquille de celui-ci.
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Fig. 12 : Spectre EELS et image MET en champs (taiipe transverse) associée réalisés sur un nad®#00 nm de
diamétre.

Sur les spectres EELS, on peut observer les psixis a la silice (105,5 eV, 108 eV et 115
eV) sur le bord du nanofil tandis qu'un signal espondant & du silicium pur (100 eV) apparait au
cceur du nanofil. Les pics du Si@y apparaissent plus, confirmant ainsi I'anafyaespectroscopie
IR.

Le silicium déposé est donc pur a I'état de déjest,spectres IR et EELS prouvent que nos
dépbts ne sont pas constitués d’'oxyde de siliciwais rhien de silicium pur entouré d’'une couche
d’oxyde barriere qui peut se former a la sortidadeellule lorsque les nanofils sont exposés & l'ai
libre.

3.3) Cristallisation des nanofils

Nous avons vu en introduction que de nombreusdgappns requiérent que les nanofils de
silicium soient cristallins afin de posséder dermmpropriétés de conduction électrique de maniere
reproductible et contrélable. Nous avons donc miglace un protocole de traitement thermique
par recuit post-élaboration a 650°C durant 30 neéimsbus atmosphere d’argon dans le but d'obtenir
des nanofils de silicium cristallin.

2t —m— Alétat de dépot
—®— Recuits
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Fig. 13 : Spectre Raman effectué sur un paquegdefils de 110 nm de diametre a I'état de dépde@iits & 650°C
pendant 30 mn.
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Ces spectres Raman correspondent a ceux d’'un édmde nanofils de silicium de 110 nm
de diamétre non recuits (symboles carrés) et epaihdant 30 minutes a 650°C (symboles ronds).
On observe pour les nanofils non recuits deux fginges & 150 et 480 chrorrespondant & du
silicium amorphe et sur le second spectre un @is fin & 517 cr correspondant & du silicium
cristallin. Si on compare ces résultats a ceuxmlsgesur des nanofils cristallins élaborés par des
voies de synthése physiqu&s'? on peut en conclure que nos nanofils sont polittiiss et que la
cristallisation lors du recuit doit s'effectuer arfir de plusieurs points de nucléation tout awldo
fil. Des études par MET en champs sombre auraiemhig de situer les grains cristallins dans le
nanofil et nous permettraient de comprendre le piméme de cristallisation plus en détails.

<220>
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<400> <3313

intensity (arbitrary units)
-

20 40 60 80 100
26 (9

Fig. 14 : Image MEB de nanofils de 90 nm et diffogcamme associé (gauche, a, b) et image MET empbalair et
diagramme de diffraction associé (droite, ¢) d'wanafil de silicium de 15 nm de diamétre recuit 885 pendant 30
mn.

L'image de gauche correspond a l'observation parascopie électronique a balayage de
nanofils de 90 nm de diameétre recuits a 650°C p&n8@ minutes sur un substrat HOPG avec le
diffractogramme correspondant (b). L'image MEB nmerla présence d’'un trés grand nombre de
nanofils : on peut remarquer que les fils sontdorg intacts et que le recuit ne semble pas
détériorer les nanofils. Le diffractogramme assamé@firme que ceux-ci sont cristallins. Nous
retrouvons ici 5 pics correspondant aux orientatiedl1l>, <220>, <311>, <440> et <331> du
silicium cristallin dans sa phase cubique et isamble pas y avoir d'impuretés cristallines. Afen d
confirmer ce premier résultat, nous avons observéanofil de 15 nm par MET et réalisé une
diffraction sur ce fil aprés recuit dans les ménoemditions (c). Le cliché de diffraction
électronique correspond a celui du silicium crlstan phase cubique. En observant bien le nanofil,
on remarque rapidement la présence d’'une fine @gahl’enrobe et correspond probablement a la
couche d’oxyde en surface déja observée pour lesfilmamorphes.

Pour conclure sur cette partie, nous avons pu déraomue nous pouvions électrodéposer
des nanofils de différents diametres (M400, M110/&b) aisément et en grande quantité. Ces
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nanofils sont amorphes a I'état de dépot mais allisent lors d’'un recuit de 30 mn a 650°C. Leurs
dimensions sont parfaitement contrélées par cetles pores de la membrane (diamétre et
longueur). Le bas des nanofils est parfois recaudér mais celui-ci ne diffuse pas lors de la
croissance et peut étre aisément dissous par wgage avec une solution de Kl/De plus, nous
n'avons constaté aucune trace d’'impuretés en detb@i®xygene présent en surface.

3.4) Nanofils de silicium dopés a 'erbium

Nous avons vu au cours du chapitre trois qu'ilt gtassible d'élaborer des films minces de
silicium dopés a l'erbium dans les conditions shadsl (température et concentration) mais en
appliguant un potentiel de dépo6t plus importantrespondant au début du pic de réduction de
I'erbium. Nous avions alors utilisé un potentieldépdt de -3,5 Ws. Pt, potentiel situé en amont de
celui du pic de nucléation de I'erbium et de latintathodique du solvant afin d'éviter la présence
de soufre due a la dégradation du liquide ionigdesapotentiels trop négatifs.

10—
~ Voltamogramme d'une solution 1
0+ d'erbium concentrée a 0,1 M,
§ Vitesse de balayage 10 mV/sec
= -10t .
=
& I
S -20t . <1
S Gamme de potentiels pour le dépoét

30 des nanofils dop: a I'erbiun

Position du pic de
réduction de I'erbium

-40

50— : .
42 -4,0 -3,8 -36 -34 -32 -30 -2,8 26 -2,4
Potentiel (Vs Pt)

Fig. 15 : Voltamogramme obtenu dans une cellulgermmt une solution d’erbium concentrée a 0,1 Msddun
solvant R , & température ambiante.

Pour ces conditions, nous avons obtenu un signl &Pl'erbium important indiquant que le
taux de dopage devait étre assez important (swpéael0% en effectuant une quantification
grossiere avec le spectre EDXS).

Dans un ¥ temps, nous avons reproduit ces conditions detdépis avec des nanofils pour voir si
nous avions toujours un co-dépét d’erbium et comtneetui-ci s’effectuait. En effet, nous nous
étions apercus pour les films minces que la mongheldes films changeait par rapport aux films
de silicium pur. Comme les nanofils émettant & t&raure ambiante sont les nanofils de 110 nm
de diameétre (voir partie suivante) et dans l'opgigdiun transfert silicium-erbium, nous nous
sommes focalisés sur le dopage des nanofils damlGur la figure 16, le cliché MET montre bien
la présence de nanofils dont la morphologie sendaletique aux nanofils non dopés. Les spectres
EDXS associés montrent que I'erbium semble présamia totalité du nanofil méme si le signal de
l'erbium reste de faible intensité. Néanmoins, aecintre que I'erbium se dépose continlment
pendant la croissance. Néanmoins, du fait de laluttsn spatial du mode STEM-EDX du

microscope dont nous disposons, il n'est pas plassi® dire si nous avons ou non des agrégats
d’erbium.
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1

Fig. 16 : a gauche, Image MET de nanofils deisifit dopés erbium réalisés a -3,5 V vs. Pt (conegiom 0,1 M en
silicium et en erbium). Au milieu et a droite, cataphies EDX, respectivement du silicium et debilen, effectuées
sur un zoom du cliché MET,

Comme les films minces dopés a I'erbium déposés temmémes conditions ne montraient
aucun signal de luminescence, nous avons décidgsayer d’incorporer moins d’erbium lors du
dopage. Afin d’abaisser maintenant la quantitékdien co-électrodéposé lors de I'élaboration des
nanofils de silicium dopé deux possibilités s’offr@ nous :

» Diminuer la quantité d’erbium présente en solutfooncentration) en diminuant la masse
d’ErCl; pesée

* Moduler le potentiel appliqué pour le dépdt. Nowsres pu voir au cours du chapitre
précédent (Chap.3, Ill. 1.) que le pic de réductienl’erbium se situait aux environs de -3,5
V vs.Pt. Il est cependant possible de réaliser le dépdt potentiel inférieur en appliquant
une tres faible surtension (début de la zone del,T@hap.3, I. 1.). Dans ce cas de figure la
réaction est limitée par le transfert de chargeoet par la diffusion de I'espéce chargée, la
guantité d’'ions qui va étre consommeée sera faibbxi impligue donc que la quantité de
matériau électrodéposé a I'électrode de travad sderieure pour le méme temps de dépot
car le courant relevé dans cette zone est infédauwourant obtenu en régime de diffusion.
Ceci n’influera pas sur la quantité de siliciumcéledéposée car nous serons toujours dans
la zone de régime de diffusion pour cette espéce.

Au vu des masses déja trés faibles que nous avbpsskr pour obtenir une solution concentrée a
potentiel inférieur & celui utilisé pour les filmgnces, soit ici -3,2 Ws. Pt pour une concentration
en silicium et en erbium égale a 0,1 M. Ce protegarmet effectivement d’obtenir des nanofils de
morphologie similaire aux non dopés comme on pewbir sur le cliché MET de la figure 17. Sur
les spectres EDXS de la figure 17 correspondamtseadalyses effectuées en MET sur les nanofils
élaborés a un potentiel de -3,2/¥. Pt et a un potentiel de -3,5W8. Pt, il est clair que les nanofils
élaborés a plus faible potentiel contiennent beapicnoins d’erbium (moins de 3% contre environ
10%). On peut remarquer que ces nanofils sont tosijamorphes a I'état de dépot. Ces études
préliminaires sur le dopage a l'erbium nécessited®s études complémentaires pour contréler
précisément le taux de dopage.
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Fig. 17 : Haut : Image MET d’un nanofil de siliciuiopés erbium réalisés a -3,2 V vs. Pt (concermafi,1 M en

silicium et en erbium). Bas, gauche et droite :cbps EDX, respectivement des nanofils déposéspitemtiel de -3,2
Vvs. Ptetde -3,5V vs. Pt.

4) Luminescence des nanofils de silicium

4.1) Emission des nanofils de silicium amorphe

Les premiers tests ont été effectués sur les ditsrecuits de 110 nm de diamétre. Le spectre
de PL représenté sur la figure 18 (gauche) moatpgdsence a température ambiante de 2 bandes
d’émission, une bande large a 480 nm et une banddipe vers 780 nm.
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Fig. 18 : A gauche, spectre de PL & températureiantb de nanofils de silicium de 110 nmdiamétre; a droite,
spectre des mémes nanofils aprés attaque légerfau
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La bande large & 480 nm a déja été observée danset systémes a base de silicitit® et
est souvent attribuée a des défauts d’'un éveniyelep oxyde pouvant se trouver autour de nos fils
apres leur remise a l'air. Pour la bande plus @nplus intense, elle ne semble pas correspondre a
une bande de défauts radiatifs connus dans lesnsgstsilicium ou oxyde de silicium. En revanche,
des bandes similaires ont déja été observées @anfdrds de silicium amorphe hydrogénés et dans
des nanostructures amorphes. Ces bandes étaidifué®s par un mécanisme de recombinaison
dans les queues de band® ou par un mécanisme de confinement sp&tialdes porteurs a
l'intérieur des nanostructures.

Pour éclaircir la provenance de ces bandes, naussaffectué un traitement au HF similaire
a celui qui nous avait permis d’éliminer la coquitfoxyde. Apres traitement au HF, la bande a 480
nm disparait complétement ce qui semble relié @didparition de I'oxyde en surface des nanofils.
La bande a 780 nm se décale légérement vers lecblqui pourrait étre lié & une légere diminution
de diametre des fils suite a I'attaque ou plutéfaauque les liaisons Si-O qui sont remplacées par
des liaisons Si-H ne possede pas la méme énergjei deduit une légére différence au niveau des
energies des queues de bande.
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Fig. 19: Evolution avec la température d’analyse tngueurs d’onde d’émission et des intensi&fL des bandes
d’émission observées pour les nanofils de silicil@d10 nm.

Les mesures de PL en température réalisées suilsleson traités (cf. fig. 19) semblent aussi
confirmer I'implication de défauts pour expliquer bande a 480 nm alors que la bande a 780 nm
semble bien reliée au caractere amorphe des nanbél position de la bande a 480 nm reste
inchangée a basse température et son intensitéidémement ce qui est caractéristique d’'une
bande de défauts. La bande a 780 nm se décalievdes avec la diminution de température et son
intensité varie faiblement entre 4 K et la tempéaambiante. Un tel comportement semble plutot
indiquer que I'émission est due au silicium amorplassivé dans nos fils. Une autre indication
allant dans ce sens est le fait que lorsque lesl@l110 nm sont recuits et donc cristallins, ladlea

a 780 nm disparait.

Afin de vérifier nos hypothéses, nous avons reghéndission obtenue sur les nanofils de 400 nm

et de 15 nm.

Pour les nanofils de 400 nm et avec des densitpsrtantes de fils, une bande large vers 480 nm
est visible (cf. fig. 20). La position de cette Harest cohérente avec celle observée sur lesefils d
110 nm et pourrait également étre due aux défadiatifs de I'oxyde présent en surface du nanofil.

A trés basse température (<30 K), une nouvelle damparait a plus haute longueur d’onde et la
bande a 480 nm reste identique a celle observémpérature ambiante ce qui est cohérent avec
une bande de défauts. La bande située vers 880shmans large et semble plus proche de la

bande observée a 780 nm dans les fils de 110 nm.
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Fig. 20 : Spectres de photoluminescence de naru#ikslicium de 400 nm a température ambiante (iche) et a 10 K
(a droite).

L'apparition de cette bande d’émission a 880 nmt ggalement étre expliquée dans le cadre du
confinement spatial des porteurs. En effet, papoapaux nanofils de 110 nm, les porteurs ont plus
de chances de rencontrer des défauts non radaaaist de se recombiner du fait du diameétre plus
important du fil. Nous avons vu lors de I'élabooatides films minces qui sont plus proches des fils
de 400 nm que des inhomogénéités étaient préskmesle la croissance, inhomogénéités qui
pourraient se retrouver dans les nanofils de 400ehnimduire une présence plus importante de
défauts. Le décalage de cette bande a 880 nm nécasdes études complémentaires pour étre
mieux compris.

Pour les fils de 15 nm, comme nous pouvons le swirles images MET, nous en récupérons en
général une treés faible quantité : cette tres dajplantité de matiére peut expliquer le fait quauc
signal de photoluminescence n’ait été observeé tengpérature ambiante ni a faible température.
Afin de localiser I'excitation sur les nanofils in@tluels, nous avons effectué des expériences de
cathodoluminescence en champ proche sur I'expériddeeloppée au laboratoire mais la encore,
aucun signal n’'est détectable a température amgbiaDes expériences locales et a basse
température devront étre menées pour voir si lesfilade faible diametre émettent.

4.2) Emission des nanofils de silicium cristallins

Peu d’expériences ont été réalisées sur les narwfdtallins : seuls les nanofils de 110 nm
recuits ont été analyseés. Pour les fils cristgllangun signal n’est décelable a température argian
et il faut descendre en dessous de 10 K (cf. fiy.pdur voir apparaitre une bande d’émission dans
le proche infrarouge a environ 1160 nm (soit envit@7 eV).

10+ 4
Nanofils cristallins 110 nm

T=4K
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longueur d'onde PL (nm)

Fig. 21 : Spectre de PL des nandfils cristallinsld® nm a 4 K.
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Une bande quasi-identique a été observée dansamedila cristallins de diamétres compris entre
40 et 200 nm élaborés par CVD ou par lithograpttie Elle est attribuée & des recombinaisons
radiatives au niveau de la bande interdite duigificcristallin. Le taux de recombinaison est
augmenté grace a la passivation induite par lalmdtoxyde de silicium enrobant les nanofils ce
gui est également le cas de nos nanofils. Des iexpé&s résolues en temps seront nécessaires pour
vérifier cette hypothése de recombinaison excitosiq

Méme si cette émission est observée uniquement K 1€t s’avere peu intéressante pour
d’éventuelles applications, elle semble confirmarblonne qualité cristalline des nanofils de
silicium électrodéposés et recuits aprés le dépot.

4.3) Emission des nanofils de silicium dopés a
I’erbium

Concernant les nanofils de silicium dopés a l'arbides analyses de photoluminescence
effectuées sur les nanofils de silicium de 110 revddmetre dopés fortement (10%) erbium ne
montrent aucune luminescence a 1,54 um, ni a tempérambiante, ni a basse température. |l
semble donc comme pour les films de silicium dagg@sum que cette forte concentration d’erbium
soit rédhibitoire pour observer de I'émission. €ettcumulation d’erbium tue I'émission comme
cela a déja été montré sur d’autres systémes adsasanofils dopés a I'erbiufff’. Concernant
I'émission a 780 nm observée dans les fils non slogiée n’est pas non plus détectée a température
ambiante mais une bande similaire de faible intérest présente a 77 K. L'incorporation d’erbium
dans les nanofils induirait donc une augmentaties défauts non radiatifs (probablement dus a la
présence d’agrégats d’erbium) dans les nanofils ebnfinement spatial des porteurs ne serait pas
aussi efficace que dans les fils non dopés.

Pour les nanofils de 110 nm de diameétre avec uefaaux de dopage, aucun signal n’est
visible a température ambiante. En revanche, a,1d@ Bande d’émission de I'erbium est détectée a
1,54 um comme on peut le voir sur le spectre dglae 22(a). Pour cette expérience, comme la
raie d’excitation utilisée a 325 nm n’est pas résue avec les niveaux énergétiques de I'erbium, on
peut supposer que I'émission observée est dueti@amnsfert énergétique entre les porteurs absorbés
par les nanofils de silicium et les ions*EOn peut noter qu'avec une excitation & 488 nrie (ra
résonante avec la transitidins;,—*F, des ions EY), le signal d’émission est inexistant.
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Fig. 22 : (a) A gauche, spectre de PL a 77 K dewofits de 110 nm faiblement dopés erbium; (b) atdrespectres de
PL a température ambiante des nanofils de 110 ripfefaent dopés erbium et recuits sous atmosph@enaet
argon/5% Q.
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Afin d’essayer de diminuer la quantité de défauis radiatifs présents dans les nanofils et
pour améliorer la qualité structurale des nanofilss recuits des nanofils ont été effectués d’'une
part a 650°C sous atmosphére inerte d’Ar ultra @ud’autre part a 650°C sous atmosphére
Ar/5%0,. Contrairement aux recuits effectués sur les nisndé 110 nm non dopés qui avaient été
effectués avec un systeme de recuit thermiquessidiae », ces recuits ont été effectués avec un
four recuit rapide. Cette difference de traitemegit expliquer que les nanofils dopés soient encore
amorphes (expériences faites en spectroscopie Raammes traitement thermique. Suite a ces
recuits, les nanofils dopés a I'erbium émettents Jum avec une excitation a 325 nm avec une
bande similaire a celle précédemment observée mtmpérature ambiante comme on I'observe
sur les spectres de la figure 22(b). De méme que lps fils non recuits, une excitation a 488 nm
ne met pas en évidence une émission forte a tetmp&rmbiante laissant penser que I'émission est
bien due & un mécanisme de transfert des porteésems dans les nanofils de silicium et les ions
Er**. Cette amélioration de I'intensité de PL peutaiegment s'expliquer par une amélioration de
la structure des nanofils et/ou a une diffusion ide@s erbium dans le nanofil faisant disparaitre
certains centres non radiatifs. Le nombre d’ionbiuen optiquement actifs augmente alors
fortement ce qui expliquerait 'augmentation daténsité du signal. Laugmentation significative
de lintensité de la bande a 1,54 um lors du resmits atmosphére Ar/5%, @eut s’expliquer par
un changement d’environnement des ions erbium kaggarition de liaisons Si-Er-O par exemple.
L'oxygene améliorerait la passivation des nandadilsilonc diminuerait le nombre de liaisons non
radiatives. Cette présence d’oxygene comme unuadéxorisant 'émission a déja été mise en
évidence dans d’autres études menées sur des|pateosilicium?®l.

Afin d’éclaircir les mécanismes expliquant I'émasi observée a 1,54 um, des études
complémentaires (temps de vie, PLE, maitrise des de dopage...) seront nécessaires mais cette
eémission observée a température ambiante laisssagey des applications intéressantes pour les
nanofils de silicium amorphe élaborés par élecpodé

II) Vers un électrodépdt de nanotubes

1) MET en section transverse, existence des
nanotubes

Nous avons vu, a travers les observations MEB s&adi sur des nanofils de 400 nm, que
ceux-ci pouvaient atteindre une longueur équival@ntelle de la membrane. C'est aussi le cas pour
les nanofils élaborés en M200 et en M110. Nous rseependant grace a I'étude réalisée sur les
films minces qu'il existe une épaisseur maximalarfdes couches de silicium électrodéposées.
Cette épaisseur correspond a une charge maximal@o(e a une quantité de silicium déposé
maximale) que nous avons déterminée selon les thomslid'élaboration. Par exemple pour un film
mince élaboré a température ambiante dans uneiaoledncentrée a 0,1 M, nous notions une
charge maximale de 300 a 400 mC pour une épaisbenviron 400 nm. Si nous intégrons une
courbe de chronoampérométrie réalisée dans les sméomitions en membrane PC400 nous
obtenons une valeur de charge proche, de l'ordB89@denC. Le courant relevé tend aussi vers 0 au
bout d'un certain temps de dépdét (environ le méoee mpur un film mince), la valeur de charge
intégrée tend donc bien vers un maximum et il exaissi un facteur limitant pour les nanofils
(mauvaise conduction du silicium, passivation gtefivient au bout d'un long dépot ou phénomene
lié a l'utilisation d'une membrane). La quantiténdatiere déposée en 2h est donc sensiblement la
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méme dans les deux cas. Si nous calculons la sudiaponible pour le dépét en membrane nous
obtenons :

Suisponible= 0,188 cm? disponible pour 1 cm? total

Donc environ 0,2 cm? pour 1 cm? équivalent en sab&D, soit 1/5 de la surface que nous
avons en 2D. La quantité de matiére déposée eateapment la méme donc la longueur maximale
des nanofils ne devrait pas dépasser L = 400 nincie$St-a-dire environ 2 um si la conduction du
silicium déposé n'est pas limitante pour une mémentité de charge. Ici nous obtenons des
nanofils d'une longueur bien supérieure, enviroru8@Q De plus, certaines images MEB et MET,
tels que celles de la figure 23, peuvent laisseergser que les nanofils élaborés ne sont pas pleins
sur toute leur longueur, ce qui pourrait expliqgee celle-ci soit bien supérieure a celle qui est
attendue.

Fig. 23 : Images MET en champs clair et MEB d'ugyet de nanofils de silicium de 400 nm de diamétre.

Nous pouvons constater sur ces images de micrascya les nanofils de grand diamétre
(400 nm) semblent partiellement creux au vu dureste existant entre le cceur et le contour du
nanofil. Nous observons aussi par MEB I'existeneecds structures creuses possédant des parois
gui semblent relativement fines en vue de desqaggeur de paroi de quelques nanometres).

Si ces observations sont confirmées, nous poumtmms nous demander si la croissance des
nanofils en milieu confiné dans un liquide ionigtrés visqueux n’entraine pas la création
préférentielle de nanotubes. De plus, nous aurtors a déterminer quels sont les facteurs qui
engendrent ce phénoméne et si nous pouvons lebtmmtPour observer l'existence de ces
nanotubes, nous avons choisi de réaliser des inMgdsen coupe transverse sur des échantillons
élaborés en M400, M110 et M15 a température ambiahta partir d'une solution de silicium
concentrée a 0,1 M pour une durée de dépbt de-27 & vs.Pt.

Afin de procéder a cette étude, nous avons disdans un tube a essais une membrane
contenant des nanofils dans un petit volume de roefdome. Lorsque la membrane est
complétement dissoute, le chloroforme est mélangg&eaésine transparente au MET qui est séchée
plusieurs heures. Le bloc de résine contenantilegdgt par la suite coupé en lamelles trés fines
déposées sur une grille de MET. Nous pouvons aloserver les nanofils de silicium inclus dans la
lamelle de résine. Ceux-ci ne sont pas ordonnégybservera donc différentes formes selon la
coupe du nanofil (cf. fig. 24).
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Fig. 24 : Schéma des différentes vues en coupépmsslon I'endroit ou le nanofil est coupé. Tsaiterticaux : Coupe
selon la longueur du fil, Traits horizontaux : ceuperpendiculaire au fil, Traits obliques : Cougaique du fil.

Lorsque le silicium est coupé perpendiculairemeobhd) nous observons un cercle ou un
disque selon le caractére creux ou plein du nantfisque celui-ci est coupé parallélement
(rectangle), nous observerons un rectangle de lngegale a celle du nanofil et de largeur égale a
son diametre. Pour les autres coupes obliques, onbssrverons des ellipses de différentes
dimensions selon I'angle auquel a été faite la equar rapport au nanofil.

Fig. 25 : Images MET en champ clair de nanofilsilieium élaborés en M400 et observés en coupetense.

On observe ici trois images MET en champ clair espondant & des vues en coupe
transverse de nanofils de silicium de 400 nm dendtee €laborés dans les conditions décrites
précédemment. Sur I'image de gauche (a) on voitlieapent la présence de nombreuses ellipses et
de quelques cercles dont la plupart semblent crduxa pour quasiment chacune des ellipses une
différence nette de contraste entre la bordureashofil et son coeur. Sur I'image (b) nous observons
un cercle dont la paroi posséde une épaisseuridiani00 nm tandis que sur la troisieme image
(c), on observe une forme pleine, démontrant diesistence de nanofils pleins dans I'’échantillon
et donc de la dualité tube/fil des nanostructulestddéposées. Une analyse EDX en ligne réalisée
sur le nanofil obtenu en figure 25 (b) démontre lgusilicium n'est présent que sur le périmétre du
disque ou le contraste est plus sombre :
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Profil EDXS du silicium le long du nanotube
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Fig. 26 : Spectre EDX en ligne associé a I'imag#ela figure précédente.

Le méme type d’expérience est mené sur des édbastitontenant des nanofils de diametre
différent (110 et 15 nm).

d

Fig. 27 : Images MET en champ clair de nanofilsld® (a), et 15 nm (b) vus en coupe transverse.

Les images MET de la figure 27 correspondent avdes en coupe transverse de nanofils de
(&) 110 nm et (b) 15 nm. Nous remarquons que pEginénofils de diametre égal a 110 nm on
observe parfois des cercles creux mais plus soudest disques pleins (a). Leur diamétre
correspond bien a celui des pores de la membrane.[®Bchantillon contenant des nanofils de 15
nm de diamétre il est plus difficile de bien pasitier le faisceau au bord ou au centre du cercle
représentant le nanofil en coupe. Les images MHEIE inecitent cependant a penser que les nanofils
sont pleins, on observe sur limage des grappeseddes pleins signalés par une fleche qui
correspondent probablement & un paquet de nagodilgpés et coupés perpendiculairement.

En comparant les différents résultats obtenus sehaque échantillon, nous remarquons que
les nanotubes se retrouvent majoritairement audssnéchantillons contenant les nanofils de plus
gros diametre, par exemple ceux de 400 nm et gactix de 110 nm. De plus, on remarque aussi
gue le dépdt se fait toujours sur les bords du part qu’'au centre, en effet nous avons pu noter
la présence de nanotubes mais pas celle de natefiikis petit diameétre que celui du pore utilisé.

La synthese de nanofils de silicium en membran@&sence de liquide ionique semble donc

nous permettre d'obtenir des structures tubulaidesmoins pour les membranes dont les pores ont
un diametre supérieur a 100 nm. Afin de compreffidrigine de ce phénoméne nous avons par la
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suite mené une étude prospective visant a compeaqls parametres de synthese peuvent influer
sur la morphologie des nanofils de silicium éled&posés.

2) Etude prospective : Paramétres de synthése

2.1) Hypothéses envisagées pour expliquer
'existence des nanotubes

Afin de mieux comprendre quelles conditions pererdgttI'électrodép6t de nanotubes de
silicium et ainsi accéder aux informations surghénomenes se produisant en solution, nous avons
réflechi aux différentes conditions permettant haddiement d’obtenir des nanotubes en solution
agueuse et nous avons par la suite mis en placeéuiged’expériences dans lesquelles nous avons
modifié les conditions de la réaction selon lesdilgpses envisagées et les limites inhérentes au
dépb6t de matériau en liquide ionique. Les diff&sgsiénoménes pouvant amener a la création de
structures creuses en solution aqueuse sont @iésonditions de I'expérience, c’est ainsi que

nous avons été amenés a modifier de nombreux paesmafin d'étudier la morphologie des
échantillons obtenus.

¢ La premiére hypothese possible pour expliquer &sgmce de nanotubes est un effet de
pointe d0 a la présence dsurr les parois de la membrane. Le dép6t se prddung ce cas
préférentiellement sur les parois, suivant la foed’or déposé. Ce méme effet de pointe
peut se produire méme si I'or n‘a pas pénétré légnasre mais que le fond de celui-ci n'est
pas entierement bouché. Il est possible, en solagneux, de réaliser des nanotubes de
matériaux en contrblant cet effet dans differeppe$ de membranes. Nous pouvons citer ici
I'électrodépot de nanotubes de ZAt) de CU?® ou de CoCIP! qui s'appuient toutes sur cet
effet de pointe de I'or.

¢ La seconde hypothése provient d’'un constat réalisélectrodépodt en solution aqueuse. En
effet il est possible, en modifiant le courant ire@od’obtenir des structures tubulaires par
dégagement d’hydrogéne induit par la réduction’eul au centre des porB8. Dans ce
cas, la diffusion des ions se produit uniguemenioieg des parois du pore car elle est
bloguée au centre, favorisant ainsi la créatiorstdectures tubulaires. Dans notre cas de
figure il n’est pas possible de créer un tel dégeage gazeux néanmoins Nnous avons vu au
chapitre précédent (Chap.3, I. 1.) que la diffugies especes chargées en solution dépend,
entre autres, de la températiee de la_viscositéu solvant sur lesquels nous pouvons
influer. Une amélioration de la diffusion par machftion de ces parameétres pourrait alors
nous permettre d’électrodéposer une plus grandaetitgiade silicium (tout comme nous
obtenions des films minces plus épais a haute tenpé) et donc peut étre nous permettre
d’obtenir des nanofils pleins méme pour des diagseimportants (400 nm). D'autre part,
méme si nous n'‘avons pas noté d'amélioration rékdlda cinétique de dépdbt avec la
concentration pour les films minces, il est possiQle le comportement en membrane
(espace plus petit, confiné au pore de la membrswielifférent. Une étude est donc aussi
menée par rapport a la concentragonSi).

D’autres méthodes permettent également de modifiediffusion de I'espéece
électroactive au sein des nanopores soit en matlifea renouvellement des espéeces en
utilisant un mode de dépdt pulsé, soit en modifientcouche de diffusion grace a
I'utilisation de membranes plus fines. En effet :
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N Lors d'un dépbt en membrane d’épaisseur de 20lamouche de diffusion
qui se met en place a partir de I'application dtempiiel de germination du matériau est
restreinte au pore de la membrdné® (cf. fig. 28). L'épaisseur de la couche de diftusi
correspond a I'épaisseur de la membrane. L'utibsat’'une_membrane plus fi® um par
exemple) modifie complétement cette couche de sldfu La couche de diffusion est
linéaire dans le pore et au-dessus de la membriates ores de celle-ci sont assez
rapprochés (comme sur les substrats 2D). Ceci eadlifisi le gradient de concentration et
donc I'apport des ions silicium vers le bas du p&elui-ci sera plus important si nous
diminuons I'épaisseur de la membrane.

N Enfin, le mode pulspermet d’alterner une phase de dépbt et une longue
phase de repos durant laquelle on observe un ratdéquilibre et une remise a zéro du
gradient de concentration au sein du pore. Damaame de synthese la diffusion n’est plus
un facteur limitant.

0 = Epaisseur de la couche de diffusion

L >10pm L =5um

Fig. 28 : Schéma représentant la couche de diffuaio sein d'un nanopof&-?.

Par la suite et lors de toute I'étude nous avorsags de relever pour chacun des échantillons
selon sa propreté et sa configuration apres digsmiules valeurs des épaisseurs de parois et les
longueurs de nanofil plein ou possédant des parelativement épaisses. Ces mesures sont
cependant trés qualitatives car elles dépendentnal’wbservation par microscopie et de
I'estimation de I'observateur quand au contrastkeve sur les images.

Chacune des morphologies obtenues est comparée lavweorphologie d'un échantillon
"standard" (cf. fig. 29) élaboré a partir d'uneusion concentrée a 0,1 M a un potentiel de -2y&8V
Pt et a température ambiante (film d'or de 800 rmur pun diametre de pore de 400 nm). Les
nanofils élaborés dans ces conditions posseédentomgeeur de structure pleine ou a parois tres
épaisses de 1 a 2 um et des épaisseurs de parqiseldpies dizaines de nanometres en vue de
dessus (image de droite). Le fil semble plein em d& dessous et son diamétre est réduit en bas du
pore, ce qui peut étre lié a un phénomene de @iogtde I'or dans les pores de la membrane.
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Fig. 29 : Echantillon élaboré en conditions standsf0,1 M, -2,7 V vs. Pt, 25°C et couche d'or de& i&).

2.2) Influence de l'or dans les pores de la
membrane

Lorsqu’on pulvérise une couche d’or au dos de lanbrane polycarbonate, une certaine
quantité d’or peut entrer au sein du pore. Cedéaré€présenté dans la figure 6. L'épaisseur de la
couche pénétrant dans le pore ainsi que la haatdaquelle I'or peut pénétrer vont augmenter
lorsqu’on augmente la quantité d’or pulvérisée as de la membrane. Si I'on souhaite analyser et
comprendre l'effet de cette pénétration au seinpiess sur le dépbt de silicium, il nous faut alors
réaliser des pulveérisations d’or d'épaisseurs rdiffees.

Nous avons pour cela utilisé des membranes M400esguelles nous avons réalisé des
pulvérisations d'or d'une épaisseur allant de @G0 2xm. Nous avons ensuite observé le dos des
membranes par MEB puis réalisé un dép6t dans ckad'elies a température ambiante et a partir
d'une solution concentrée a 0,1 M.

Fig. 30 : Images MEB de membranes dorées vuessid'épaisseur d'or est de 800 nm (a) et 2000 nn (b

Nous observons rapidement sur la figure 30 queptees de la membrane ne sont pas
entierement bouchés avec une épaisseur d'or darBQ@) tandis qu'ils le sont lorsque I'épaisseur
d'or est de 2 um (b). Nous pourrons donc réaliserd®pots dans les 3 cas de figures possibles :
Avec une membrane sans or, avec une membraneedfortd des pores est entierement bouché par
I'or et enfin avec une membrane ou de I'or a éltéépgé mais sans boucher entierement les trous.
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Fig. 31 : Images MEB d’un échantillon élaboré dame membrane contenant une épaisseur d’or nulleefajans une
membrane entierement bouchée par I'or (b).

Dans I'image a le bas des pores de la membran®mieeiot pas d’or et on ne devrait pas
pouvoir constater d’effet de pointe sur la morpg@odes nanofils. On voit cependant aisément
lorsqu’on se déplace le long des nanofils que a@@wsent majoritairement creux sur toute leur
longueur. Aucune vue en coupe transverse n'a pel réalisée mais I'observation en certains
endroits de I'échantillon et la comparaison aveutifes images MEB en coupe transverse et en vue
de dessus obtenus dans d’autres conditions nooseperaffirmer que les parois sont trés fines et
mesurent au maximum 10 nm.

Sur Iimage b nous observons un groupe de nansfils lequel nous avons mesuré les
longueurs des parties pleines ou il n'y a pas fiéreince de contraste entre les parois et le celatre
nanofil. Ces parties dans tous les cas mesurerd €t 6 um, valeur nettement supérieure a ce que
nous obtenons pour un échantillon standard. Le éli@des nanofils est aussi réduit coté dépot
mais nous voyons sur le nanofil noté X que cetteicBon de diamétre ne semble pas dépasser une
longueur d'environ 2 um tandis que la partie plein@anofil semble mesurer environ 6-7 pm.

Lorsque nous associons la facon dont I'or pénédresde membrane et la morphologie des
nanofils obtenus, plusieurs conclusions se dégagent

e Tout d’abord sur I'échantillon élaboré a partir ieumembrane sans couche d’or pulvérisée
au préalable : celui-ci ne semble pas contenirildepfeins, méme en bas du fil, la ou le
dépdt débute. La surface d’or en contact avecllatisn étant un disque parfait de 400 nm
de diametre en deux dimensions, ceci ne peut exglique les nanofils de silicium obtenus
soient creux. Nous ne constatons pas la présentiedieplus petit diamétre que celui du
pore, ce qui signifierait que le dépbt peut se pireduniquement au centre du pore sans
toucher les parois. Cette constatation est conérper les vues en coupe transverses par
MET (Chap.4, 1. 1.). Le silicium en solution viedbnc se déposer uniquement au bord du
pore, en contact avec les parois. Ceci pourratdira une meilleure migration des espéces
chargées le long des parois du pore ou a un déf#tti$ sur des « marches » représentées
ici par I'angle formé entre l'or et la paroi de t@embrane. Ceci serait confirmé par la
présence de nandfils pleins lorsque la coucheealbplus épaisse. En effet dans ce cas I'or
au fond du pore a la forme d’'un grand V et le &ilit, ne pouvant plus se déposer sur les
jonctions entre l'or et le bas de la membrane edes-ci n’existent plus, se déposerait alors
au cceur du pore comme dans le schéma ci-contre.
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Fig. 32 : Vue schématique du fond de deux porgsuihe (a) lorsque la membrane est directementegpsseun
substrat doré et a droite (b), lorsque la membrasebouchée par I'or (2m d’or).

Lorsqu’on applique le potentiel a I'électrode davtil et si I'on suit I'hnypothése
précédente, le silicium migrera vers |'électroderpa réaction électrochimique. Dans le cas
de la figure (b), la forme en «V » au fond du pexglique la forme pleine et le diamétre
plus petit en bas du nanofil. Le silicium époustdecéorme au début de la croissance et
devient un tube a partir d’'une certaine longuealrgtie représenté ci-contre.

Partie creuse

Partie pleine

Membrane

Or

Fig. 33 : Vue schématique de la croissance d'urofiinanotube dans un pore de la membrane lorsquod a
pénétré dans cette membrane.

* Nous ne pouvons pas conclure sur le caractere pleareux du bas des nanofils réalisés en
conditions « standards » car la présence d’or éalésscontrastes observés.

* Enfin nous observons que lorsque la membrane estiée par I'or les nanofils sont pleins
sur une longueur bien plus grande que celle cooretgmt & la diminution de diamétre due a
la pénétration de I'or dans le pore. Le fait de dimr complétement les pores permettrait
donc d'obtenir des nanofils (ou des nanotubes gasséune paroi tres épaisse) d'une
longueur de quelgues microns.

Nous voyons donc qu'une certaine épaisseur d'orépsé au dos de la membrane est
nécessaire afin d'obtenir des structures au moamgeflement pleines a température ambiante.
Cependant nous ne pouvons pas obtenir de naneiiil ppbmplet. L'épaisseur d'or n'est donc pas un
parametre décisif influencant réellement la morpb@ finale des nanofils, sauf si la membrane est
exempte d’or.

Pour obtenir des nanofils pleins sur une plus ggdodgueur, nous avons choisi de modifier
les parametres pouvant influer directement suiffasion des especes chargées dans le pore ou sur
la valeur du courant de diffusion : la températlaejature du solvant et la concentration ef’Si
en solution.
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2.3) Parameétres influencant la diffusion

La température utilisée lors du dépot est un desipaux facteurs améliorant la cinétique de
réaction en solution aqueuse comme nous I'avondawis la troisieme partie de ce manuscrit. En
effet, d'aprés la relation (4) du Chap.3 (I. 1.xdairant limite en régime de diffusion dépend, entr
autres, de I'épaisseur de la couche de diffusialu €pefficient de diffusion. Lorsqu'on augmente la
température, on augmente tout d'abord la convedams la solution. La couche de diffusion est
alors plus fine pour un substrat en 2 dimensiorie eburant relevé sera augmenté. Le coefficient

e . . . . RT . .
de diffusion de l'ion en solution est aussi pluesvél(4) D = 02 S car il est proportionnel d'une
n

part a la température et d’'autre part parce qusgler la viscosité du liquide ionique diminue
(Chap.2, Il. 1.1) la conductivité augmente. L'apmtions doit donc étre plus important a I'élecérod
de travail, permettant alors la réduction d'un gjtend nombre d’espéces chargées dans le pore
pour un méme temps de dépot. Ceci a été confirmélpe flms minces, voyons donc maintenant
quelles différences nous pouvons observer pourdasfils de silicium.

Nous avons ici essayé de réaliser le dép6t de impoflir différentes températures en prenant
comme limite supérieure 150°C car nous avons ctnsta les spectres EDX de couches minces
électrodéposées a une température supérieure (2BD¥C) la présence d'un fort signal de soufre
provenant d'un déplacement de la limite cathodiduesolvant vers les ?otentiels moins négatifs et
en particulier vers le potentiel de dépét du silici McEwenet al. 282! ont par ailleurs déja pu
constater que sous certaines conditions les liguiigques pouvaient se dégrader en partie avant
d’atteindre la température a laquelle ils sont ésrétre stables (environnement, présence d’eau ...)

Fig. 34 : Images MEB d’échantillons élaborés a 5@afet 150°C (b) a partir d'une solution de silioi a 0,1 M.

Sur la premiére image (a) la température d’élabmrast de 50°C et sur la seconde image (b)
le dépbt est réalisé a 150°C. Les grandissememisistdépendent de la qualité des images, des
échantillons et de la position des nanofils aprésadution de la membrane qui ne permet pas
toujours I'observation en coupe transverse.

Nous remarquons tout d'abord sur l'imageq@e la longueur des nanofils est toujours
équivalente a celle de la membrane soit enviropu20 La longueur de la partie du nanofil qui
semble pleine est ici de 7 a 8 um. Elle est supéria la longueur de fil ou le diamétre est réduit
par la présence d'or dans le pore. Le haut degdtlsoujours creux et la paroi semble tres fine a
50°C.

Sur I'image bnous observons des nanofils en vue de dessousl¢blasmembrane). Ceux-Ci
semblent pleins, ou du moins possédent une paesi épaisse sur une longueur de plusieurs
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microns. L'image associée est réalisée a tregfaridissement sur un groupe de nanofils en vue de
dessus.

A partir de ces observations il est possible dvarra certaines conclusions :

L'effet de la pénétration de I'or sur la morpholegles nanofils observés est confirmé. La
majorité des diametres constatés des nanofilsgostpetits vers le bas du nanofil (300/350
nm), ce qui implique que I'or en bas du pore blotueépdt du nanofil sur la totalité du
diameétre. Cependant il existe aussi des nanofgdemis en vue de dessus (b) dont les parois
sont trés épaisses et qui existent en dehors de zete de pénétration de l'or dans la
membrane. Leur diametre correspond bien a celyiata, soit 400 nm. L'observation de
structures pleines ou aux parois trés épaissesawept donc pas d'un artefact dd a la
présence d'or dans le pore.

La différence principale des échantillons élabosésis température avec I'échantillon
standard réside dans I'épaisseur des parois gigi ésvée sur une plus grande longueur a
premiere observation. Un des effets de la temp&radst normalement d’améliorer la
diffusion des ions silicium vers le bas du poren®ae cas, une plus grande quantité d’'ions
pourrait étre électrodéposée dans le méme lapsndiest Lorsque nous calculons la charge
utilisée selon la température de dép6t pour ung@deature plus élevée, nous obtenons des
valeurs d'environ 600 mC pour le dép6t a 50°C ed@ea 900 mC pour le dépbt a 150°C.
Nous avons vu au chapitre 3 que la charge utilgée les films minces augmentait aussi
lorsqu'on augmentait la température. La chargesédélest alors de 599 mC a 70°C et de 2,6
C a 150°C (Chap.3 Il. 3.1). L'effet de la tempématsemble donc étre le méme pour des
températures peu élevées. Cependant nous ne cmsstai'une faible augmentation pour
150°C dans le cas des nanofils par rapport aurstitfd, du moins dans les temps de dépot
utilisés. Il est possible que si nous laissionddp6t se prolonger a 150°C nous observions
une méme valeur de charge que pour une surfacea@®lds mémes conditions au bout de
plusieurs heures de dép6t si la membrane polycatbaaste stable a cette température.

Nous avions constaté pour les substrats 2D quietl'pfincipal de I'augmentation de la
température sur la morphologie des échantillorstaait dans I'épaisseur maximale de film
mince électrodéposée traduisant donc une cinétiiguedépbt plus élevée pour un méme
temps de dépobt. Nous retrouvons donc ici I'équncdeavec une augmentation de la
longueur de partie pleine, ou du moins l'augmennadie I'épaisseur des parois du nanotube.
Le facteur limitant pour I'électrodép6t de nanoBlsmble donc étre la diffusion des ions
silicium vers le bas du nanopore, qui dépend dmiehe de diffusion, de la convection en
solution et de la viscosité du solvant.

Enfin, méme a 150°C nous constatons que les nansélterminent en nanotubes. La
température ne peut étre élevée plus haut sansngéser le solvant, il faudra donc trouver
un autre moyen de permettre une plus grande diffiudés espéces chargées, couplé ou non
a une élévation de température.

La température utilisée lors du dép6t semble a j@renvue avoir une grande influence sur la

diffusion des espéces chargées et donc sur I'épaistes parois des nanotubes. Un des facteurs
limitant ici semble étre I'apport des ions silicidml'électrode de travail. Nous avons vu aux
chapitres 2 et 3 que la viscosité d'un liquideqaei dépendait de la taille des ions qui le composen
Si cette viscosité est diminuée, la diffusion dessisilicium en solution doit augmenter d'apres la
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relation de Walden. Dans ce but, nous avons aé@iésé des expériences dans le solvant décrit au
chapitre 2 (N-propyl-N-methylpyrrolidinium bis(flasulfonyl)imide).

Fig. 35 : Images MEB de nanofils de silicium éladmavec une solution de silicium dilué dans unasdlN-propyl-N-
methylpyrrolidinium bis(fluorosulfonyl)imide, graisdement x10000 (gauche) et x20000 (droite).

Les images de la figure 35 montrent les nanofilemiss aprés dissolution de la membrane.
Nous apercevons sur I'image de gauche (a), dedilsaposés sur la couche d’or non dissoute. Les
formes observées correspondent a des nanotubesnbtesit parfois poreux en surface (b). Nous
n'observons pas ou trés peu de parties pleines ldfsmntillon mais les parois des nanotubes
paraissent un peu plus épaisses que ce que noos abi@nu auparavant. Le solvant utilisé, malgré
sa plus faible viscosité (viscosité divisée parxdear rapport a celle du solvant usuel a tempésatur
ambiante), ne permet donc pas d’obtenir de strestpieines.

Afin de pouvoir conclure sur 'effet de la modiftaan du cation, il faudrait par la suite utiliser
un liquide ionique possédant la méme limite cathodique celle duiR mais aussi une viscosité
bien moindre que les deux que nous avons été andengkser. Des dépodts de nanofils de SiGe
riches en Ge ont pu étre réalisés il y a peu dpsepar I'équipe du P. Endr€4! dans un liquide
ionique contenant un cation imidazolium, beaucols petit et possédant une structure plane. La
limite cathodique de réduction du solvant est alars inférieure et il faut se placer a un poténtie
plus petit (-1,9 Vvs. FC'/Fc dans ce cas) pour électrodéposer les matérMais les nanofils
obtenus contiennent tout de méme du silicium dridajuantité et nous pourrions donc réaliser un
dépdt dans ce type de solvant.

Un autre moyen pouvant permettre I'obtention deofilenpourrait étre I'augmentation de la
concentration. Nous avons vu au chapitre 3 (ll) fje la concentration n'avait que peu d'impact
sur I'épaisseur de film mince. En multipliant caliepar un facteur 10 I'épaisseur du film n'est
multipliée que par 2. Cependant nous travaillonglans une membrane et le dépo6t se produit dans
un pore. La diffusion des ions est linéaire etre@ste au nanopore ce qui n'est pas le cas enratibst
2D. La couche de diffusion comme nous l'avons twaessi plus petite, elle s'étend sur la longueur
du pore. L'effet d'une augmentation de concentratio Si’) au sein des pores peut donc étre plus
important que ce que I'on observe en 2D.

Pour vérifier cette hypothése, nous avons utiligéreéntes solutions de silicium, de
concentration 0,1 M ; 0,5 M ; 2 M ainsi qu’'une gmu saturée en silicium. Pour cette derniéere,
nous avons pipeté 4 mL de solvant puis 3 a 4 mtédlachlorure de silicium que nous avons laissé
agiter 24 h. Pour le dépdt nous avons pipeté 1 mlcette solution biphasique dans la phase
organigue (solvant) saturée en tétrachlorure deiwsit. Les conditions de I'expérience sont les
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mémes que précédemment, le potentiel est fixé @ W2ys. Pt. La température utilisée est la
température ambiante de la boite a gants, soi026-3

Fig. 36 : Images MEB de nanofils de silicium élad®a température ambiante a partir d'une solutionaentrée a 0,5
M (a) et 2 M (b).

Les doubles fleches indiquent approximativemerbhgueur de la partie des nanofils qui
semble pleine sur les images.

Ce que nous observons sur I'imagesaréalisé a partir d'une solution concentré® 30 Les
nanofils entiers ont une longueur toujours équiviaea celle de I'épaisseur de la membrane. La
partie pleine semble ici mesurer environ 3 a 4 |Nuous aurions donc une amélioration de
I'épaisseur des parois en utilisant une solutiars goncentrée. Afin de vérifier ceci nous avons
réalisé des nanofils a partir d'une solution cotréera 2 M.

Ceux-ci sont observés sur I'imageMNous voyons encore une fois que la partie plegiglus
longue ici, elle mesure environ 5 a 6 um. Cependantme nous avions déja pu le constater sur
d'autres échantillons tels que ceux élaborés epérature, la partie pleine ne semble étre en ééalit
gu'un nanotube a paroi trés épaisse.

Nous avons réalisé en paralléle un dépoét a pdriredsolution concentrée a saturation en
silicium. Les images MEB ne sont pas présentésachnous ne constatons pas de réelle différence
avec les nanofils obtenus a partir d'une soluti@vi Nous avions vu pour les films minces qu'au-
dela d'une certaine concentration les résultasnoist n'étaient plus améliorés. La charge maximale
que l'on pouvait obtenir était méme inférieure. dlaonstatons ici que le fait d'augmenter la
concentration modifie la morphologie des nanofilstenus jusqu'a un certain point ou le fait
d'ajouter encore des ions silicium dans le réserf@mé par le pore ne change plus rien aux
résultats.

Plusieurs conclusions peuvent étre données ici :

e La longueur de la zone pleine du nanofil est plusnde lorsque la solution est tres
concentrée, avec un maximum au-dela duquel la notogle ne semble plus modifiée.
Nous avions précédemment émis comme hypotheseadaédle présence d’ions silicium a
I'électrode de travail couplée a la faible diffuside ces ions vers la surface de I'électrode
pouvait étre responsable de la formation de tuBette hypothese semblait confirmée par
'augmentation de I'épaisseur des parois et dergueur de fil plein lorsque la température
et donc la diffusion des especes du haut versdalbgore était augmentée ou lorsque nous
diminuons la viscosité de la solution par changdrdariquide ionique. Si le silicium est en
concentration plus élevée, il y aura un surpluerdisilicium a la surface de I'électrode de
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travail et dans le bas du pore. La diffusion nasts pas modifiee mais les parois devraient
étre plus épaisses ce qui confirmerait I'hypoth&sda semble étre le cas ici.

» |l existe, comme pour les films minces, une limd concentration au-dela de laquelle la
morphologie des nanofils de silicium n'est plus ifiée. Cependant au vu des résultats
obtenus avec lapplication d'une plus forte tentpéeaet ceux que l'on obtient a
concentration élevée, nous avons jugé utile dése¥aln dépot dans une solution concentrée
avec une température supérieure a la températirmai®.

Fig. 37 : Image MEB de nanofils de silicium élal®eépartir d’une solution de silicium concentrésaiuration a
100°C.

Les nanofils élaborés dans une solution saturédieium et a une température plus élevée ne
semblent pas présenter de grande différence adetalntillon réalisé a température ambiante. Nous
ne pouvons cependant pas avoir acces ici aux watls épaisseurs de paroi. Nous avons vu sur la
figure 36 (image a) que les nanofils élaborés &508ssédaient une partie pleine d'environ 5 a 7
pm, comme c'est le cas ici. Il semble ici que lesxdeffets constatés dans chacun des cas ne se
cumulent pas.

Nous avons vu qu'il existait deux autres moyensélirer artificiellement la diffusion des

espéeces chargées vers le bas du pore : I'utilisdtim mode pulsé ou I'emploi d'une membrane trés
fine. Nous allons voir maintenant les résultatenbs par ces deux méthodes.

2.4) Mode Pulsé

Le dépbt en mode pulsé consiste a alterner uneeledépot ou une différence de potentiel
est appliquée entre I'électrode de travail et E&iede de référence et une phase de repos, ou aucun
potentiel n’est appliqué et permet ainsi a la sotutle se ré-homogénéiser. En effet, le gradient de
concentration lors d'un électrodép6t se forme sait€application du potentiel de dépdt. Son
absence permet alors aux espéces ioniques présergesrééquilibrer au sein de la solution dans le
pore.
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Fig. 38 : Images MEB de nanofils de silicium élatmen mode pulsé a température ambiante et comatemide 0,1 M
(a, b).

Nous observons sur la figure 38 des images MEBespondant & un échantillon élaboré en
mode pulsé avec une phase de dépét de 60 secdndes ghase de repos de 10 minutes. La durée
totale des phases de dépot est de deux heuredegfiouvoir comparer la morphologie des nanofils
avec les échantillons témoins. Sur ces images abservons tout d’abord que les nanotubes sont
encore présents. Néanmoins on note qu'il n'y adpadifférence de contraste marquée entre le
centre et la paroi des fils sur la longueur du fiad ce méme en vue de dessus (b), ce qui
implique que la paroi des nanotubes est plus épaisstoute sa longueur, ce que nous obtenions
aussi pour une concentration erf'8iplus élevée ou en changeant la température lodgpidt. Un
dépdt a aussi été réalisé en mode pulsé a haupetatare (150°C) mais les nanofils observés sont
semblables a ceux réalisés a température ambiante.

Ces résultats ne sont pas sans rappeler ceux shtenuune concentration en/®i & 2 M ou
un dépbt sous une température de 150°C. Les inMg&sse ressemblent beaucoup entre chaque
échantillon. Nous pouvons donc en conclure plusieboses :

* Nous avions émis l'idée pour ces échantillons g parois étaient plus épaisses et la
longueur de fil plein plus grande car la diffusiétait augmentée dans le premier cas
(température) et que le nombre d’'ions silicium drples était plus important dans le bas
du pore pour le second cas (concentration). Dansake présent, un renouvellement
d’espéces se fait pendant la phase de repos, ewrwation en Si¥) lors de la phase de
dépot suivante est donc plus importante au niveallgtbctrode de travail, comme pour les
deux autres échantillons. Un dép6t en mode puleé am temps de dépbt plus court et un
temps de repos plus long pourraient dans ce cas peunettre d'obtenir des structures
possédant des parois bien plus épaisses ou peutiéme des nanofils pleins.

Nous avons vu précédemment que pour les trois &tbas semblant présenter de bons
résultats (T = 150°C, C = 2 M et mode pulsé en @B, la forme du nanofil semblait se
conformer a la forme de I'or ayant pénétré dansiéenbrane (cf. fig. 32, 33). Nous sommes alors
revenus sur une de nos premieres expériences suépkasseurs d’or pulvérisées au dos de la
membrane. Nous avions vu qu’'un dép6t dans une namabnon dorée donnait directement
naissance a des nanotubes. Nous ne savons pasiaepenelle serait la forme des structures
élaborées si nous permettions a la solution délréten gradient de concentration nul ou si nous
augmentions la diffusion des espéces. On peut séodemander si le dépbt ne contiendrait pas des
nanofils entierement pleins sur une certaine longymriis complétement creux par la suite (cf.
schéma ci-dessous).
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Fig. 39 : Vue schématique d'un nanofil déposé danpore lorsqu’aucune pulvérisation d’or n’a étéeetuée sur la
membrane (hypothése).

Ce type de dépdt nous permettrait, en contrélarfaip@ment par la suite les longueurs de
nanofils en fonction du temps de dépét, de pandpiotenir des nanofils de silicium complétement
pleins, d’'une longueur beaucoup plus faible qupdigseur de la membrane (quelques microns).
Nous avons réalisé un dépét de nanofils en modeeplns une membrane non dorée pour une
durée totale de dépdt de deux heures dans lestiomsdusuelles. Les temps de dépbt et de repos
sont de 60 sec/10 mn.

Vue de dessus v"’#

g

Fig. 40 : Images MEB de nanofils de silicium éladsen mode pulsé sous les conditions habituelles diae
membrane non dorée posée sur un substrat de silidioré.

Nous observons trés rapidement sur les images figuee 40 que les nanofils semblent
pleins sur une grande longueur, allant jusqu'a ® qum. Ces résultats peuvent étre retrouvés sur
tout I'échantillon, nous avons donc sélectionné itaages les plus représentatives afin de les
présenter ici. Plusieurs fils peuvent étre obseaiéément en vue de dessus ou de dessous, nous
pouvons donc estimer I'épaisseur des parois dsufiltoute la longueur de ceux-ci. La longueur
totale des nanofils ne semble pas atteindre lgsn2@orrespondant a I'épaisseur de la membrane,
ceux-ci ne mesurent qu'une quinzaine de microngli® nous observons que les fils sont souvent
entierement remplis a leur base et ceci alors guielmetre du bas du fil n’a pas diminué en raison
de I'absence de pénétration d’or dans la membiagefils sont cependant creux en haut, comme
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pour le résultat précédent, ce qui reste normial grésence des tubes n’est pas lié qu’'a un effet d
pointe de I'or mais bien a un souci d’arrivée dessia I'électrode de travail.

Plusieurs conclusions peuvent en étre tirées :

» L’absence d'or au dos de la membrane ne signife lfpdbtention de nanotubes
directement & partir du bas du pore comme nousohavvu sur le tout premier
échantillon. Le bas des nanofils semble méme saypleim et son diameétre n’est pas
modifié car il n'y a pas de pénétration d’or. N@ensions que le dépdt de silicium
se faisait préférentiellement sur les parois diepota jonction membrane-or mais
apparemment il se poursuit aussi vers le centrdistjue d’or en mode pulsé. Ceci
signifierait que I'apport en ions silicium est sséint pour remplir tout I'espace du
cercle de 400 nm de diametre formé par l'or et icovd donc que le mode pulsé
permet un apport plus régulier et plus importaesgéces chargées a I'électrode de
travail.

* Le haut des nanofils est toujours tubulaire aves plrois fines. Le mode pulsé
utilisé ici n'est donc pas suffisant pour assueerrémplissage du pore. Il serait
cependant intéressant de savoir si, en diminuarterdgps total de dépbt, nous
pourrions obtenir des nanofils pleins d'une longude quelques microns sans
parvenir a la limite a partir de laguelle le nahdévient creux.

Nous avons choisi en paralléle d'électrodépossilium dans des membranes M400 d’'une

épaisseur de pm pour permettre d’améliorer le renouvellement egseces au sein du pore en
changeant la forme de la couche de diffusion.

2.5) Dépot en membrane fine (5um)

Nous avons utilisé pour cela des membranes g 8’épaisseur contenant des pores de 400
nm de diamétre. Nous avons déposé des nanofita@étature ambiante et a 100°C et observé ces
deux échantillons par MEB.

Fig. 41 : Images MEB de nandfils de silicium élagmdans une membrane M400 d’une épaisseur de Squsiles
conditions habituelles, grandissement x3000 (16000 (b).

A premiére vue, les nanofils élaborés ne semblastpésenter de différences de contraste

entre les parois et le cceur du fil. Ceci signiftegae les parois du fil sont trés épaisses toubag
du nanofil, ce que nous n’obtenions pas lors désdutents essais en M400 dans ces conditions. Les
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diametres moyens des fils semblent plus dispersésdans les membranes habituelles, certains
mesurent parfois jusqu’a une fois et demi le diaendbminal du pore. Le contréle des diametres
étant dépendant de celui des pores, il n'est pasotte ressort d’améliorer ce point. Le fait de
diminuer I'épaisseur de la couche de diffusion dembavoir le méme type d'effet que
laugmentation de température ou le dépdt en madeép Le renouvellement des especes a
I'électrode serait donc meilleur lors de I'utilisat d’'une membrane d’épaisseur égalepab

Nous avons élaboré parallelement un échantillons deem méme type de membrane a
température plus élevée : 100°C, afin de voir sideplage avec la température modifiait encore la
morphologie des nanofils.

Fig. 42 : Images MEB de nandfils de silicium élagmdans une membrane M400 d’une épaisseur de Bmsiér
100°C, grandissement x10000 (a), x50000 (b) ed@Q0 (c, d).

On peut voir sur la premiére image (a) qu’il ne BEnpas y avoir de différence de contraste
marquée entre les parois et le cceur des nanafiégue soit I'endroit ou I'on se positionne sur le
nanofil. Ceux-ci sont donc pleins ou possedent m®is trés épaisses sur toute leur longueur,
comme nous l'observons sur I'image b. La sectiomalofil ici nous permet de voir qu'il s'agit
toujours d'un nanotube possédant une paroi tréssgpde plus, on observe en balayant toute la
surface gu'il y a beaucoup plus de nanofils daéshlantillon élaboré en température. On voit trés
nettement sur les images c et d prises en coupgviese I'épaisseur de paroi des nanofils. Celle-ci
est au minimum de 100 nm quelque soit I'endroiteofil est sectionné. On observe sur le dernier
image un nanofil en vue de dessous et on voitrtetement tout d’abord que celui-ci est plein,
mais aussi qu'’il semble exister deux a trois coaateedépdt au sein du fil.

Plusieurs conclusions se dégagentici :
e Tout d’abord les nanofils de silicium semblent gakes une paroi tres épaisse. Nous avons

vu que le fait d'appliquer une plus haute tempéeatud'utiliser un mode pulsé ou
d’augmenter la concentration avait déja cet efiesdir les précédents échantillons. Ceci

165



Chapitre 4

confirmerait encore une fois I'hypothese selon &lgul’obtention de tubes provient du fait
gue le renouvellement d’especes a I'électrodealatirne soit pas suffisant.

* Le nanofil de silicium semble posséder une stractur couches. Nous avons remarqué sur
la derniére image que 2 cercles concentriquesmardgaient. Ceci pourrait signifier que le
silicium se forme tout d’abord au bord des parpisis qu'une seconde couche se crée a
l'intérieur de la premiére puis une troisieme caudans la seconde. Le silicium aurait donc
des sites de nucléation privilégiés au niveau daines formées entre I'or et les parois, ou
l'or et le silicium déja déposé. Cette remarquetaléja été faite précédemment lors de
I'étude de I'effet de I'épaisseur d’or déposéelaunembrane. Elle semble confirmée ici.

» L’effet de la température sur I'épaisseur des @aseiremarque aisément mais tout de méme
moins que lorsqu’on applique une haute tempéraureles M400 simples. On peut alors se
demander pourquoi deux facteurs influencant lausiéin des espéces utilisés ensemble
n‘augmentent pas beaucoup plus I'épaisseur desspetréa longueur sur laquelle le fil est
réellement plein. Il se peut qu’il existe une liende diffusion inhérente aux ions silicium et
donc un maximum d’especes chargées disponibles ldarnsne de déepbt qu'il n'est plus
possible d’augmenter au dela d'une certaine lim@eci expliquerait aussi la faible
différence constatée entre I'échantillon obtenunerde pulsé en potentiel a température
ambiante et & 100°C.

3) Conclusion

Nous avons pu constater dans cette série d’exp@setes changements dans la morphologie
des nanofils/nanotubes obtenus selon les diffésertaditions utilisées lors de I'expérimentation.
Nous ne sommes cependant pas parvenus a électsedé®s nanofils pleins sur toute la longueur
de la membrane mais plusieurs conclusions ontneuiétes de cette série d’expériences :

» Une grande épaisseur de la couche d'or ne semBléfpa un paramétre suffisant pour
obtenir des nanofils pleins mais son absence eetria formation de tubes complets a
température ambiante.

> Lorsque la durée du déepot est augmentée, la vdéeoourant tend vers 0 JA, ce qui indique
que le dépbt se termine de lui-méme sans queidausil n'ait complétement fini de remplir
les pores.

» La diffusion des especes chargées semble étrecteufamportant sur la morphologie des
nanofils. Il semblerait que la lenteur de la diffuset donc du renouvellement des ions soit
en majeure partie responsable de la morphologieldairb observée pour les plus grands
diameétres. L'augmentation de la diffusion ou l'agpplus important d’ions silicium
(concentration ou mode pulsé) semble augmenteribépur des parois des nanotubes
obtenus et parfois la longueur de la partie plaitiebservation MEB.

> Les résultats obtenus en membrane M400 fine (5 semblent cependant encourageants.
L’épaisseur plus fine entraine une diminution deaidle de la couche de diffusion et une
modification de sa forme et donc un renouvellentkgdgpeces plus important.

Il faut néanmoins garder a I'esprit que ces obsEma n'ont pu étre basées que sur des
caractérisations par microscopie, il n y a donc geeawvaleur quantitative sire qui nous permette
d'affirmer I'effet de chacun des parametres swgalactére plein ou creux de la structure observée,
en dehors du nombre élevé d'observations réalisées.
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4) Discussion

La découverte de ces structures tubulaires danséesbranes possédant des pores de grand
diamétre est cependant trés encourageante. Ellse peumet d’affirmer que les propriétés
particulieres des liquides ioniques (viscosité imguate impliquant une diffusion faible des ions
silicium au sein des pores) pourront nous permeitfavenir, d’élaborer des nanotubes de silicium
de facon contrélée selon les parametres expérimentidlisés. Les nanotubes de silicium peuvent
présenter des avantages pour certaines applicgtiansapport aux nanofils. Nous avons vu au
chapitre 1 que les qualités principales des nand#l silicium requises dans les applications citées
pouvaient étre résumées comme suit :

» Une bonne conductivité électriqgue pour les appbost nécessitant que les nanofils
conduisent des électrons (transistors, biocaptdactriques ...).

» Une grande pureté au cceur et en surface du nafiofijue la conduction soit optimale
pour les applications de conduction, que I'oxydegéeere pas de défauts, ou que ceux-
ci soient contrdlés pour les applications de lumieaice et pour une fonctionnalisation
aisée dans le domaine des capteurs.

» Un grand rapport surface/volume, obtenu généralemast la forme « nanofil ».

Les caractérisations physiques que nous avonssd&éalisur nos nanofils de silicium
électrodéposés ont montré que les deux premiemstsp@euvent étre aisément atteints. Les
échantillons que nous avons recuits sont cristalinpourront donc par la suite étre caractérisés
électriguement, puis testés dans des prototypésadsistors. Le second point est aussi atteint, les
spectres EDX, EELS et IR nous ont confirmés quenam®fils étaient exempts de toutes impuretés
et que I'oxyde n’était présent qu’'en surface duefilpouvait aisément étre dissout dans un bain
d’'HF a 5% en quelques minutes.

Le dernier point est en soi atteint lorsqu’on pamvia électrodéposer des nanofils de silicium
directement. Cependant il peut étre amélioré awscrdinotubes de silicium. En effet, la surface
disponible sur un nanofil de silicium est celle gesois extérieures tandis que sur un nanotube, la
surface totale disponible est celle des paroisiexikes et intérieures. Le rapport surface/voluste e
donc quasiment doublé. Ce plus grand rapport se/ffatume peut devenir trés intéressant dans les
applications que nous avons précédemment citéeparitulier dans l'utilisation comme anode
dans les batteries Li-ion. Des études récentedémbntré que I'on pouvait atteindre des capacités
réelles de 3247 mAh/g pour une anode en nanotubegicium et que la capacité totale restait dix
fois supérieure & celle d’'une anode en graphite ergmes 200 cycles d'utilisatibi.

Un dernier point trés intéressant en termes d’apfdin des nanotubes de silicium concerne
les hétérostructures. La forme de nanotube présentespace au cceur du nanofil qui peut étre
utilisé comme moule pour un second dépot, par eled®wgermanium. Nous avons vu au premier
chapitre que des hétérostructures silicium-gernmarpouvaient étre utilisées pour les applications
de transistors au vu des meilleures propriétésnoleteavec ce type de mélange. Si nous parvenons
a électrodéposer des nanofils de silicium contemantoeur de germanium et a cristalliser ces
hétérostructures, nous pourrons donc mesurer lestéastiques électriques de ces nanofils et
optimiser au maximum la conduction au sein de istms.

La présence de nanotubes pourra donc étre un aeta@e si nous parvenons par la suite a la

contréler parfaitement, a la quantifier et donc avo& quelles sont les conditions qui nous
permettent d’obtenir des échantillons contenamjuement des nanofils ou des nanotubes.
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Ce travail de these a consisté a réaliser et arenett place un protocole de dép6t de
nanostructures de silicium sous forme de films mEncde nanofils et de nanotubes par électrodépét
en liquide ionique. Ce mode de synthese est novakeposséde des avantages certains sur les
processus de dépdt actuels qui sont souvent colgeuxnpliquent de fortes contraintes de
températures et de pression. L'électrodépdt deiwsiti en liquide ionique permet I'élaboration de ce
matériau par une méthode simple, relativement adséeettre en ceuvre, adaptable au monde
industriel et peu colteuse.

La premiere partie de ce travail a consisté a me#tn point la cellule idéale pour
I'électrodépobt selon les contraintes inhérentéatididation d'un liquide ionique. Nous avons aussi
mis en place un protocole de purification du liguidnique afin de s'affranchir de toute pollutian e
d'obtenir un électrolyte possédant une fenétrarélgdumique large, en particulier dans le domaine
cathodique. Les échantillons obtenus ont par li@ ®4é caractérisés par microscopies électroniques
(MEB et MET en champs clair), EDX, DRX, EELS, spestopies IR et Raman, SIMS et
photoluminescence.

Les films minces de silicium ont été électrodépaaésun substrat doré conducteur dans une
cellule contenant un mélange {tétrachlorure decisiin-liquide ionique}. Ces films minces sont
formés de grains et constitués de silicium pur a@iner En se basant sur les relations
électrochimiques connues en solution agueuse naus acalisé deux séries d'analyses en fonction
de la concentration en 8% de la solution et de la température du substriséitil apparait que :

= L'augmentation de la concentration a un effet irtgodrsur la morphologie du dép6t obtenu,
modifiant en particulier sa rugosité et la taillesdgrains qui le composent pour des solutions
tres concentrees.

= La concentration ne semble pas avoir un effet probar les courants relevés et ce malgré
la relation qui lie la valeur du courant de diffusiet la concentration en espéeces électroactives.
Nous avons alors émis deux hypothéses pour expligel@ : une possible passivation de
surface dépendant de la concentration ef"’S{et donc en ions chlorures) d'une part et une
augmentation de la viscosité aussi due a la fortssgmce d'anions chlorures a haute
concentration d'autre part.

= Enfin nous avons pu voir l'existence d'une limite épaisseur probablement due a une
passivation de surface intervenant au bout d'uiaiocetemps de dépot ou a une faible qualité de
conduction du film électrodéposé.

= La concentration influe néanmoins sur la vitesserdessance, au moins en début de dépot,
mais I'épaisseur du film tend alors rapidement @assur maximale.

La seconde série d'analyses, basée sur la moulificde température nous a permis de voir que :
= L'augmentation de la température permet une vitdessdép6bt plus rapide qu'a température
ambiante des le début de I'expérience et permaet kstention de films minces de plus grande
épaisseur pour un méme temps de dép6ot.
= Les depobts réalisés a haute température sont pigiseux et possédent une porosité
importante comparés aux films élaborés a 25°C.
= |l existe toujours une limite d'épaisseur reliaea valeur de charge maximale vers laquelle
tend le dép6t au bout de 120 mn mais celle-ci etsément supérieure a plus haute température.
Ceci nous confirme encore une fois l'existence gl@nomene (passivation ...) qui bloque le
dépbt apres un certain temps. Le fait que I'épaissat plus importante peut aussi étre expliqué
par une meilleure qualité de conduction du film.
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Nous avons enfin mis en place un protocole simgeddpage des films minces par de
I'erbium afin de réaliser et caractériser par lgesdes nanofils de silicium dopés erbium.

Le second volet de cette thése a consisté a éégtoser du silicium sous forme de nanofils
en utilisant une membrane polycarbonate poreustlésmpores possedent des dimensions connues
et contrélées (diamétre et longueur). Des nandélisliameétre égal a 400, 110 et 15 nm pour une
longueur correspondant a I'épaisseur de la memloahainsi pu étre déposés. Nous avons pu
observer ces nanofils de silicium en trés grandantijig et ayant souvent conservé leur
positionnement relatif les uns par rapport auxemutt.eurs dimensions sont homogéernieed@ nm
en diamétre environ) et leur surface lisse. La atarsation de ces nanofils a montré I'absence
d'impuretés autres qu'un oxyde de surface, qugbanhaisément retirer par un rincage HF a 5% de
guelques minutes. Les nanofils sont amorphesai Hétdépot mais peuvent étre cristallisés grace a
un recuit de 30 mn a 650°C. Nous avons aussi fiseéales mesures de luminescence sur des
nanofils de silicium. Au niveau des nanofils deicgailim, les études de photoluminescence
entreprises ont permis de mettre en évidence umssi&m dans le visible a température ambiante.
Les résultats obtenus en fonction des diametresalesfils, de leur état amorphe ou cristallin et de
la température d’analyse semblent indiquer quee céthission provient d’'un mécanisme de
recombinaison des porteurs entre les queues de lsansdilicium amorphe et qu’elle est présente a
température ambiante grace au confinement spatiakd porteurs dans les nanofils passivés. Des
premieres études ont également permis de montférétpit possible d’élaborer des nanofils de
silicium dopés a I'erbium par électrodépdt en sofvanique et qu’avec des traitements adéquats,
ces nanofils émettaient a 1,54 um a températureaaneb

Enfin nous avons pu observer par des coupes trexesvecalisées par MET la présence de
structures tubulaires pour les nanofils de grarmméire (400 nm). Nous avons alors émis deux
hypothéses pour expliquer ce phénomeéne :

o0 Un effet de pointe di a la présence d'or au sesmeaopores.
o Un effet dQ a la faible diffusion des ions au si##na solution électrolytique.

Nous avons donc réalisé de nombreuses expériehodservations pour parvenir a réaliser
des nanofils pleins, en modifiant de nombreux patess tels que la température, la concentration
en Si™ ou lutilisation d'une membrane fine (5 pm). N@w®ns constaté a l'observation une
augmentation notable de I'épaisseur des paroisqihse augmentation de la longueur de fil plein
en faisant varier les parametres qui influencewliffaision. Les résultats obtenus restent cependant
tres qualitatifs et ne permettent pas d'assurerotservations. Malgré un grand nombre de
parameétres modifiés au cours des expériences rmg®mMmMes pas parvenus, pour le moment, a
électrodéposer de nanofils entierement pleinsauetla longueur du nanopore. Il faudra donc des
expeériences supplémentaires basées sur les résetiadurageants de ce travail afin de compléter
ce travail prospectif concernant la dualité filulpue nous avons observée.

Suite aux résultats obtenus pour les films mincedee nanofils/nanotubes plusieurs
perspectives s'‘ouvrent maintenant pour approfdadirésultats obtenus par cette voie d'élaboration
trés souple et novatrice et permettre une utibsatians les domaines applicatifs que nous avons
explicités au cours du premier chapitre :

- Il est essentiel de réussir a comprendre les nsroas induisant la formation de nanotubes en se
basant sur les observations réalisées dans cel tavthése. L'utilisation d'un solvant basé sur un
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cation imidazolium pourra peut-étre permettre ddostde meilleurs résultats car sa viscosité est
bien moindre que celle des deux solvants utilis#ssccette étude. La diffusion des ions dans ce
solvant pourra donc étre trés nettement améliorée.

- Dans les projets en cours, nous nous intéressgalendent a la croissance de nanofils de
germanium ce qui nous permettra ensuite de réaeehétérostructures Ge/Si par électrodépbt. La
thése en cours de Karine Namur fait I'objet deraedil et en remplacant Sigbar GeCJ dans la
solution, nous avons montré que la croissance defilde Ge était possible comme le montre la
figure suivante.

Image MEB de nanofils de germanium de 110 nm deétie.

—>Au niveau applicatif et a plus long terme, nousigmyeons de développer I'aspect applicatif
capteur pour nos nanofils/nanotubes. Les nanofdlboéés par électrochimie (Si pur ou alliage
SiGe) peuvent servir au développement de biocaptetirde biopuces au vu des résultats de
luminescence obtenus. Pour ces applications, dee®tsur la fonctionnalisation de surface seront
entreprises.

-> Comme une grande partie des applications des itedef silicium repose sur leurs propriétés
électriques, une caractérisation de ces proprigbés les nanofils amorphes et cristallins est en
cours en utilisant les techniques de caractérisatimmp proche développées au laboratoire (C-
AFM et EBIC champ proche). L’amélioration des piéf#s de conduction nécessitera certainement
d’étre capable de doper les fils (B, N...). Ceci &tte d’entreprendre une série d’études sur les
mécanismes de co-dopage lors de la croissances gtidera également approfondie dans le cas de
'erbium au vu des résultats encourageants obtenus.
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