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Liste des acronymes

1D : unidimensionnel, 2D : bidimensionnel, 3D : tridimensionnel

ADN : Acide DésoxyriboNucléique avec 4 bases azotés (T : thymine, A : adénine, C: cytosine, G :
guanine)

AFM : Atomic Force Microscope — Microscope a Force Atomique

bm : Base Mismatch — Désaccord de base

CBD : Chemical Bath Deposition — Dép6t Chimique en Bain

CMOS : Complementary Metal Oxide Semiconductor — Semiconducteur Métal Oxyde
Complémentaire

CNT : Carbon NanoTube — NanoTube de carbone

Ct : Complémentaire

CVD : Chemical Vapor Deposition — Dép6t Chimique en phase Vapeur

EDI : Eau Délonisée

EBL : Electron Beam Lithography — Lithographie par faisceau d’électrons

FET : Field Effect Transistor — Transistor a Effet de Champ

FIB : Focus lon Beam — Sonde ionique focalisée

FMNT : Fédération des Micro et Nano Technologies

IMEP-LACH : Institut de Microélectronique Electromagnétisme et Photonique

LMGP : Laboratoire des Matériaux et Génie Physique

LTM : Laboratoire des Technologies de la Microéléctronique

MBE : Molecular Beam Epitaxy — Epitaxie par jet moléculaire

MEB : Microscopie Electronique a Balayage

MET : Microscopie Electronique a Transmission

Nanonet : NANOstructured NETwork — Réseau nanostructuré

NF : Nanofil

NP : Nanoparticule

OAG : Oxide Assisted Growth — Croissance assistée par un oxyde

OLED : Organic Light-Emitting Diode — Diode ElectroLuminescente Organique

RIE : Reactive lon Etching — Gravure ionique réactive

RF : Radio Frequency — Onde radio

RP-CVD : Reduced Pressure Chemical Vapor Deposition — Dép6t Chimique en phase Vapeur sous
pression réduite

RTP : Rapid Thermal Processing — Procédé de recuit rapide

STEM : Scanning Transmission Electron Microscopy — Microscopie Electronique a Balayage par
Transmission

Tm : Melting Temperature — Température de fusion

u.a. : Unité Arbitraire

VLS : Vapor Liquid Solid — Solide Liquide Vapeur

XPS : Spectroscopie a rayons X
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Introduction

eme

Au coursdu XX"™ siecle, desavancées techniques et scientifiques spectaculaires ont eu lieu
dans le domaine des nanotechnologies, permettant désormais de voiretd’agira I’échelle de I'atome.
Aujourd’hui, le développement de nanomatériaux et nanoobjets représentent une part active de la
recherche scientifiqgue dans des domaines variés tels que I’électronique, I'informatique, I’énergie,
I’environnement ou la médecine. Parmi ces nanoobjets, les nanostructures unidimensionnelles et
notammentles nanofils de silicium, ont attiré un grand intérét grace a leur fort facteur de forme et
leur surface spécifique élevée qui leur conferent des propriétés uniques. A ce jour, la plupart des
dispositifs a base de nanofils de silicium sont réalisés a partir de nanofils uniques. Ce concept
nécessite qu’un nanofil individuel soit positionné a un emplacement spécifique sur un substrat
impliquant ainsi des techniques technologiques complexes, longues et colteuses, ce qui limite le
développement de tels dispositifs sur de grandes échelles.

Dans ce projet, nous nous sommes intéressés al’étude de réseaux de nanofils de silicium
aléatoirement orientés sur un substrat. Ces réseaux, appelées nanonet pour « NANOstructured
NETwork », sont des matériaux attractifs car ils possedent des caractéristiques remarquables
provenant des constituants individuels, les nanofils, mais également de leur structure en réseau
offrant la possibilité de les manipuler simplement et a bas colt a I’échelle macroscopique. Les
nanonets ontdonc suscité unintérétrécent pourdifférentes applications et, parmi les nombreuses
applications potentielles, la détection d’espéces biologiques a attiré notre attention. En effet, les
rapprochements récents entre les nanotechnologies, la microélectronique, la chimie et la biologie
permettent d’envisager le développement de nouveaux capteurs de plus en plus performants. Les
capteurs biologiques suscitentun grand intérét pour un large domaine d’utilisation : des diagnostics
cliniques jusqu’a la sécurité nationale en passant par I’agroalimentaire ou I’environnement.
Cependant, la plupart des outils de détection actuels sont limités par des seuils de détection trop
élevés ou des temps de diagnostic trop longs. Une priorité est ainsi de développer des systemes

d’identification compacts, rapides, fiables, et ayant une grande sensibilité et une bonne sélectivité.



L'objectif principal de ce travail de doctorat est d’exploiter les propriétés uniques des
nanofils de silicium dans des dispositifs a base de nanonets et d’étudier morphologiquement et
électriquement ces structures en réseaux envue d’'uneintégration dans des dispositifs fonctionnels
tels que les capteurs d’ADN (Acide DésoxyriboNucléique). A ce jour, il n’existe dans la littérature
aucune étude de ce type, ce qui prouve toute I’originalité et le potentiel d’innovation de ce projet,

mais aussi les risques associés.

Ce travail de thése a été réalisé au sein du Laboratoire des Technologies de la
Microélectronique (LTM) dans |’équipe nanomatériaux. Ce groupe est spécialisé dans |I’élaboration de
nanomatériaux (nanofils semi-conducteurs) etlaminiaturisation de dispositifs électroniques. Il s’agit
de la premiére étude ausein de ce laboratoire visant a concevoir, fabriquer, caractériser et intégrer
des réseaux de nanofils de silicium aléatoirement orientés. Ce projet pluridisciplinaire a permis
d’aborderdifférents domaines de lascience et a été réalisé en collaboration étroite avec les équipes

des laboratoires suivants :

- le Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique (LMGP) a Grenoble qui posséde un savoir-
faire important dans la synthése de matériaux par voie liquide et la fonctionnalisation des
matériaux pour la détection d’especes biologiques.

- I'Institut de Microélectronique Electromagnétisme et Photonique (IMEP-LACH) a Grenoble,
réputé pour son savoir-faire dans les caractérisations électriques de dispositifs

électroniques.

Le LTM forme, avec le LMGP et I'IMEP-LACH, |a Fédération des Micro et Nano Technologies
(FMNT). Cestrois laboratoires participent ade nombreux projets en commun et notamment le projet
européen Nanofunction (Beyond CMOS Nanodevices for Adding Functionalities to CMOS) dans lequel
ces travaux de thesesont été intégrés. Ce réseau d’excellence (2008-2013) rassemble 15 partenaires
dans 10 pays européensdans le domainedes nanomatériaux innovants et des dispositifs novateurs
pour lananoélectronique (capteurs, stockage d’énergie, systémes de refroidissement, dispositifs RF).
Dans ce projet, lesmembres de laFMNT se sont concentrés surlaréalisation de capteurs biologiques
de taille nanométrique a base de nanofils de silicium et la simulation du comportement de ces

capteurs.

Le présent manuscrit est organisé en quatre chapitres dontle contenu est décrit brievement

dans les paragraphes suivants.



Ce travail s’est tout d’abord appuyé sur une recherche bibliographique présentant les
différentstypes de nanomatériauxet se concentrant principalement surles nanofils de silicium, leurs
propriétésetles méthodes de synthéses de ces nanostructures 1D. Les méthodes d’assemblage de
nanofils au sein de réseaux sont ensuite décrites et les applications de ces assemblées de nanofils
sontprésentées. L’étude bibliographique donne également une description succincte des différentes
familles de capteurs biologiques classées selon leur mode de transduction. Le fonctionnement du
capteurd’ADN estdétaillé ainsique les facteursinfluencant I’hybridation et la dénaturation de I’ADN.
Enfin, les avantages des réseaux de nanofils de silicium pour la détection biologique sont décrits.
L'ensemble de cette étude bibliographique est présenté dans le chapitre I.

Le chapitre Il se concentre sur lamise enforme et la morphologie des nanonets de silicium.
Pourcela, il présente les techniques expérimentales utilisées envue de |’élaboration des réseaux de
nanofils et montre les résultats obtenus concernant les propriétés structurales de ces nanonets. Dans
un premier temps, nous décrivons la synthése des nanofils de silicium par voie ascendante et par
voie descendante puis nous détaillons les étapes de réalisation des réseaux de nanofils de silicium
par la méthode de filtration sous vide. Ensuite, nous décrivons la morphologie des réseaux de
nanofils de silicium obtenus enfonction du type de nanofils utilisé, de lalongueurdes nanofils, et de
leurdensité dans les réseaux. Enfin, une étude structurale des jonctions entre nanofils au sein des
réseaux est présentée dans ce chapitre. La morphologie maitrisée des nanonets ainsi que leur
géomeétrie spécifique les rendent trés attractifs pour la détection de molécules biologiques par
fluorescence. La démonstration de cet intérét est faite au chapitre Il pour le cas particulier de la
détection de I’hybridation de I’ADN.

Le chapitre Ill présente doncl’ensemble des résultats obtenus surlesréseaux de nanofils de
silicium en tant que couche sensible pour les capteurs d’ADN. Nous présentons tout d’abord les
traitements de surface effectués menantau greffage de I’ADN sur les réseaux de nanofils de silicium,
puis nous détaillons les avantages etinconvénients des nanonets pour la détection de I’hybridation
de I'ADN par fluorescence. Enfin, les caractéristiques (sensibilité, sélectivité, recyclage) des
biocapteurs ainsi élaborés sont présentées en fonction de ladensité de nanofils dansles réseaux. Un
des objectifs a long terme de ce travail de recherche est la détection de molécules sans marquage
telle que ladétection électrique par variation de la conduction de la couche active des capteurs. Un
préambule nécessaire est donc la compréhension du comportement électrique des nanonets de
silicium.

Ainsi, le chapitre IV est centré sur |’étude des propriétés électriques des réseaux de nanofils
de silicium. Les dispositifs électriques fabriqués a base de ces réseaux sont présentés et nous
proposons une étude systématique en termes de reproductibilité et stabilité du comportement

électrique des nanonets. Ensuite, une analyse des différents mécanismes de conduction au sein des
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nanonetsa été réaliséeetapermisd’optimiser le matériau afin d’obtenir les meilleures propriétés
électriques possible. Enfin, une attention particuliere est donnée a I’étude des propriétés de
percolation des réseaux de nanofils de silicium et I'importance de la densité de nanofils sur les
propriétés électriques des nanonets est ainsi mise en évidence.

Enfin, les principes des différentes techniques expérimentales utilisées dans ce travail de
these ainsi que les principes fondamentaux des outils d’analyse et de caractérisation employés pour

étudier les propriétés des nanonets de silicium sont décrits en annexe.
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Chapitre |

Des nanofils au capteur d’ADN a base de

nanonets de silicium

De nos jours, les nanotechnologies et donc les nanomatériaux ou nanoobjets représentent
une part active de la recherche scientifique. Ces nouvelles technologies ont connu un essor majeur
notamment en raison de nouvelles techniques permettant d’élaborer des nanomatériaux et de les
visualiser, grace a de nouveaux dispositifs tel que le microscope électronique et aussi grace a des
équipements innovants permettant d’agir a I’échelle nanométrique tel que le microscope a force
atomique. Ces nanotechnologies font I'objet d’intenses études et deviennent de plus en plus
présentes dans notre vie quotidienne principalement dans les télécommunications et I'informatique.

Dans ce premier chapitre, nous donnons une vue d’ensemble du contexte de recherche
concernant les nanostructures et plus particulierement les nanofils de silicium. Nous présentons les
différentes méthodes d’assemblage des nanofils présentes dans la littérature permettant de
fabriquer des réseaux de nanofils et nous montrons les nombreux domaines d’utilisation de ces
structures innovantes. Parmi toutes ces applications, nous nous concentrons sur la détection
d’espéces biologiques, application visée dans cette thése, et nous décrivons les différentes classes de
capteurs biologiques que I'on trouve dans la littérature. Enfin, a la fin de ce chapitre, nous exposons
les avantages des réseaux de nanofils de silicium pour la détection biologique et nous énongons nos

motivations pour utiliser cette structure comme couche active de capteurs biologiques.
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I.1 Introduction sur les nanomatériaux

I.1.1 Définition et enjeux

De nombreuses définitions des nanoobjets ou nanomatériaux existent et nous avons choisi
de citer celle donnée par la Commission Européenne (Recommandation 2011/696/CE de la
Commission, JO L 275 du 20 octobre 2011) qui est générale mais qui apporte tout de méme un
premier cadre aux nanomatériaux, notamment en termes de dimension : « On entend par
nanomatériau un matériau naturel, formé accidentellement ou manufacturé contenant des
particules libres, sous forme d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont au moins 50% des
particules, dans la répartition numérique par taille, présentent une ou plusieurs dimensions externes

se situant entre 1 nm et 100 nm ».

Au cours du XX®™ siécle, des avancées techniques et scientifiques spectaculaires ont eu lieu
intensifiant les études sur les nanomatériaux. De nombreuses perspectives sont alors envisageables
dans de nombreux secteurs de notre société tels que :

(i) Le traitement des informations et la communication. Les nanomatériaux s’inscrivent dans
la course vers la miniaturisation pour augmenter la densité d’intégration de transistors
dans les circuits intégrés et ainsi augmenter les performances des dispositifs.

(ii) La santé. En interfacant des nanomatériaux avec le vivant, il est possible de concevoir
des méthodes de diagnostic portables et plus sensibles, et de nouvelles thérapies moins
intrusives.

(iii) Le développement durable. Les nanotechnologies peuvent permettre d’améliorer les

rendements énergétiques tout en consommant moins de matiéres premiéres.

Ces enjeux sociétaux démontrent l'intérét grandissant pour les nanotechnologies, leur
élaboration, la compréhension de leurs propriétés et leur intégration dans des dispositifs
fonctionnels. Aujourd’hui, il existe de nombreux nanomatériaux manufacturés que l'on peut

regrouper dans différentes catégories.

I.1.2 Classes et propriétés des nanomatériaux

Plusieurs classifications des nanomatériaux manufacturés ont été proposées et la plus
utilisée est fondée sur la dimension des nanostructures et notamment sur le nombre de dimensions

macroscopiques :
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(i) Dimension 0 (0OD) pour des matériaux contenant des amas ou agrégats nanométriques et
dont les trois dimensions de I'espace sont nanométriques.
(ii) Dimension 1 (1D) pour ceux incorporant des nanotubes ou des nanofils.

(iii) Dimension 2 (2D) pour des couches minces dont I'épaisseur est a I’échelle nanométrique.

Les propriétés physiques des matériaux a I’échelle submicronique sont différentes de celles
du matériau massif et certains phénomenes physiques n’ont été observés qu’a I'échelle
nanométrique (ouverture de la bande interdite, changements dans les distances interatomiques,
variation du module de Young ...). En effet, a cette échelle les propriétés physico-chimiques des
matériaux sont dominées par les effets de surface et non plus par le volume du corps du matériau. La
propriété majeure liée aux nanomatériaux est donc leur rapport de surface sur volume qui devient
tres important pour des nanostructures de 100 nm de diamétre ou moins. Les propriétés des nano-
objets different alors des propriétés du matériau massif.

Parmi les nombreux nano-objets, les nanostructures 1D telles que les nanotubes et nanofils
suscitent actuellement un grand intérét pour leurs propriétés induites par leur structure

unidimensionnelle.

[.1.3 Les nanostructures 1D

On appelle nano-objet a une dimension, ou nanostructure 1D, tout objet tridimensionnel
dont au moins deux dimensions sont inférieures ou égales a 100 nm. Ces nanostructures 1D
possedent une surface spécifique élevée, un fort rapport surface sur volume et un grand facteur de
forme (rapport longueur sur diamétre des nanostructures). On retrouve dans cette catégorie de
matériau, les nanotubes constitués de parois entourant un vide (Figure I-1a), les nanorubans dont la
section est rectangulaire (Figure I-1b) et les nanofils dont la section est principalement circulaire et

qui feront I'objet d’étude de cette these (Figure I-1c).

‘; a e il

Figure I-1 : (a) Image MET de (a) nanotubes de carbone [1] et (b, c) images MEB de (b) nanorubans de ZnO [2] et (c) nanofils
de Si [3].
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Il est possible de créer des nanofils a base de matériaux trés divers : des métaux [4], des
oxydes métalliques [5] et surtout des semiconducteurs tels que le Si [6], le Ge [7], le GaN [8] ou le
GaAs [9]. Des nanofils coeur/coquille peuvent également étre synthétisés tels que des nanofils Si-SiO»
[10]. Néanmoins, ce sont les nanofils de silicium qui ont été et qui sont les plus étudiés en raison de
la compatibilité avec la microélectronique et la maitrise de la technologie sur silicium. En effet, plus
de 3000 articles sur les nanofils de silicium ont été publiés depuis 2010. Ces nanofils de silicium ont
montré des caractéristiques avantageuses pour de nombreuses applications telles que le
photovoltaique [11], I'électronique [6], la détection chimique et biologique [12,13], les batteries [3],

les photodétecteurs [14], les dispositifs thermoélectriques [15].

I1.1.4 Elaboration des nanostructures 1D

La synthése des nanostructures 1D peut étre effectuée par de nombreuses méthodes qui
sont en général regroupées en deux catégories : (i) 'approche ascendante (dite « bottum up ») qui
profite de I'auto-organisation de la matiére atome par atome pour former des nanostructures 1D et
(i) 'approche descendante (dite « top down ») olU des systémes massifs sont réduits par des
techniques de lithographies et de gravures de maniére a obtenir des nanomatériaux 1D. La trés
grande variété de nanostructures 1D rend illusoire toute description exhaustive des méthodes de
synthése. Nous nous concentrerons donc dans ce chapitre sur les principales méthodes d’élaboration

des nanofils de silicium, brique de base de ce travail de doctorat.

1.1.4.1 Approche ascendante

Il existe de nombreuses méthodes de synthése de nanofils de silicium par voie ascendante
telles que le dépbt chimique en phase vapeur (CVD) par le mécanisme Vapeur Liquide Solide (VLS)
[16], la croissance en solution [3], la croissance assistée par un oxyde (« Oxide Assisted Growth »,
OAG) [17], 'épitaxie par jet moléculaire (« Molecular Beam Epitaxy »,MBE) [18] ou I'ablation par
faisceau laser [19]. La premiere méthode de croissance de nanofils de silicium développée qui est
aujourd’hui la plus connue et la plus utilisée est la méthode VLS, mise en place par Wagner et Ellis en
1964 [16] et dont le principe est détaillée en annexe V.1.1.1 p162. Plusieurs métaux ont été utilisés
comme catalyseur métallique lors de la croissance VLS tels que le palladium [20], le platine [21], et
I"aluminium [22] mais le métal le plus employé reste I'or [23,24]. Concernant le précurseur gazeux du

silicium, le silane SiH, [25,26] et le tetrachlorosilane SiCls [27] sont généralement utilisés.



Chapitre | : Des nanofils au capteur d’ADN a base de nanonets de silicium

Les nanofils de silicium ainsi obtenus par VLS (Figure I-2a) possedent une excellente qualité
cristalline. De plus, il est possible de faire varier un grand nombre de parametres permettant par
exemple de doper le silicium en ajoutant un gaz pendant la croissance [28], de contréler le facteur de
forme des nanofils [29] ou de changer de matériau en cours de croissance pour obtenir des
hétérojonctions [30]. Les nanofils de silicium obtenus sont également recouverts d’une fine couche

d’oxyde natif de 1-2 nm [31] qui a une importance particuliére dans de nombreuses applications.

L1.4.2 Approche descendante

L’approche descendante est compatible avec la technologie CMOS (« complementary metal
oxide semiconductor ») consistant en plusieurs étapes de dépéts, gravure et lithographie. La
réduction du silicium massif en nanofils peut étre réalisée par des techniques de lithographie par
faisceau d’électrons (« Electron Beam Lithography », EBL) [32], lithographie par nanoimpression [33],
photolithographie [34], suivies de techniques de gravure telles que la gravure ionique réactive

(« Reactive lon Etching », RIE) [35] ou la gravure par plasma [33,36].

L’avantage de cette méthode est d’obtenir des nanofils denses, reproductibles, de géométrie
et dimensions controlées et avec une grande qualité cristalline qui est celle du cristal massif de
silicium initial. De plus, il est possible avec cette méthode de localiser les nanofils bien alignés
verticalement a des positions souhaitées. Les nanofils obtenus (Figure I-2b) sont recouverts par une
fine couche d’oxyde natif et leur longueur dépend du temps de gravure. Cependant, la production de
masse n’est pas réalisable par cette méthode pour laquelle le colt reste élevé en raison de
I"utilisation d’outils lithographiques sophistiqués. De plus, les diameétres accessibles par ces méthodes
sont généralement limités par la maitrise des procédés de lithographie électronique et il est difficile

d’atteindre des nanofils dont le diameétre est inférieur a 10 nm.

Figure 1-2 : Nanofils de silicium synthétisés (a) par VLS, les points rouges représentant les catalyseurs d’or utilisés lors de la
croissance des nanofils et (b) par voie descendante en utilisant la gravure ionique réactive [37].
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Dans la plupart des études, les nanofils de silicium sont utilisés et étudiés en tant que nanofil
unique ce qui nécessite un processus d’intégration complexe. Plusieurs groupes commencent depuis
les années 2000 a étudier les nanostrustures 1D assemblées en réseaux, ce qui permettrait de
réduire les colts d’intégration par rapport au nanofil unique. Un état de I'art de ces structures en

réseaux appelées nanonets est présenté dans la partie suivante.

.2 Les nanonets : structure innovante

Nous avons vu dans la partie précédente que les nanostructures 1D, en particulier les
nanofils de silicium, ont attiré un fort intérét ces derniéres décennies grace a leur fort facteur de
forme, leur grand rapport surface sur volume et bien slr grace a leur taille nanométrique.
Cependant, I'industrialisation de dispositifs a base de nanofil unique de silicium est limitée a cause
d’une intégration qui se compose d’étapes technologiques complexes et qui souffre parfois d’un
manque de reproductibilité. Au contraire, les réseaux de nanofils (ou nanonets) présentent les
mémes avantages que les nanostructures 1D tout en évitant les limitations liées a I'intégration des
nanofils uniques au sein de dispositifs fonctionnels. Nous définissons dans cette partie le terme
« nanonet » qui constitue le matériau d’étude de cette thése et nous présentons différentes
méthodes d’assemblage de nanostructures 1D pour former des réseaux en insistant sur la méthode
utilisée dans ce projet, la filtration sous vide. Enfin, nous présentons différentes applications mettant

en jeu des dispositifs a base de réseaux de nanostructures 1D que I'on trouve dans la littérature.

I.2.1 Définition des nanonets

« Nanonet » est un acronyme pour « NANOstructured NETwork » et est utilisé pour définir
un réseau de nanostructures unidimensionnelles a fort facteur de forme aléatoirement orientées sur
un substrat [38]. Ces nanostructures peuvent étre des nanofils métalliques (Ag, Cu), des nanofils

semi-conducteurs (Si, ZnO) ou des nanotubes de carbone (CNT). Il existe deux types de nanonets :

(i) Les nanonets 3D dont |'épaisseur est égale ou légérement inférieure a la longueur
des nanostructures (Figure |-3a).
(ii) Les nanonets 2D dont I'épaisseur est trés inférieure aux longueurs des

nanostructures (Figure I-3b).
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| N (b)

Figure I-3 : Représentations schématiques de nanonets (a) 3D et (b) 2D.

Lorsque les nanostructures 1D sont interconnectées les unes aux autres, les nanonets
forment des chemins de percolation (Figure I-4a), le nanonet est alors dit percolant [39]. Dans le cas
ou les nanostructures sont isolées (Figure 1-4b), le systéme est dit non percolant. La limite entre ces
deux états est définie comme le seuil de percolation, aussi appelé densité critique de nanostructures
1D. Le phénomeéne de percolation est souvent utilisé pour décrire la transition isolant (non

percolant)-conducteur (percolant) dans une structure en réseau.

Figure I-4 : Schémas d’un nanonet (a) percolant et (b) non percolant.

1.2.2 Propriétés des nanonets 2D

Dans cette thése, nous nous sommes concentrés sur I'étude des nanonets 2D qui présentent
des propriétés émergeant des nanostructures unidimensionnelles les composant, mais également de

la maniére dont ces nanostructures sont organisées au sein du nanonet. Ces propriétés incluent :

(i) Surface spécifique élevée : grace a la géométrie des nanostructures 1D composant les
nanonets, la surface spécifique des nanonets est plus élevée que celle des films minces.
Le groupe de C.M. Lieber a démontré depuis une dizaine d’années les avantages des
nanofils de silicium liés a leur surface spécifique élevée pour la détection chimique et
biologique atteignant des limites de détection de protéines de I'ordre du picomolaire,
pM (1022 M) [40].

(i) Porosité élevée : en raison de la géométrie des nanonets 2D, de nombreux espaces vides
sont présents dans les nanonets permettant I'insertion de matériaux fonctionnels [41].

(iii) Conductivité électrique : pour des nanostructures conductrices, les porteurs de charge
peuvent circuler a travers la structure en réseau au-dessus du seuil de percolation. Plus
la conductivité des nanostructures 1D est importante, plus celle du nanonet sera élevée.

(iv) Transparence optique : les nanonets a base de nanostructures a fort facteur de forme

possedent une transparence élevée qui approche 100% pour des facteurs de formes
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tendant vers l'infini. Le groupe de J.N. Coleman a montré que les nanonets a base de
nanotubes de carbone et de nanofils métalliques sont des candidats prometteurs pour
remplacer les oxydes métalliques pour former des électrodes conductrices et
transparentes (Figure I-5a) [42].

Résistance mécanique et flexibilité : un nanonet composé de nanostructures 1D bien
entrelacées est trés flexible par rapport aux films minces. Ces structures en réseau sont
capables de s’adapter a la morphologie des substrats sans cassure comme le montre
I'image MEB d’un nanonet de ZnO sur une marche de 500 nm d’oxyde de silicium (Figure
I-5b) [43] et peuvent également étre suspendues [44].

Reproductibilité et tolérance a la faute : a I'’échelle macroscopique, les nanonets sont
composés de millions de nanostructures 1D. Les propriétés des nanonets observées
résultent donc d’'une statistique moyennant les propriétés des nanostructures
individuelles. Par conséquent, les propriétés des nanonets sont plus reproductibles que
celles des nanostructures individuelles. De plus, méme si I'une des nanostructures est
défectueuse, cassant ainsi un chemin de percolation dans les nanonets, de nombreux
autres chemins demeurent et empéchent la détérioration de leurs propriétés.
Composants de haute qualité: il est relativement facile de synthétiser des
nanostructures 1D sans défaut et sur de grandes zones permettant ainsi d’améliorer les
propriétés électriques et optiques des nanonets.

Fonctionnalisation possible : en attachant des especes chimiques ou des matériaux
nanomeétriques tels que des nanoparticules, il est possible d’ajouter des propriétés aux
nanonets grace a la synergie entre les nanoparticules et les nanostructures 1D (Figure

I-5c) [41].
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Figure I-5 : Quelques caractéristiques des nanonets 2D. (a) Propriétés optoélectroniques (transmittance, T, et résistance de
feuille, Rs) de graphéne et de nanonets a base de nanotubes de carbone (CNT), de nanofils de cuivre (NFCu) ou de nanofils
d’argent (NFAg), adapté de [42], (b) nanonet a base de nanofils de ZnO tres flexible et capable de s’adapter a la

morphologie du substrat (SiO) sans cassure (marche de 500 nm) [43] et (c) nanonet a base de nanotubes de carbone

fonctionnalisé par des groupements thiols avec des clusters de Fe attachés [41].
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Au vu des caractéristiques morphologiques et physiques des nanonets, ces réseaux de
nanostructures aléatoirement orientées ont été 'objet de nombreuses études et ont été intégrés

dans de nombreux dispositifs fonctionnels pour des applications variées.

1.2.3 Domaines applicatifs des nanonets

L12.3.1 Matériaux conducteurs et transparents

Les premiers réseaux aléatoires de nanostructures unidimensionnelles ont été réalisés a base
de nanotubes de carbone (« Carbon Nanotubes », CNT). Dans les années 2000, les réseaux de
nanotubes de carbone ont été largement étudiés dans le but de réaliser des électrodes flexibles,
conductrices et transparentes pour diverses applications telles que le photovoltaique [45] ou
I’éclairage par OLED [46]. Ces réseaux de nanotubes devraient remplacer les films d’oxyde d'indium
dopé a I'étain (ITO), couramment utilisés comme électrodes conductrices et transparentes depuis
quatre décennies. En effet, ces électrodes en ITO présentent une faible résistance a la cassure lors de
cycles de flexion, limitant ainsi leur utilisation dans les dispositifs d’optoélectronique flexibles. De
plus, la quantité limitée d’indium sur Terre a suscité de nombreuses études afin de remplacer les
électrodes en ITO. Cependant, les performances obtenues avec les nanonets a base de CNT se
trouvent elles-mémes limitées en termes de conductivité et transparence du fait que les CNT sont
pour 2/3 semiconducteurs et 1/3 métalliques.

Récemment, ce sont les réseaux aléatoires de nanofils d’argent qui ont été intensivement
développés dans le but de remplacer les électrodes d’ITO dans des dispositifs optoélectroniques. En
effet, ces réseaux constitués de nanofils métalliques présentent une meilleure conductivité que les
films de nanotubes de carbone a transparence équivalente et des performances rivalisant avec celles
de I'ITO [47]. La Figure |-6 compare les propriétés optoélectroniques de nanonets a base de

nanotubes de carbone (CNT) et de nanofils d’argent (NFAg) avec celles de I'ITO.
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Figure I-6 : Comparaison des propriétés optoélectroniques de nanonet a base de CNT, de NFAg avec celles de I'ITO, adaptée
de [48].
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L2.3.2 Matériaux pour la photodétection

Le groupe de H.E Unalan a récemment réalisé des nanonets semiconducteurs et transparents
a base de nanofils de silicium [49] et de nanofils de germanium [50] pour des photodétecteurs. Pour
ces deux types de nanonets semiconducteurs, les mesures électriques sous éclairement et dans
I’obscurité affichent un comportement de commutation completement réversible et dépendant de la
densité de nanofils dans les nanonets. Une courbe I(V) de réseaux de nanofils de silicium est
présentée sur la Figure I-7 [49]. Cependant, il n’est pas certain que le courant qui circule dans le
dispositif passe au travers du nanonet. En effet, les nanofils de silicium utilisés présentent une
longueur d’environ 40 um tandis que la distance interélectrode est également de 40 um, ce qui
signifie que, potentiellement, les électrodes peuvent étre directement reliées par un nanofil unique

sans qu’il y ait transfert d’électron d’un nanofil a I'autre.
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Figure I-7 : Caractéristique I(V) de nanonets a base de nanofils de silicium de type p, long de 40 um, de résistivité 5-10 Q.cm
et de densité 1,87 NFs.um2, avec une distance interélectrode de 40 um, sous éclairement et dans I'obscurité pour des
applications de photodétection, adapté de [49].

L2.3.3 Matériaux sensibles pour la détection chimique ou biologique

Les nanonets a base de nanotubes de carbone ont également été étudiés et intégrés dans
des capteurs chimiques affichant une grande sensibilité aux molécules cibles a détecter telles que
I"ammoniac NH3 [51], le dioxyde d’azote NO; [51,52] (Figure 1-8) ou le dichlore Cl, [52] atteignant des
limites de détection de I'ordre de quelques ppm (parties-par-million). P.G Collins et al. ont réalisé des
nanonets pour la détection d’oxygene [53] et ont prouvé que la résistance des réseaux de nanotubes
de carbone diminue lors de leur exposition a I'O,. Cette propriété électrique est totalement
réversible. H.R. Byon et al. ont, quant a eux, montré le fort potentiel de réseaux de nanotubes de
carbone pour la détection de protéines avec une limite de détection de 1 pM [54]. Mais a notre
connaissance, aucun nanonet a base de nanofils de silicium n’a pour le moment été utilisé pour la
détection d’especes biologiques.
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Figure 1-8 : Détection de gaz NO; par des dispositifs a base de réseaux de nanotubes de carbone, adapté de [52]. Apres
introduction de NO; au point 1, la conductance, G, du capteur a base de nanonets de CNT augmente puis diminue
immédiatement apres I'arrét de NO; au point 2 jusqu’a revenir a sa conductance initiale, avant introduction de gaz. La
réponse de ce capteur est d’autant plus élevée que la concentration de NO; introduite est importante.

A notre connaissance, peu d’études ont été réalisées sur des nanonets 2D a base de nanofils
semiconducteurs malgré le grand potentiel de ces nanomatériaux. Le groupe de Lieber a réalisé en
2003 des réseaux organisés de nanofils de silicium mais les propriétés électriques présentées sont
celles de nanofils uniques et non celles des réseaux [55]. En 2008, le groupe de Hong, a élaboré des
réseaux aléatoires de nanofils de silicium mais lors de I'intégration au sein de dispositifs électriques,
la distance interélectrode est inférieure a la longueur des nanofils, empéchant ainsi le courant de
passer au travers du réseau [56]. Par ailleurs, ils pensent impossible de stabiliser les jonctions NF-NF
a cause de l'oxyde natif qui entoure les nanofils de silicium. C’'est probablement la raison essentielle

pour laquelle peu d’études existent sur le sujet.

Dans la partie suivante, différentes méthodes d’assemblage de nanostructures 1D en réseau
sont décrites et en particulier, la méthode de filtration, technique utilisée dans ce projet pour

élaborer des réseaux de nanofils de silicium.

I.2.4 Méthodes d’assemblage des nanonets

L'assemblage des nanostructures 1D en nanonet est une étape critique pour controler les
propriétés des réseaux obtenus. Par conséquent, il est nécessaire de développer des techniques de
fabrication fiables, simples et a bas co(t. Il existe différentes méthodes pour préparer des nanonets
telles que (i) la croissance directe des réseaux réalisée généralement par CVD [57], (ii) I'inclusion de
nanostructures dans une matrice polymeére [58] et (iii) 'auto-assemblage des nanostructures a partir

d’une solution de nanostructures [59].
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La croissance directe méne le plus souvent a des nanonets 3D dont l'intégration a grande
échelle est limitée par des étapes technologiques complexes et colteuses. L'inclusion des
nanostructures dans des matrices polymeéres est faite par un dépoét en films minces grace a des
techniques d’impression standards telles que I'enduction centrifuge, I'impression a jet d’encre, la
flexographie ou I’héliographie. L'inconvénient majeur de cette technique est I'agglomération des
nanostructures dans la matrice polymére au lieu de leur dispersion homogéne, ce qui restreint le
taux de nanostructures au sein de la matrice [60]. Par ailleurs, la stratégie par auto-assemblage des
nanostructures a partir d’'une solution regroupe des techniques réalisées a température ambiante et
a faible codlt. Elle est la plus souvent utilisée depuis plusieurs années et c’est sur ce type

d’assemblage que nous avons insisté dans cette partie.

L.2.4.1 Méthodes par auto-assemblage des nanostructures a partir d'une solution

Les nanonets composés de nanofils aléatoirement orientés sur un substrat peuvent étre
obtenus de maniére rapide par des techniques en solution telles que le dép6t par projection (spray
coating) [61], le dép6t de goutte (drop casting) [48], le dépot par enduction centrifuge (spin coating)
[62], 'auto-assemblage des nanostructures sur un substrat modifié chimiquement [56], la technique
de Langmuir-Blodgett [63] ou le dép6t par filtration sous vide [49,59,64,65].

Madaria et al. [61] ont obtenu des nanonets a base de nanofils d’argent conducteurs,
transparents et uniformes sur de grandes zones. Les nanofils dispersés en solution ont été déposés
sur un substrat par la méthode de spray puis transférés par contact sur un substrat ayant des motifs
(Figure 1-9a). Heo et al. [56] ont réalisé des nanonets a base de nanofils de silicium qui ont été
assemblés et déposés sur un substrat par force électrostatique (Figure I-9b). Pour cela, la surface des
nanofils a été modifiée chimiquement par une espece chargée positivement alors que celle du
substrat a été modifiée par une espéce chimique négative permettant ainsi I'auto-assemblage des
nanofils sur le substrat. Malheureusement, cette méthode permet de réaliser uniquement des
nanonets de faible densité.

L'assemblage par la méthode de filtration a été développé par Wu et al. en 2001 [59]. Elle est
utilisée par de nombreuses équipes car elle est trés versatile et peut étre employée pour tout
matériau et tout type de nanostructures. En effet, des nanonets a base de nanofils d’argent [64], de
nanotubes de carbone [46], de nanofils d’oxyde de zinc [65] ou plus récemment de nanofils de
silicium [49] et de nanofils de germanium [50] ont été réalisés grace a la filtration. Dans ce projet de

recherche, nous avons choisi d’utiliser cette méthode dont la mise en ceuvre est trés simple.
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Figure 1-9 : Méthode d’élaboration des nanonets. (a) Assemblage par spray de nanonet a base de nanofils d’argent et
transfert sur un substrat de verre par contact avec un matériau tampon, adapté de [61]. (b) Auto-assemblage de nanofils de
silicium (NFSi) par forces électrostatiques aprés modification chimique de la surface des nanofils avec un aminosilane
(APTES) et du substrat, adapté de [56].

L2.4.2 Assemblage par filtration sous vide

Cette technique consiste a filtrer une solution de nanostructures a travers une membrane
poreuse. Lors de I'écoulement de la solution a travers les pores du filtre, les nanostructures sont
piégées sur cette membrane et s’orientent de maniére aléatoire a sa surface ce qui forme un
nanonet. La superficie du nanonet ainsi fabriqué ne dépend que de la dimension du filtre et peut
donc se former sur des zones étendues. Ces nanonets sont ensuite transférés sur le substrat désiré
soit par un transfert en voie humide (dissolution de la membrane dans un solvant approprié) [59] soit
par un transfert en voie séche (tampon par contact) [46]. Zhang et al. ont formé des nanonets a base
de nanotubes de carbone par la méthode de filtration puis les ont transférés par un transfert en voie
seche grace a un tampon en PDMS (Figure 1-10a) [46]. Plus récemment, en 2013, le groupe de H. E.
Unalan a réalisé des nanonets a base de nanofils de silicium par filtration d’une solution de nanofils
et les a transférés sur du verre par un transfert en voie seche (Figure I-10b) [49].

Cette méthode standard et a faible colt permet de réaliser des nanonets avec une gamme
d’épaisseur tres large allant de la monocouche a plusieurs micrometres d’épaisseur. Cette épaisseur
est précisément contrélée lors du processus d’élaboration et dépend de deux parametres: (i) la
concentration des nanostructures en solution et (ii) le volume de solution de nanostructures filtré.

De plus, la filtration permet d’obtenir des nanonets uniformes sur toute la surface du filtre.
Cette homogénéité est due au phénomene d’autorégulation se produisant lors de la filtration sous
vide : si une zone du filtre devient trop épaisse avec une forte accumulation de nanostructures, le
débit de filtration ralentit dans cette zone et augmente dans une zone plus fine avec moins de

nanostructures.
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Figure I-10 : Elaboration de nanonet, par la méthode de filtration et transfert sur substrat par contact, (a) nanonets a base
de nanotubes de carbone, adapté de [46] et (b) nanonets a base de nanofils de silicium, adapté de [49].

Par ailleurs, les nanostructures assemblées par cette méthode peuvent étre déposées sur
différents types de substrats : transparents ou opaques, conducteurs ou isolants, flexibles ou rigides.
La Figure I-11 présente des images MEB de nanonets uniformes dont les nanostructures 1D ont été

assemblées par filtration.

Figure I-11 : Nanonets obtenus par filtration sous vide a base de (a) nanofils de silicium [49], (b) nanofils d’argent [64], (c)
nanotubes de carbone [46] et (d) nanofils de germanium [50].

Dans cette étude, des nanonets a base de nanofils de silicium ont été élaborés par la
méthode de filtration dans le but de détecter I'hybridation de I’ADN. Dans la suite de ce chapitre, un

état de I'art sur les différents types de capteurs d’ADN est présenté.
1.3 Des capteurs d’ADN aux puces a ADN

Dans cette partie, nous définissons et présentons les caractéristiques principales des
capteurs d’ADN et nous décrivons les différentes méthodes de détection de I’ADN.

I.3.1 Contexte et enjeux

Un capteur biologique est un systéme analytique permettant de traduire une information
biologique en un signal physique quantifiable (électrique, optique, thermique...). Les capteurs

biologiques permettent donc la détection de nombreuses espéces biologiques et interviennent en
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bout de chaine dans un protocole biologique. En effet, I'étape de détection est précédée par une
étape de collection des entités biologiques d’un milieu initial gazeux, liquide ou solide dans une
solution tamponnée adaptée. Cette collecte est ensuite suivie d’une étape de préparation des
échantillons a analyser qui consiste a séparer I'espece cible et parfois a I'amplifier ou la marquer.

Les capteurs biologiques sont utilisés dans de nombreux domaines tels que le diagnostic
médical, le contréle de la qualité alimentaire, le contréle de I'eau des stations d’épuration ou la
détection de pesticides. Cependant les applications dans le domaine médical restent trés
majoritaires. Malgré une recherche intense et une trés grande quantité de publications sur les
biocapteurs a base de nanomatériaux (plus de 800 depuis 2013), seul un nombre réduit de systéemes
de détection est disponible dans le commerce. Les raisons principales de cette faible industrialisation
des biocapteurs sont les difficultés a surmonter en termes de fiabilité, sélectivité, de durée de vie et
de production a grande échelle. Le développement de capteurs portables, peu encombrants et
fiables, ayant un fonctionnement rapide, est un enjeu réel dans de nombreux domaines.

Parmi tous les capteurs biologiques étudiés, les capteurs d’ADN sont ceux qui suscitent le
plus d’intérét dans la recherche. En effet, 'ADN, ou Acide DésoxyriboNucléique, est une
macromolécule présente chez tous les organismes vivants et qui constitue le génome des étres
vivants. Cette molécule est transmise en partie ou en totalité de génération en génération et est
donc le support de I’'hérédité. Une altération de I’ADN et donc de l'information génétique peut
entrainer de graves conséquences sur la santé des humains. Il est donc essentiel de bien connaitre la

séquence de I’ADN et de détecter, de maniére fiable et rapide, ces éventuelles modifications.

I.3.2 Structure de '’ADN

La découverte en 1953 de la structure de I’ADN par Watson et Crick est le point de départ du
développement constant des techniques de synthése, d’analyse et de manipulation de I’ADN. Les
acides désoxyribonucléiques sont des structures polymériques constituées d’un enchainement
d’unités de bases appelées nucléotides. Ces nucléotides sont composés de trois éléments dont la
structure chimique est présentée sur la Figure I-12a : (i) un sucre (le désoxy-2-D ribose, de formule
CsH1004), (ii) un groupement phosphate (constitué de trois fonctions acide) et (iii) une base azotée
(adénine (A), guanine (G), cytosine (C) ou thymine (T)).

L’ADN est naturellement sous forme de double hélice (Figure 1-12b), composé de deux brins
(ou deux séquences) reliés par des liaisons hydrogene. Ces brins sont antiparalléles de telle sorte que
chaque base soit strictement appariée a sa base complémentaire sur l'autre brin: A et T sont liées
par 2 liaisons hydrogéne et G et C par 3 liaisons hydrogéne (Figure 1-12a). Il a été démontré que

I’ADN en solution fait entre 22 et 26 A de large et qu’un nucléotide mesure 3,3 A de long [66].
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Figure 1-12 : (a) Schéma de la structure et des composants de I’ADN. Afin de représenter I'ensemble des bases, deux
nucléotides sont représentées pour chaque brin d’ADN. Chaque nucléotide est constituée d’un phosphate, d’un sucre et

d’une base (thymine, adénine, cytosine ou guanine). Les brins se lient par paire grace aux bases complémentaires qui
s’apparient au moyen de liaisons hydrogénes (en rouge). Il en résulte une structure en double hélice (b), [67].

1.3.3 Capteur d’ADN
1.3.3.1 Composition d’'un capteur d’ADN

D’une maniere générale, un capteur biologique a pour but de détecter une espece cible, dite
analyte, et est composé de trois éléments (Figure I-13) :

(i) Le récepteur qui interagit avec les espéces cibles a analyser en vue d’une reconnaissance
biochimique.

(i) La couche sensible qui est la surface sur laquelle le récepteur est immobilisé et dont les
caractéristiques sont modifiées lors de I'interaction avec les espéces biologiques.

(iii) Le transducteur qui est I'élément de conversion permettant de traduire I'information issue
du récepteur suite a une reconnaissance avec I'espéce cible en un signal physique aisément
exploitable.

Analytes
A

‘Q - Génération - Systeme
du signal d’analyse

Biocapteur

Figure I-13 : Représentation schématique d’un capteur biologique.

Dans le cas d’un capteur a ADN, lI'espéce cible que I'on souhaite détecter est un brin
d’oligonucléotide appelé brin cible (ou ADN cible). Le récepteur, qui détermine la spécificité du

capteur, est un autre brin d’oligonucléotide appelé brin sonde (ou ADN sonde) complémentaire de la
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cible visée. Généralement, des mutations de bases sont volontairement introduites dans le brin
sonde d’ADN afin d’imiter 'ADN du patient porteur d’'une maladie et ainsi de pouvoir détecter
sélectivement cette maladie. La couche sensible peut étre constituée de différents matériaux comme
des oxydes, du nitrure de silicium, du verre ou par un empilement de plusieurs couches. Au sein du
LMGP, I'ADN a déja été détecté sur des films minces de SiO; [68], de SnO, dopé Sb [69], de CdIn,0,

[70], de SnO, nanoporeux [71] ou plus récemment sur des nanopiliers de SiC [72].

1.3.3.2 Hybridation et dénaturation de 'ADN
(i) Définitions

Le capteur d’ADN est basé sur I'hybridation de I'ADN qui est définie comme la
reconnaissance entre un brin sonde d’ADN et son brin cible complémentaire (schéma Figure I-14a).
Ainsi, I’hybridation mene a 'appariement des deux brins d’ADN formant une double hélice dans
laquelle les deux brins sont liés par des liaisons hydrogéne. Ces liaisons sont non-covalentes et
peuvent étre rompues dans certaines conditions physico-chimiques. La dissociation de deux brins
complémentaires d’ADN en simples brins est appelée dénaturation de ’ADN (Figure I-14a) et peut
étre réalisée en soumettant '’ADN a tout agent capable de déstabiliser les liaisons hydrogene, tels
qu’un pH basique (dans une solution de soude, NaOH, par exemple) [73], une haute température
[74] ou des concentrations ioniques faibles [75]. Ce processus est completement réversible et les
cycles hybridation/dénaturation de 'ADN peuvent se poursuivre indéfiniment.

(a) (b)
Hybridation de FADN

Double hélice
ADN sonde

Simple brin
Hybridation

Simple brin

A 260 nm

ADN cible
complémentaire

Figure I-14 : (a) Principe de fonctionnement d’un capteur a ADN montrant un cycle d’hybridation et de dénaturation,
adapté de [76]. (b) Absorption UV d'un acide nucléique en fonction de la température. La température de fusion, T, définit
la transition entre I'état simple (hyperchrome) et I'état double brin (hypochrome) de I’ADN.

L’hybridation et la dénaturation de I’ADN peuvent étre facilement suivies par spectroscopie
d’absorption UV a 260 nm grace aux propriétés d’hyperchromicité de I’ADN. En effet, lorsque les
brins d’ADN sont dissociés (état hyperchrome), les bases sont exposées au solvant aqueux et leur

absorption augmente d’environ 40% par rapport a I'état hybridé (état hypochrome) (Figure 1-14b).
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(ii) Facteurs influencant I'hybridation de 'ADN

L’association entre deux brins d’ADN dans une solution aqueuse résulte d’un équilibre entre
les liaisons hydrogéne qui favorisent I’hybridation de I’ADN et les charges négatives des groupements
phosphate qui freinent cette association. Si un nombre conséquent de bases sont complémentaires,
alors I’hybridation a lieu. Cependant, un simple brin d’ADN peut également se lier avec un brin non
complémentaire si une majorité de bases correspondent ; le double brin résultant n’est alors pas
parfaitement mais seulement partiellement complémentaire. Le nombre de bases non concordantes
est appelé « base mismatch » (ou « désaccord de base »).

L’hybridation de I’ADN est également un processus dynamique régi par les lois des équilibres
chimiques. Ainsi en solution, le taux d’hybridation est dépendant des concentrations des especes et
des conditions expérimentales et peut varier par un changement de température, de pH, de

concentration ionique... .

La température joue un réle primordial dans I’équilibre de I'association de I'ADN. La
transition entre I'état double et I'état simple brin de 'ADN se réalise a une température dite
température de fusion (« melting temperature », T). Elle est définie comme la température a
laquelle 50% des oligonucléotides sont dissociés en simples brins et dépend de la longueur des brins
d’ADN et de leur séquence. En effet, la paire C-G nécessite pour sa dénaturation une énergie plus
élevée que la paire A-T car elle est liée par une liaison hydrogene de plus que la paire A-T. La Figure
[-14b illustre I’évolution de I'absorption d’une solution d’ADN en fonction de la température. A faible
température (T<<Tm), I'hybridation est totale alors qu’a forte température (T>>Tm), 'ADN est

totalement dénaturé.

La température de fusion, T, est définie par Bolton et MacCarthy en 1962 [77] par

I’Equation I-1:

T,, = 81,5+ 16,6 log[Na™] + 0,41[% G + C] — GNﬂ — 0,65 [formamide] — a(mismatches) (I-1)
avec [Na’] la concentration molaire de sodium dans le tampon d’hybridation, [% G+C] le pourcentage
de paires G-C dans la séquence de I'ADN, N le nombre de nucléotides hybridés, [formamide] la
concentration de formamide (de formule CHsNO) dans I'environnement ou I’hybridation se produit

et (mismatches), un parametre dépendant de la position des bases mismatch.
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Ainsi, si le capteur est utilisé a la température de fusion, en cas de complémentarité, seul

50% de I’ADN cible présent en solution s’hybridera au capteur.

Outre la température, le taux d’hybridation de I'ADN dépend de nombreux autres

parametres :

- le pH de la solution d’hybridation : dans des conditions alcalines, les groupes phosphate des
brins d’ADN sont chargés, ce qui entraine la séparation des brins d’ADN [69]. Généralement,
I’hybridation de I’ADN est réalisée a pH neutre (pH = 7).

- la force ionique du tampon d’hybridation : la concentration de contre-ions dans la solution
permet de moduler la répulsion électrostatique entre les brins d'ADN [75]. Généralement du
chlorure de sodium (NaCl) est ajouté dans la solution d’hybridation.

- les interactions hydrophobes : lors de I'association des bases de ’ADN, une énergie de liaison
est créée par le biais de l'interaction hydrophobe entre les cycles aromatiques des bases
azotées. L’ajout de détergents affaiblit la composante hydrophobe de I'énergie de liaison de
I’ADN réduisant ainsi le taux d’hybridation.

- la présence d’agents dénaturants: afin de favoriser la dénaturation, la formamide est
souvent utilisée car elle crée des liaisons hydrogene avec les bases azotées et permet
d’abaisser la température d’hybridation sans perdre de la spécificité.

- la concentration d’ADN : les brins d’ADN sonde sont immobilisés a la surface d’un substrat et
la concentration d'ADN cible peut étre variable.

- le temps de ringage post hybridation : apres |’hybridation de I’ADN, des ringages sont
effectués rapidement, a température ambiante ou plus élevée, afin d'éliminer les molécules
d’ADN non hybridées tout en gardant autant que possible les interactions entre les ADN cible
et sonde intactes. De longs temps de ringage permettent d’augmenter la spécificité de
I’hybridation mais entraine également une diminution du signal d’hybridation.

- la présence de bases mismatch dans la séquence de ’ADN : en présence d’une ou deux bases
mismatch, I’hybridation de I’ADN est toujours possible mais requiert une température moins
élevée. L'hybridation de 'ADN a la température de fusion permet de discriminer plus
facilement entre un brin cible totalement complémentaire du brin sonde, ou un avec une

base mismatch (1bm), ou encore un autre avec deux bases mismatch (2bm) (Figure I-15).
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Figure I-15 : Pourcentage de nucléotides en simple brin en fonction de la température pour différentes séquences d’ADN
cible : une complémentaire a la sonde, une avec un une base mismatch (1bm) et une avec deux bases mismatch (2bm).

L1.3.3.3 Détection de 'hybridation de 'ADN

De nombreuses méthodes existent pour détecter le processus de reconnaissance
sonde/cible. Pour la majorité de ces méthodes, les molécules cibles sont marquées avant le test de
reconnaissance (fluorophores [69], groupe redox [78], billes magnétiques [79], nanoparticules
[68]...). Dans tous les cas, le marquage est un processus long et onéreux qui peut changer les
propriétés de liaisons des molécules biologiques. Afin d’éviter les étapes de marquage, d'autres
méthodes sont basées sur les propriétés intrinséques de la molécule cible comme la charge
électrique [80,81]. Cela permet d’éviter I'étape de marquage de la molécule cible qui est tres critique
et permet également de réaliser une détection de la reconnaissance sonde/cible en temps réel.
Cependant, la détection sans marquage reste actuellement moins efficace, et c’est pourquoi de
nombreuses méthodes sans marquage sont intensivement étudiées depuis plusieurs années. Les

différents types de capteur avec ou sans marquage seront brievement présentés dans la partie 1.3.4.

L3.3.4 Caractéristiques des capteurs d’ADN

Les performances des capteurs d’ADN sont caractérisées par les parameétres suivants :

(i) La sensibilité montre un lien entre les variations de signal du capteur et la concentration en
ADN cible.

(ii) La limite de sensibilité ou seuil de détection est défini comme la concentration minimale de
brins d’ADN cible détectable.

(iii) La sélectivité ou la spécificité traduit I'aptitude du capteur a détecter I’ADN cible en présence
d’autres espéces. La sélectivité d’un capteur dépend de I'espéce cible a analyser, de la

couche sensible du capteur et de la solution d’hybridation.
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(iv) Le recyclage du capteur, c’est-a-dire le nombre de cycles d’hybridation/dénaturation que le
capteur d’ADN peut subir sans perte de ses propriétés.
(v) La rapidité de la détection.

(vi) La fiabilité du capteur est démontrée par la reproductibilité des mesures.

1.3.4 Types de capteurs

En fonction de la technique de détection choisie, le capteur adopte une géométrie différente.
Nous présentons dans cette partie les méthodes les plus couramment utilisées : électrochimiques,

mécaniques, optiques et électriques.

L1.3.4.1 Biocapteurs électrochimiques

Le premier capteur biologique, mis au point en 1962 par L.C. Clark et al. était électrochimique
et permettait de mesurer la concentration en glucose [82]. Le principe de ces capteurs repose sur
I'immobilisation de I'espéece cible sur une électrode qui est sensible aux charges électriques crées lors
de la réaction entre I'espéce biologique et le récepteur du capteur. La réponse a cette réaction est
ensuite transformée en signal électrique quantifiable. La détection électrochimique peut étre
réalisée soit par une méthode indirecte, par un marquage approprié de |'espéece cible [83], soit par
une technique directe, grace a I'électroactivité propre de certaines cibles [84]. Ces capteurs peuvent
étre ampérométriques quand ils sont basés sur la variation du courant électrique généré par une
réaction de type oxydoréduction, ou alors potentiométriques lorsqu’ils sont basés sur la variation de
potentiel entre une électrode de travail et une électrode de référence, suite a une réaction chimique.

De nos jours, I'intérét pour les biocapteurs électrochimiques s’intensifie dans diverses
applications telles que le diagnostic médical [85], I'analyse de I'environnement [86] ou l'agro-
alimentaire [87]. Ces biocapteurs électrochimiques sont relativement simples et a bas co(t mais ils
peuvent cependant manquer de sélectivité dans le cas olU I'échantillon a analyser contient des
substances chargées contaminantes ou des protéines qui vont avoir tendance a s’agglomérer sur

|’électrode de travail.

1L3.4.2 Biocapteurs mécaniques

Les biocapteurs mécaniques ont été utilisés pour la premiére fois pour la détection de 'ADN
en 2000 par J. Fritz et al. [88]. Il en existe plusieurs types et les deux les plus utilisés sont les capteurs
a microbalance a quartz et les microleviers. Les capteurs a microbalance a quartz sont basés sur la

mesure de l'oscillation d’un cristal de quartz, matériau piézoélectrique, sur lequel est immobilisée
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I’espece biologique. La présence d’analytes a la surface du cristal entraine un changement de masse
qui méne a un changement quantifiable de la fréquence de résonance du quartz [89]. Cette
technique de détection a I'avantage d’étre peu chére et facilement intégrable. Cependant, ce mode
de transduction présente une faible sensibilité a ’ADN [90] et une sélectivité médiocre.

Concernant les microleviers, la présence de molécules sur la surface du levier entraine une
déformation de ce dernier. La déflexion du microlevier est alors mesurée a l'aide d’un laser et
dépend de plusieurs parameétres tels que la densité de molécules cibles ou la taille de ces espéces
chimiques. Cependant, ces techniques souffrent d’une limite de détection qui reste trop élevée
(supérieure au picomolaire) et c’est pourquoi de nombreuses recherches s’effectuent pour la

réalisation de nanoleviers qui seront plus sensibles aux molécules biologiques [91].

L3.4.3 Biocapteurs optiques

Les méthodes de détection optique sont apparues au début des années 1980 [92] et sont de
nos jours les méthodes les plus employées pour la détection de molécules biologiques. La revue de
S.M. Borisov et de 0.S. Wolfbeis [93] donne un bon apercu des nombreux capteurs optiques utilisés
pour la détection biologique. Les principales méthodes optiques sont la fluorescence [94], la
colorimétrie [95], la chimiluminescence [96] et la résonance des plasmons de surface [97]. Ces
capteurs constituent la plus grande famille de biocapteurs et il est illusoire de tous les passer en
revue. Nous nous contenterons ici d’exposer la méthode optique par fluorescence qui est celle
utilisée dans ce projet.

Durant ces 30 dernieres années, l'utilisation de la fluorescence en biologie s’est
considérablement intensifiée. Cette méthode est employée dans de nombreux domaines tels que les
biotechnologies, les diagnostics médicaux ou encore les séquencages d’ADN. La détection par
fluorescence consiste a marquer I'élément biologique a détecter par une molécule fluorescente,
appelée fluorophore, qui est capable d’absorber une énergie lumineuse émise et de réémettre un
signal de fluorescence en retournant a son état fondamental. Le processus se produisant entre
I'absorption et I'émission de lumiére est souvent illustré par le diagramme de Jablonski dont un
schéma simplifié est présenté sur la Figure 1-16. Chaque état électronique est composé de
plusieurs niveaux d’énergie (Si, S2, Sn). Aprés excitation des fluorophores, ces derniers
réémettent un signal de fluorescence qui est ensuite détecté grace a un systeme d’analyse par
imagerie. Les molécules fluorescentes les plus utilisées pour le marquage de I’ADN sont la
fluorescéine isothiocyanate (FITC, Aexctation = 494 nm et Asmission = 521 nm) [98], I'indocarbocyanine
(Cy3, Aexcitation = 550 nm et Asmission = 570 nm) [99] et I'indodicarbocyanine (Cy5, Aexcitation = 649 nm et
Agmission = 670 nm) [100].
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Figure I-16 : Diagramme de Jablonski simplifié décrivant le phénoméne de fluorescence dans les matériaux avec en bleu
I’excitation du matériau par un photon, en vert une transition non radiative et en rouge I'émission d’un photon par le
matériau lors du retour a son état fondamental.

La technique de microscopie a fluorescence est la plus couramment utilisée pour la détection
biologique car c’est actuellement la plus sensible et la plus fiable. Elle présente tout de méme
qguelques inconvénients comme I'emploi de molécules fluorescentes colteuses, fragiles et sujettes au
photo-blanchiment d{ a un transfert d’énergie entre les molécules fluorescentes [101]. De plus, les
biocapteurs optiques nécessitent des équipements externes encombrants et complexes pour la
lecture du signal ce qui limite la portabilité de tels dispositifs. Il est a noter également que le substrat
joue un role fondamental dans la détection de I’hybridation par fluorescence. En effet, suivant si ce
dernier est réfléchissant ou non, des effets optiques tels que des interférences peuvent venir
perturber I'excitation ou I'émission du fluorophore. En effet, il peut exister des géométries pour
lesquelles aucun signal de fluorescence n’est mesuré alors que I'hybridation s’est bien produite et
que le fluorophore est bien présent a la surface de I’échantillon. Par exemple, aucun signal de
fluorescence ne pourra étre obtenu a partir de fluorophores immédiatement situés en surface d’un
miroir en raison d’interférences destructives [102]. Par conséquent, la géométrie et I'environnement

est un aspect fondamental des biocapteurs optiques.

L.3.4.4 Biocapteurs électriques a effet de champ

Un transistor a effet de champ (FET pour « Field Effect Transistor ») standard est un
composant a trois terminaux : la source et le drain entre lesquels circule du courant électrique, et la
grille sur laquelle une tension est appliquée afin de moduler le courant. En 1972, P. Bergveld [103]
introduit le premier transistor a effet de champ pour la détection d’ions et montre que la
conductance du canal du FET peut étre modulée par le changement de charge a l'interface entre la
solution et le matériau actif. En effet, lorsque la molécule biologique cible réagit avec le capteur FET,
une charge de surface est introduite entre la molécule cible et le capteur, ce qui est analogue a

|'application d'une tension de grille a travers l'interface molécule-capteur. Par conséquent, la
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reconnaissance de la molécule cible induit une variation de la conductivité de la couche sensible du
capteur FET.

Par la suite, plusieurs groupes ont rapporté le controle de réactions biologiques par
modification de la grille transistor et la premiere adaptation de ce type de structure pour détecter
des brins d’ADN a été publiée par E. Souteyrand et al. en 1997 [104]. Plus récemment, les
biocapteurs électriques FET ont connu un nouvel essor avec I'apparition de transistors a base de
nanostructures qui permettent d’obtenir des limites de détection trés basse, de l'ordre du
femtomolaire, fM (10> M). Les transistors a base de nanofils de silicium ont fortement été
développés pour la détection d’espéces biologiques telles que des protéines [105], des virus [106] ou
de I’ADN [80]. Les performances de ces capteurs dépendent du diameétre des nanofils, de leur dopage
et de leur densité dans les capteurs FET [107]. Cependant, bien que les biocapteurs FET soient
attractifs en termes de portabilité et sensibilité, ce type de capteurs souffre actuellement d’un

manque de reproductibilité et de fiabilité.

L3.4.5 Bilan comparatif
La Figure |-17 résume les caractéristiques des différents types de capteurs évoqués

précédemment en termes de limite de détection et d’intégration possible du systéme.

Amélioration de
I'intégration des capteurs

FET

Mécanique
Electrochimie

Electrochimie

Mécanique
Fluorescence

nM pM f|\l/| Améliorationde la
limite de détection

Figure I-17 : Comparaison des différents types de capteurs avec en orange les méthodes directes et en bleu celles
indirectes.

Les limites de détection figurant sur la Figure 1-17 ont été prises de la littérature [76,107].
Cependant, une comparaison rigoureuse entre ces différents types de capteurs est quasiment
impossible car le modéle biologique et les équipements de mesures utilisés différent en fonction des
études, ce qui peut fortement influencer les résultats obtenus. Néanmoins plusieurs éléments

peuvent se dégager :
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(i) Les méthodes indirectes, nécessitant un marquage préalable de I'espéce cible, sont
généralement plus sensibles.

(ii) La méthode la plus prometteuse en termes d’intégration possible et de limite de
détection basse est la méthode de détection électrique par effet de champ qui permet
d’atteindre des limites de détection de I'ordre du femtomolaire tout en évitant les
techniques complexe de marquage. C'est pourquoi ces capteurs se sont intensément

développés (plus de 60 publications depuis 2013 sur les capteurs biologiques FET).

Dans cette thése, nous avons réalisé et caractérisé des capteurs d’ADN optique dont la
détection de I'hybridation a été effectuée par fluorescence. Néanmoins, un projet a plus long terme

est d’étudier des biocapteurs FET a base de nanonets.

1.3.5 Versles puces a ADN

La reconnaissance de I’ADN est un enjeu primordial dans de nombreux domaines tels que la
médecine (détection de maladies infectieuses, virus, mutation génétique), |'agroalimentaire
(détection de maladies chez les animaux et les plantes, détection de bactéries) et I'environnement
(recherche de contaminants, analyse de I'eau). L'accés a l'information génétique est limité par la
capacité a décrypter I’ADN et c’est pourquoi un intérét grandissant est porté sur le développement
de nouvelles technologies permettant I'analyse de séquences d’ADN rapidement et a bon marché.
Les puces a ADN ont révolutionné le domaine de I'analyse génétique en permettant I'analyse
simultanée de centaines, voire de milliers, de séquences d’oligonucléotides en un minimum de
temps. C'est une évolution technique pluridisciplinaire mettant en jeu des compétences dans les
domaines de la biologie, chimie de surface, microélectronique ou microfluidique. Actuellement, les
seules puces a ADN commercialisées reposent sur une détection optique de I’hybridation de I’ADN.

La technique des puces a ADN se compose de trois grandes étapes (Figure |-18) [108] :

(i) I'immobilisation des brins sondes d’ADN sur un substrat (généralement en
polymére, verre ou silicium)

(ii) I’hybridation spécifique entre deux brins d’ADN complémentaires lors de
I’exposition de la puce a un milieu a analyser

(iii) la détection de [I’hybridation d’ADN le plus souvent par des méthodes de

microscopie a fluorescence quand I’ADN cible est marqué par un fluorophore
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L’ADN ayant une nature complexe, il est nécessaire de développer des capteurs de grande
sensibilité, capables de détecter une seule mutation dans la séquence d’ADN. A notre connaissance,
aucun nanonet a base de nanofils de silicium n’a pour le moment été utilisé pour la détection

d’especes biologiques, ce qui constitue un challenge majeur de cette these.

(1) Fabrication I (2) Hybridation de I’'ADN ] I (3)Résultats I
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Figure 1-18 : (1) Fabrication des puces a ADN aprés modification chimique du substrat et dépot des ADN sondes, (2)
hybridation de I’ADN marqué par des fluorophores (Cy3 et Cy5) et (3) détection par microscopie a fluorescence de
I’hybridation de I’ADN, adapté de [108].

1.4 Intéréts des nanonets de silicium pour la détection biologique

L’étude bibliographique réalisée précédemment montre, d’'une part, que les nanonets de
silicium sont trés peu étudiés et d’autre part, que la détection de I’ADN est un réel enjeu dans de
nombreux domaines de la société. Dans cette partie, nous exposons les raisons qui nous ont
convaincu du fort potentiel des nanonets de silicium pour la détection biologique, que ce soit par des

méthodes optique ou électrique.

I.4.1 Avantages du silicium

Le silicium est I'élément chimique le plus abondant de la cro(te terrestre apres I'oxygene, et
représente 25,7% de sa masse. Cet élément IV peut se trouver sous forme cristalline en une structure
de type « diamant ». Sa maille élémentaire, représentée sur la Figure 1-19a est cubique a faces
centrées avec la moitié des sites tétraédriques occupés et le paramétre de maille du cristal de
silicium est de 5,431 A [109]. Le silicium est un semiconducteur & bande interdite indirecte de 1,11 eV

et a bande interdite directe de 3,11 eV a 300 K (Figure 1-19b) [110].
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Figure 1-19 : (a) Structure cristalline du silicium de type diamant et (b) diagramme de bande du silicium, semiconducteur a
bande interdire indirecte de 1,11 eV et directe de 3,11 eV a 300 K.

L'ensemble des propriétés du silicium ainsi que son abondance quasi—illimitée lui conferent
une position particuliere d’un point de vue applicatif. La plus importante application du silicium reste
sans conteste le transistor, élément de base de la microélectronique actuelle. Le premier transistor a
base de silicium fut réalisé en 1954, suivi par le premier circuit intégré en 1958, ouvrant I'ére de la
microélectronique que I'on connait. Le silicium se retrouve également comme matériau de base dans
les premieres générations de cellules solaires et est largement intégré au sein de détecteurs et dans
de nombreux dispositifs photoniques. Si le silicium est déja largement utilisé dans de nombreux
domaines, la recherche de dispositifs plus performants et a plus faible co(it nécessite une diminution
des dimensions des objets. C'est pourquoi un intérét majeur s’est développé autour des nanofils de

silicium.

1.4.2 Avantages des nanofils de silicium

Depuis plusieurs années, les capteurs biologiques constitués de nanofils de silicium se sont
beaucoup développés comme plateforme ultra-sensible pour la détection d’espéces biologiques ou
chimiques. Comme tous nanomatériaux, |'utilisation de nanofils permet de créer des capteurs de plus
en plus petits et ainsi d’augmenter la densité de capteurs sur une puce de taille donnée. Par ailleurs,
les nanofils ont des diametres dont I'ordre de grandeur est similaire aux molécules biologiques, ils
sont donc un pont naturel entre la biologie et les nanosystemes.

De nombreux progrées ont eu lieu en ce qui concerne les méthodes d’élaboration des nanofils
de silicium ayant un diamétre, une longueur et des propriétés électroniques bien contrélés pendant
la croissance, caractéristiques essentielles pour intégrer ces nanostructures dans des dispositifs
fonctionnels [111,112]. Les nanofils de silicium sont souvent utilisés pour la réalisation de capteurs
biologiques notamment en raison de leur grande surface spécifique qui leur procure une meilleure
sensibilité pour la détection de molécules biologiques [40,113]. En effet, les phénomeénes
d’adsorption ou désorption de molécules se produisent en surface des matériaux. De plus, lors d’une

détection électrique, la variation de la conductivité, due a la présence de molécules biologiques, est
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observée dans tout le nanofil, contrairement au film mince ol le changement de conductivité a lieu
seulement en surface. Ceci augmente donc la sensibilité des capteurs basés sur des nanofils [80]. Par
ailleurs, la possibilité de modifier chimiquement I'oxyde natif recouvrant la surface des nanofils de
silicium favorise la mise en ceuvre de ces capteurs en permettant I'immobilisation d’especes
biologiques a leur surface [100,114]. L'utilisation de nanofils de silicium offre également la possibilité
d’utiliser des méthodes standard de microélectronique, bien connues et maitrisées pour leur
intégration dans des dispositifs fonctionnels.

Ainsi, les chercheurs portent un grand intérét aux nanofils de silicium comme matériau actif
de capteurs biologiques pour la détection de protéines [115], de brins d’ADN [80,116], de virus [81],
de marqueurs de cancer [105] ou pour I'enregistrement de signaux intracellulaires [13]. Les premiers
résultats obtenus pour la détection de molécules biologiques a I'aide de nanofils de silicium ont été
présentés dans le groupe de Lieber en 2001 [40]. Le capteur a été réalisé a partir d’'un nanofil unique
de silicium dopé p, synthétisé par la méthode VLS. Il permet la détection de la protéine streptavidine
a une concentration de I'ordre du pM par variation de la conductance du nanofil de silicium. Le
groupe de Lieber a également présenté en 2001 le premier capteur a base de nanofils de silicium
pour la détection de I'hybridation de ’ADN (Figure 1-20) [80]. Ce capteur est basé sur les propriétés
de I’ADN qui est chargé négativement en raison de groupements phosphate et qui modifie la
conduction dans les nanofils. Pour des nanofils de type p, la conduction augmente lors de

I’hybridation de I’ADN alors que pour des nanofils de type n, elle diminue.
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Figure I-20 : Premier capteur d’ADN a base de NFSi unique permettant de détecter en temps réel les variations de
conductance du capteur. La fleche indique le moment ol 60 fM d’ADN ont été introduits et I'inset montre une image MEB
du capteur a base de nanofil unique avec la source S, le drain D. La barre d’échelle est de 1 um, adapté de [80].

Les nanofils de silicium apparaissent donc comme un matériau idéal pour la couche sensible
de capteurs biologiques. De nombreux travaux de recherche ont porté sur le potentiel de nanofils de
silicium uniques comme matériau actif pour la détection de molécules biologiques [80,106,113,117].
En revanche, aucune étude a notre connaissance ne concerne |'utilisation de nanonets de silicium

pour des applications biologiques malgré le grand potentiel de cette structure.
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1.4.3 Avantages des nanonets de silicium

Les nanonets de silicium devraient posséder les mémes avantages que les nanofils de silicium
unique pour des applications biologiques, a savoir un fort rapport surface sur volume, une surface
spécifique élevée et un oxyde natif pouvant étre modifié chimiquement pour I'immobilisation
d’especes biologiques. En outre, les nanonets possedent une structure en réseaux tolérant plus
facilement la présence de défauts par rapport a un nanofil unique. En effet, si un nanofil est
défectueux, cela ne détériorera pas forcément les propriétés des nanonets. D’autre part, les
propriétés des nanonets résultent d’une statistique moyennant les propriétés des nanostructures
individuelles. Par conséquent, les propriétés des nanonets devraient étre plus reproductibles que
celles des nanostructures individuelles. Par ailleurs, contrairement a un nanofil individuel, les réseaux
de nanofils permettent d’améliorer la limite de détection d’espéces biologiques due a une exposition
aux analytes sur de nombreux nanofils simultanément. L'amélioration de la sensibilité a déja été
démontrée avec des réseaux de nanotubes de carbone par rapport a un nanotube individuel [118].

Enfin, I'intégration des nanonets au sein de dispositifs fonctionnels est possible a grande échelle et

est relativement facile et a moindre codt.

I.5 Conclusions

Au vu de cette étude bibliographique, les nanonets apparaissent comme des structures de
matériaux attirantes pour de nombreuses applications et en particulier pour la détection biologique,
application choisie dans le cadre de cette these. Ces nanonets, composés de nanofils aléatoirement
orientés sur un substrat, possedent des propriétés particulierement attractives pour cette
application. En effet, I'usage de nanofils avec une surface spécifique élevée permet d’envisager une
meilleure sensibilité pour la détection d’espéces biologiques. A I'heure actuelle, trés peu de capteurs
a base de nanomatériaux sont commercialisés pour toutes les raisons évoquées précédemment dans
ce chapitre. Cependant, I'implémentation de nanonets comme couche active améliorerait la
sensibilité des capteurs tout en permettant le développement de tels dispositifs a bas colt et sur de
grandes échelles.

Dans ce projet, notre choix s’est porté sur I'étude de nanonets de silicium. En effet, le
silicium offre de nombreux avantages et notamment la possibilité d’étre modifié chimiquement afin
d’'immobiliser des molécules biologiques ou chimiques a sa surface. Par ailleurs, I'étude
bibliographique a montré que les nanofils de silicium ont déja été largement étudiés, caractérisés et
intégrés dans des dispositifs fonctionnels a base de nanofil individuel, y compris pour la détection

d’espéces biologiques. Par conséquent, les nanonets de silicium devraient combiner les avantages de
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la structure en réseau avec ceux des nanofils de silicium. Cependant, cette valeur ajoutée des
nanonets de silicium reste a prouver car il n’existe aucune étude expérimentale dans la littérature
permettant de confirmer cette hypothése. C’'est pourquoi, tout au long de ce manuscrit nous nous
attacherons a démontrer tout le potentiel des nanonets de silicium dans le cadre de la détection
d’especes biologiques, en nous reposant, d’une part, sur I'expertise détenue par le LTM sur les
nanofils de silicium et, d’autre part, sur les solides compétences du LMGP concernant la
fonctionnalisation de surface et la détection de I’"hybridation de I’ADN.

Pour atteindre cet objectif, il est tout d’abord essentiel de démontrer la maitrise de la
fabrication de ces structures et le contréle de leur morphologie. Ainsi, la premiere étape de cette
these, développée au chapitre Il, a consisté en I'étude systématique et approfondie des propriétés
morphologiques et structurales des nanonets de silicium en lien avec les parametres d’élaboration
par la méthode de filtration dans le but d’obtenir des nanonets uniformes, bien interconnectés et de
densité de nanofils bien contrélée. Ensuite, il ressort de I'étude bibliographique que la détection
optique par fluorescence est la plus utilisée actuellement car elle est la plus fiable et la plus sensible
actuellement. Un axe de travail envisagé, qui fait I'objet du chapitre Ill, a donc été de démontrer que
la géométrie des nanonets de silicium est tres avantageuse pour la détection optique par
fluorescence de I'hybridation de I’ADN. Cependant, la détection électrique sans marquage présente
également de nombreux avantages, avec notamment une meilleure limite de détection. L'objectif a
long terme de ce travail de recherche est de détecter I'hybridation de 'ADN par variation de la
conduction des nanonets de silicium. Afin d’atteindre ce but, un préambule nécessaire est la
compréhension du comportement électrique des nanonets de silicium. Ainsi, notre dernier axe de
travail, développé dans le chapitre IV de ce manuscrit, est d’apporter une analyse détaillée des
phénomeénes physiques mis en jeu lors du transport de charges au travers du nanonet en fonction de
ses caractéristiques propres et de celles du dispositif. Cette compréhension est la clé essentielle pour
pouvoir imaginer un systéme le plus sensible possible a la détection biologique.

Ainsi, tout au long de ce travail, nous nous attacherons a démontrer expérimentalement les
avantages attendus des nanonets de silicium mais qui n’ont jusqu’a présent jamais été explorés par

une étude approfondie.
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Chapitre |l

Elaboration, morphologie et structure des

nanonets de silicium

Les nanonets ou réseaux de nanostructures 1D sont des matériaux attractifs possédant des
caractéristiques remarquables. Ces propriétés proviennent des constituants individuels, les
nanostructures 1D a surface spécifique élevée, mais également de leur structure en réseaux
aléatoires offrant la possibilité de les manipuler simplement a I'échelle macroscopique. Les réseaux
de nanostructures 1D ont donc suscité un intérét récent pour différentes applications. Le but de ce
chapitre est d’étudier les nanonets de silicium, de présenter leur méthode de fabrication et leur
morphologie en insistant sur la structure des nanonets au niveau des jonctions entre nanofils. Nous
proposons une méthode permettant de contrbler la densité de nanofils au sein des réseaux,
caractéristique essentielle pour de nombreuses propriétés.

Dans ce chapitre, nous introduisons tout d’abord les deux méthodes de synthése des nanofils
de silicium : la technique VLS (« Vapeur Liquide Solide ») et la gravure plasma, puis nous détaillons la
méthode de filtration qui nous a permis de réaliser les nanonets de silicium. Nous présentons
également les techniques développées afin d’obtenir des nanonets uniformes et de densité de
nanofils controlée. Nous décrivons ensuite la morphologie des réseaux de nanofils élaborés pour
différentes densités et longueurs de nanofils puis nous cloturons ce chapitre par une étude
structurale des nanonets au niveau des jonctions entre nanofils et montrons I'influence d’un recuit

thermique sur la structure des réseaux de nanofils.
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II.1 Elaboration des nanonets de silicium

II.1.1 Nanofils de silicium

La premiere étape de I'élaboration des nanonets de silicium est la synthése du matériau
source, les nanofils de silicium. Deux approches de synthese différentes ont été envisagées : une
approche ascendante et une approche descendante. Dans cette étude, les nanofils de silicium
élaborés par I'approche ascendante ont été synthétisés en collaboration avec Priyanka Periwal, en
these au LTM et Thierry Luciani, technicien de recherche au LTM. Cette croissance a été réalisée par
un dépot chimique en phase vapeur sous pression réduite (« Reduced Pressure Chemical Vapor
Deposition », RP-CVD) grace au mécanisme de Vapeur Liquide Solide (VLS) [1] dont le principe est
détaillé en Annexe V.1.1.1, p162. Les nanofils de silicium élaborés par I'approche descendante ont,
quant a eux, été élaborés par gravure plasma d’un substrat massif de silicium utilisant des techniques

standard de lithographie par Mickaél Martin, ingénieur au LTM [2].

I.1.1.1 Croissance des nanofils

Dans le cas de I'approche ascendante, les nanofils de silicium ont été synthétisés grace au
mécanisme VLS (schéma Figure ll-1a) sur un substrat de silicium <111> a partir d’un catalyseur d’or
dans un réacteur CVD. Ce catalyseur a été déposé par évaporation par faisceau d’électrons sous
forme d’un film mince de 2 nm d’épaisseur, homogéne sur toute la surface du substrat (étape 1,
Figure Il-1a). Aprés démouillage du film d’or a 800°C pendant 20 minutes, la croissance des nanofils
de silicium a été réalisée a 650°C sous une pression de 3 Torr en présence de 40 sccm de silane, SiHa,
utilisé comme précurseur du silicium. A 650°C, le précurseur gazeux diffuse dans I'or et forme ainsi
un alliage liquide composée d’or et de silicium (étape 2, Figure IlI-1a). Lorsque celui-ci atteint la
saturation, I'excés de silicium cristallise a l'interface entre la gouttelette et le substrat (étape 3,
Figure ll-1a). Ce processus continue tant que le systéme est alimenté en précurseurs gazeux et forme
ainsi les nanofils de silicium (étape 4, Figure ll-1a).

Les nanofils de silicium peuvent étre dopés pendant la croissance grace a un apport de bore
(dopage p) ou de phosphore (dopage n) sous forme gazeuse. De la phosphine, PHs, a été utilisée pour
le dopage de type n et du diborane, B;Hs, pour le dopage de type p. La concentration de dopants
dans les nanofils est directement liée au rapport entre la concentration de gaz dopant et celle du
silane [3], ce qui permet de contrdler le dopage des nanofils avec une grande précision pendant la
croissance. Deux autres gaz sont également présents lors de la synthése des nanofils : I’hydrogene,

H., qui sert de gaz porteur et le chlorure d’hydrogene, HCl, qui a pour réle d’empécher la diffusion de
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I'or a la surface des nanofils et donc d’inhiber la croissance latérale et en branche des structures
[3,4]. Les nanofils de silicium élaborés par VLS sont de bonne qualité cristalline et peuvent avoir une
tres grande longueur a de faibles colts. La longueur des nanofils est controlée par le temps de

croissance et le diametre des nanofils dépend de la taille des nanoparticules d'or [5].

(a) A‘* ’&qsilane A‘*’ Aqsilane NES

POl Y N I lIlI

(1) Film d’or (2) Formation de gouttelettes (3) Sursaturation (4) Croissance des nanofils

Résine : cercle de diamétre 200nm Masque dur Si0,

)
BARC / \‘
a8

(1) Dépdts successifs (2) Lithographie DUV (3) Gravure plasma  (4) Retrait du masque dur
sur Si massif du silicium par HF 49%

Figure II-1 : (a) Schémas présentant les différentes étapes de la réalisation de nanofils de silicium par voie ascendante : (1)
film d’or d’épaisseur 2 nm servant de catalyseur, (2) formation de gouttelettes catalytiques apres démouillage du film d’or
et réaction avec le silane, (3) sursaturation des gouttelettes, formation de I’alliage liquide et cristallisation du silicium a
I'interface gouttelette/substrat et (4) croissance unidimensionnelle des nanofils de silicium. (b) Schémas présentant les
différentes étapes de la réalisation de nanofils de silicium par voie descendante : (1) dépdts successif de SiO; (500 nm),
BARC (30 nm) et résine photosensible (500 nm) sur un substrat de silicium massif, (2) lithographie DUV, (3) gravure plasma
du silicium et (4) retrait du masque dur par HF 49%.

La méthode descendante utilisée dans cette these est une technique standard de
photolithographie par ultraviolet profond (« deep UV », DUV) combinée a une gravure plasma (Figure
[I-1b). Pour la synthése des nanofils, un masque dur de SiO, a été élaboré, il est composé de motifs
circulaires de 200 nm de diamétre espacés de 200 nm. Pour ce faire, des substrats de silicium de
300 mm de diametre ont été utilisés, sur lesquels ont été déposés, 500 nm d’oxyde de silicium, SiO,,
30 nm d’un polymére organique antireflet dit BARC (« Bottom AntiReflective Coating ») puis 500 nm
de résine photosensible (étape 1, Figure II-1b). Des motifs circulaires de 200 nm de diamétre espacés
de 200 nm ont été ensuite définis dans la résine photosensible par photolithographie DUV (étape 2,
Figure II-1b) a I'aide de I'équipement ASM 300. Ces motifs ont alors été transférés dans la couche de
SiO; par gravure plasma MERIE (« Magnetic Enhanced Reactive lon Etching ») du BARC et du SiO; au
travers du masque de résine. Ces gravures ont été réalisées a partir d'un mélange de gaz
CF4/CH,F2/N,, hautement sélectif par rapport a la résine, dans un équipement eMax™ de chez

Applied Materials®. Le masque dur de SiO, ainsi défini a ensuite été utilisé pour le transfert des
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motifs dans le substrat de silicium (étape 3, Figure 1l-1b). La gravure du silicium a alors été effectuée
et les détails expérimentaux sont décrits en Annexe V.1.1.2, p163. Le masque dur a ensuite été retiré
en plongeant les substrats dans une solution d’acide fluorhydrique (HF) a 49%, permettant ainsi
d’obtenir les nanofils de silicium (étape 4, Figure II-1b).

Cette méthode de croissance par gravure d’un substrat massif de silicium est relativement
complexe et nécessite des équipements chers mais elle permet cependant d’obtenir des nanofils
ayant des caractéristiques contrélées de maniere trés précise. En effet, la longueur des nanofils
dépend du temps d’exposition au plasma et leur diametre est bien maitrisé grace aux motifs du
masque dur de SiO,, tandis que leur dopage et leur orientation cristalline dépend du substrat de
silicium choisi. La morphologie des nanofils synthétisés par ces deux méthodes est comparée dans la

partie suivante.

I.1.1.2 Morphologie des nanofils

La morphologie des nanofils de silicium synthétisés a été étudiée par microscopie
électronique a balayage (MEB) dont le principe est détaillé en Annexe V.2.1.1, p167. A partir des
dimensions des nanofils, nous en déduisons leur facteur de forme qui est défini comme le rapport de
la longueur des nanofils sur leur diamétre. Dans cette étude, afin d’avoir une meilleure cohérence
des nanonets de silicium, c’est-a-dire un meilleur enchevétrement des nanofils au sein des réseauy, il
est essentiel de travailler avec des nanofils présentant un grand facteur de forme (> 50). En effet,
nous avons démontré expérimentalement que dans le cas de nanofils avec un trop faible facteur de
forme (< 50), les réseaux obtenus sont moins résistants car ils sont peu entrelacés?.

Par la méthode VLS, des nanofils de silicium de longueur variable (6, 10 et 20 um) ont été
obtenus. Leur diametre moyen est d’environ 60, 100 et 50 nm respectivement, ce qui donne des
valeurs de facteur de forme en moyenne de 100, 100 et 400. Ces nanofils ont donc un facteur de
forme suffisant pour former des réseaux cohérents et sont légerement courbés pouvant parfois
s’entreméler. La Figure Il-2a présente des nanofils de silicium de 10 um de long synthétisés par VLS
observés au MEB. Nous pouvons noter sur la vue en coupe (Figure 1l-2b) des particules de silicium a
la surface du substrat entre les nanofils, qui sont issues d’une croissance non catalysée et non
controlée simultanément a la croissance des nanofils dans le réacteur CVD. Sur I'image a fort
grossissement (Figure IlI-2c), nous distinguons trés nettement le catalyseur d’or au sommet des

nanofils, caractéristique du mécanisme de croissance VLS.

! Ternon C, Serre P, Rey G, Holtzinger C, Periwal P, Martin M, Baron T, Stambouli V and Langlet M
2013 High aspect ratio semiconducting nanostructure random networks: highly versatile materials
for multiple applications physica status solidi (RRL) - Rapid Research Letters 7 919-23
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L'image MEB de la Figure II-2d présente des nanofils de silicium élaborés par gravure plasma
dans ce projet. Les nanofils synthétisés par voie descendante ont une longueur de 10 um et un
diametre de 200 nm correspondant a un facteur de forme de 50 qui est 2 a 8 fois plus faible que celui
des nanofils synthétisés par VLS. Contrairement aux nanofils élaborés par VLS, les nanofils gravés
sont bien alignés verticalement sur le substrat et nous pouvons noter sur la Figure ll-2e, la propreté
de la surface du substrat entre les nanofils (pas de présence de particules comme pour les nanofils
VLS). Par ailleurs, nous observons sur la vue de dessus de la Figure II-2f, le regroupement des
nanofils gravés a leur sommet qui est survenu lors du dernier séchage apres le retrait du masque dur

en raison des forces de capillarité.

Figure 11-2 : (a, b, c) Images MEB de nanofils de silicium de type n dégénérés synthétisés par VLS, (a) vue de dessus, (b) vue
en coupe et (c) a fort grossissement. Les nanofils font environ 10 um de long et 50 a 120 nm de diameétre ce qui méne a un
facteur de forme d’environ 140. (d, e, f) Images MEB de nanofils de silicium synthétisés par la méthode descendante
combinant techniques de lithographie et gravure plasma (d) a faible, (e) a fort grossissement et (f) vue de dessus. Les
nanofils font 10 um de long et ont un diametre de 200 nm menant a un facteur de forme de 50.

La différence majeure entre les caractéristiques de ces deux types de nanofils est leur
diametre. En effet, les nanofils gravés ont des diametres tres homogenes de 200 nm, précisément
controlés par la géométrie du masque de gravure en SiO,, alors que les nanofils VLS ont une plus
grande dispersion en diametre allant de 50 a 120 nm pour les nanofils de 10 um de long. Le Tableau
[I-1 résume les dimensions des nanofils de silicium synthétisés dans ce projet. Chaque type de

nanofils a été utilisé dans cette these comme matériau source pour la réalisation de nanonets de

silicium et nous avons étudié les propriétés de chacun de ces nanonets.
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Tableau II-1 : Récapitulatif des dimensions des nanofils (NF) synthétisés dans ce projet

Méthode Longueur NF Diametre NF Diametre moyen NF Facteur de forme
de synthese (um) (nm) (nm) (L/D)
VLS 6 50-70 60 80-120
VLS 10 50-120 100 80-200
VLS 20 40-60 50 300-500
Gravure plasma 10 200 200 50

II.1.2 Reéalisation des nanonets de silicium

Les nanonets ont été réalisés a partir des nanofils de silicium dont les méthodes de synthese
ont été présentées précédemment et leur mise en forme se déroule en quatre grandes

étapes schématisées sur la Figure 11-32 :

(1) La dispersion des nanofils en solution.

(2) L’analyse de la solution de nanofils par spectroscopie d’absorbance afin de controler
la quantité de silicium en solution.

(3) L’assemblage du nanonet par la méthode de filtration sous vide.

(4) Le transfert du nanonet du filtre vers le substrat désiré.

Dépét de la solution
de nanofils

v Entonnoir Biichner @

Membrane
- ’N
— Aspiration vers la pompe »
Erlenmeyer @
Eau filtrée

(1) Dispersion (2) Analyse solution (3) Filtration sous vide (4) Transfert

Figure 11-3: Formation des nanonets de silicium : (a) dispersion des nanofils, (b) analyse de la solution de nanofils par
spectroscopie d’absorbance, (c) filtration sous vide sur membrane de nitrocellulose et (d) transfert sur substrat par
dissolution de la membrane dans I'acétone.

I.1.2.1 Dispersion des nanofils

La premiere étape d’élaboration des nanonets est la dispersion des nanofils de silicium en
solution et a été effectuée par un traitement aux ultrasons, appelé sonication, dans un bac Fisher

Scientific FB 15051 pendant plusieurs minutes a une puissance de 95 W. Les nanofils de silicium ont

2 Serre P, Ternon C, Stambouli-Séné V, Periwal P and Baron T 2013 Fabrication of silicon nanowire
networks for biological sensing. Sensors and Actuators B: Chemical 182 390-5
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été dispersés dans de I'eau désionisée (18,2 MQ a 25°C) qui permet d’obtenir une solution de
nanofils stable sur plusieurs jours. La sonication est connue pour raccourcir les nanostructures 1D [6]
et cet effet n’est pas désiré dans cette étude. En effet, de nombreuses propriétés des nanonets 2D,
telles que les propriétés électriques ou optiques, dépendent de la longueur des nanostructures [7].
Pour les nanofils synthétisés par VLS, 4 minutes suffisent a disperser les nanofils alors que pour les
nanofils élaborés par gravure plasma, le temps de dispersion est de 20 minutes car ces nanofils sont
lié au substrat et sont donc plus difficiles a détacher de celui-ci. La dispersion des nanofils est réussie
lorsque la solution de nanofils obtenue présente la couleur jaunatre, caractéristique de la présence

de nanofils de silicium dans I’eau désionisée (Figure Il-4a).

I1.1.2.2 Analyse de la solution de nanofils

Apres dispersion des nanofils, il est important de disposer d’une technique d’analyse
permettant de quantifier les nanofils en solution. En effet, la densité de nanofils des nanonets est
directement liée a la quantité de nanofils en solution. Or, les propriétés des nanonets [8,9] sont
influencées par cette densité. Afin d’assurer la reproductibilité des nanonets, il est donc
indispensable de savoir reproduire les solutions de nanofils. Pour cela, plusieurs techniques d’analyse
ont été testées telles que la spectroscopie Raman, infrarouge, de fluorescence et d’absorption. Seule
cette derniére, dont le principe de mesure est décrit en Annexe V.2.2.1, p173, a permis I'obtention

d’une mesure directement proportionnelle a la quantité de nanofils en solution.

La Figure ll-4b présente des spectres d’absorbance typiques de solution de nanofils de
silicium VLS dans la gamme de 230 nm a 1000 nm pour des concentrations variables : une solution
meére de concentration inconnue Co, une solution fille de concentration Co/2 et une solution fille de
concentration Co/4. Un pic est systématiquement observé a la longueur d’onde de 400 nm. Il
correspond a la bande interdite directe du silicium (3,11 eV). Comme attendu, l'intensité du pic
d’absorbance a 400 nm est proportionnelle a la quantité de nanofils en solution (Figure II-4c). Ainsi,
différentes solutions de méme absorbance a 400 nm contiennent la méme quantité de nanofils. Dans
cette these, les solutions ont été ajustées de facon a obtenir une absorbance de 0,06 a 400 nm. Cette
absorbance a 400 nm, arbitrairement choisie, permet de contréler de maniére précise la quantité de

nanofils de silicium en solution.
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Figure II-4 : (a) Solution de nanofils de silicium VLS obtenue apreés dispersion des nanofils par traitement aux ultrasons. (b)
Spectres d’absorbance en fonction de la longueur d’'onde d’une méme solution de nanofils de silicium avec des
concentrations différentes : une solution mére de concentration inconnue Co, une solution fille de concentration Co/2 et
une solution fille de concentration Co/4. (c) Variation de I'intensité d’absorbance a 400 nm en fonction de la concentration
de nanofils de silicium en solution avec la droite bleue correspondant a I'ajustement linéaire de ce graphe.

I1.1.2.3 Assemblage des nanofils en nanonet

Une fois la solution de nanofils analysée et amenée a I'absorbance de 0,06 a 400 nm, les
nanofils de silicium ont été assemblés par la méthode de filtration [10] avec I'équipement schématisé
sur la Figure lI-3c. La solution de nanofils a été filtrée pendant quelques minutes a travers une
membrane en nitrocellulose de 0,1 um de taille de pores et de 47 mm de diametre. Lors de
I’écoulement de la solution a travers les pores de la membrane, les nanofils sont piégés sur la
membrane en s’orientant de maniéere aléatoire a sa surface. Ce procédé mene a la formation des
nanonets de silicium dont la superficie dépend seulement de la dimension de la membrane.
L’accumulation des nanofils sur la membrane controle automatiquement le débit de filtration et
permet ainsi d’obtenir des nanonets uniformes sur de grandes surfaces. Nous avons remarqué que
ce phénomene d’autorégulation ne se produit que si le volume de solution filtré est supérieur a
40 mL. Pour des volumes inférieurs, nous avons donc dilué la solution de nanofils menant a une
augmentation du volume filtré sans modification de la quantité de nanofils en solution. La formation
du réseau de nanofils est observée a I'ceil nu par une couleur jaune/beige sur la membrane aprés la
filtration.

Lorsque des nanonets sont assemblés a partir de différents volumes de solution de nanofils, il
est clair que pour une concentration de nanofils donnée, plus le volume de solution filtré est
important, plus la densité dans les nanonets sera grande. Ce constat est directement observable a
I'ceil nu sur les membranes obtenues aprés filtration de solutions de nanofils ayant la méme
absorbance a 400 nm (0,06) et différents volumes : 10, 20 et 35 mL (Figure 1I-5). La couleur beige des

nanonets de silicium est d’autant plus intense que le volume de solution de nanofils filtré est élevé.
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Figure 1I-5 : Membranes obtenues apreés filtration de solutions de nanofils ayant la méme absorbance fixée arbitrairement
(0,06 a 400 nm) et différents volumes filtrés (a) 10 mL, (b) 20 mL et (c) 35 mL.

Ainsi, pour une concentration de nanofils en solution fixée, la densité de nanofils dans les
nanonets ne dépend plus que du volume de solution de nanofils filtré. Une étude détaillée de la
densité de nanofils dans les nanonets en fonction du volume filtré sera présentée dans la deuxieme

partie de ce chapitre.

I1.1.2.4 Transfert du nanonet sur un substrat

Apres I'assemblage des nanofils de silicium par filtration, la derniere étape de la formation
des nanonets est le transfert des réseaux de nanofils de la membrane vers le substrat désiré. Ce
transfert a été réalisé par voie humide en dissolvant la membrane dans un bain d’acétone. Les
substrats de 1 cm? de surface ont tout d’abord été nettoyés par un traitement standard en
microélectronique : 5 minutes dans de I'acétone sous ultrasons, 5 minutes dans de |'isopropanol
chaud puis séchage sous flux d’azote. Ensuite, les membranes, de tailles l[égerement inférieures au
substrat, ont été plongées dans une solution de dichlorobenzéne pendant 30 secondes. Ce
traitement a pour but de faciliter I'adhérence de la membrane sur la surface du substrat tout en
empéchant la formation de bulles d’air entre la membrane et le substrat, ce qui permet d’éviter
I’endommagement des nanonets lors du transfert. Puis, les membranes ont été déposées sur le
substrat, nanofils dirigés vers le substrat. L'ensemble est ensuite placé dans un cristallisoir de 250 mL
d’acétone dans lequel a eu lieu la dissolution de la membrane en nitrocellulose pendant 35 a 40
minutes. Enfin, les nanonets sont séchés sous flux d’air.

Les nanonets de silicium ont été transférés sur différents types de substrats, rigides ou
flexibles, isolants ou conducteurs, opaques ou transparents en fonction de la caractérisation et de
I"application visées. Dans cette thése, des transferts ont été effectués sur des substrats de silicium,
de silicium avec une couche mince d’oxyde, SiO,, d’épaisseur variable (44, 93, 205 nm), une couche
mince de nitrure de silicium, SisNs (111, 208 nm) (Figure II-6), de verre, d’oxyde d’étain dopé a

I'indium (ITO) et de polyéthyléne (PE).
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L'adhérence des nanonets a la surface des substrats est simplement due aux forces de Van
der Waals, mais malgré la faiblesse de ces forces, une bonne adhérence des réseaux de nanofils peu
denses a été observée pour tous les substrats étudiés. Sur la Figure 11-6, nous observons de nouveau
a I'ceil nu, sur un substrat de Si-SisN4 208 nm, I'augmentation de la densité de nanofils dans les

nanonets avec le volume de solution filtré.

Figure II-6 : Transfert des nanonets de la membrane sur un substrat de silicium recouvert de 208 nm de nitrure de silicium
pour des volumes de solution de nanofils filtrés différents (a) 35 mL, (b) 59 mL, (c) 80 mL et (d) 210 mL.

I.2 Propriétés morphologiques des nanonets de silicium

Dans cette étude, nous analysons les propriétés morphologiques des nanonets de silicium
élaborés par la méthode de filtration et transférés sur un substrat de silicium. Pour cela, les réseaux
de nanofils ont été caractérisés par microscopie électronique a balayage en fonction de deux

parametres : (i) le volume de solution filtré et (ii) la longueur des nanofils.

I1.2.1 Structure générales des nanonets

Quel que soit le type de nanofils de silicium utilisés pour I'élaboration des nanonets (VLS ou
gravés), les réseaux de nanofils sont aléatoirement orientés sur les substrats avec une bonne
homogénéité sur des surfaces étendues (plusieurs cm?). Nous pouvons noter sur I'image MEB de la
Figure 1l-7a la présence de particules de silicium dans les nanonets élaborés a partir de nanofils VLS
qui résultent d’une croissance non catalysée lors de la synthése et que nous avons déja observés sur
les nanofils verticaux (Figure II-2b p49). Nous observons bien slr I'absence de ces particules sur les
nanonets a base de nanofils de silicium gravés sur la Figure 1l-7b. Par ailleurs, nous pouvons
remarquer que pour les deux types de nanonets (Figure 1l-7a et b), le recouvrement de surface par

les nanofils est partiel car le substrat est toujours visible entre les nanofils.
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Figure II-7 : Morphologie des nanonets réalisés par filtration de 60 mL de solution de nanofils de 10 um de long,
d’absorbance 0,06 a 400 nm et transférés sur un substrat de silicium. (a, b) Images MEB d’un réseau de nanofils de silicium
(a) VLS et (b) gravés. (c, d) Profils de nanonets de silicium obtenus par profilométrie avec (c) des nanofils VLS et (d) des
nanofils gravés.

Le relief des nanonets de silicium a été étudié par profilométrie par contact et les profils des
nanonets a base de silicium VLS et gravés sont présentés sur la Figure ll-7c et d, respectivement. Ces
profils démontrent que les nanonets élaborés par filtration sont des réseaux 2D dont I'épaisseur
(entre 0 et 500 nm) est tres inférieure a la longueur des nanofils qui les composent (10 um). Pour les
nanofils VLS de diamétre moyen 100 nm, I"épaisseur des nanonets (Figure 1l-7c) varie entre zéro
(substrat sans nanofil), 100 et 200 nm (un nanofil ou une jonction entre deux nanofils), mais cette
épaisseur atteint également sur certaines zones des épaisseurs de 300 a 500 nm. Ces épaisseurs
élevées peuvent s’expliquer par la présence de nanoparticules entre les réseaux de nanofils VLS
observées sur I'image MEB Figure 1l-7a. L'épaisseur des réseaux de nanofils gravés, quant a elle,
passe par zéro sur le substrat entre les nanofils, atteint 200 nm en présence d’un nanofil et 400 nm

en présence d’une jonction entre deux nanofils (Figure II-7d).
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I1.2.2 Morphologie des nanonets en fonction de la densité de nanofils de silicium

Nous avons vu précédemment que la densité de nanofils de silicium dans les
nanonets dépend de deux parameétres : (i) la concentration de nanofils en solution qui est
directement liée a I'intensité d’absorbance a 400 nm de ces solutions et (ii) le volume de solution de
nanofils filtré pour former les nanonets®. Dans I'étude qui suit, le premier paramétre est fixé
arbitrairement a 0,06 et le deuxieme varie de 5 a 210 mL permettant ainsi de controler la densité de
nanofils dans les réseaux de maniere reproductible et prévisible. Nous présentons tout d’abord la
méthode d’analyse d’'image utilisée et permettant d’accéder de facon systématique a la densité de

nanofils. Puis, nous décrivons le cas des nanofils VLS et enfin celui des nanofils gravés.

I1.2.2.1 Etude préliminaire

Le but de cette étude préliminaire est de présenter la méthode développée dans cette these
et permettant de déterminer de facon systématique la densité de nanofils au sein des nanonets. Afin
d’illustrer et d’expliquer cette méthode, une application est faite sur un nanonet de silicium formé a
partir de nanofils de 10 um de long synthétisés par VLS ou par gravure plasma. Ainsi, les images MEB
des nanonets (Figure II-7a et b) sont analysées afin d’obtenir le recouvrement de surface par les
nanofils. A partir de cette grandeur, il est alors possible de déterminer la densité de nanofils dans les

réseaux comme illustré dans la suite.

(i) Définition du recouvrement de surface

Le recouvrement de surface par les nanofils, rys, est défini comme étant le rapport entre la
surface recouverte par les nanofils et la surface totale de I'échantillon. Cette grandeur, qui dépend
de la quantité de nanofils en surface, est directement liée au volume de solution de nanofils filtré
pour une absorbance a 400 nm fixée. Afin de déterminer ce recouvrement de surface, les images
MEB des réseaux de nanofils ont été analysées grace au logiciel Imagel. Ces images ont tout d’abord
été rendues binaires (Figure 11-8a) puis le recouvrement de surface des nanofils, ryr, a été calculé a

I'aide de I'Equation 1I-1 :

ixels blanc
I'NF = P x 100 (I-1)

pixels (noir+blanc)

3 Serre P, Ternon C, Stambouli-Séné V, Periwal P and Baron T 2013 Fabrication of silicon nanowire
networks for biological sensing. Sensors and Actuators B: Chemical 182 390-5
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Figure 11-8 : (a) Image MEB de nanonets de silicium rendue binaire grace au logiciel Imagel. Le rapport entre les pixels blancs
représentant les nanofils et les pixels noirs attribués au substrat donne la valeur du recouvrement de surface. (b) Schéma

d’un nanonet permettant de définir le recouvrement de surface avec Syr la surface d’un nanofil, Ly leur longueur, Dye leur
diameétre et Jyrnr la jonction entre deux nanofils.

Le recouvrement de surface ainsi défini n’a de sens que lorsque le substrat est toujours
visible entre les nanofils. En effet, si le substrat n’est plus visible, le recouvrement de surface atteint
100% et sature a cette valeur. Par conséquent, lorsque les nanofils s’empilent les uns sur les autres,

une seule vue de dessus des nanonets ne permet plus d’obtenir I'information recherchée.

L’application de cette analyse aux images MEB de la Figure 1l-7a et b permet d’aboutir a la
valeur de 37 £ 2% pour le recouvrement de surface de nanonets élaborés a partir de 60 mL de
solution de nanofils, quelle que soit la nature des nanofils (VLS ou gravés). Ainsi, nous pouvons noter
que pour les deux types de nanofils étudiés, le recouvrement de surface semble ne dépendre que du

volume de solution filtré.

(i) Calcul de la densité de nanofils

A partir du recouvrement de surface par les nanofils, rns, la densité de nanofils de silicium
dans les nanonets a été déterminée en considérant que la taille des nanofils (diamétre et longueur)
est homogéne comme illustré sur la Figure [I-8b. Pour ce calcul, on a supposé que la surface, Snr,
occupée par un nanofil unique est égale a la surface projetée de ce nanofil c’est-a-dire sa longueur,
Lnr, que multiplie son diameétre, Dyr. Ainsi, la densité de nanofils, dur, est définie par le rapport entre

le recouvrement de surface par les nanofils et la surface d’un nanofil (Equation II-2).

'NF
d = - 11-2
NF ™ 100xDyrpLyF (11-2)
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Ainsi définie, la densité de nanofils est |égerement sous-estimée car les surfaces de contact
au niveau des jonctions entre nanofils, définies comme Jnene sur la Figure 1I-8b sont négligées. Par
ailleurs, cette relation n’est vraie que pour des réseaux de nanofils de recouvrement de surface
inférieur a 100%.

Ainsi, les nanonets réalisés a partir de nanofils VLS de 10 um de long et 100 nm de diamétre
environ et a partir d’'une solution de 60 mL (Figure 1I-7a) présentent une densité de 37x10° NFs.cm™
tandis que les nanonets a base de nanofils gravés de 10 um de long et de diametre 200 nm (Figure

[I-7b) présentent une densité deux fois plus faible de 18x10° NFs.cm™.

I1.2.2.2 Nanonets a base de nanofils VLS

Les images MEB de la Figure II-9 présentent des réseaux de nanofils de silicium VLS a volume
filtré croissant (a) 10 mL, (b) 30 mL, (c) 60 mL et (d) 210 mL et élaborés en fixant I'absorbance de la
solution de nanofils de silicium a 0,06 a 400 nm. Ces images confirment que la densité de nanofils au
sein des nanonets augmente avec le volume de solution de nanofils filtré.

L'ensemble des images MEB obtenues ont alors été analysées afin de quantifier la densité de
nanofils dans les réseaux a partir du recouvrement de surface. Ce recouvrement de surface a été
déterminé en fonction du volume de solution de nanofils de silicium filtré. Pour chaque volume
étudié, 4 images MEB ont été analysées sur différentes zones du nanonet et 2 nanonets différents
ont ainsi été étudiés. De la sorte, nous avons pu obtenir a la fois une information sur ’lhomogénéité
au sein d’un nanonet et également sur la reproductibilité d’un nanonet a I'autre pour un méme
volume filtré. Sur le graphe de la Figure 1I-9¢, la valeur moyenne du recouvrement de surface par les
nanofils est tracée pour des nanofils VLS de 10 um de long ainsi que les barres de variabilité,
décrivant les variations des valeurs de recouvrement d’'une zone a l'autre d’'un méme nanonet et
d’un nanonet a l'autre élaboré a partir du méme volume de solution de nanofils filtré. Comme
attendu, ce recouvrement de surface par les nanofils est proportionnel au volume de solution de
nanofils filtré jusqu’a obtenir un recouvrement proche de 100% pour un volume de 160 mL. Au-dela
de ce volume, les nanofils s’empilent les uns sur les autres et recouvrent totalement le substrat, le
recouvrement de surface sature alors au voisinage de 100%. Il faut souligner que malgré la dispersion
en diameétre des nanofils VLS et en dépit de la répartition aléatoire des nanofils sur les substrats, le
recouvrement de surface par les nanofils est reproductible d’une zone a I'autre du nanonet. En effet,
de faibles barres de variabilité sont observées sur le graphe de la Figure 11-9¢, confirmant la bonne

homogénéité et reproductibilité des nanonets élaborés par la méthode de filtration.
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A partir des valeurs de recouvrement de surface inférieure a 100% et a I'aide de I'Equation II-
2, la densité de nanofils au sein des nanonets a base de nanofils VLS de 10 um de long est
déterminée en fonction du volume de solution de nanofils filtré pour une concentration de nanofils
donnée et est reportée sur la Figure II-9f. La dépendance linéaire observée (Figure 11-9f) confirme le
bon controle de la densité de nanofils dans les réseaux par le volume de solution filtré pour une
absorbance de la solution a 400 nm donnée. La reproductibilité de la densité de nanofils pour un
volume filtré donné est également confirmée par les barres de variabilité représentées sur le graphe
de la Figure 11-9f qui sont parfois plus petites que les symboles carrés. Une telle dépendance entre la
densité de nanoobjets et le volume de solution filtré a déja été observée pour des réseaux de
nanotubes de carbone ou de nanofils d’argent réalisés par filtration [11-13].

Pour les nanonets dont les nanofils recouvrent totalement le substrat (rne = 100%), la densité
de nanofils est alors extrapolée en prenant en compte la dépendance linéaire entre cette derniére et
le volume de solution de nanofils avant saturation du recouvrement de surface (< 160 mL pour les

nanonets composés de nanofils VLS de 10 um de long). La densité de nanofils extrapolée est

également reportée sur la Figure II-9f.
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Figure II-9 : Etude des nanonets a base de nanofils de silicium VLS de 10 um de long. Images MEB de nanonets de silicium
réalisés a partir d’'une solution de nanofils d’absorbance 0,06 a 400 nm, transférés sur un substrat de silicium et de volumes
filtrés différents (a) 10 mL, (b) 30 mL, (c) 60 mL et (d) 210 mL. (e) Recouvrement de surface par les nanofils en fonction du
volume de solution de nanofils filtré. La droite verte correspond a I’ajustement linéaire du recouvrement de surface pour
des volumes de solution de nanofils filtré inférieur a 160 mL (R2 = 0,99). (f) Densité de nanofils dans les nanonets en
fonction du volume de solution de nanofils filtré avec la droite verte correspondant a I'ajustement linéaire de ce graphe (R?
=0,99).
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En conclusion, nous distinguons alors 3 gammes de densité de nanofils dans lesquels les

nanonets se comportent différemment :

(i) Pour des densités inférieures a 8x10° NFs.cm?, les nanonets obtenus sont non
homogenes avec des nanofils isolés les uns des autres (image MEB Figure 11-9a)
empéchant la connexion des réseaux de nanofils et détériorant ainsi les propriétés
des nanonets.

(ii) Pour des densités comprises entre 10x10° NFs.cm2et 90x10° NFs.cm?, les réseaux
de nanofils élaborés sont uniformes sur de grandes zones et les nanofils sont bien
interconnectés les uns aux autres formant ainsi des chemins de percolation
(images MEB Figure 11-9b et c). De plus, le recouvrement de surface par les nanofils
n’est pas total.

(iii) Pour des densités supérieures a 90x10° NFs.cm?, la surface du substrat est
totalement recouverte par les nanofils et 'adhésion des nanonets sur les substrats
diminue. Ce manque d’adhésion est attribué aux faibles interactions van der Waals
entre les nanofils éloignés de la surface et le substrat, et est observé uniquement

pour les nanonets atteignant 100% de recouvrement de surface par les nanofils.

I1.2.2.3 Nanonets a base de nanofils gravés

La méme étude de la morphologie des nanonets a base de nanofils de silicium gravés de
10 um de long et de 200 nm de diametre a été réalisée en fonction du volume de solution de nanofils
filtré. Les images MEB de la Figure II-10 montrent des nanonets élaborés a partir de volumes de
solution croissants (a) 6 mL, (b) 15 mL, (c) 25 mL et (d) 60 mL. Nous remarquons de nouveau que la
densité de nanofils au sein des nanonets augmente avec le volume de solution de nanofils filtré. A
partir de ces images MEB, le recouvrement de surface a été déterminé comme précédemment et est
tracé en fonction du volume de solution filtré sur la Figure II-10e. Une variation linéaire est
également observée entre le recouvrement de surface et le volume filtré. De plus, nous remarquons
de nouveau que, pour un volume filtré donné, les valeurs de recouvrement de surface des nanonets
a base de nanofils gravés sont similaires a celles des nanonets a base de nanofils VLS (Figure II-9e).
Enfin, comme précédemment, la densité de nanofils au sein des nanonets a été déterminée a partir

du recouvrement de surface et est reportée en fonction du volume filtré sur la Figure 11-10f.
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Figure 11-10 : Etude des nanonets a base de nanofils de silicium gravés de 10 um de long. Images MEB de nanonets de
silicium réalisés a partir d’une solution de nanofils d’absorbance 0,06 a 400 nm, transférés sur un substrat de silicium et de
volumes filtrés différents (a) 6 mL, (b) 15 mL, (c) 25 mL, (d) 60 mL. (e) Recouvrement de surface par les nanofils en fonction
du volume de solution de nanofils filtré avec la droite verte représentant I'ajustement linéaire de ce graphe (R2=0,97). (f)

Densité de nanofils de silicium dans les nanonets en fonction du volume de solution de nanofils filtré avec en vert
I’ajustement linéaire de ce graphe (R?2=0,97).

I1.2.3 Morphologie des nanonets en fonction de la longueur des nanofils *

Dans cette étude, des nanonets ont été élaborés a partir de nanofils de silicium VLS de
différentes longueurs 6, 10 et 20 um. Pour chaque longueur de nanofils, des solutions de nanofils de
volume compris entre 5 et 20 mL ont été filtrées dans le but de former des nanonets de densités
variables. Quelle que soit la longueur des nanofils en solution, un pic d’absorbance a 400 nm a été

observé et les solutions ont été diluées afin d’obtenir une absorbance de 0,06 a 400 nm.

Le recouvrement de surface a été déterminé comme précédemment par analyses d’images
MEB capturées sur plusieurs zones des nanonets, puis tracé en fonction du volume filtré pour
chaque longueur de nanofils (Figure 1l-11a). Pour les nanofils de 10 um, précédemment étudiés,
I'ajustement linéaire issu de la Figure 11-9e a directement été reporté. Nous remarquons que pour un

méme volume filtré, le recouvrement de surface semble dépendre de la longueur des nanofils.

4 P. Serre, P. Chapron, Q. Durlin, A. Francheteau, A. Lantreibecq, C. Ternon, Role of Nanowire Length
in  Morphological and Electrical Properties of Silicon Nanonets, Prime 2014, doi
10.1109/PRIME.2014.6872755
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Enfin, comme détaillée dans I'étude préliminaire, la densité de nanofils a été déduite du
recouvrement de surface et est tracée en fonction du volume de solution de nanofils filtré pour les
différentes longueurs de nanofils étudiées (Figure II-11b). Nous retrouvons sur ce graphe la
dépendance linéaire entre la densité de nanofils et le volume de solution de nanofils filtré pour

toutes les longueurs de nanofils.

(a) (b)

o~ 25 T T T T (\T\ T T T T T

§ = 6um £ 351 = 6um g

7)) 10 ym E 30 10 pm i

% 204 = 20 ym zZ L 4 20 ym

& ' S 251 |

2 "] ] 52

[ o 204 1

£ 2

£ 101 . c 151 8

o g

£ L o 101 1

[

L 54 1 3

3 L 51 1

o 0

8 O T T T T v T M T % 0 T T T T T T T

12 0 5 10 15 20 Q 0 5 10 15 20
Volume de solution de nandfils filtré (mL) Volume de solution de nandfils filtré (mL)

Figure 1I-11 : (a) Recouvrement de surface par des nanofils de silicium VLS de longueurs différentes (6 um, 10 pum et 20 um)
en fonction du volume de solution de nanofils filtré, avec les points expérimentaux en noir et vert pour des longueurs de
nanofils de 6 um et 20 um respectivement et la droite rouge correspondant a I'ajustement linéaire déterminé
précédemment pour des nanofils de 10 um. (b) Densité de nanofils en fonction du volume de solution de nanofils filtré pour
les différentes longueurs de nanofils. Les droites de ce graphe représentent les ajustements linéaires de la densité de
nanofils avec un R2 de 0,99 pour tous les ajustements.

[1.2.4 Discussion

Par cette étude expérimentale, nous avons montré que pour une absorbance a 400 nm
donnée (dans notre étude 0,06), le recouvrement de surface par les nanofils est proportionnel au
volume de solution filtré et dépend des caractéristiques des nanofils, de leur diamétre (Figure 11-9e et
Figure 1I-10e) et de leur longueur (Figure 1l-9e et Figure IlI-11a). Dans la suite de cette partie, nous

cherchons a expliquer I'origine de ces résultats.

)] Recouvrement de surface

Le recouvrement de surface par les nanofils, ryr, est défini comme étant le rapport entre la
surface recouverte par les nanofils et la surface totale de I'’échantillon. La surface recouverte par un
nanofil est assimilée a sa surface projetée, égale au produit de sa longueur, Ly, et de son diamétre,
Dnr. Sachant que I’échantillon présente une surface S¢cnantition €t Un nombre de nanofils, Nyg, le

recouvrement de surface s’exprime alors par 'Equation II-3 :
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LN XDNEXNNFE
g = — X 100 (11-3)
NF S, _
échantillon

A I’échelle du filtre, le nombre de nanofils en surface est égal au nombre de nanofils présents
dans le volume filtré, V;;1¢, et dépend donc de la concentration en solution, Cyp. La surface de

I’échantillon est alors la surface totale du filtre, Sgire €t le recouvrement de surface s’exprime par

I’Equation II-4 :

LNEXDNEX CNEXV Filtre
= ST % 100

TNF — (”'4)

Sftiltre

Par ailleurs, en s’intéressant au lien entre I'absorbance des solutions et les propriétés
géomeétriques des nanofils, il est possible d’exprimer la concentration en nanofils a partir de la loi de
Beer-Lambert. En effet, I'absorbance a 400 nm, Abs(400 nm) est reliée a |'épaisseur totale de silicium
traversée par le faisceau lumineux lors de la caractérisation par spectroscopie d’absorbance
(Equation II-5) :

Abs(400 nm) = Ay X erorsi = 0,06 (11-5)

avec Ao I'absorbance d’une unité d’épaisseur de silicium, e I'épaisseur totale de silicium que le
faisceau lumineux traverse et qui dépend du nombre de nanofils en solution lors de la mesure,
N{ws4Te, de leur longueur, de leur diametre et de leur orientation. L'orientation des nanofils étant
totalement aléatoire, il est possible de définir une épaisseur moyenne traversée par le faisceau pour
chaque nanofil, (es;(Dyr, Lyr)) qui dépend également du diametre et de la longueur des nanofils

(Equation I1-6). Ainsi : e;or s; = {€si(Dnr, Lyp)) X Ny, (11-6)

Enfin, le nombre de nanofils en solution dépend de la concentration, Cyf, et du volume de solution

utilisée pour la mesure, Vipesure (Equation 11-7) : NYE*H" = Cyp X Viesure - (1-7)

Finalement, il est alors possible d’exprimer la concentration de la solution en
nanofils (Equation 11-8) :
__ Abs(400nm) 1

Cyr = X (11-8)
NFE AoXVimmesure  {esi(DnF) LNF))

Ainsi en reprenant I'équation (II-4) et en remplacant I'expression de la concentration
(Equation 11-8), nous obtenons I'expression du recouvrement de surface en fonction du volume filtré

et des dimensions des nanofils (Equation 11-9) :
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Abs(400nm) 1 LNpXD
g = % NFXDNF

X Veirere X 100 (11-9)

AoXVmesure Stiltre ~ (esi(DNF, LNF))

Nous démontrons ainsi que le recouvrement de surface varie bien linéairement avec le
volume de solution filtrée, comme nous le montrons expérimentalement sur les Figure 11-9e, Figure
[I-10e et Figure Il-11a.

Cependant, la dépendance du recouvrement de surface avec la géométrie des nanofils n’est
pas aussi simple et elle nécessite le développement d’un modeéle afin de déterminer I'épaisseur

moyenne de silicium traversé, ce qui fera I'objet d’une étude ultérieure a cette these.

(i) Densité de nanofils

D’apres sa définition (Equation 1l-2, p57), tant que le recouvrement de surface n’est pas total,
la densité de nanofils au sein des nanonets est proportionnelle au recouvrement de surface et
inversement proportionnelle a la longueur et au diamétre des nanofils. Par conséquent, il est trivial
que la densité de nanofils varie linéairement avec le volume de solution filtrée et qu’elle soit d’autant
plus petite que le diamétre ou la longueur des nanofils sont grands (Figure 11-9e, Figure 1l-10e et
Figure 1l-11b). L'observation expérimentale de cette linéarité entre densité de nanofils et volume de
solution de nanofils filtré (Figure IlI-9e et Figure II-10e) est la confirmation que le procédé
d’élaboration mene bien a la formation de nanonets homogénes. Ainsi, le phénomene

d’autorégulation est bien actif lors de I'assemblage des nanofils par filtration.

Cette étude détaillée, nous permet donc d’affirmer la bonne maitrise de la densité de
nanofils dans les nanonets, quels que soient la longueur et le diamétre des nanofils, a partir du
simple contréle de I'absorbance de la solution a 400 nm. La morphologie des nanonets étant
parfaitement maitrisée, il est maintenant important de s’intéresser sur la nature des jonctions

nanofil-nanofil en étudiant leur structure cristalline.

I1.3 Propriétés structurales des jonctions NF-NF

Les nanonets sont constitués a |’échelle macroscopique de millions de nanofils et donc de
billions de jonctions entre nanofils (jonctions NF-NF). Les propriétés électriques des nanonets
dépendent donc des caractéristiques des nanofils (type de matériau, longueur, diametre ...) mais
également de la structure au niveau des jonctions NF-NF. En effet, les jonctions sont souvent bien

plus résistives que les nanostructures 1D [14].
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Nous avons choisi d’étudier les jonctions NF-NF avant et aprés recuit des nanonets de
silicium. En effet, lors d’un recuit, les matériaux ont la possibilité de subir un frittage ou collage direct
qui se traduit par la diminution de la résistance de contact entre les nanomatériaux. Ce phénomene a
largement été montré pour les nanonets a base de nanofils d’argent [15—-17]. Le frittage du silicium
est également un phénomene largement étudié depuis de nombreuses années [18,19]. Cependant,
par souci de garder un budget thermique réduit, nous avons opté pour la réalisation d’un recuit a
400°C pendant 1 min sous azote apres avoir exposé les nanonets aux vapeurs de HF. En effet, la
présence d’oxyde aux jonctions NF-NF réduit considérablement la vitesse de frittage [20]. Le four
utilisé pour ce recuit est un systéeme RTP (« Rapid Thermal Processing »), décrit en Annexe V.1.5,
pl67.

Afin d’accéder a la structure aux jonctions NF-NF, des observations par microscopie
électronique a transmission (MET) ont été réalisées. Pour cela, les échantillons a base de nanonets de
silicium, recuits et non recuits, ont tout d’abord été préparés comme présenté dans la partie

suivante.

I1.3.1 Elaboration de lames minces au niveau des jonctions NF-NF

La préparation de lames minces au niveau des jonctions entre nanofils de silicium requiert
I'usage d’un microscope FIB-STEM (« Focus lon Beam » et « Scanning Transmission Electron
Microscopy ») qui permet d’une part de localiser la jonction NF-NF a étudier et d’autre part d’amincir
la lame de fagon controlée de sorte a la centrer sur la jonction. Les coupes nanométriques ont été
effectuées avec 'aide de Sylvain David, ingénieur de recherche au LTM. Pour ce faire, les nanonets de
silicium ont été placés dans la chambre du FIB-STEM puis la zone d’intérét au niveau d’une jonction
NF-NF a été enrobée par trois dépots de métaux successifs afin de la protéger du faisceau d’ions lors
de I'amincissement ionique. Ainsi, nous avons pu obtenir une lame mince centrée sur une jonction
NF-NF d’épaisseur de quelques dizaines de nanometres. Le protocole de la préparation de la lame
mince est détaillé en Annexe V.2.1.2, p168.

Un exemple de jonction entre deux nanofils est présenté sur la Figure 11-12 ol la jonction
choisie est imagée in-situ en vue oblique au MEB (Figure 1I-12a) puis en section transverse au STEM
apres amincissement (Figure [I-12b). Sur cette image, les deux nanofils semblent se superposer. Ceci
est di au fait que I'angle d’observation n’est pas parfaitement paralléle au plan du substrat. Le
schéma de la Figure 1l-12c récapitule les différents éléments de la section transverse.

Les échantillons ainsi préparés ont ensuite été observés au microscope électronique en
transmission a haute résolution (MET-HR) (Annexe V.2.1.2, p171) par Céline Ternon, co-encadrante

de ce travail de these.
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Carbone

SisN, 200 nm

Figure 11-12 : (a) Vue du dessus d’une jonction NF-NF au MEB et (b) section transverse de la jonction NF-NF amincie par FIB
et observée au STEM. (c) Présentation schématique de la section transverse identifiant les différents éléments.

II.3.2 Cas d’un nanonet non recuit

Dans un premier temps, les propriétés structurales d’une jonction NF-NF au sein d’un
nanonet non recuit et stocké plusieurs mois dans I'air ont été étudiées. La Figure Il-13 présente les
images obtenues par MET-HR de la jonction NF-NF non recuite (image MEB Figure 1l-12a). L'image de
la Figure ll-13a présente une vue d’ensemble de la zone d’observation sur laquelle nous pouvons
retrouver le substrat de silicium recouvert d’une couche mince de 196 nm de nitrure de silicium et
les deux nanofils de silicium étudiés. Le nanofil perpendiculaire a la lame mince, d’'un diamétre de
67 nm, est légérement de biais, ce qui explique I'observation de plusieurs projections circulaires
représentant I'avant et I'arriere de ce nanofil. Le nanofil longitudinal, paralléle a la lame mince, d'un
diametre de 60 nm, est légérement courbé du fait qu’il passe au-dessus de I'autre nanofil. Cette
courbure induit des contraintes au sein du réseau qui se traduisent par |'apparition de contrastes
foncés le long de ce nanofil. Le diamétre des nanofils observés par MET est plus petit que ceux
observés apres croissance par VLS car ils ont été désoxydés aux vapeurs HF avant le dépdt des

électrodes métalliques.

La Figure II-13b présente I'interface entre les deux nanofils et la Figure II-13c montre cette
interface a plus fort grossissement au niveau du contact NF-NF. Enfin, la Figure II-13d schématise ce
qui est observé sur la Figure 1l-13c. Nous pouvons noter que la présence de contraintes au niveau de
la zone d’observation cumulée avec une lame un peu trop épaisse se traduit par une observation
difficile des plans atomiques. Cependant, il est possible d’observer la famille de plans (311), espacés
de 1,6 A, au sein du nanofil longitudinal et la famille de plans (111), espacés de 3,1 A, au sein du
nanofil transverse. Nous observons également que ces deux nanofils sont séparés par environ 2 nm
de matériau amorphe, qui est sans aucun doute de I'oxyde de silicium formé lors de |’exposition des
nanonets a lI'oxygene de l'air. Ainsi, nous venons de mettre en évidence la présence d’'un matériau

amorphe au niveau des jonctions NF-NF au sein d’un nanonet non recuit et stocké dans I'air.
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(d)

Nanofil
silicium

5 nm

Figure 1I-13 : (a) Vue d’ensemble de la jonction NF-NF non recuite observée au MEB. (b,c) Observation a deux
grandissements, au TEM-HR, de la jonction NF-NF. (d) Schéma mettant en évidence la présence d’oxyde natif a la jonction
NF-NF et donnant indication des plans cristallins observés sur chacun des nanofils.

II.3.3 Cas d’un nanonet recuit

Dans un second temps, les propriétés structurales d’une jonction NF-NF au sein d’un nanonet
recuit a 400°C, 1 min aprés traitement aux vapeurs de HF et stocké ensuite plusieurs mois dans I'air
ont été étudiées. La Figure 1l-14 présente les images obtenues par MET-HR de la jonction NF-NF
recuite et présentée a la Figure V-8a. L'image de la Figure llI-14a présente une vue d’ensemble de la
zone d’observation sur laquelle nous pouvons retrouver le nanofil longitudinal dont le coeur de
silicium cristallin présente un diametre de 41 nm et la coquille de silice, une épaisseur d’environ 8

nm. Ce nanofil est cristallisé comme le prouve le cliché de diffraction présentant les taches de
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diffraction de la famille de plans (111). Le nanofil transverse, légerement aplati, présente un
diametre de coeur maximum de 54 nm et une coquille de silice d’environ 6 nm d’épaisseur. Ce nanofil
est également monocristallin et est observé selon I'axe de zone [112], comme le prouve le cliché de

diffraction sur lequel nous observons les taches de diffraction des familles de plans (111), (220) et

(311).

Nanofil
silicium

Dislocations

Nanofil
10 nm silicium

Figure II-14 : (a) Vue d’ensemble de la jonction NF-NF d’un nanonet recuit a 400°C observée en microscopie haute
résolution avec en inset les clichés de diffraction des deux nanofils. (b,c) Observation a deux grandissements, au TEM-HR,
de la jonction, montrant la continuité du réseau cristallin entre les deux nanofils et I'apparition de dislocations. (d) Schéma
mettant en évidence la formation du cou, localisant les dislocations et donnant indication des plans cristallins observés sur
chacun des nanofils.

La Figure 1l-14b présente l'interface entre les deux nanofils, tandis que la Figure IlI-14c

présente cette interface a plus fort grossissement au niveau du contact NF-NF. Enfin, la Figure II-14d
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schématise ce qui est observé sur la Figure IlI-14c. Sur ces deux micrographies, il est possible
d’observer une continuité entre les plans (111) du nanofil transverse et ceux du nanofil longitudinal
au niveau de la jonction. Par ailleurs, nous observons également I'apparition de deux dislocations qui
sont mises en évidence sur le schéma de la Figure II-14d. Il existe donc une continuité du réseau
cristallin de silicium au niveau de la jonction NF-NF. Il s’est ainsi formé un cou de 11 nm environ entre
les deux nanofils sous I'effet du recuit. Ensuite, lors de I'exposition a I'air, les nanofils s’oxydent sur
leur surface, mais pas a l'interface entre les nanofils étant donné que ceux-ci se sont collés sous
I'effet du recuit.

Dans sa these, Jean-Marie Lebrun a étudié les mécanismes de premier stade du frittage qui
contrélent la formation des cous entre deux nanoparticules de silicium (NPSi) pour des températures
allant 600°C a 1400°C [20]. Pour cela, il a adopté le modele géométrique de deux particules
sphériques de rayon a connectées par un cou de rayon x (Figure 1l-15a) et a démontré que les
caractéristiques du frittage entre NPSi dépendent de la taille de ces nanoparticules et de la présence
ou non d’un oxyde natif autour des NPSi. La géométrie des NPSi differe de celle qui nous intéresse ici,
mais nous pouvons supposer que les mémes tendances sont observées au niveau du contact NF-NF.
Ainsi, en I'absence d’oxyde et quelle que soit la température, la croissance du cou se fait sans
rapprochement des axes des nanofils, c’est-a-dire sans densification, sous |'effet des gradients de
courbures, convexes et concaves, qui induisent une diffusion atomique dans la phase solide, via le
volume ou la surface, et dans la phase gazeuse. Dans le cas du silicium pur, non recouvert de silice, il
a été démontré que le mécanisme de diffusion de surface, jf, tres rapide, domine la croissance des
cous entre particules. La Figure 1I-15b présente la carte de frittage du silicium pur (sans oxyde natif),
pour des particules de diametre 100 nm, qui donne, a une température donnée, le temps nécessaire
pour atteindre une certaine taille de cou. Si nous extrapolons cette carte de frittage vers les basses
températures, nous obtenons pour un recuit de 1 s a 400°C, une taille de cou d’environ 10 nm, valeur
tres similaire a celle observée par TEM-HR sur les nanonets de silicium recuit a 400°C (11 nm, Figure

II-14c).

Ainsi, de toute évidence, lors du recuit a 400°C, les nanonets, désoxydés par un traitement
aux vapeurs d’HF, subissent un frittage non densifiant qui se traduit par I'apparition d’'un cou d’une
dizaine de nanomeétres. En raison de ce frittage, I'oxydation au niveau des jonctions ne peut plus se
produire étant donné que les nanonets sont alors constitués d’'un assemblage polycristallin de
silicium ou tous les nanofils sont frittés les uns aux autres (continuité des plans atomiques, Figure
[I-14c). A 'opposé, en I'absence de recuit, I'oxydation se produit aux jonctions NF-NF, provoquant

ainsi I'apparition de silice entre chaque nanofil du nanonet.
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Ce résultat morphologique est trés intéressant et devrait avoir une grande importance pour

les propriétés des nanonets de silicium et notamment sur leurs propriétés de conduction électrique.
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Figure 11-15 : (a) Modéle a deux sphéres couramment utilisé pour décrire le premier stade du frittage. Le transport de
matiére est induit par la courbure négative du cou entre les deux particules (en rouge). A cet endroit, la concentration en
lacunes dans le solide est plus élevée et la concentration en atomes dans la phase vapeur est plus faible. Les flux de
matiéres peuvent alors suivre cing chemins différents. Trois d’entre eux sont originaires de la surface des particules et sont

donc non-densifiant : le transport vapeur, j]'-’, la diffusion de surface, jf, et la diffusion en volume depuis la surface des

. .l froms P . T . .
particules, Jj s . Deux d’entre eux sont originaires du joint de grain, ils induisent alors un rapprochement des particules

et sont donc densifiant : la diffusion au joint de grain,jjgb, et la diffusion en volume depuis le joint de grain, j; fromgb (b)

Carte du frittage du silicium pour des NPSi de 100 nm de diametre sans oxyde natif : taille du cou formé en fonction de la
température de recuit pour différentes durées de recuit. D’apres [20].

II.4 Conclusions

En résumé, dans ce chapitre Il, nous avons montré que les méthodes de croissance VLS et
gravure plasma permettent d’obtenir des nanofils de silicium a fort facteur de forme (>50), critére
essentiel pour obtenir des nanonets bien cohérents. Nous avons également démontré que la
méthode de filtration est une technique simple, effectuée a température ambiante, qui permet
d’élaborer des réseaux de nanofils de silicium bien interconnectés, aléatoirement orientés et
uniformes sur de grandes échelles. Souvent utilisée dans le cas de nanotubes de carbone, la filtration
a été adaptée dans ce projet pour des réseaux de nanofils de silicium. Les réseaux ont été déposés
sur plusieurs types de substrats avec toujours une bonne adhérence. Nous avons prouvé par analyses
d’images MEB que les nanonets de silicium obtenus ont des densités de nanofils reproductibles et
prévisibles, contrdlées précisément par I'absorbance des nanofils en solution et le volume de
solution de nanofils filtré. Enfin, nous avons mis en évidence I'effet d’'un recuit a 400°C sur les
propriétés structurales des nanonets de silicium au niveau des jonctions entre nanofils. En effet, ce
traitement thermique provoque la formation d’un cou au niveau du contact NF-NF par un mécanisme

dit de frittage.
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Au vu des propriétés observées dans ce chapitre, les nanonets apparaissent comme une
nouvelle classe de matériaux qui peut montrer de nombreux avantages pour diverses applications.
En effet, les nanonets de silicium composés de millions de nanofils a I'échelle macroscopique
présentent une morphologie contrélée, ce qui est compatible avec le but de créer des nanosysteémes
fonctionnels sur de grandes échelles. Par conséquent, ces résultats confirment le potentiel d’une
telle architecture pour des applications dans de larges domaines. Dans la suite de ce projet, les
nanonets de silicium ont été intégrés dans des capteurs biologiques afin de détecter I'hybridation de
I’ADN par fluorescence. La grande surface spécifique des nanofils de silicium constituant les
nanonets, leur géométrie ainsi que la capacité de ces réseaux de nanofils a tolérer les défauts et a
permettre une statistique des propriétés des nanofils devraient étre des atouts majeurs pour la

détection biologique.
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Chapitre Il

Réalisation et caractérisations de capteurs
d’ADN optiques a base de nanonets de

silicium

Le domaine des capteurs biologiques et notamment celui des puces a ADN est en plein
développement en raison de la grande diversité des applications qui vont du domaine médical
(dépistage de maladie) a I'industrie agroalimentaire (contamination) en passant par I’'environnement.
Le défi principal est de détecter de maniere fiable des quantités de molécules de plus en plus
réduites avec une grande spécificité tout en ayant I'objectif d’'une méthode de fabrication et d’'un
principe d’utilisation du capteur simples et peu colteux. Avec I'arrivée des nanotechnologies, les
biotechnologies ont connu un essor phénoménal ces 20 derniéres années. En effet, les nanoobjets
tels que les nanoparticules, les nanotubes et les nanofils, possedent des dimensions similaires aux
molécules biologiques telles que I'ADN, les cellules ou les protéines, et constituent donc une
interface idéale entre les milieux biologiques et les composants électroniques.

Parmi ces nanoobjets, les nanofils de silicium ont attiré un intérét croissant dans ces
derniéres décennies. En effet, en raison de leur géométrie (rapport surface sur volume et facteur de
forme treés élevés) et de leur propriétés (semiconducteurs, contréle du dopage précis pendant la
croissance, oxyde natif en surface pouvant étre fonctionnalisé), les nanofils de silicium sont
particulierement affectés par ce qui se passe a leur surface, leur conférant une tres grande sensibilité
a leur environnement et les rendant ainsi d’excellents candidats pour la détection de molécules
biologiques. Plusieurs groupes ont déja utilisé un nanofil unique de silicium pour la détection

d’especes biologiques (ADN, protéines, virus ...). Cependant, malgré le grand potentiel des nanofils,

75



Chapitre Il : Réalisation et caractérisations de capteurs d’ADN optiques a base de nanonets de silicium

les capteurs a base de nanofil unique souffrent d’un manque de reproductibilité et sont limités par
des méthodes complexes pour I'intégration du nanofil dans des dispositifs fonctionnels.

L'objectif de cette étude est d’utiliser des nanonets de silicium pour réaliser des capteurs de
grande sensibilité et sélectivité pour la détection optique de I'hybridation de ’ADN. En effet, les
nanonets présentent des propriétés tres intéressantes émergeant des nanofils de silicium, les
composants, mais également de la maniere dont les nanofils sont organisées au sein du nanonet,
favorisant ainsi I'intégration d’une telle structure sur de grandes échelles.

Dans ce chapitre, nous décrivons les étapes expérimentales permettant d’intégrer les
nanonets de silicium non recuits dans des capteurs d’ADN, de la modification de surface des nanofils
de silicium les rendant aptes au greffage de I’ADN jusqu’a la détection de I’hybridation de I’ADN par
microscopie a fluorescence. Nous démontrons les différents avantages des réseaux de nanofils de
silicium pour la détection optique de I'hybridation de 'ADN mais également leurs inconvénients.
Nous étudions également les performances des capteurs d’ADN a base de nanonets de différentes
densités de nanofils. Pour cela, quatre caractéristiques sont étudiés : (i) la sensibilité, (ii) la limite de
détection, (iii) la sélectivité et (iv) le recyclage des capteurs d’ADN élaborés. Puis nous cl6turons ce

chapitre par I'intégration de tels capteurs dans des puces a ADN sur de grandes échelles.

II1.1 Intégration des nanonets de silicium au sein de capteurs d’ADN

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a l'intégration des nanonets de silicium au
sein de capteurs d’ADN. Bien que des films minces d’oxyde de silicium peuvent étre utilisés sans
traitement particulier pour la détection de protons [1] et de gaz [2], la détection spécifique de
molécules biologiques nécessite la présence d’une couche qui interagit avec la molécule cible. Une
telle couche peut étre obtenue par la modification chimique de la surface des échantillons étudiés.
Cette modification, appelé fonctionnalisation de surface, est un domaine de recherche trés actif en
raison des grandes possibilités qu’offrent les matériaux fonctionnalisés pour la détection d’espéces
biologiques [3,4]. C'est un processus qui dépend de la molécule cible a détecter et qui doit étre
effectué de maniére reproductible et efficace sur les surfaces a étudier afin d’améliorer les
performances des capteurs biologiques. Les étapes expérimentales (i) de fonctionnalisation des
réseaux de nanofils de silicium, (ii) de greffage d’ADN et (iii) d’hybridation de I'ADN sont

schématisées sur la Figure llI-1 et décrites par la suite®.

1 Serre P, Ternon C, Stambouli-Séné V, Periwal P and Baron T 2013 Fabrication of silicon nanowire
networks for biological sensing. Sensors and Actuators B: Chemical 182 390-5
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Figure IlI-1 : Etapes de 'immobilisation de I’ADN sur les nanonets de silicium et d’hybridation de I’ADN. (a) Oxydation de la
surface des réseaux de nanofils de silicium, (b) hydroxylation, création de liaisons hydroxyles, (c) silanisation des nanofils
hydroxylés par le (3-Aminopropyl)triethoxysilane (APTES) et (d) réticulation des molécules de silane lors d’un recuit a 110°C,
(e) réaction du greffage de I'agent liant, le glutaraldehyde (GA), sur les fonctions amines de I'APTES, (f) greffage de 'ADN
sonde sur les nanonets de silicium fonctionnalisés et (g) traitement des sondes et du GA non appareillé avec des sondes
dans une solution de borohydrure de sodium (NaBH,) et (h) hybridation de I’ADN entre un brin sonde et un brin cible
complémentaire marqué par un fluorophore, la cyanine Cy3.

II1.1.1 Fonctionnalisation des nanonets de silicium

On recense dans la littérature différentes voies de fonctionnalisation de surface de
silicium pour I'immobilisation de molécules biologiques. La plus courante est la modification du
silicium par un organosilane afin d’introduire différents groupes fonctionnels tels que des thiols [5,6],
des époxys [7], des aldéhydes [8] ou des amines [9,10]. Les aminosilanes sont largement utilisés pour
modifier les propriétés d’une surface de silicium et sont maitrisés depuis plusieurs années par le
LMGP [11]. C'est pour cela que dans ce travail, la fonctionnalisation des substrats et des nanonets de
silicium, et plus précisément la fonctionnalisation de la couche d’oxyde natif qui recouvre les nanofils
de silicium, a été réalisée par une silanisation avec un aminosilane.

Grace a des études antérieures menées au LMGP, un protocole de fonctionnalisation a été
mis au point, se décomposant en trois grandes étapes qui sont décrites en détails ci-dessous :

(i) L’hydroxylation de la surface des nanofils de silicium (Figure IlI-1b).

(ii) La silanisation de la surface des nanofils par un aminosilane (Figure Ill-1c).
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(iii) L’addition d’'une molécule de liaison ou « cross-linker » faisant le lien entre le silane

et I’ADN (Figure lll-1e).

1I1.1.1.1 Hydroxilation

La premiere phase de la fonctionnalisation est I’hydroxylation de la surface des nanofils de
silicium afin de créer des liaisons hydroxyle -OH qui permettent la réaction avec le silane.
L’hydroxylation par solution Piranha (1/3 d’H,0; et 2/3 de H,SO,4) peut étre utilisée [12,13], mais
cette solution, trés acide et tres oxydante, peut détériorer les nanofils et corroder les métaux. La
méthode utilisée dans ce travail est donc un traitement des surfaces par plasma d’oxygene qui
permet la création de liaisons -OH a la surface des nanonets de silicium (Figure Ill-1a et b). Cette
méthode expérimentale est détaillée en Annexe V.1.2.1, p164.

Afin de déterminer la bonne efficacité de ce traitement par plasma, des études de
mouillabilité sont généralement effectuées [11]. En effet, le groupement polaire —OH, est hydrophile
et induit une mouillabilité importante du substrat. Ce principe de mesure est tres simple et rapide
mais ne peut étre utilisé dans le cas de nanonets de silicium. En effet, nous avons démontré que la
géomeétrie des nanonets améliore les propriétés hydrophiles des échantillons étudiés et que plus les
nanonets sont denses, plus la surface des réseaux est hydrophile?. Par conséquent, aucune

caractérisation n’a été effectuée apres le processus d’hydroxylation.

III.1.1.2 Silanisation

L’hydroxylation est immédiatement suivie par I'étape de silanisation afin d’éviter la
détérioration des liaisons hydroxyle qui sont trés réactives. La fonctionnalisation par silanisation a
été employée des 1980 sur des surfaces d’oxyde de silicium, SiO,, par J. Sagiv [14] et est récemment
tres utilisée sur les nanofils de silicium pour la réalisation de capteurs biologiques [9,10,15,16]. Le
silane le plus couramment utilisé pour le greffage de brins d’oligonucléotides est le 3-Aminopropyl-
triethoxysilane, APTES, [10,12,17,18] qui a été caractérisé par de nombreuses techniques d’analyses
telles que des mesures d’ellipsométrie [19], d’angle de contact [20], d’'imagerie AFM [20] ou de
spectroscopie a rayons X (XPS) [21]. Dans ce travail, 'APTES a donc été choisi pour fonctionnaliser les

nanonets de silicium et sa structure chimique est présentée sur la Figure IlI-2a.

2 Ternon C, Serre P, Rey G, Holtzinger C, Periwal P, Martin M, Baron T, Stambouli V and Langlet M
2013 High aspect ratio semiconducting nanostructure random networks: highly versatile materials
for multiple applications. physica status solidi (RRL) - Rapid Research Letters 7 919-23
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Différents types de silanisation par I’APTES peuvent étre effectués : (i) une silanisation en
phase liquide dans des solvants tels que I'’éthanol (méthode effectuée au LMGP jusqu’a présent) [11],
I'acétone [22] et le toluene [19], ou (ii) une silanisation en phase vapeur [20,23]. Le probleme de la
silanisation en milieu liquide est la présence de phénomenes de capillarité qui limitent I’efficacité de
la fonctionnalisation [4]. De plus, en présence de molécules d’eau, le silane a tendance a
copolymériser formant ainsi des agrégats et menant a une couche de silane inhomogene [20]. Afin de
s’affranchir des phénomeénes de capillarité présents en milieu liquide, mais aussi dans le but de
permettre une meilleure pénétration de I’APTES entre les nanofils des nanonets, une silanisation en
phase vapeur, a été mise en place pendant cette thése menant au greffage de I"APTES sur les
nanonets de silicium (Figure Ill-1c). Ce processus en phase vapeur a été développé en collaboration
avec Louis Fradetal, étudiant en these au LMGP et est détaillé en Annexe V.1.2.2, pl64. Les
échantillons silanisés ont ensuite été recuits a 110°C pendant 1h dans une étuve afin de permettre la

réticulation des liaisons O-Si entre les différentes molécules du silane (Figure I11-1d).

I11.1.1.3 Greffage du liant

Suite a la silanisation avec I’APTES, la surface des échantillons se termine par une fonction
amine (NH;). L'ADN sonde utilisé présente également une terminaison amine qui a été greffée du
cOté 5’ du brin (les séquences d’ADN sont décrites dans la partie suivante). Sachant que les groupes
amine se repoussent entre eux, le glutaraldéhyde, GA, est souvent utilisé comme agent liant entre les
aminosilanes et ’ADN [15,24—-26]. Le GA est un composé organique de formule chimique CsHsO,,
soluble dans I'eau, portant deux groupements aldéhyde (CHO). Sa structure chimique est présentée

sur la Figure IlI-2b.

(a) NH,

S'\\OCHZCH_,,

CH5CH,0"
OCH,CH, OWO

(c) 0\
_ 7 _
R—NH2+R'—C\ —-R—-—N=CH-R'+H,0
H

Figure Il1-2 : Structure chimique (a) du 3-Aminopropyl-triethoxysilane (APTES), aminosilane utilisé pour la fonctionnalisation
de la surface des réseaux de nanofils de silicium et (b) du glutaraldéhyde (GA), servant de liant entre I'aminosilane et I’ADN.
(c) Réaction chimique entre le groupe amine de I’APTES ou celui de I’ADN sonde et le groupe aldéhyde du GA.

79



Chapitre Il : Réalisation et caractérisations de capteurs d’ADN optiques a base de nanonets de silicium

Afin de greffer le GA a I’APTES (Figure lll-1e) en vue de I'immobilisation de I’ADN sur les
nanonets de silicium, les échantillons silanisés ont été placés dans une solution (pH 3) de 10% de GA
(Sigma Aldrich G7651) dans de I'eau désionisée sous agitation a 25 rpom pendant 1h30 a température
ambiante. Les fonctions amine étant tres réactives vis-a-vis des fonctions aldéhyde, une réaction
instantanée entre les fonctions amine du silane et les fonctions aldéhyde du liant GA se produit
(Figure 1ll-2c). Les échantillons ont ensuite été rincés a I'eau désionisée. A ce stade, la surface des

nanonets de silicium est fonctionnalisée et est apte a immobiliser I’ADN.

II1.1.2 Greffage, hybridation et dénaturation de 'ADN

Suite a la fonctionnalisation de surface des nanonets de silicium, les étapes a effectuer sont :

(i) le greffage de I’ADN, (ii) I'hybridation de I’ADN et (iii) la dénaturation de ’ADN.

II1.1.2.1 Les séquences d’ADN

Les séquences d’ADN utilisées dans ce projet, synthétisées par Biomers, sont présentées dans
le Tableau llI-1. Elles sont composées de 19 a 20 bases et ont donc une longueur de 6 nm [27]. Les
séquences d’ADN cibles choisies impliquent une température de fusion, T, d’environ 53°C (d’aprés

I’'Equation I-1 p23, chapitre 1).

Tableau IlI-1 : Séquences d’ADN utilisées dans cette étude

Role Nom Séquence

Brin sonde fluorescent 6-FAM-sADN 5-NH2-TTTTT  GAT AAA CCC ACT CTA -6-FAM-3’
Brin sonde SADN 5-NH2-TTTTT  GAT AAA CCC ACT CTA -3

Brin cible Ct Ct-cADN 3-AC CTA TIT GGG TGA GAT  AC-Cy3-%
Brin avec 1 bm 1bm-cADN 3'-AC CTA 7T GCG TGA  GAT AC-Cy3-5'
Brin avec 2 bm 2bm-cADN 3'-AC CTA TTT GCA TGA GAT AC-Cy3-5'
Brin non Ct nonCt-cADN 3-AC TGG CGC  AAT CAC TCT AC-Cy3-5’

Les brins sondes sont fonctionnalisés en 5’ avec un groupement amine, NH,, qui permet
d’'immobiliser I’ADN sonde avec le glutaraldéhyde par le biais de liaisons covalentes selon la réaction
présentée sur la Figure lll-2c. Cinq bases thymine (T), appelées espaceurs, ont pour but d’éloigner du
substrat le brin d’ADN a détecter. Cela permet ainsi d’accroitre les degrés de liberté des molécules
d’ADN immobilisées et d’augmenter leur accessibilité pour I'hybridation [28,29].

Afin d’étudier I'immobilisation de I’ADN sur les nanonets de silicium par microscopie a

fluorescence, nous avons utilisé I’ADN sonde marquée par le fluorophore 6-fluorescéine amedite
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maléimide (6-FAM maléimide). Sa structure chimique et ses spectres d’absorption et d’émission sont
présentés sur la Figure Ill-3a et b. Ce fluorophore porte un groupement monomaléimide destiné a
réaliser la liaison avec I'’ADN sonde (6-FAM-sADN). L’excitation de cette molécule fluorescente a été
effectuée a une longueur d’onde de 494 nm et le signal d’émission a été mesuré a 521 nm. Le
principe de la microscopie a fluorescence est détaillé en Annexe V.2.2.3, p174.

Pour I'étude de I'hybridation et la dénaturation de I'’ADN sur les nanonets de silicium par
microscopie a fluorescence, le brin sonde non marqué a été utilisé (SADN) tandis que les brins cibles
ont été marqués en 5’ par le fluorophore cyanine (Cy3) dont la structure chimique et les spectres
d’absorption et d’émission sont présentés sur la Figure lll-3c et d. Cette molécule fluorescente, de la
famille des carbocyanines, est largement utilisée pour le marquage des biomolécules telles que les
brins d’oligonucléotides et les protéines [3,17,30-32]. La molécule Cy3 est excitée a une longueur
d’onde de 550 nm et retourne a son état fondamental en émettant a une longueur d’onde de 570

nm. Il est a noter que les brins cibles ont une orientation antiparalléle aux brins sondes.

Spectre

Spectre N !
d’émission

d’absorption 4

Intensité (u.a.)

6-FAM maléimide

(c)

Intensité (uv.a.)

Cy3 a0 50 500 550 600 650 70

Longueur d’onde (nm)

Figure Ill-3 : (a, c) Structure chimique des fluorophores utilisés dans ce projet avec (b, d) leur spectres d’absorption et
d’émission : (a) et (b) 6-fluorescéine amedite maléimide (6-FAM maléimide) et (c) et (d) cyanine 3 (Cy3).

Le brin d’ADN sonde greffé est complémentaire du brin d’ADN cible (Ct-cADN) que l'on
souhaite détecter par fluorescence. Dans le but de déterminer la sélectivité des capteurs d’ADN a
base de nanonets de silicium, trois autres brins d’ADN marqués par la molécule Cy3 ont également

été utilisés : deux séquences avec une ou deux bases non complémentaire de I’ADN sonde (1 base
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mismatch, 1bm-cADN et 2 bases mismatch, 2bm-cADN) et enfin une séquence totalement non

complémentaire de ’ADN sonde (nonCt-cADN).

I11.1.2.2 Greffage de 'ADN sonde

(i) Mode opératoire

Suite a la fonctionnalisation des nanonets de silicium, I’ADN sonde a été greffé sur les
échantillons par la réaction chimique, illustrée sur la Figure lll-2c, entre la fonction amine de I’ADN
sonde et I'extrémité aldéhyde libre du glutaraldéhyde (Figure IlI-1f). Pour cela, une solution d’ADN
sonde de concentration 10 uM a été réalisée dans du phosphate de sodium 0,3 M (pH 9). 3 uL de
cette solution d’ADN sonde ont alors été déposés manuellement a la surface des nanonets de
silicium et les échantillons ont été laissés au repos 2h a température ambiante.

Un traitement des sondes a ensuite été réalisé par une solution de borohydrure de sodium
(NaBH,4) a 0,09 M pendant 1h. Ce traitement permet d’une part de stabiliser les liaisons imine CH=N
en liaisons amine CH,-NH et d’autre part de réduire les terminaisons aldéhyde CHO non appareillées
du GA en fonctions alcool CH,-OH [33] (Figure lll-1g). Afin d’éliminer les brins d’ADN sonde non
greffés, un ringage du NaBH, a été effectué dans des bains successifs sans traitement aux ultrasons,
de 5 minutes chacun, d’eau désionisée, d'un détergent anionique puissant (0,2% en masse de SDS :

sodium dodecyl sulfate) et d’eau désionisée.

(ii) Validation du procédé d'immobilisation de I’ADN sonde

L'immobilisation de I’ADN sonde sur la structure étudiée par des liaisons covalentes est une
étape essentielle dans le développement des capteurs a ADN. En effet, il est nécessaire de stabiliser
les molécules immobilisées afin de parvenir a une forte sensibilité et sélectivité des dispositifs. Un
controle de I'immobilisation de I’ADN sonde sur les réseaux de nanofils de silicium a donc été
effectué a I'aide des brins d’ADN sonde marqués par la 6 FAM. La Figure lll-4 présente le micrographe
de fluorescence obtenu sur les réseaux de nanofils de silicium aprés le greffage des brins d’ADN
sonde et aprés ringage. Un signal de fluorescence est observé et mesuré sur ce micrographe ce qui
suggére une bonne efficacité de I'immobilisation de ’ADN sonde sur les nanonets de silicium. Nous
confirmons ainsi que le procédé de greffage de I’ADN est bien adapté aux nanonets de silicium.

Suite a I'ensemble des étapes de fonctionnalisation et greffage, la réalisation du capteur
d’ADN a base des réseaux de nanofils de silicium est achevée et le capteur peut étre utilisé pour la

détection de I'hybridation de I’ADN.

82



Chapitre Il : Réalisation et caractérisations de capteurs d’ADN optiques a base de nanonets de silicium

>_Nanonet avec
6-FAM-sADN

>S_ubstrat Si sans
6-FAM-sADN

Figure IlI-4 : Micrographe de fluorescence obtenu apres greffage de ’ADN sonde marqué par le fluorophore 6-FAM (6-FAM-
sADN) sur les nanonets de silicium. Le signal de fluorescence observé valide 'immobilisation de I’ADN sonde sur les réseaux
de nanofils de silicium.

111.1.2.3 Hybridation de 'ADN

Dans ce travail, une solution d’ADN cible a été réalisée dans une solution d’hybridation de
pH 7, constituée de tampon phosphate (PBS, 0,1 M) et de chlorure de sodium (NaCl, 0,5 M) dans de
I’eau désionisée. L’ajout du NaCl permet de contréler les forces ioniques et ainsi I’hybridation de
I’ADN cible complémentaire a la sonde. Dans ce projet, des solutions d’ADN cibles de concentrations
variant de 0,2 nM a 30 uM ont été réalisées. 3 uL de solution d’ADN cible ont été déposés a la surface
des nanonets de silicium et étalés sur les échantillons a I'aide d’une fine lamelle (hibrislip®). Les
nanonets ont ensuite été placés dans une chambre humide et mis a I'étuve a 42°C, température
légerement inférieure a la température de fusion afin de favoriser I’'hybridation de I’ADN, pendant 45
minutes (Figure lll-1h). Un rincage post hybridation a été effectué pour améliorer la sélectivité du
capteur en éliminant toutes les cibles non hybridées. Pour cela, les échantillons ont été plongés 2
minutes dans une solution de SSC 2X (solution de citrate de sodium de pH 7,3 et composée de 0,3 M
de NaCl et 0,03 M de citrate de sodium, de Fluka) et 2 minutes dans une solution de SSC 0,2X.

Apres I'étape d’hybridation, il est important de stocker les échantillons dans le noir afin
d’éviter la détérioration du fluorophore au contact de la lumiére. Par ailleurs, il est possible de

régénérer le détecteur en dénaturant I’ADN pour revenir a un dispositif a ADN avec un simple brin.

II1.1.2.4 Dénaturation de '’ADN

Dans cette these, deux méthodes de dénaturation ont été employées. La premiere consiste
a plonger les échantillons avec I’ADN hybridé dans une solution alcaline (soude, NaOH, 0,1M),
pendant 1h. Cette solution basique de pH 13 rompt les liaisons hydrogene entre les brins d’ADN
entrainant sa dénaturation [11]. La deuxieme méthode dissocie I’ADN hybridé par dénaturation

thermique [34] dans de I'eau désionisée (EDI). Le chauffage de ’ADN permet de casser les liaisons
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hydrogene entre les bases des oligonucléotides et ainsi obtenir de simples brins d’ADN. Deux
températures ont été testées dans cette étude : (i) 60°C, [égerement au-dessus de la température de
fusion (Tm = 53°C) et (ii) 90°C, température bien au-dessus de la température de fusion permettant
d’obtenir en théorie 100% de simples brins d’ADN. Aprés chaque étape d’hybridation ou de

dénaturation, les échantillons ont été analysés par microscopie a fluorescence.

II1.2 Avantages et inconvénients des nanonets de silicium pour la détection
de I’ADN par fluorescence

Au sein du LMGP, I'hybridation de 'ADN a déja été détectée sur des films minces de SiO;
[35], de SnO; dopé Sb [11,33], de CdIn,04 [33,36], de SnO, nanoporeux [37] ou plus récemment sur
des nanopiliers de carbure de silicium [21]. A notre connaissance, I'utilisation de nanonets de silicium
comme surface active du capteur d’ADN est une problématique innovante. Dans cette partie, les
avantages des réseaux de nanofils de silicium pour la détection de 'ADN par fluorescence sont

exposés ainsi que leurs inconvénients.

II1.2.1 Fluorescence discrete exacerbée par les nanofils

La procédure d’'immobilisation de ’ADN décrite dans la section 111.1.2.2 de ce chapitre a été
appliquée (i) sur des réseaux de nanofils de densité 27x10° NF.cm™, transférés sur un substrat de
silicium et (i) sur le substrat plan de silicium sans nanonet. La procédure d'hybridation a été
effectuée avec 1 uM d'ADN cible, complémentaire de la sonde, et marqué par le fluorophore Cy3. Le
micrographe de fluorescence obtenu par microscopie a épifluorescence est présenté sur la Figure

[l-5a.
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Figure IlI-5 : Micrographes de fluorescence obtenu par microscopie a eplfluorescence apres hybrldatlon de 1 uM d’ADN
cible marqué par Cy3 et complémentaire de la sonde (SADN) sur un nanonet de silicium de densité 27x10% NF.cm-2 transféré
sur un substrat (a) de silicium et (b) de silicium recouvert d’une couche de 44 nm d’épaisseur d’oxyde de silicium (Si-SiO5).

84



Chapitre Il : Réalisation et caractérisations de capteurs d’ADN optiques a base de nanonets de silicium

Nous pouvons observer sur ce micrographe un fort contraste de fluorescence entre deux
régions distinctes :
(i) sur la gauche du micrographe, le nanonet de silicium présente un signal de
fluorescence intense.
(ii) sur la droite du micrographe, le substrat de silicium apparait avec une couleur

noire et présente un signal de fluorescence tres faible.

Afin de s’assurer que le signal de fluorescence provient effectivement de I'hybridation de
I’ADN, deux expériences complémentaires ont été réalisées en utilisant : (i) le tampon d’hybridation
sans ADN cible et (ii) 'ADN cible, mais sans avoir immobilisé auparavant I'ADN sonde sur les
nanonets de silicium. Dans ces deux cas, aucun signal de fluorescence n’est détecté. Ces résultats
démontrent clairement que I'hybridation de I’ADN cible marqué par un fluorophore avec son brin
d’ADN sonde complémentaire s’est bien produite sur les réseaux de nanofils de silicium et qu’il est
possible de la détecter par microscopie a fluorescence®. Ainsi, nous venons de mettre en évidence
qgue les nanonets de silicium peuvent étre utilisés comme surface active de capteurs d’ADN dont la

détection de I'hybridation de I’ADN est réalisée par microscopie a fluorescence.

Par ailleurs, nous pouvons observer sur le micrographe de la Figure llI-5a que le signal de
fluorescence sur les nanonets de silicium est discret et est plus intense sur les nanofils par rapport au
substrat plan. En effet, I'intensité de fluorescence est trés élevée sur les nanofils (1560 + 100 u.a.),
alors qu'elle est trés faible sur le substrat plan (15 = 5 u.a.). Ainsi, le signal de fluorescence est
amplifié de deux ordres de grandeur lorsqu'un nanonet de silicium est ajouté sur un substrat plan de
silicium.

Afin de confirmer cette amplification, la méme étude a été réalisée en utilisant un substrat
de silicium recouvert de 44 nm d’oxyde de silicium (SiO;). De nouveau, le micrographe de
fluorescence de la Figure IlI-5b confirme I'exacerbation de fluorescence sur les nanonets de silicium
par rapport au substrat plan (substrat de Si-SiO;). En effet, nous pouvons observer sur ce
micrographe de fluorescence trois zones distinctes (de gauche a droite de la Figure IlI-5b) :

(i) Les nanonets de silicium avec de I’ADN sonde immobilisé (sSADN) qui présentent

une forte intensité de fluorescence (2200 £ 200 u.a.).
(ii) Le substrat de SiO; avec également de I’ADN sonde greffé montre un faible signal
de fluorescence (475 + 100 u.a.).

(iii) Le substrat SiO, sans ADN sonde avec aucun signal de fluorescence mesuré.

3 Serre P, Ternon C, Stambouli-Séné V, Periwal P and Baron T 2013 Fabrication of silicon nanowire
networks for biological sensing. Sensors and Actuators B: Chemical 182 390-5
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Dans ce cas, le signal de fluorescence est amplifié de moins d’un ordre de grandeur en
présence de nanonet de silicium. Cette exacerbation du signal de fluorescence sur les réseaux de
nanofils par rapport au substrat plan dépend donc du substrat utilisé et peut étre expliquée par deux
phénomeénes : (i) 'augmentation de la surface spécifique et (ii) I'amélioration des interférences
optiques avec I'ajout des nanonets. Ces deux phénomeénes seront abordés plus en détails dans la

partie 111.3 de ce chapitre.

III.2.2 Amélioration de la limite de détection

La limite de détection est définie comme la concentration minimale d’ADN mesurable par
fluorescence. Afin d’étudier I’évolution de la limite de détection avec la densité de nanofils, nous
avons effectué des mesures de fluorescence aprées hybridation de I’ADN cible de faible concentration
(200 pM a 10 nM) sur des réseaux transférés sur un substrat de silicium et de densités de nanofils
différentes. La Figure lll-6a présente l'intensité de fluorescence mesurée en fonction de la
concentration d'ADN cible pour des densités de nanofils dans les nanonets de 16x10° NFs.cm?,
27x10° NFs.cm, 90x10° NFs.cm et 118x10° NFs.cm™. Nous pouvons observer que l'intensité de
fluorescence décroit quand la concentration d’ADN cible diminue et que cette décroissance dépend
de la densité de nanofils. Le signal de fluorescence émis par un nanonet de silicium non
fonctionnalisé étant de 3 u.a., nous avons pu conclure qu'un signal de fluorescence d’intensité
inférieure a 3 u.a. n'est pas significatif. Il est donc possible de tracer la limite de détection de '’ADN
en fonction de la densité de nanofils dans les nanonets (Figure IlI-6b). Nous remarquons sur cette
figure que la limite de détection s’abaisse lorsque la densité de nanofils augmente. En effet pour des
nanonets de densités 118x10° NFs.cm™, la plus faible concentration d’ADN détectée par fluorescence
est de 500 pM alors que pour des nanonets de densités 27x10° NFs.cm™, cette concentration est
d’un ordre de grandeur supérieur (5 nM). Nous verrons par la suite que cette variation de l'intensité

de fluorescence avec la densité de nanofils est due a un effet gé¢ométrique et a un effet optique.
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Figure 11I-6 : (a) Intensité de fluorescence en fonction de la concentration d’ADN cible aprés hybridation de I’ADN sur des
nanonets de silicium de différentes densités de nanofils. (b) Limite de détection de I'hybridation de I’ADN cible

complémentaire a ’ADN sonde en fonction de la densité de nanofils de silicium dans les nanonets.
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Jusqu’a présent, I'utilisation des nanonets de silicium pour la détection de I’hybridation de
I’ADN par fluorescence a montré de nombreux avantages par rapport aux substrats plans, avec une
amélioration de l'intensité de fluorescence sur les réseaux de nanofils et une amélioration de la
limite de détection en augmentant la densité de nanofils dans les nanonets. Cependant, quelques

inconvénients sont apparus lors de I’étude de la dénaturation de I’ADN sur les nanonets de silicium.

I11.2.3 Complexité du recyclage

Le recyclage d'un capteur d’ADN est défini comme le nombre de cycles
d’hybridation/dénaturation que le capteur d’ADN peut subir sans perte de ses propriétés. Dans le cas
d’une détection par fluorescence, la dénaturation de I’ADN doit amener a une intensité de
fluorescence proche de zéro. Aprés une deuxieme hybridation, cette intensité de fluorescence doit
revenir a sa valeur d’origine avant hybridation. Un capteur d’ADN est recyclable et non endommagé
tant que des cycles hybridation/dénaturation de I’ADN peuvent se poursuivre sans perte de signal.

Dans cette partie, nous présentons les résultats de recyclage pour des nanonets de silicium
de densité 90x10° NFs.cm™ lorsque les méthodes de dénaturation alcaline (NaOH, 0,1M, 1h) et
thermiques (90°C ou 60°C, 5 min) sont employées. La dénaturation de I’ADN étant un procédé
totalement réversible, c’est-a-dire, entrainant des cycles de dénaturation/hybridation de I’ADN sans
perte de signal entre les différentes étapes du cycle [38], la cause principale de la détérioration des
capteurs est due a la couche active du capteur, ici les nanonets de silicium silanisés a I’APTES, qui
supporte mal la traitement de dénaturation.

La Figure I1l-7 illustre trois cycles d'hybridation/dénaturation successifs de ’ADN en montrant
les variations de l'intensité de fluorescence apres chaque étape du cycle lorsque la dénaturation est
réalisée dans une solution de NaOH 0,1M (Figure llI-7a) ou quand la dénaturation est assistée par
augmentation de la température a 90°C (Figure 11I-7b) ou 60°C (Figure llI-7c).

Sur la Figure IlI-7, nous pouvons remarquer que l'immersion dans une solution alcaline
(NaOH) est la méthode la plus efficace pour la dénaturation de ’ADN. En effet, méme si elle n’est pas
complete, la dénaturation par NaOH entraine un signal de fluorescence de seulement 15% du signal
obtenu aprés hybridation (Figure IlI-7a). En revanche, la dénaturation assistée par température a
90°C et a 60°C dans I'EDI est deux a quatre fois moins efficace que celle par NaOH, entrainant un
signal de fluorescence d’environ 30% et 60% (a 90°C et 60°C, respectivement) du signal obtenu apres
hybridation (Figure IlI-7b et c). La mauvaise efficacité de la dénaturation a 60°C peut étre due au fait
que cette température est trop proche de la température de fusion des brins d’ADN étudiés
(Tm = 53°C) et n"entraine donc pas la dissociation de tous les brins d’ADN. En effet, a la température

de fusion, seulement 50% des brins d’ADN sont dissociés (Figure 1-15 p25, chapitre ).
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Figure IllI-7 : Intensité de fluorescence, normalisée par rapport a I'intensité mesurée apres la premiere hybridation, de
capteurs d’ADN a base de nanonets de silicium de densité de nanofils 90x10 NFs.cm-2 lors de 3 cycles d’hybridation (Hyb)
/dénaturation (Denat) de I’ADN quand la dénaturation a été réalisée (a) dans une solution de NaOH 0,1M et (b) et (c) dans

de I'eau désionisée (EDI) a une température de 90°C et 60°C respectivement. Les barres de variabilité décrivent les
variations des valeurs d’intensité de fluorescence d’une zone a I'autre d’'un méme nanonet et d’un nanonet a I'autre pour
une méme étape d’hybridation ou de dénaturation.

Cependant, les hybridations successives effectuées aprés la dénaturation au NaOH
conduisent a une diminution du signal de fluorescence : environ 60% de I'intensité de fluorescence
initiale est obtenue apres la deuxieme hybridation et seulement 40% de ce signal apres la troisieme
hybridation (Figure lll-7a). Ce phénoméne est attribué a la gravure de I'oxyde de silicium par attaque
chimique par la solution de NaOH [39] qui entraine la perte de la fonctionnalisation de surface des
nanonets de silicium et donc réduit la quantité d’ADN sonde a la surface du capteur. Par conséquent,
méme si le traitement par NaOH est bien adapté pour la dénaturation de I’ADN, ce processus ne
permet pas une bonne réutilisation des capteurs.

Concernant les hybridations successives effectuées aprés dénaturation assistée par
température a 90°C dans de I'EDI, nous observons comme pour la dénaturation au NaOH, une
diminution du signal de fluorescence par rapport a l'intensité initiale d’environ 15% aprés la
deuxiéme hybridation et de 45% aprés la troisieme hybridation (Figure 11l-7b). Cette diminution est
attribuée a la dissolution du silane, I’APTES, servant a la fonctionnalisation de surface des nanonets

de silicium et traduit la faible efficacité du recyclage des capteurs d’ADN dont la dénaturation est
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réalisée a 90°C dans de I'eau désionisée. En effet, il a été démontré que dans I'eau désionisée, a des
températures élevées, I'hydrolyse des liaisons siloxane se produit entrainant la dissolution du silane
[23].

Contrairement aux résultats précédents, lorsque la dénaturation de I’ADN est assistée par
une température a 60°C dans I'eau désionisée, l'intensité de fluorescence retrouve sa valeur initiale
apres la deuxiéme et troisieme hybridation (Figure lll-7c). En effet, on observe que les capteurs
d’ADN a base de nanonets de silicium peuvent subir au moins trois cycles d'hybridation/dénaturation
sans perte significative de I'intensité de fluorescence (inférieure a 2%). Diminuer la température de
dénaturation permet donc de minimiser la dissolution du silane et empéche donc de détériorer les
capteurs d’ADN étudiés. Cependant, la dénaturation est loin d’étre totale, ce qui signifie que le
traitement a 60°C ne permet pas non plus une bonne réutilisation des capteurs.

Ce résultat est encourageant dans la recherche de capteurs recyclables. Cependant, des
études complémentaires sont envisagées afin d’optimiser le processus de dénaturation des capteurs
d’ADN a base de réseaux de nanofils de silicium en modifiant la température, la force ionique de la

solution ou en y ajoutant des détergents pour la dénaturation de I’ADN.

II1.3 Mécanismes a I'origine de I'’exacerbation du signal de fluorescence sur
les nanonets de silicium

Nous avons vu dans la partie précédente que le signal de fluorescence sur les nanonets de
silicium est discret et exacerbé sur les nanofils (Figure 1lI-5). Afin, d’étudier plus en détails
I"amélioration de la réponse de fluorescence sur les réseaux de nanofils de silicium, des images de
fluorescence de meilleure résolution ont été prises au microscope confocal sur un capteur d’ADN a
base de nanonet de silicium de densité 27x10% NFs.cm™ transféré sur un substrat de silicium, aprés
hybridation avec 'ADN cible de concentration 1 uM (Figure lll-8a). Nous pouvons facilement
observer sur cette image des différences d'intensité de fluorescence entre le substrat de silicium qui
est totalement sombre et le nanonet de silicium présentant un signal de fluorescence localisé sur les
nanofils et sur lequel nous avons mesuré une moyenne d’intensité de fluorescence 100 fois plus
élevée que sur le substrat de silicium (Figure I11-8b). Par ailleurs, nous remarquons également que le
signal de fluorescence obtenu sur les nanonets semble plus intense au niveau des jonctions entre
nanofils. Nous pouvons donc confirmer que la fluorescence est discrete et exacerbée par les
nanonets de silicium par rapport au substrat plan. Les raisons de cette amélioration peuvent étre,
d’une part, liées a I'augmentation de la surface spécifique avec I'ajout des nanonets, et d’autre part,
liées a I'optimisation des interférences optiques grace aux réseaux de nanofils. Ces mécanismes sont

discutés dans cette partie.
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Figure I11-8 : Images de fluorescence capturées par un microscope confocal apres hybridation de 1 uM d’ADN cible marqué
par Cy3 et complémentaire a la sonde (a) sur un nanonet de silicium de densité 27x10% NF.cm-2 transféré sur un substrat de
silicium et (b) sur un substrat plan de silicium. Le signal de fluorescence observé sur les nanonets est discret et exacerbé sur

les nanofils avec une intensité plus élevée au niveau des jonctions entre nanofils.

I11.3.1 Effet de la surface spécifique des nanonets

L'amélioration de la fluorescence observée sur les nanonets de silicium (Figure 111-8) peut
tout d'abord étre expliquée par la plus grande surface spécifique des nanofils par rapport a celle du
substrat plan. En effet, comme illustré sur la Figure 1ll-9, une surface spécifique élevée permet
d'augmenter la quantité d’ADN sonde immobilisé et donc le nombre de sites disponibles pour la
reconnaissance entre ’ADN sonde et ’ADN cible [40]. B.R. Murthy et al. ont également démontré
I"amélioration du signal de fluorescence sur des nanopiliers de silicium par rapport a des substrats
plan d’oxyde de silicium en pointant I'effet bénéfique de la surface spécifique élevée des nanopiliers

[41].
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Figure 111-9 : (a) et (b) Schémas mettant en évidence I'augmentation de la concentration de brins d’ADN immobilisés (en
orange) sur des surfaces spécifiques plus élevées. Les échelles de ces schémas ne correspondent pas a la réalité mais
permettent une meilleure clarté des phénomenes en jeu. (c) Variation de la surface spécifique totale des échantillons

étudiés, sur une surface de 1 cm?, en fonction de la densité de nanofils dans les nanonets.

Cependant, la surface spécifique élevée des nanostructures ne suffit pas a expliquer le
facteur 100 mesuré entre l'intensité de fluorescence sur les nanonets de silicium et celle obtenue sur
le substrat plan de silicium (Figure 11I-8). En effet, en supposant que seule la moitié supérieure des

nanofils est exposée aux molécules d’ADN, nous avons tracé la surface spécifique totale des
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échantillons étudiés sur une surface de 1 cm?, en fonction de la densité de nanofils dans les nanonets
(Figure 111-9c). Nous pouvons observer sur ce graphe que la surface spécifique pour les nanonets les
plus denses élaborés dans ce projet n’est multipliée que par un facteur 1,5 par rapport a un substrat
plan sans nanonet. De plus, pour les nanonets de densité 27x10°% NFs.cm, la surface spécifique n’est
multipliée que par 1,15 par rapport a une surface plane, ce qui est négligeable par rapport a
I"augmentation de deux ordres de grandeur de I'intensité de fluorescence observée sur les nanonets.

En plus de I'augmentation de surface spécifique, la géométrie des nanonets permet de placer
les fluorophores dans une région comprise entre 0 et 200 nm au-dessus de la surface du substrat de
silicium (Figure 111-9a), ce qui optimise les interférences optiques. Cet aspect optique est discuté plus

en détails dans la partie suivante.

II1.3.2 Rodle des interférences optiques

Les substrats utilisés dans cette étude (principalement des couches minces sur silicium),
impliquent la présence d’un miroir (surface totalement réfléchissante) au voisinage des fluorophores,
ce qui se traduit par des phénomeénes d’interférences. Aprés un rappel théorique sur les
interférences optiques, nous expliquons comment ces interférences influent sur les signaux de

fluorescence observés en fonction du substrat utilisé.

II1.3.2.1 Théorie

Lorsque plusieurs ondes lumineuses cohérentes se propagent dans un milieu, elles
interagissent entre elles et donnent lieu a des phénomeénes optiques, différents d’'une simple
superposition. Si ces ondes vibrent en phase, I'amplitude de I'onde résultante est supérieure a la
somme des ondes et I'interférence des ondes est dite constructive. Au contraire, si les ondes vibrent
en opposition de phase, 'amplitude de I'onde résultante est inférieure a la somme des ondes et
I'interférence des ondes est dite destructive.

Ainsi, 'apparition d’interférences au sein d’un systeme optique nécessite la présence de deux
ou plusieurs sources lumineuses cohérentes. Une configuration menant a la formation
d’interférences se rencontre lorsqu’une source lumineuse est placée prées d’un miroir, surface
réfléchissante. Ces ondes lumineuses peuvent alors atteindre le point d’observation soit par un trajet
direct, soit par réflexion sur le miroir. Outre la différence de chemin optique entre ces deux trajets, il
faut tenir compte du déphasage de m qui apparait lors de la réflexion sur le miroir [42]. De maniere
générale, lorsqu’une onde se propageant dans un milieu tombe sur un milieu d’indice de réfraction

plus élevé, I'onde réfléchit subit un déphasage de m par rapport a I'onde incidente et I'onde
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transmise ne subit pas de déphasage. Par ailleurs, il ne se produit aucun déphasage a la réflexion si le
deuxieme milieu a un indice de réfraction moins élevé que le premier. L'intensité du signal de
fluorescence émis par des fluorophores se trouvant a proximité d'un substrat réfléchissant peut donc
étre fortement modifiée par des interférences résultant de la réflexion de I'onde émise sur le

substrat.

(i) Cas d’un systeme plan sans nanonet

De nombreuses études ont été réalisées afin d’améliorer le signal de fluorescence émis par
différentes molécules fluorescentes et notamment par le fluorophore cyanine [11,43-46]. Ces
techniques d’amélioration consistent a recouvrir le substrat de silicium miroir par une couche mince
d’oxyde de silicium dans le but d'optimiser le couplage entre les fluorophores et les ondes
lumineuses se propageant dans le milieu étudié. La Figure IlI-10 schématise un systéme optique
constitué d’un substrat miroir recouvert d’une couche d’oxyde de silicium dans lequel des réflexions
multiples ont lieu impliquant I'apparition d’interférences optiques. Sur cette figure, les phénomenes
entrant en jeu pour I'excitation sont présentés en noir (avec une fleche) et ceux pour I'émission, en
rouge (avec deux fléches). Par commodité, nous nous intéresserons uniquement aux phénomenes

d’émission sachant que les mémes se produisent pour I’excitation.

(b)
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Figure IlI-10 : Représentations schématiques d’un systéme optique constitué d’un substrat miroir recouvert d’'une couche
d’oxyde de silicium (SiO,) avec une molécule fluorescente (en orange) située a une distance ey, du miroir de silicium. (a)
Modele optique tenant en compte la réflexion et réfraction a l'interface entre Iair et le diélectrique et (b) modele simplifié
tenant seulement en compte la réflexion sur le silicium. Les indices de réfraction des différents milieux sont notés ng, n; et
n,. Les faisceaux incidents d’excitation de la molécule fluorescente sont schématisés a un angle By du plan d’incidence et
les faisceaux d’émission de fluorescence sont a un angle de 6x,, de ce plan.

Sur la Figure 1ll-10a, nous pouvons observer la réflexion et la réfraction a la surface du
diélectrique (SiO>) et la réflexion a l'interface entre le diélectrique et le silicium. La Figure 11I-10b,
qguant a elle, présente le cas simplifié dans lequel les phénomeénes de réflexion a l'interface entre I'air

et le diélectrique sont négligés. Généralement, 'ensemble des articles de la littérature négligent ces
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phénomeénes de réflexion multiples a I'interface SiO,/air, pour ne tenir compte que de la réflexion sur
le silicium [45,47]. Cependant, Lambacher et Fromherz [46] présentent une étude théorique et
expérimentale apportant la preuve que cette simplification n’apporte que peu d’erreur au signal

émis (Figure 111-11).
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Figure IlI-11 : Modele théorique présentant la modulation de I'intensité de fluorescence en fonction de la distance a
laquelle une molécule fluorescente, la monomethine-oxa carbocyanine, se trouve de la surface du miroir, d’apres [46]. La
distance fait donc référence a I'épaisseur de SiO, déposée sur le silicium, le fluorophore se trouvant en surface de la couche
d’oxyde. La ligne continue fait référence au modele optique le plus simple qui tient seulement compte de la réflexion sur le
silicium (Figure 111-10b) et la ligne en pointillée tient aussi compte de la réflexion a I'interface entre I'air et le diélectrique
(Figure 111-10a).

Nous observons sur la Figure IlI-11 que le signal de fluorescence émis par les fluorophores,
carbocyanines, varie périodiqguement avec |'épaisseur de la couche d’oxyde de silicium. Cette
modulation de I'intensité de fluorescence a été démontrée par plusieurs groupes qui ont prouvé que
I'intensité de fluorescence a proximité du substrat plan de silicium est trés faible voire nulle et que
cette intensité augmente jusqu’a un premier maximum pour une épaisseur d’oxyde qui dépend du
fluorophore étudié: 65 nm pour la monomethine-oxa carbocyanine [46] et 90 nm pour la
I'indocarbocyanine (Cy3) [11,45]. Ce maximum résulte d’interférences constructives se produisant
entre 'onde directe et I'onde réfléchie sur le substrat et est observé périodiquement quand les
fluorophores se trouvent a une distance optique e, de la surface de silicium. Cette distance est

définie par 'Equation IlI-1 [43] :

eopt. = (2k + 1)% (I-1)

avec k, un entier positif ou nul, 4, la longueur d’onde de la lumiére dans l'air et eqp, I'épaisseur
optique du diélectrique entrainant des phénomeénes d’interférences (ici SiO,) qui est égale a
I’épaisseur du diélectrique que multiplie son indice de réfraction. Le premier maximum d’intensité de

fluorescence correspond donc a un quart de la longueur d’onde de la lumiére.
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Quant aux minima d’intensité de fluorescence, ils sont observés lorsque les fluorophores se
trouvent a une distance optique eqy, de la surface de silicium correspondant a un demi de la
longueur d’onde de la lumiere dans l'air. Cette distance est définie par I'Equation IlI-2 avec k, un

entier positif et 7, la longueur d’onde de la lumiére dans I'air [43].

- A
eopt’ = ks (111-2)

Pour les capteurs dont la détection est basée sur la fluorescence, il est donc nécessaire
d'optimiser a la fois I'absorption de I'onde d’excitation et I'émission du signal de fluorescence. Ainsi,
un fluorophore doit étre idéalement situé a une distance, e(’,’;,%x, ‘une surface parfaitement
réfléchissante pour les longueurs d'onde d'excitation et aussi celles d'émission des molécules
fluorescentes. Concernant le fluorophore Cy3, les longueurs d’onde d’émission et d’excitation dans
I"air sont de 550 nm et 570 nm respectivement, ce qui donne un écart de 20 nm seulement entre ces

deux longueurs d’onde. L’épaisseur optique déterminée favorisera donc les interférences

constructives aussi bien pour la lumiéere d’excitation que celle d’émission.

(i) Cas d'un systeme en présence de nanonets

Ensuite, nous nous sommes intéressés au cas ou des réseaux de nanofils sont présents a la
surface du diélectrique (Figure 111-12).

Lorsque les réflexions a I'interface entre I'air et le diélectrique sont négligées, tout se passe
comme si les fluorophores se situaient dans une région comprise entre la surface du diélectrique et
le sommet des nanonets. Si nous considérons deux nanofils de 100 nm de diameétre superposés I'un
sur l'autre, les fluorophores se positionnent donc a une distance comprise entre 0 et 200 nm au-
dessus du diélectrique (Figure 11I-12). Ainsi, le signal optique mesuré correspond a la somme de tous

les signaux dans cet intervalle d’épaisseur ce qui permet d’amplifier le signal observé.

Si

Figure IlI-12 : Schéma d’une jonction NF-NF montrant les différentes distances entre les fluorophores (en orange) et la
surface du substrat de silicium.
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111.3.2.2 Influence du substrat miroir

(i) Cas d’un systeme plan sans nanonet

Nous avons tout d’abord étudié la réponse de fluorescence obtenue aprés hybridation d’ADN
cible, marqué par le fluorophore Cy3 et de concentration 1 uM, sur différents substrats plans, en
|’absence de nanonets. Les substrats utilisés sont : du silicium (Si), du silicium avec une couche
d’oxyde de silicium d’épaisseur variable (SiO,, d’épaisseur 44 nm, 93 nm et 205 nm) et du silicium
avec une couche de nitrure de silicium (SisN4, d’épaisseur 111 nm et 208 nm). Toutes ces épaisseurs
ont été déterminées expérimentalement par ellipsométrie. Tous ces substrats sont comparables car

ils possedent tous une surface de silicium jouant le réle d’'un miroir réfléchissant.

La Figure 1ll-13 présente l'intensité de fluorescence obtenue sur différents substrats en
I"'absence de nanonets de silicium. L'intensité normalisée au maximum de signal obtenu (SiO; 93 nm)
est représentée en fonction de I'épaisseur optique des substrats étudiés, mais également de
I’épaisseur de SiO, et SisN,. Les indices de réfraction des substrats ont été déterminés
expérimentalement par ellipsométrie : 1,48 pour le SiO; et 2,01 pour le SisN4. La courbe de l'intensité
modélisée par M. Bras et al. [43] est également reportée sur la Figure IlI-13. Nous constatons une
bonne adéquation entre les points obtenus expérimentalement (en bleu) avec le modeéle théorique
(courbe noire). Ainsi, les phénomeénes d’interférences sont bien a I'origine des variations d’intensités

de fluorescence observées entre les différents substrats.
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Figure IlI-13 : Intensité de fluorescence normalisée en fonction de I'épaisseur optique des substrats étudiés et des
épaisseurs de SiO; et SizsN;. Comparaison de nos points expérimentaux (en bleu) avec ceux d’'un modeéle issu de la littérature
correspondant a des fluorophores Cy3 (A¢mission = 570 nm) (courbe noire) [43].
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(ii) Cas d’un systéme en présence de nanonets

Ensuite, nous avons comparé la réponse du signal de fluorescence en absence et en présence
de nanonets de silicium sur les différents substrats plans. Pour ce faire, des nanonets de silicium de
densité 27x10° NFs.cm™ ont été transférés sur les substrats étudiés.

Les intensités de fluorescence en absence et en présence de nanonets de silicium sont
reportées sur le graphe de la Figure llI-14 en fonction des substrats utilisés. Nous remarquons
clairement sur ce graphe que pour tous les substrats, l'intensité de fluorescence est
systématiquement supérieure sur les réseaux de nanofils de silicium (en rouge) par rapport aux
substrats plans (en bleu). Cette amélioration du signal de fluorescence sur les nanonets a méme été
observée sur le substrat SiO, d’épaisseur 93 nm qui est optimisé pour favoriser les interférences
constructives des ondes lumineuses. Par ailleurs, nous observons de nouveau que l'intensité de
fluorescence mesurée dépend de la nature et de I'épaisseur des substrats étudiés avec un maximum
d’intensité mesuré pour une épaisseur d’oxyde de silicium de 93 nm. Cette épaisseur est trés proche
de la valeur théorique de I'épaisseur qui favorise les interférences constructives de la lumiere

incidente pour le fluorophore Cy3 [43].
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Figure IlI-14 : Influence de la nature et de I'épaisseur du diélectrique déposé sur substrat de silicium sur 'intensité de
fluorescence mesurée apres hybridation de 1 uM d’ADN cible marqué par Cy3 et complémentaire a la sonde sans et avec
nanonet de silicium de densité 27x10°% NFs.cm™2.

En présence de nanonets sur les substrats étudiés, il faut tenir compte de I'aspect composite
de la surface des échantillons qui alterne nanofils et surface plane. En effet, pour des nanonets de
densité 27x10° NFs.cm™, seulement 27% de la surface des substrats est recouverte par les nanofils.
Les nanonets sont alors majoritairement composés d’'une épaisseur liée au diametre moyen des
nanofils (0-100 nm), sauf aux jonctions entre deux nanofils au niveau desquelles I'épaisseur des
réseaux est deux fois plus élevée (0-200 nm). L'intensité de fluorescence obtenue

expérimentalement est donc la combinaison entre (i) un signal issu du substrat plan, lsubstrat,
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représentant 73% de I'intensité de fluorescence pour des nanonets de densité 27x10° NFs.cm™ et (ii)
un signal issu des nanonets de silicium. Cette derniere réponse des nanonets se décompose en deux
signaux liés a la géométrie des réseaux de nanofils et a été modélisée grace a la courbe issue des
travaux de Bras et al. (Figure 111-13) [43].

Tout d’abord, en dehors des jonctions, les fluorophores peuvent se trouver a une distance
allant de la surface du diélectrique jusqu’a 100 nm au-dessus de cette surface. Le signal de
fluorescence émis est alors proportionnel a l'aire sous la courbe entre I'épaisseur optique du
diélectrique et 100 nm au-dessus de cette épaisseur (hachures noires sur la Figure lI-15a). Ensuite,
au niveau des jonctions NF-NF, les fluorophores peuvent se trouver jusqu’a 200 nm au-dessus de la
surface du diélectrique. Il faut alors intégrer la courbe d’émission entre I'épaisseur optique du
diélectrique et 200 nm au-dessus de cette épaisseur (hachures oranges sur la Figure Ill-15a).

Dans le cas d’un substrat de silicium recouvert d’une couche diélectrique d’épaisseur optique
eopt, I'intensité de fluorescence des substrats recouverts de nanonets de densité 27x10° NFs.cm™,
Inanonets, €st définie par I'Equation Ill-3 avec @ et /4 des coefficients dépendants uniquement de la

densité de nanofils.

eopt+100 eopt+200
Inanonets = 0,73 X Isubstrat + 0,270_’ X f I(eopt) deopt + 0,27ﬁ X f I(eopt)deopt
€opt €opt
(11-3)
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Figure 11I-15 : (a) Représentation schématique de la variation de I'intensité de fluorescence en fonction de la distance
optique par rapport a une surface miroir, pour un systeme a base de nanonets composé de nanofils et jonctions entre
nanofils. (b) Comparaison entre les intensités de fluorescence obtenues expérimentalement sur les différents substrats
étudiés avec celles modélisées par I'Equation IlI-3 pour des valeurs de a et § de 0,01 nm et 0,022 nm™! respectivement.

Ainsi, I'ajustement des résultats expérimentaux au moyen de I'Equation IlI-3, pour tous les
substrats étudiés, a mené a I'obtention d’un seul couple (a, ) permettant une bonne adéquation

entre l'intensité de fluorescence modélisée et celle obtenue expérimentalement. Pour une densité
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de 27x10° NFs.cm™, le couple (a, ) vaut (0,01 nm™; 0,022 nm™). Ces résultats sont présentés sur la
Figure IlI-15b sur laquelle nous pouvons remarquer que les intensités de fluorescence obtenues
expérimentalement sont bien reproduites par le modéle développé dans cette étude. Cela suggere
que les interférences optiques décrites précédemment sont bien le phénomeéne a l'origine de la
modulation d’intensité de fluorescence observée. Par ailleurs, I’exacerbation du signal de
fluorescence est expliqué par 'ajout des nanonets quel que soit le substrat plan utilisé (Equation Ill-

3).

111.3.2.3 Influence du substrat non miroir

Dans le cas de substrats non miroir, seule une faible partie de la puissance émise est réfléchie
a l'interface, voire aucune réflexion n’est présente. En effet, dans le cas du verre, le coefficient de
réflexion, R, défini Equation IlI-4, est de seulement 4%, avec ngir et nNerre les indices de réfraction des

différents milieux.

Nair—Nverre

R = (111-4)

NgirtNyerre

Nous avons donc étudié le signal émis par des fluorophores a la surface de verre ou de
polyéthyléne (PE) qui sont des surfaces non totalement réfléchissantes, en absence et en présence
de nanonets de silicium de densité 27x10° NFs.cm™ (Figure I1-16). Pour les deux types de substrat,
nous observons de nouveau que le signal de fluorescence en présence de nanonets est plus intense

que celui du substrat plan seul.
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Figure I1I-16 : Influence du type du substrat non totalement réfléchissant (verre et polyéthyléne : PE) sur I'intensité de
fluorescence mesurée apres hybridation de 1 uM d’ADN cible marqué par Cy3 et complémentaire a la sonde sans et avec
nanonet de silicium de densité 27x10°% NFs.cm™2.
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Le facteur multiplicatif de cette amélioration d’intensité (2 et 1,5 pour le verre et le PE
respectivement) est légérement supérieur a I'augmentation de surface développée (facteur 1,15
pour des nanonets de densité 27x10° NFs.cm?, d’aprés la Figure 11I-9¢). Par ailleurs, du fait de
I'absence de miroir sur ces substrats, et donc l'absence d’interférences optiques, un dernier
phénoméne doit étre a I'origine de I'exacerbation de fluorescence sur les nanonets transférés sur des
substrats non totalement réfléchissants. Nous pouvons alors imaginer l'intervention de phénoménes
tels que la réduction de I'encombrement stérique ou I'abaissement des répulsions électrostatiques
qui permettent a la fois un greffage d’ADN sonde plus important et aussi un taux d’hybridation de

I’ADN plus élevé [48].

I11.3.3 Conclusions

Nous venons donc de montrer un résultat majeur de cette étude qui est I'exacerbation de
I'intensité de fluorescence sur les nanonets de silicium par rapport a tout substrat plan. Ce résultat
est principalement di a un effet géométrique des nanofils de silicium. D’une part, leur grande
surface spécifique améliorent la concentration d’ADN sonde immobilisé et le nombre de sites
disponibles pour la reconnaissance entre I’ADN sonde et I’ADN cible. Cependant, pour les densités de
nanofils étudiées, cet effet est quasiment négligeable. D’autre part, la présence de nanofils en
surface des échantillons permet de placer les fluorophores dans une région de 200 nm d’épaisseur
en surface des substrats. Ainsi, le signal d’émission résultant est la somme de tous les signaux et
permet d’optimiser les interférences. En effet, nous avons proposé une analyse basée sur les
interférences optiques qui explique I'exacerbation de fluorescence sur les nanonets de silicium
transférés sur des substrats présentant une surface miroir. Finalement, au moyen de nanonets
transférés sur des substrats non totalement réfléchissants, I'amélioration de lintensité de
fluorescence avec les nanonets nous permet de conclure que d’autres phénomeénes tels que la
réduction de I'encombrement stérique ou |'abaissement des répulsions électrostatiques doivent

également intervenir.

II1.4 Caractéristiques des capteurs d’ADN a base de nanonets de silicium

Aprées avoir démontré I’hybridation de I’ADN sur les nanonets de silicium par fluorescence et
avoir mis en avant les avantages de ces réseaux de nanofils pour la détection de I'hybridation d’ADN,
nous avons étudié les caractéristiques des capteurs d’ADN a base de ces structures; a savoir la
sensibilité, la sélectivité et le recyclage. Pour ces études, les nanonets ont été transférés sur un

substrat de silicium vierge afin d’éliminer par interférences destructives tout signal de fluorescence
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provenant des fluorophores a la surface du substrat. Cela permet ainsi de mesurer uniquement la

réponse des fluorophores en surface des nanonets de silicium.

La densité de nanofils dans les nanonets joue un réle majeur en ce qui concerne la réponse
de fluorescence mesurée car cette densité a une influence directe sur la surface spécifique dans les
réseaux et également sur I'épaisseur des nanonets qui modifie les interférences optiques. Nous
avons déja démontré dans ce chapitre que la limite de détection dépend de la densité de nanofils
dans les nanonets (partie 111.2.2, Figure 1ll-6b p86). Afin de compléter cette information, une étude a
été réalisée dans le but de déterminer I’évolution de I'intensité de fluorescence en fonction de la

densité de nanofils dans les réseaux, pour une concentration d’ADN donnée.

III.4.1 Role de la densité de nanofils

Pour cette étude, des nanonets de silicium de densités de nanofils allant de 3x10° NFs.cm™ a
plus de 100x10° NFs.cm™ ont été élaborés par filtration puis fonctionnalisés par de ’APTES. Aprés
greffage de 'ADN sonde et hybridation de I'ADN, les capteurs a base des réseaux de différentes

densités de nanofils ont été caractérisés par microscopie a fluorescence.

Les micrographes de fluorescence ainsi que le graphe de la Figure IlI-17 montrent I'évolution
de l'intensité de fluorescence observée apres hybridation de I’ADN cible de concentration 1 uM et
complémentaire a I’ADN sonde sur les nanonets de silicium en fonction de leur densité de nanofils.
Une augmentation de la densité de nanofils s’accompagne d’'une augmentation de l'intensité de
fluorescence. Par ailleurs, nous pouvons distinguer sur le graphe de la Figure IlI-17d, deux régimes de

réponse de fluorescence des nanonets en fonction de la densité de nanofils :

(i) Pour des densités de nanofils faibles (inférieures a 30x10° NFs.cm™), nous observons
une augmentation quadratique de la fluorescence avec la densité de nanofils. Cette
variation quadratique suggere que les jonctions NF-NF dominent le comportement
optique observé. En effet, le nombre de jonctions NF-NF au sein du réseau est
proportionnel au carré de la densité de nanofils. De plus, nous avions observé sur
I'image de fluorescence prise au microscope confocal (Figure 111-8) que l'intensité de
fluorescence est renforcée au niveau des jonctions NF-NF confirmant le réle essentiel
de ces jonctions dans I’émission du signal optique.

(ii) Pour des densités de nanofils plus élevées (supérieures a 30x10° NFs.cm™), le signal

de fluorescence semble augmenter linéairement avec la densité de nanofils. Ce
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comportement suggére que la surface du substrat de silicium est peut-étre trop
recouverte par les nanofils empéchant les phénomeénes d’interférences de se
produire. Par ailleurs, les fortes densités de nanofils augmentent la concentration
d’ADN sonde immobilisé et donc la quantité d’ADN cible marqué par un fluorophore
hybridé ce qui peut favoriser la répulsion électrostatique entre les brins d’ADN ou le
transfert d’énergie entre fluorophores menant a l'autoextinction des molécules
fluorescentes (phénomeéne de « quenching ») [49]. Cela expliquerait pourquoi a partir
d’'un certain seuil de densité de nanofils, I'augmentation de [lintensité de
fluorescence est moindre. Afin de mieux comprendre les mécanismes en jeu, il serait
intéressant d’étudier I’évolution du signal de fluorescence avec la densité sur un

substrat de polyéthylene, surface non totalement réfléchissante, permettant ainsi de

s’affranchir des interférences.

@ 2500 1
3 (d) +
(O]

2000+ % .
£ et
[S] %m ’_§_‘
@ 1500 1
S
2 1000 @% .
(0]
©
© 500 .
7] i H _
ch . o ADN cible =1 uyM
= 0 25 50 75 100 125

Densité de nanofils (10° NFs.cm?)

Figure IlI-17 : (a, b, c) Micrographes de fluorescence obtenus apres hybridation de ’ADN cible de concentration 1 uM,
complémentaire a la sonde, sur des nanonets de silicium de densités de nanofils différentes (a) 16x106 NF.cm?2, (b) 36x106
NF.cm=2 et (c) 118x10% NF.cm2. (d) Intensité de fluorescence en fonction de la densité de nanofils de silicium dans les
nanonets.

En conclusion, les capteurs d’ADN a base de nanonets de silicium devraient donc se
comporter différemment en fonction de la densité de nanofils dans les réseaux. Nous avons donc
choisi d’étudier plus particulierement les caractéristiques de capteurs d’ADN a base de nanonets de
silicium de faible (27x108NFs.cm™) et forte (90x10°NFs.cm™) densité de nanofils dont la morphologie

est présentée sur les images MEB de la Figure 111-18.
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Figure 111-18 : Images MEB de nanonets de silicium transférés sur un substrat de silicium et de densité de nanofils (a)
27x106NFs.cm2 et (b) 90x10°NFs.cm™2.

I11.4.2 Capteurs d’ADN a base de nanonets a faible densité de nanofils de silicium

Dans un premier temps, nous avons donc étudié les caractéristiques des capteurs d’ADN a
base de nanonets de silicium de densité de nanofils de 27x10° NFs.cm™. Les résultats obtenus en

termes de sensibilité, sélectivité et recyclage sont présentés sur les graphes de la Figure 111-19.
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Figure 111-19 : Caractéristiques des capteurs d’ADN a base de nanonets de silicium de densité 27x106 NFs.cm2. (a)
Sensibilité des capteurs en fonction de la concentration d’ADN cible. (b) Sélectivité des capteurs : intensité de fluorescence
normalisée apres hybridation avec des séquences d’ADN complémentaire (Ct), avec 1 base mismatch (1bm), avec 2 bases
mismatch (2bm) et non complémentaire (non Ct). La normalisation a été effectuée par rapport a I'intensité mesurée apres
hybridation avec des séquences d’ADN complémentaire. (c) Recyclage des capteurs : intensité de fluorescence, normalisée
par rapport a l'intensité mesurée apres la premiére hybridation, lors de 5 cycles d’hybridation (Hyb) /dénaturation (Dt) de
I’ADN quand la dénaturation est effectuée a 60°C dans I'EDI.
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II1.4.2.1 Sensibilité

Pour I'étude de la sensibilité, nous avons fait varier la concentration d’ADN cible de 1 nM a
30 uM et les valeurs moyennes des intensités de fluorescence sont tracées en fonction de la
concentration de I'ADN cible sur la Figure IlI-19a. Pour des concentrations d’ADN de 1 nM, aucun
signal significatif de fluorescence n’a été mesuré. En revanche, pour toutes les autres concentrations,
nous observons une augmentation du signal de fluorescence avec la concentration d'ADN cible
démontrant la bonne sensibilité des capteurs d’ADN a base de nanonets de silicium. De plus, nous
remarquons que la sensibilité de ces capteurs est améliorée pour les concentrations d’ADN plus
faibles (inférieures a 1 uM) pour lesquelles une faible variation de la concentration d’ADN conduit a
une variation du signal d'intensité de fluorescence plus importante par rapport aux concentrations
d’ADN plus élevées. La plus faible augmentation de fluorescence, observée pour les fortes
concentrations d’ADN, peut provenir de la répulsion électrostatique entre les brins d’ADN ou du
transfert d’énergie entre fluorophores (phénomeéne de « quenching ») [49].

Cette étude démontre donc que la détection de I'hybridation de I’ADN peut étre effectuée
pour des concentrations d’ADN cible d’au moins 5 nM pour des capteurs d’ADN a base de nanonets
de silicium de densité 27x10° NFs.cm™ et que la sensibilité est meilleure pour des concentrations

d’ADN cible inférieures a 1 uM.

111.4.2.2 Sélectivité

Nous avons également étudié par microscopie a fluorescence la sélectivité des capteurs
d'ADN élaborés a base de nanonets de silicium de densité 27x10° NFs.cm™. Pour cette étude, les
mémes procédés de fonctionnalisation de surface et de greffage d'ADN sondes ont été effectués. En
revanche, I’hybridation de 'ADN a été réalisée avec des séquences d'ADN différentes : un brin cible
(Ct) complémentaire a la sonde, un brin avec une base mismatch (1bm) ou deux bases mismatch
(2bm) et un brin non complémentaire, totalement différent de la cible (non Ct). Les séquences de ces
brins d’ADN sont présentées dans le Tableau Ill-1, p80. Pour tous les échantillons étudiés, la
concentration d’ADN cible est fixée a 1 uM et les micrographes de fluorescence obtenus sont
présentés sur la Figure 111-20. Un signal de fluorescence est observé sur chaque échantillon mais avec
des intensités différentes.

A partir de ces micrographes, les intensités de fluorescence ont été déterminées et les
intensités normalisées sont représentées sur la Figure IlI-19b. Ce résultat démontre que la réponse
de fluorescence est fortement dépendante des types de séquences d'ADN hybridées, prouvant la

bonne sélectivité de ces capteurs a base de nanonet de silicium. Le signal de fluorescence le plus
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élevé est observé en utilisant 'ADN complémentaire de la sonde et la réponse de fluorescence la plus
faible est obtenue lorsqu’un ADN non complémentaire est utilisé, avec une intensité de fluorescence
égale a moins de 3% de celle mesurée avec I’ADN complémentaire. La spécificité de ces capteurs a
été confirmée en utilisant des séquences d’ADN avec une ou deux bases mismatch qui affichent une
diminution du signal de fluorescence de 57% et 83% respectivement par rapport aux signaux
mesurés avec I'ADN complémentaire. Ce résultat met en évidence que les capteurs a base de

nanonets de silicium ont la capacité de détecter une seule base mismatch, ce qui souligne la grande

sélectivité des capteurs élaborés dans ce projet.

Figure 111-20 : Micrographes de fluorescence obtenus aprés I’hybridation de I’ADN avec des séquences d’ADN (a)
complémentaire (Ct), (b) avec 1 base mismatch (1bm), (c) avec 2 base mismatch (2bm) et (d) non complémentaire (non Ct)
a I’ADN sonde sur un nanonet de silicium de densité 27x10% NFs.cm2,

1I1.4.2.3 Recyclage

Afin d’étudier la possible réutilisation des capteurs a base de nanonets de silicium de densité
27x10% NFs.cm, des mesures de fluorescence ont été effectuées avant et aprés plusieurs cycles
d’hybridation/dénaturation de I’ADN. La dénaturation de I'ADN a été réalisée dans de l'eau
désionisée a 60°C pendant 5 min méme si nous avons vu précédemment que ce procédé n’était pas
optimal (partie 111.2.3 p87). Pour chaque hybridation, une concentration d’ADN cible de 1 pM a été
fixée et la variation d'intensité de fluorescence normalisée entre chaque étape d'hybridation et de
dénaturation est tracée sur le graphe de la Figure I1I-19¢c pour 5 cycles hybridation/dénaturation.
Nous observons de nouveau la diminution de l'intensité de fluorescence qui aprés chaque processus
de dénaturation reste élevée et est égale a 40% de I'intensité du signal obtenu aprés hybridation. Ce
résultat est probablement d{ au processus de dénaturation qui n’est pas optimisé car la température
de dénaturation (60°C) est trop proche de la température de fusion de I'ADN (53°C). Des études
pourront étre effectuées afin d’optimiser le processus de dénaturation des capteurs.

Nous remarquons également que les capteurs a base de nanonets de silicium peuvent subir
cing cycles d'hybridation/dénaturation sans perte significative de l'intensité de fluorescence, avec

moins de 3% de réduction du signal au bout de la 5®™ hybridation.
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I11.4.3 Capteurs d’ADN a base de nanonets a forte densité de nanofils de silicium

Afin de comparer I'effet de la densité de nanofils dans les nanonets sur les caractéristiques des
capteurs d’ADN, nous avons caractérisé des dispositifs a base de nanonets de silicium de densité de
nanofils de 90x10°NFs.cm™. Nous avons montré précédemment (partie 111.4.1, Figure 111-17d p101)
que ces réseaux, de densité de nanofils trois plus élevée que ceux étudiés précédemment
(27x10°NFs.cm?), entrainent une sensibilité plus faible. C’est pourquoi, seuls les résultats obtenus en
termes de sélectivité et recyclage sont présentés sur les graphes de la Figure 111-21.

(a) (b)

120+ Recyclage .

Sélectivité

Ct 1bm 2bm NonCt Hyb1 Dt 1Hyb 2Dt 2Hyb 3 Dt 3 Hyb4 Dt4 Hyb5

Intensité de fluorescence normalisée (%)
Intensité de fluorescence normalisée (%)

Figure I11-21 : Caractéristiques des capteurs d’ADN a base de nanonets de silicium de densité 90x106 NFs.cm2. (a) Sélectivité
des capteurs : intensité de fluorescence normalisée apres hybridation avec des séquences d’ADN complémentaire (Ct), avec
1 base mismatch (1bm), avec 2 base mismatch (2bm) et non complémentaire (non Ct). (b) Recyclage des capteurs : intensité
de fluorescence normalisée lors de 5 cycles d’hybridation (Hyb) /dénaturation (Dt) de ’ADN quand la dénaturation est
effectuée a 60°C dans I'EDI.

111.4.3.1 Sélectivité

Comme précédemment, nous avons étudié par microscopie a fluorescence la sélectivité des
capteurs d'ADN élaborés a base de nanonets de silicium de densité 90x10° NFs.cm™ en utilisant les
différentes séquences d’ADN lors de I’hybridation (Tableau Ill-1) avec 1 pM d’ADN cible. Pour chaque
séquence d’ADN, les intensités de fluorescence ont été déterminées et les intensités normalisées

sont représentées sur la Figure Ill-21a.

Comme pour les capteurs a base de nanonets ayant une densité de nanofils plus faible, le
signal de fluorescence le plus élevé est observé en utilisant I'ADN complémentaire et la réponse de
fluorescence la plus faible est obtenue lorsque I’ADN est non complémentaire. En revanche, nous
pouvons remarquer que la sélectivité de tels capteurs est trés médiocre. En effet, pour les nanonets
de silicium plus denses (90x10° NFs.cm), un signal de fluorescence intense est obtenu avec de I'ADN

sonde non complémentaire a la cible et atteint 55% de l'intensité de fluorescence mesurée avec de
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I'ADN sonde complémentaire a la cible. De plus, lorsque les séquences d’ADN cible different d’une ou
deux bases par rapport a 'ADN complémentaire a la sonde, I'intensité de fluorescence mesurée reste
comparable au signal obtenu avec un brin complémentaire. En effet, une valeur d’intensité d’environ
90% et 70% de la réponse avec un brin complémentaire a la cible est observée pour une base
mismatch et deux bases mismatch, respectivement. Ces signaux de fluorescence élevés résultent
vraisemblablement de I'adsorption non spécifique de I'ADN a la surface du capteur qui est non
négligeable pour les nanonets denses. En effet, quand la densité de nanofils est aussi élevée que
90x10° NFs.cm?, la surface du substrat est presque recouverte en totalité par les nanofils (rne = 90%,
Figure I11-18b p102) alors que seulement 27% du substrat est recouvert par les nanofils dans le cas de
nanonets avec 27x10° NFs.cm™ (Figure 1l-18a). Par conséquent, les nanonets denses offrent une
porosité importante en raison des nombreux nanofils entrelacés qui composent les réseaux. Ces
nanofils pourraient piéger les brins d’ADN méme aprés des lavages, ce qui explique les sighaux de
fluorescence non spécifique observés pour les capteurs d’ADN a base de nanonets de silicium a

fortes densités de nanofils.

1I1.4.3.2 Recyclage

Pour le recyclage des capteurs d'ADN & base de nanonets de 90x10° NFs.cm™, nous avons
observé le méme phénomeéne que pour les capteurs avec des nanonets de plus faible densité de
nanofils comme le montre le graphe de la Figure 1ll-21b. Le procédé de dénaturation de I’ADN a 60°C
dans de I'eau désionisée ne détériore pas les capteurs car nous avons observé au moins cing cycles
d’hybridation/dénaturation avec moins de 2% de perte du signal de fluorescence. Mais cette
méthode assistée par une température de 60°C ne permet pas de dénaturer completement I’ADN,
avec en effet, plus de 60% de la fluorescence du signal hybridé mesuré aprés dénaturation. Cette
réponse élevée est attribuée d’'une part a une température de dénaturation trop proche de la
température de fusion des brins d’ADN utilisés dans ce projet, et d’autre part a I'adsorption non
spécifique de I'ADN entre les nanofils qui est d’autant plus élevée que les nanonets sont denses.
Nous pouvons tout de méme noter que l'intensité de fluorescence observée apres dénaturation
peut étre diminuée de maniére plus efficace par la mise en ceuvre de dénaturations successives,
chacune de 5 min, dans de I'eau désionisée a 60°C. En effet, aprés 4 dénaturations successives,
I'intensité de fluorescence obtenue n’est plus qu’a 35% de la fluorescence du signal hybridé ce qui

est un résultat encourageant par rapport au 60% obtenu aprées une seule dénaturation.
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I11.4.4 Quelle densité pour les meilleures performances?

A la lecture des résultats présentés précédemment, nous constatons que les deux types de
nanonets a faible et forte densité de nanofils présentent des avantages pour la détection de
I'nybridation de I'ADN, mais a des fins différentes. D'une part, les capteurs d'ADN a base de nanonets
avec des densités les plus élevées permettent la détection de trés faibles quantités d'ADN cible, aussi
basses que 500 pM (Figure IlI-6). En revanche, avec des concentrations élevées d'ADN cible,
I'adsorption non-spécifique est si élevée (supérieure a 50% de signal avec de I’ADN non
complémentaire, Figure lll-21a), que le capteur montre une mauvaise sélectivité. D'autre part, les
capteurs d'ADN a base de nanonet de faible densité sont tres sélectifs (Figure 111-19b) et sensibles sur
une large gamme de concentrations d’ADN cible (de 5 nM a 30 uM, Figure 1lI-19a). De plus, ces
capteurs présentent une meilleure sensibilité que celle des capteurs a base de substrats plans (Figure
[11-14, p96). Cependant, la limite de détection pour de tels capteurs a faible densité de nanofils
atteint seulement la gamme du nanomolaire (Figure I1l-6). Par conséquent, en fonction du but de la
détection, il est nécessaire d'adapter la densité de nanofils dans les nanonets. En combinant

plusieurs densités de nanofils, il serait alors possible de cibler toutes les fonctionnalités désirées.

Dans la partie suivante, nous démontrons que les nanonets de silicium peuvent étre
facilement intégrés dans les puces a ADN standard. A cet effet, des nanonets de faible densité de
nanofils (27x10°% NFs.cm™) ont été choisis afin d’obtenir une meilleure sélectivité de la puce a ADN

élaborée.

II1.5 Puces a ADN

Les puces a ADN permettent I'analyse simultanée de centaines voire de milliers de séquences
d’ADN en paralléle, et cela en un temps réduit sur une simple lame de microscope. Elles répondent
donc bien a l'un des challenges principaux des biotechnologies qui est de détecter des quantités
biologiques de plus en plus réduites tout en ayant un principe d’utilisation du capteur simple et peu

co(iteux. Dans cette étude, des puces a ADN ont été élaborées a partir de nanonets de silicium.

II1.5.1 Elaboration des puces a ADN a base de nanonets de silicium

Les biopuces a ADN ont été réalisées sur des lames de verre (modéle AmpliSlide,
commercialisées par Genewave) qui sont spécialement fabriquées pour des applications basées sur la
détection de fluorescence. De telles lames sont revétues d'un film mince optique permettant une

amplification du signal de fluorescence de 10 a 20 fois par rapport a des lames de verre classiques.
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Des nanonets de silicium de densité 27x10° NFs.cm™ ont été transférés sur ces lames de verre de
19 cm? et le processus de fonctionnalisation de surface des nanonets a été effectué comme décrit
dans la partie l11.1.1.

Aprées la fonctionnalisation des nanonets, le procédé de greffage de I’ADN différe de celui
décrit précédemment (partie 11l.1.2). En effet, dans cette étude, quatre ADN sonde spécifiques
(achetés a Apibio et répertoriés dans le Tableau IlI-2) ont été greffés sur la puce en utilisant un robot
(modele Microgrid Il Compact commercialisé par Biorobotics). Ces sondes ont été déposées
mécaniquement selon le schéma de la Figure 1lI-22a. Chaque pointe du robot a permis de déposer
une goutte de solution d’ADN sonde a 10 uM de 200 um de diameétre. Quatre pointes ont été
utilisées et ce processus a été répété 14 fois a la surface de la lame de verre. Ensuite, les traitements

de stabilisation au NaBH, ont été appliqués, comme décrit précédemment.

Tableau I1I-2 : Séquences d’ADN utilisées pour la fabrication de la puce a ADN

Réle Nom Séquence

Brin cible cADN 3’-AC CTA TTT GGG TGA GAT AC-Cy3-5’
Brin sonde Ct Ct-sADN 5-NH2-TTTTT  GAT AAA Ccc ACT CTA -3

Brin sonde avec 1bm 1bm-sADN 5-NH2-TTTTT GAT AAA GCC ACT CTA -3

Brin sonde avec 2bm 2bm-sADN 5-NH2-TTTTT GAT AAA GAC ACT CTA -3

Brin sonde non Ct nonCt-sADN 5-NH2-TTTTT CCA AGA AAG GAC CccG -3

L'hybridation de I'ADN a ensuite été effectuée a 42 °C pendant 45 min par immersion dans
une solution d'hybridation (Sigma H-7140) avec une concentration d'ADN cible de 1 uM. Puis, des
rincages apres hybridation ont été réalisés et la lame de verre a été caractérisée optiquement grace a

un scanner (modele Amplireader de Genewave).

I11.5.2 Résultats sur les puces a ADN

Les biopuces a ADN sont composées de 14 motifs (Figure 1ll-22a) et chacun de ces motifs est
constitué de quatre gouttes pour les quatre séquences d’ADN sonde (Tableau Ill-2). Cela donne un
total de 224 zones de réaction sur la surface de la puce réalisée. Une image de fluorescence, scannée
sur toute la lame, est présentée sur la Figure 11I-22b avec un zoom sur la zone ol ont été déposés les
nanonets de silicium.

Différentes intensités de fluorescence sont observables sur cette puce en fonction de la
séquence d’ADN sonde utilisée. En effet, la sélectivité des capteurs d’ADN a base de nanonets de
silicium est confirmée sur la puce a ADN avec des signaux de fluorescence plus intenses pour des

ADN sonde complémentaires, une diminution de ce signal quand des ADN avec une et deux bases
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mismatch sont utilisés et une intensité de fluorescence quasiment nulle quand de ’ADN sonde non
complémentaire est employé. Il est donc possible de discriminer une seule base mismatch dans la
séquence de I’ADN sur toute une puce a ADN a base de réseaux de nanofils de silicium. Par ailleurs,
nous pouvons noter que le signal de fluorescence est tres reproductible d'un endroit a I'autre de la

puce a ADN a base de nanonets de silicium pour une séquence d'ADN sonde donnée.
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Figure 111-22 : (a) Motif utilisé pour déposer automatiquement les gouttes d’ADN sonde sur le nanonet de silicium et sur la
lame de verre. (b) Puce a ADN réalisée sur une lame de verre revétues d'un film mince optique permettant une
amplification du signal de fluorescence de 10 a 20 fois par rapport a des lames de verre classiques avec un zoom sur la
partie de la lame oU a été transféré un nanonet de silicium de densité de nanofils de 27x108 NFs.cm2,

Ainsi, les capteurs a base de nanonet de silicium élaborés dans ce projet ont été intégrés
avec succes dans des puces a ADN avec de bonnes performances en termes de sensibilité et de

sélectivité et avec une reproductibilité remarquable sur de grandes échelles.

II1.6 Conclusions et perspectives

En résumé, nous avons réalisé des capteurs d’ADN a base de nanonets de silicium en
modifiant chimiquement leur surface par silanisation a I’APTES. Cette fonctionnalisation de surface a
permis de greffer des molécules d’ADN sur les réseaux de nanofils par liaisons covalentes et
I'immobilisation de I’ADN sur les nanonets a été validée par microscopie a fluorescence. De plus,
cette étude a mis en avant les avantages des nanonets de silicium pour la détection de I'hybridation
de I’ADN par fluorescence. La géométrie des réseaux de nanofils est attractive pour cette détection.
En effet, par rapport aux capteurs d’ADN réalisés sur des surfaces planes, les capteurs d’ADN a base
de nanonets de silicium possedent une surface spécifique plus élevée et permettent d’optimiser les
phénomeénes d’interférences optiques en présence d’un substrat miroir. Ces propriétés permettent,
d’une part, d’augmenter la disponibilité des brins d’ADN sonde pour la reconnaissance avec les brins

cible et, d’autre part, d’améliorer le signal d’excitation et de détection de I'hybridation de I’ADN par
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fluorescence. Ainsi, une intensité de fluorescence exacerbée par les nanonets de silicium est
observée apres I’hybridation avec de I’ADN cible complémentaire avec la présence d’un signal discret
de fluorescence sur les nanofils. En outre, I'influence de la densité de nanofils de silicium sur le signal
de fluorescence et sur les caractéristiques des capteurs d'ADN a également été étudiée. Les capteurs
d'ADN fabriqués a base de nanonets de silicium montrent une grande sensibilité a I'hybridation de
I’ADN avec une limite de détection allant jusqu'a la centaine de picomolaire pour les réseaux les plus
denses. Pour les nanonets ayant une densité de 27x10° NFs.cm™, une excellente sélectivité pour
I’ADN cible complémentaire a été mise en évidence avec la capacité de discriminer une seule base
mismatch dans la séquence de ’ADN. En revanche, le processus de dénaturation de I’ADN doit étre
optimisé afin d’améliorer le recyclage de ces capteurs. Enfin, nous avons intégré les capteurs d’ADN a
base de nanonets de silicium dans des puces a ADN sur des échelles macroscopiques.

Au vu de ces résultats, et en particulier suite a I'amélioration des performances des capteurs
d’ADN a base de réseaux de nanofils par rapport a des substrats plans, nous pensons que de tels
capteurs pourraient étre intégrés dans des dispositifs de laboratoire sur puce a ADN. Plus
généralement, il devrait étre possible d’utiliser les nanonets de silicium comme couche active pour la
détection d’autres molécules biologiques ou chimiques.

Des études récentes ont montré que la détection électrique de I’ADN a I'aide de nanofils de
silicium permettait de détecter des concentrations de molécules de I'ordre du femtomolaire. Une
perspective intéressante serait donc d’utiliser les nanonets de silicium et leurs nombreux avantages
pour détecter électriquement I’hybridation de ’ADN grace a une variation de la conductance des
réseaux de nanofils de silicium. Mais auparavant, une étude plus approfondie sur les propriétés
électriques des nanonets de silicium est nécessaire afin d’analyser le comportement électrique et les

mécanismes de conduction de ces réseaux de nanofils.
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Chapitre IV

Propriétés électrigues des nanonets de

silicium

Au chapitre 1, nous avons démontré la maitrise de la morphologie des nanonets de silicium,
constitués de millions de nanofils a I'échelle macroscopique. Dans ce chapitre, nous étudions le
comportement électrique de réseaux de nanofils de silicium dégénérés afin de déterminer les
potentialités de cette structure pour des applications diverses telles que la détection électrique
d’especes biologiques ou chimiques ou la photo-génération de courant dans les cellules solaires. En
effet, pour ces applications, il est essentiel de contrdler et prédire la conductivité de ces structures
originales.

Nous abordons dans un premier temps les étapes d’intégration des réseaux de nanofils de
silicium au sein de dispositifs électriques sur lesquels les mesures électriques ont été réalisées. Puis,
le comportement électrique de ces structures, pour une densité de nanofils donnée, est étudié en
détails afin, d’une part, de déterminer les mécanismes de conduction dominant dans les nanonets de
silicium, et, d’autre part, d’optimiser les procédés de mise en forme de ces réseaux. Pour cela, le réle
de la conduction de surface des nanofils, les propriétés de conduction propres aux nanofils, ainsi que
I'influence de la nature du contact métallique et des jonctions entre nanofils sur les propriétés
électriques des nanonets de silicium sont étudiés. Enfin, nous cléturons ce chapitre par une étude
des propriétés électriques de ces réseaux dans le cadre de la théorie de percolation lorsque la
densité de nanofils varie. Dans ce cadre, les réles de la densité de nanofils, de leur longueur et de la
distance entre les électrodes métalliques sur le comportement électrique des nanonets de silicium

sont étudiés en détails.
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IV.1 Fabrication et comportement électrique de dispositifs a base de

nanonets de silicium

L'intégration de nanofils au sein de dispositifs fonctionnels est un élément clé dans les
performances des systemes obtenus. Afin de caractériser électriquement les nanonets de silicium,
nous les avons intégrés au sein de structures de tests électriques dont les étapes de fabrication sont
décrites dans cette partie. Des mesures (V) ont ensuite été effectuées sur ces structures et le

comportement électrique des nanonets de silicium a été étudié.

IV.1.1 Fabrication des dispositifs a base de nanonets de silicium

Dans un premier temps, nous justifions notre choix d’utiliser des nanofils de type n
dégénérés pour cette étude et présentons les raisons qui nous ont fait choisir le nickel comme métal
de contact avec les nanonets de silicium. Puis nous détaillons la fabrication du masque d’évaporation
servant au dépot des électrodes métalliques, décrivons le processus de recuit thermique des
contacts qui permet d’améliorer les performances électriques des dispositifs étudiés et nous

donnons le principe des mesures électriques effectuées.

IV.1.1.1 Choix des nanofils de type n dégénérés

Pour toutes les études qui suivront dans ce chapitre, les nanonets ont été élaborés a partir de
nanofils de silicium de type n dégénérés, synthétisés par VLS, de 10 um de long et d’environ 100 nm
de diamétre. Notre choix s’est porté sur des nanofils fortement dopés de type n dégénérés dans le
but d’obtenir une conduction élevée des nanofils et de s’affranchir d'une grille. Ainsi, le
comportement électrique des réseaux de nanofils ne sera probablement pas di a la résistance
intrinseque des nanofils de silicium mais principalement aux jonctions entre les nanofils. Lors de la
croissance des nanofils par VLS, il est possible de contréler précisément le type de dopage et la
concentration de dopants des nanofils. C'est pourquoi les nanofils VLS ont été préférés aux nanofils
gravés pour cette étude. En effet, les seuls nanofils gravés dont nous disposions étaient non dopés.
La phosphine, PHs, a été utilisée pour le dopage de type n des nanofils de silicium et le rapport entre
la phosphine et le silane, SiHs, a été choisi (Ppus/Psina = 4x1073) afin d’obtenir une forte concentration

de dopants et donc de synthétiser des nanofils dégénérés [1].
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IV.1.1.2 Choix du métal de contact

La nature des contacts joue un réle essentiel dans le comportement électrique de tout
dispositif. C'est pourquoi, le choix du métal de contact doit s’effectuer de maniere réfléchie. Dans la
littérature, de nombreux métaux ont été étudié comme électrodes de contact avec du silicium tels
que le platine [2], le titane [3], I'aluminium [4], le nickel [5] ou I'or [6]. Dans ce projet, le nickel a été
choisi comme électrode de contact car ce métal, compatible avec la microélectronique, posséde une
faible résistivité (pni = 70x10° Q.m a température ambiante). Par ailleurs, I'avantage majeur du nickel
est la possibilité de former a basse température (400°C) un siliciure (alliage métallique a base de
silicium) qui permet de favoriser le transport électronique au travers du contact métal-nanofil de
silicium par la création d’interfaces abruptes, améliorant ainsi les performances des dispositifs [5,7—
9]. L'idéal est d’obtenir la phase NiSi qui est le siliciure de nickel le moins résistif (pnisi = 17x10 Q.m)
et qui se forme a partir de 350°C [10]. De nombreux groupes ont étudiés la siliciuration des contacts
avec du silicium tels que la groupe d’Appenzeller pour la réalisation de transistors planaires [11] ou
Byon et al. pour I'élaboration de transistors a nanofil unique [12]. Il a été également montré qu’a
partir de 500°C, les performances électriques des dispositifs a nanofils de silicium se dégradaient,
menant jusqu’a une rupture des contacts électriques [12].

Lors de la siliciuration a 400°C, le nickel peut étre partiellement ou totalement consommé
par la formation de I'alliage nickel-silicium. Afin d’éviter une consommation totale des contacts lors
de ce traitement thermique, une couche d’aluminium est déposée sur le nickel. Finalement, une fine
couche d’or est déposée sur la structure pour empécher I'oxydation et la détérioration des contacts

métalliques lors d’éventuels traitements ultérieurs.

IV.1.1.3 Filiére d’'intégration

Afin de simplifier I'intégration des nanonets, le choix a été fait de déposer les métaux au
travers d’'un masque d’évaporation. Ce masque d’évaporation a été usiné par percage d’une plaque
RO 4003 (composite PTFE-verre) de 200 um d’épaisseur. Les ouvertures définissant les électrodes
métalliques ont un diamétre de 200 um et sont espacées de distances variables allant de 30 a
1000 um (voir photo des différents motifs sur la Figure IV-1a). La Figure IV-1b présente I'un des
motifs d’évaporation qui présente des distances interélectrodes de 50, 100 et 200 um. Grace a ce
masque, 1620 dispositifs peuvent étre réalisés en méme temps (450, 360 et 810 avec une distance

interélectrode de 50 um, 100 um et 200 um, respectivement).
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.J.‘.d i (ol %
Figure IV-1: (a) Vue d’ensemble d’un masque d’évaporation usiné avec 5 motifs différents ayant des distances

interélectrodes comprises entre 30 et 1000 um et (b) motif d’un des masques d’évaporation présentant des distances

interélectrodes de 50, 100 et 200 pm.

La Figure IV-2 présente la filiere d’intégration des nanonets de silicium pour la fabrication de
dispositifs électriques. Tout d’abord, les réseaux de nanofils ont été transférés sur un substrat de
silicium recouvert d’'une couche mince de SizsN4 de 208 nm d’épaisseur (étape 1 Figure IV-2). Ensuite,
les nanonets ont été exposés aux vapeurs d’acide fluorhydrique (HF) 49% pendant 30 s (étape 2
Figure IV-2). Ce traitement permet d’éliminer I'oxyde natif de quelques nanomeétres qui recouvre la
surface des nanofils de silicium [13] et permet un contact direct entre les électrodes métalliques et
les nanofils de silicium. Immédiatement apres, au moyen d’un évaporateur a faisceau d’électrons
Plassys, les contacts métalliques constitués de 120 nm de nickel (Ni), 180 nm d’aluminium (Al) et de
50 nm d’or (Au) ont été déposés sur les nanonets au travers du masque d’évaporation élaboré (étape
3 Figure IV-2). Les principes de ce dépot et du contréle de I'épaisseur des métaux déposés sont
présentés en Annexe V.1.3, p165.

Métal

%%v%{g% (LilLllll

(1) Transfert du nanonet sur (2) Elimination de I'oxyde (3) Dépot des contacts par (4) Structure de test électrique
un substrat Si-Si;N, 208 nm natif par traitement HF 49% évaporation a travers un maque finale a base de nanonets Si

Figure IV-2 : Intégration des nanonets de silicium au sein de structures de tests électriques. (1) Transfert des nanonets sur
un substrat Si-SizN4 (200 nm), (2) retrait de I'oxyde natif par traitement aux vapeurs d’"HF 49%, (3) évaporation des contacts

a travers le masque d’évaporation et (4) structure de test électrique finale a base de nanonet de silicium.

1V.1.1.4 Recuit des contacts métalliques

Afin d’étudier les avantages de la siliciuration décrite précédemment, certains des dispositifs

ont été recuits. Pour cela, un traitement thermique a été effectué, aprés le dépot des contacts, a
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400°C pendant 1 min sous azote dans un four RTP (Annexe V.1.5, p167). Les paramétres de ce recuit
ont été développés lors de la these de Guillaume Rosaz au LTM [14]. A 400°C, le nickel diffuse dans
les nanofils de silicium et la siliciuration se produit, favorisant ainsi le transport des charges a
I'interface métal-semiconducteur. Par ailleurs, le recuit a été effectué sous une atmosphére neutre
afin d’éviter tout phénomene d’oxydation lors de la montée en température et lors du recuit. La
majorité des dispositifs étudiés n’ont pas été recuits. Ainsi, lorsque le recuit est réalisé, cela sera

systématiquement précisé.
IV.1.1.5 Structures de test électrique

Grace a la filiere d’intégration choisie, différents types de dispositifs sont envisageables,
notamment résistor ou transistor avec une grille en face arriére. Les nanofils étant dégénérés, nous
avons travaillé uniguement en configuration résistor comme illustrée sur la Figure IV-3b.

Ainsi, des mesures courant-tension, /(V), ont été réalisées dans la configuration deux pointes
a I'aide d’une station de test Karl Sliss couplée a un analyseur de parametres DC, a température
ambiante, dans I'air ambiant et dans le noir. Le balayage en tension a été effectué entre deux
électrodes métalliques principalement de -5V a 5 V par pas variant de 10 a 100 mV et le courant
circulant entre ces deux électrodes a été alors mesuré. Les images MEB d’un dispositif de distance
interélectrode de 50 um sont présentées sur la Figure IV-3c et d pour un nanonet de densité de

nanofils de 27x108 NF.cm™.

Nanonet de silicium Contact métallique \Y
(@) (b) | ®

ANNNNN

Au (50 nm)
Al (180 nm)
Ni (120 nm)

Nanonet Si

Nanonet de silicium Nanonet de silicium

Electrodes métalliques 20 pm

Figure IV-3 : Structure de test électrique a base des nanonets de silicium réalisée par dépot d’électrodes métalliques au
travers du masque d’évaporation élaboré. Schémas du dispositif (a) vue générale et (b) section. (c, d) Images MEB d’un

dispositif de distance interélectrode de 50 um un nanonet de densité de 27x10% NF.cm=2.
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IV.1.2 Comportement électrique des nanonets de silicium

L’objectif de cette premiere étude est d’acquérir des connaissances sur le comportement
électrique des nanonets de silicium, notamment en termes de reproductibilité des propriétés

obtenues, préalable nécessaire a toute étude approfondie.

IV.1.2.1 Caractéristiques I(V) des réseaux de nanofils dégénérés 1

Sur la Figure IV-4a, une caractéristique I(V) bidirectionnelle typique d’un dispositif non recuit
constitué d’un réseau de nanofils de silicium VLS de type n dégénérés de densité 27x10° NF.cm™ et
de distance interelectrode 50 pum est présentée. Cette caractéristique I(V) est non linéaire et
symétrique et la pente de la courbe I(V) augmente progressivement avec les tensions appliquées
quelles soit positives ou négatives. Un tel comportement rectifiant peut avoir plusieurs origines telles
que des jonctions Schottky au niveau du contact nickel-silicium [15,16], ou des jonctions tunnel au
niveau des contacts nanofil-nanofil au sein des réseaux en raison de la présence d’oxyde natif en
surface du silicium [17,18]. Une étude approfondie des mécanismes de conduction éclairant ce

comportement sera présentée dans la seconde partie de ce chapitre.

Par ailleurs, il est intéressant d’observer que pour les dispositifs a base de nanonets de
densité de nanofils de silicium de 27x10% NF.cm™ et une distance interélectrode de 50 pm, le courant
atteint plusieurs pA a £ 5 V (courbe noire de la Figure 1V-4a). Ce résultat démontre que les jonctions
NF-NF au sein des nanonets n’empéchent pas le courant de circuler au travers de cette structure en
réseaux. De plus, aucune hystérésis n’est observée sur la courbe I(V) de la Figure IV-4a, suggérant la
présence d’une faible densité de charges piégées dans les réseaux de nanofils de silicium.

Nous remarquons également qu’aucun courant n’est mesuré entre deux électrodes
métalliques évaporées directement sur le substrat de SisNs, sans nanonet connecté entre les
électrodes, (courbe verte Figure IV-4a) prouvant ainsi I'isolation électrique entre les électrodes
métalliques et confirmant que la courbe (V) observée résulte bien du passage du courant au travers

des nanonets.

1 p.Serre, M. Mongillo, P. Periwal, T. Baron, C. Ternon, Highly Reproducible Percolating Silicon
Nanowire Networks and Device Implications. Accepté a Nanotechnology.
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Figure IV-4 : (a) Caractéristique I(V) bidirectionnelle typique d’un réseau de nanofils de silicium VLS de type n dégénérés
ayant une distance interelectrode de 50 um et une densité de nanofils de 27x10° NFs.cm2. Une caractéristique (V) sans
nanonet de silicium est également tracée sur ce graphe comme référence (courbe verte). (b) Variabilité des caractéristiques
I(V) de nanonets de silicium de densité 27x108 NFs.cm2 et de distance interelectrode de 50 um (zone bleue) encadrée par

deux courbes I(V) typiquement obtenues pour de tels dispositifs (courbes noires).

Il est difficile de comparer ce comportement avec la littérature car peu de groupes travaillent
sur des nanonets a base de nanofils de silicium. Mulazimoglu et al. ont récemment réalisé des
nanonets de silicium par la méthode de filtration sous vide afin de réaliser des photodétecteurs [19].
Cependant, les nanofils utilisés sont peu dopés (p = 5-10 Q.cm, 3 ordres de grandeur supérieur aux
nanofils dégénérés), de type p, long de 40 um et de diamétre non connu. Dans leur étude, les
dispositifs d’'une distance interélectrode de 40 um sont basés sur des nanonets de densité de nanofils
de 'ordre de 108 NF.cm™. En raison de la photogénération des électrons, la courbe sous éclairement
(Figure I-7 p15, chapitre 1) peut étre comparée aux courbes I(V) obtenues avec les nanonets
dégénérés de notre étude. Si ce n’est une quantité de courant plus faible, en dépit d’une densité de
nanofils plus élevées et une distance interélectrode tres proche de la longueur des nanofils, les
caractéristiques I(V) observées par Mulazimoglu et al. sont trés similaires a celles de notre étude
avec un comportement également rectifiant qu’ils attribuent aux jonctions entre nanofils dans le

réseau [19].

IV.1.2.2 Reproductibilité du comportement électrique des nanonets

Afin d’étudier la reproductibilité des propriétés électriques des nanonets de silicium, nous
avons effectué des mesures électriques sur plus de 100 dispositifs a base de réseaux de méme
densité de nanofils (27x10° NF.cm™) et de distance interélectrode 50 um. Nous avons ensuite reporté
la variabilité des courbes I(V) obtenues sur le graphe de la Figure IV-4b (zone bleue). Ainsi,

I’ensemble des caractéristiques I(V) obtenues sur plus de 100 dispositifs sont tres proches les unes
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des autres, aussi bien en forme qu’en valeurs de courant atteintes avec une valeur moyenne de
1,7 uA £ 18% a £5 V. La faible variabilité des courbes I(V) observée prouve la bonne reproductibilité
du comportement électrique des nanonets de silicium pour une densité de nanofils fixée et cela
malgré la disposition aléatoire des nanofils sur le substrat et en dépit des grandes différences
existant d’un nanofil a 'autre. Rappelons en effet, que les nanofils VLS dont la croissance a été
catalysée par un film d’or démouillé présentent une importante dispersion en diametre (compris
entre 50 et 120 nm) et en propriétés électriques (p € [0,3-1,5 mQ.cm], comme nous le montrerons

dans la partie IV.2.3 p 126).

Comme attendu, en raison du nombre important de nanofils présents au sein des dispositifs
(environ 675 nanofils pour un dispositif 8 base de nanonet de densité 27x10° NF.cm™ et de distance
interélectrode 50 pum) et du nombre encore plus grand de jonctions entre nanofils (supérieur a
100000), les propriétés mesurées résultent d’'une moyenne sur les propriétés individuelles des
nanofils et des jonctions. Ainsi, nous pouvons anticiper que le fait d’augmenter la densité de nanofils
ou la surface des dispositifs, diminuera la variabilité des propriétés mesurées par augmentation de la
statistique. Ce résultat est trés encourageant pour la suite de ces travaux car la reproductibilité des
caractéristiques électriques est un parameétre crucial pour l'intégration de nanostructures dans des
dispositifs fonctionnels.

Sur la base de ces résultats, il est maintenant démontré que la maitrise de la morphologie
des nanonets, mis en avant au chapitre Il, se traduit par des propriétés électriques reproductibles et
caractéristiques d’un réseau de densité de nanofils donnée. Il est alors pertinent d’étudier de
maniére approfondie les mécanismes de conduction se produisant dans ces structures en réseaux de

nanofils de silicium.

IV.2 Mécanismes de conduction électrique dans les nanonets de silicium

L'objectif des études présentées dans cette partie est de comprendre les mécanismes de
conduction a I'ceuvre dans les dispositifs a base de nanonets de silicium, tout en mettant en évidence
le réle de chacun des paramétres entrant en jeu, afin d’étre en mesure d’optimiser les propriétés
électriques de ces réseaux par des traitements appropriés. Ainsi, aprés une présentation et une
étude des différents mécanismes de conduction envisagés, nous cléturons cette partie en montrant
les moyens mis en ceuvre pour obtenir des dispositifs a base de nanonets de silicium performants et

stables électriquement au cours du temps.
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IV.2.1 Mécanismes de conduction potentiels

Le schéma de la Figure IV-5 illustre I'ensemble des mécanismes de conduction impliqués dans
les dispositifs a base de nanonets de silicium dont les nanofils ont été synthétisés grace au
mécanisme VLS a I'aide de catalyseurs d’or. Ainsi, en s’intéressant aux études portant sur les nanofils

de silicium unique [16,17] et sur les nanonets [21,22], quatre mécanismes clés ont été identifiés :

(i) la conduction a travers les nanofils de silicium qui dépend des caractéristiques
propres des nanofils : du dopage, de la mobilité des porteurs, de la qualité cristalline,
du diameétre, de la longueur ... [4].

(ii) la conduction de surface le long des nanofils engendrée par la diffusion de I'or sur les
parois des nanofils lors de la croissance ou issue des nanoparticules d’or ayant servi a
la croissance des nanofils de silicium par le mécanisme VLS [20].

(iii) la nature des contacts (ohmique ou Schottky), entre les électrodes métalliques et les
nanofils de silicium et le type d’interface au niveau du contact Ni-Si [23].

(iv) les jonctions nanofil-nanofil (NF-NF) au niveau desquelles la présence ou non d’oxyde
jouera un role sur le type de transfert des porteurs de charge d’un nanofil a I'autre
qui pourront alors avoir une barriére de potentiel a traverser par effet tunnel ou
émission thermoionique [24].

Contact métal-NF
Schottky téte béche

9
Jonction NF-NF

et Tunnel

NPAu en surface
Figure IV-5 : Schéma synthétique illustrant les mécanismes de conduction se produisant au sein de dispositifs a base de
nanonets de silicium, dont les nanofils ont été synthétisés grace au mécanisme VLS a I'aide de catalyses d’or. On retrouve la
conduction des nanofils de silicium (NFSi), la conduction de surface a travers les nanoparticules d’or (NPAu), celle a

I'interface électrode métallique/NFSi et celle au niveau des jonctions NF-NF.

Dans la suite de cette partie, nous avons étudié expérimentalement le réle de chacun de ces

mécanismes sur les propriétés électriques des nanonets de silicium élaborés.
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1V.2.2 Conduction de surface par l'or

Nous nous sommes tout d’abord intéressés au role de la conduction de surface par 'or sur le
comportement électrique des dispositifs a base de nanonets de silicium. En effet, certaines études
ont montré que les dispositifs a base de nanofils de silicium, dont la croissance a été catalysée par de
I’or, peuvent présenter une conduction en surface [20,25]. Cette conduction de surface se produit a
travers des nanoparticules d’or qui ont diffusé sur les parois des nanofils pendant leur croissance. De
plus, les catalyseurs d’or, issus de la croissance par le mécanisme VLS, n’ont pas été retirés et restent
présents au sommet des nanofils. Ces catalyseurs peuvent donc également participer a la conduction

des nanonets de silicium.

Afin de déterminer si la présence d’or dans les nanonets influe sur la conduction du
matériau, nous avons caractérisé électriquement des nanonets élaborés a partir de nanofils de
silicium dont I'or a été retiré aprés la croissance des nanofils. Pour cela, immédiatement apres la
croissance, les nanofils ont été plongés dans des bains successifs d’acide fluorhydrique (HF) (10%),
iodure de potassium iodée (IKI) et HF (10%). Nous avons alors comparé les caractéristiques (V) de
nanonets de méme densité (27x10° NFs.cm™) avec et sans or. Une caractéristique (V) typique de ces
réseaux de nanofils sans or est tracée sur le graphe de la Figure IV-6 (courbe rouge). Nous observons
que la caractéristique I(V) aprés le retrait de I'or reste dans la gamme de fluctuation des courbes I(V)
de nanonets avec or pour une méme densité de nanofils (27x10° NFs.cm™). Nous pouvons donc
conclure que la conduction de surface des nanonets de silicium a travers des nanoparticules d’or est

négligeable dans nos dispositifs.

2,5 T T T T T T T T T T T
2,01 nanonet :

1,5- [ dispositifs standards
104 —— apres retrait catalyses d'or

0,54
0,0+
-0,5-
-1,0-
1,54
-2,0-

'2,5 LU L B L L B L B B |
6 5 4 -3 -2 -1 01 2 3 4 5 6

Id (uA)

Figure IV-6 : Variabilités des caractéristiques I(V) typiques d’un nanonet de silicium de densité 27x10° NFs.cm= et de
distance interelectrode de 50 um (zone bleue) avec en rouge, la caractéristique I(V) de nanonets élaborés a partir de

nanofils de silicium VLS dont le catalyseur d’or a été retiré apres la croissance des nanofils.
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Ce résultat peut s’expliquer tout d’abord par le fort dopage des nanofils étudiés qui sont
dégénérés. En effet, la conduction de surface devient prépondérante dans le cas de nanofils de
silicium intrinséques ou légerement dopés [20]. Par ailleurs, des études ont été réalisées au LTM afin
de maitriser la diffusion de I'or sur les parois des nanofils. Il a ainsi été démontré que I'ajout de
chlorure d’hydrogéne (HCI) lors de la synthese des nanofils permet de passiver la surface des nanofils

et ainsi d’inhiber la diffusion d’or sur leur paroi [1,26].

1V.2.3 Propriétés des nanofils de silicium

Nous avons également étudié les propriétés électriques des nanofils uniques de silicium
ayant les mémes caractéristiques que les nanofils constituants les nanonets (dégénérés, type n, 10
um de long, 50-120 nm de diameétre), ce qui nous a permis de déterminer le dopage des nanofils
utilisés dans cette étude. L'absence de jonctions NF-NF dans les dispositifs a base de nanofil unique
constitue la différence majeure avec les dispositifs a base de nanonets.

Les électrodes métalliques utilisées sont les mémes que celles décrites précédemment
(120 nm Ni, 180 nm Al et 50 nm Au). Mais l'intégration d’un nanofil unique de silicium dans un
dispositif électrique est beaucoup plus complexe en comparaison avec celle des nanonets, ce qui
limite I'industrialisation des dispositifs a base de nanofil unique. Les étapes d’intégration d’un nanofil
unique, réalisées par Virginie Brouzet doctorante au LTM, sont détaillées dans I’Annexe V.1.4, p166
et une image MEB d’un dispositif final élaboré a base de nanofil unique est présenté en inset de la

Figure IV-7a.

1V.2.3.1 Comportement électrique de dispositifs a base de nanofil unique de silicium

La configuration en résistor est également employée pour déterminer la valeur du courant en
fonction de la tension. Un balayage en tension a été effectué de -1 V a 1 V par pas variant de 10 mV
entre deux électrodes métalliques espacées de 7 um menant a la création d’un champ électrique
d’environ 0,14 V.um™ & 1 V. Cette valeur de champ est comparable a celle créée a 5 V dans les
dispositifs a base de nanonets de silicium ayant une distance interélectrode de 50 um, ce qui permet
de comparer les dispositifs a base de nanonets et a base de nanofil unique pour un champ électrique
similaire. Une caractéristiques I(V) typiquement obtenue pour un nanofil unique de silicium de type n
est présentée sur la Figure IV-7a. Nous observons une courbe [(V) linéaire, différente du
comportement rectifiant observé pour les nanonets, ce qui prouve que le contact entre le nickel et

les nanofils de silicium est ohmique et que la résistance de contact est faible.
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A partir de cette courbe I(V) (Figure 1V-7a), et en négligeant les résistances de contact, nous
avons déduit la résistance du nanofil unique de silicium étudié qui vaut 57 kQ. L’Equation IV-1donne
la relation entre la résistance, R et la résistivité, p, d’un dispositif et permet de déterminer la

résistivité du dispositif a un nanofil qui vaut 1,7 mQ.cm :

p=—= (IV-1)

avec L, la longueur du nanofil entre les contacts (L = 8,9 um dans notre cas), S, la section du nanofil
de diametre 58 nm. Comme la valeur de résistivité obtenue a été déterminée en négligeant la
résistance de contact par la méthode 2 pointes, il faut noter qu’il s’agit d’une valeur maximale. A
partir de I'abaque du silicium présentant la concentration de porteurs en fonction de la résistivité, on
en déduit une concentration de donneurs dans les nanofils de silicium, Np, d’environ 4x10*° at.cm™.
Cette concentration est au-dessus de la transition de Mott du silicium (10 at.cm™3) [27] et confirme
la nature dégénérée des nanofils de silicium synthétisés grace au mécanisme VLS dans nos conditions
expérimentales [1]. Nous pouvons ainsi valider que la conduction propre des nanofils de silicium

n’est pas limitante dans la conduction des nanonets.
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Figure IV-7 : (a) Caractéristique I(V) associée a un dispositif a base d’un nanofil unique de silicium synthétisé par VLS, de
type n avec en inset une image MEB du dispositif étudié. (b) Gamme de fluctuation des caractéristiques I(V) des 6 dispositifs

a base de nanofil unique de silicium dégénérés étudiés.

1V.2.3.2 Reproductibilité des dispositifs a base de nanofil unique de silicium

Nous avons également étudié la reproductibilité des dispositifs a base de nanofil unique de
silicium afin de la comparer avec celle des nanonets et avons reporté la gamme de fluctuation des

caractéristiques (V) de 6 dispositifs a base de nanofil unique sur la Figure IV-7b. Nous remarquons
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que la résistivité de nanofils de silicium dégénérés, provenant de la méme croissance, peut varier de
64 % allant de 0,3 a 1,7 mQ.cm. Ce résultat démontre la grande variabilité des propriétés électriques
des dispositifs a nanofil unique et met en évidence la meilleure reproductibilité des dispositifs a base
de nanonets dont la fluctuation des courbes I(V) était seulement de 18% (Figure 1V-4b p122). Cette
plus faible variabilité des nanonets s’explique par leur structure en réseaux qui est composée d’un
grand nombre de nanofils a I'échelle du dispositif et dont les propriétés dépendent d’une statistique

moyennant celles des nanofils individuels.

IV.2.4 Nature des contacts

1V.2.4.1 Schottky ou ohmique ?

L’aspect non linéaire de la caractéristique (V) (Figure IV-4a p122) des nanonets peut provenir
d’une barriere a l'interface entre I'électrode métallique et les nanofils de silicium semi-conducteurs,
suggérant une configuration avec deux diodes Schottky téte-béche (configuration dite en « back to
back Schottky ») [3,15,28,29]. Afin d’étudier I'effet de la nature du contact métal-silicium (ohmique
ou Schottky), différents métaux de contact ont été étudiés. Ces métaux ont été choisis pour la large

gamme de travaux de sortie qu’ils représentent, comme donné dans le Tableau IV-1.

Tableau IV-1 : Métaux utilisés pour I'électrode de contact avec les nanonets de silicium et leur différents

travaux de sortie d’apres [24,30].

métaux Ti Al Ni Au Pt

e 3,8 4,3 4,5 4,8 5,3

Ainsi, étant donné I'affinité électronique du silicium (4,01 eV a 300 K [31]), le dopage n et la
nature dégénérés des nanofils étudiés, seul le titane présenterait un travail de sortie inférieur a celui
du silicium dopé n permettant un contact ohmique [23]. Tous les autres métaux ayant un travail de
sortie supérieur a celui du silicium dopé n, introduirait une barriere de potentiel empéchant le
passage des électrons, c’est-a-dire, un contact dit Schottky [23].

Sur le diagramme de bande schématique de la Figure IV-8a, les différents métaux étudiés ont
été placés en fonction de leur travaux de sortie et le silicium, semiconducteur avec une bande
interdite de 1,11 eV et une affinité électronique de 4,01 eV, a été représenté [32]. Les nanofils de

silicium étant dégénérés, le niveau de Fermi a été situé dans la bande de conduction du silicium.

128



Chapitre IV : Propriétés électriques des nanonets de silicium

(a) Niveau du vide (b) T e
0 T—Tp ——p——— T- 1,0 i 1
1 1
3 4 |¢ 1 ¢,> Pg > Schottky 051 )
P : Si : ¢, < ps; > Ohmique
>
Ti B.C. 1 = 0,0 ]
4 AII exs = 4,01 eV =
Ni § -0,5 i
Au y
5
Pt 1 BV. 1,04 7 J
i 1 1 —— T
6 6543210123 45 6
Métal  Si vd (V)

Figure IV-8 : (a) Diagramme de bande schématique représentant les électrodes métalliques et les nanofils de silicium semi-

conducteur avant contact avec ¢ et ¢si leur travail de sortie respectif et exs; I'affinité électronique du silicium. Les bandes

de conduction (B.C.) et de valence (B.V.) du silicium sont également schématisées. (b) Caractéristiques I(V) de dispositifs a
base de nanonets de silicium de densité 27x10° NFs.cm et de distance interelectrode de 50 um avec des métaux de

contact différents : titane (Ti), aluminium (Al), nickel (Ni), or (Au) et platine (Pt).

Des mesures deux pointes ont ensuite été réalisées sur les dispositifs a base de nanonets de
silicium contactés par différentes électrodes métalliques et nous avons reporté sur le graphe de la
Figure IV-8b leurs caractéristiques (V) normalisées par rapport a la valeur du courant a -5V. Nous
observons alors que la nature du contact métallique n’a absolument pas d’influence sur I'allure des
courbes 1(V) des nanonets de silicium. En effet, pour tous les métaux étudiés, le méme
comportement électrique non linéaire est obtenu. Nous pouvons donc conclure que la conduction a
travers I'interface métal-nanofils n’est pas le mécanisme limitant pour la conduction des nanonets de
silicium.

Il existe deux situations pour lesquelles le comportement électrique est indépendant du
métal. La premiére s’explique par la présence de défauts a l'interface métal-semiconducteur qui
perturbent la circulation des porteurs de charge [33]. J. Bardeen a montré qu’en présence d’un grand
nombre d’états d’interface, la hauteur de barriére de potentiel devient indépendante du travail de
sortie du métal [34], et le niveau de Fermi est alors dit bloqué par les états d’interface. La deuxieme
situation se rencontre dans le cas de semiconducteurs dégénérés au niveau de la zone de contact
métal-semiconducteur. Le dopage élevé des nanofils de silicium a pour effet de réduire suffisamment
la zone de charge d’espace dans le semiconducteur pour que les électrons puissent la traverser par
effet tunnel, annulant ainsi I'effet des travaux de sortie des différents métaux.

Etant donné le caractére dégénéré des nanofils utilisés dans ce travail, il est donc raisonnable
de conclure que le comportement rectifiant des nanonets de silicium ne trouve pas son origine au
niveau de l'interface métal-nanofil. Par ailleurs, considérant les avantages du nickel pour contacter le
silicium présentés précédemment (partie 1V.1.1.2 p118), notamment pour sa capacité a former un
siliciure a basse température, ce métal est resté le métal de référence pour contacter les réseaux de

nanofils de silicium.
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1V.2.4.2 Apport de la siliciuration 2

Afin de former un siliciure qui permettrait d’optimiser le contact entre le nickel et les nanofils
de silicium, nous avons effectué un traitement thermique a 400°C pendant 1 min sous azote des
dispositifs électriques a base de nanonets de densité de 27x10° NFs.cm™ et a base de nanofil unique.

L'image MEB capturée au niveau de ce contact (Figure 1V-9a) montre un contraste différent
au niveau de l'interface nickel-nanofil de silicium (Ni-NFSi), mettant en évidence la diffusion du nickel
dans le nanofil aprés le recuit. On peut noter sur cette image MEB, la présence de nickel dans le
nanofil sur une longueur d’environ 200 nm correspondant a la partie siliciurée du nanofil. Par ailleurs,
une analyse dispersive des rayons X (caractérisation EDX, « Energy Dispersive X-ray spectroscopy »),
au niveau de la zone plus claire du nanofil, proche du contact Ni-NFSi, a permis de confirmer la
présence de nickel dans le nanofil (Figure 1V-9b). Le recuit thermique s’effectuant dans une

atmosphere neutre d’azote, de |'azote est également observé sur ce spectre EDX.

Nous avons ensuite comparé les caractéristiques électriques des dispositifs électriques a base
de nanofil unique et & base de nanonets de densité de 27x10° NFs.cm™, obtenues avant et aprés
recuit a 400°C. Les courbes I(V) avant et aprés le recuit de ces dispositifs sont reportées sur la Figure
IV-9c et d. Pour les deux types de dispositif, on observe apres recuit une augmentation significative
du courant. En effet, apres recuit, le dispositif a base de nanofil unique étudié a toujours une
caractéristique (V) linéaire et sa résistivité diminue légérement : 1 mQ.cm aprés recuit comparé a
1,7 mQ.cm avant recuit (d’apres I'Equation IV-1).

Par ailleurs, 'augmentation de courant observée pour le dispositif a base de nanonets est
pertinente car la variation de la caractéristique (V) apres recuit est beaucoup plus grande que les
fluctuations mesurées sur différents dispositifs composés de nanonets de densité 27x10°% NFs.cm™
avant recuit (zone bleue Figure 1V-9d). Cette augmentation résulte de la formation d’un siliciure a
I'interface Ni-NFSi (image MEB Figure 1V-9a) qui permet d’optimiser cette interface en améliorant le
transport électronique a travers le contact métal-semiconducteur. L’augmentation du courant apres
recuit a été observée sur tous les dispositifs étudiés (5 a base de nanofil unique et une centaine a
base de nanonets de silicium). Par conséquent, on peut conclure que la siliciuration est un processus
fiable qui crée des interfaces métal-semiconducteur reproductibles et qui améliore les performances

électriques des différents dispositifs étudiés.

2 p.Serre, M. Mongillo, P. Periwal, T. Baron, C. Ternon, Highly Reproducible Percolating Silicon
Nanowire Networks and Device Implications. Accepté a Nanotechnology.
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Figure IV-9 : (a) Image MEB d’un contact en nickel siliciuré a 400°C avec la présence de nickel dans le nanofil sur une
longueur d’environ 200 nm et (b) spectre EDX réalisé au niveau de I'interface Ni-NFSi confirmant la présence de nickel et
silicium dans le nanofil a I'interface avec le contact métallique. Caractéristiques I(V) avant et aprés le recuit thermique
effectué a 400°C pendant 1 min sous azote sur un dispositif a base de (c) nanofil unique de silicium dégénérés et (d) un

nanonet de silicium de densité 27x10% NFs.cm=,

En revanche, nous remarquons que la courbe I(V) des nanonets de silicium obtenue apres
recuit, et donc apres siliciuration des contacts, est toujours non linéaire (Figure 1V-9d). Ce résultat
confirme que la conduction a travers les contacts nickel-silicium n’est pas le mécanisme limitant sur
la conduction électrique des nanonets de silicium. Par ailleurs, on peut noter que 'augmentation du
courant aprés recuit dans les nanonets est plus importante que celle dans les dispositifs a base de
nanofil unique. En effet, le courant a £5 V apres recuit est multiplié par 2 a 3 pour les nanonets alors
qgue pour un nanofil unique, il n’est multiplié que par 1,5 a 2. En effet, en plus de la siliciuration, le
recuit thermique a 400°C induit également le frittage des nanofils de silicium dans les réseaux (partie
I1.3.3 p68, chapitre IlI) ce qui pourrait expliquer la meilleure conduction des dispositifs a base de

nanonets apres ce traitement thermique.

Il faut noter également qu’un recuit de dispositifs a base de nanonets de silicium dont les
nanoparticules d’or ont été retirées apres croissance des nanofils, entraine également une

augmentation du courant d’un facteur 2 ou 3. Nous pouvons donc conclure que I'augmentation du
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courant n’est pas due a la diffusion de I'or lors du traitement thermique a 400°C mais bien a la
siliciuration des contacts et au frittage des nanofils au niveau des jonctions NF-NF, auxquelles nous

allons a présent nous intéresser.

IV.2.5 Etude des jonctions nanofil-nanofil

A I’échelle macroscopique, les nanonets sont composés de billions de jonctions nanofil-
nanofil (NF-NF) qui jouent donc un réle majeur dans les propriétés de conduction. Dans le cas de
nanonets de silicium, les nanofils sont entourés d’une couche d’oxyde natif de 1 a 2 nm d’épaisseur.
Chaque jonction NF-NF est donc constituée d’une barriere d’oxyde qui influe sur le comportement
électrique des nanonets de silicium. Dans cette partie, le réle des jonctions NF-NF sur le
comportement électrique des réseaux de nanofils est étudié en détails en le comparant tout d’abord

a un dispositif a base de quelques jonctions NF-NF.

IV.2.5.1 Dispositifs a quelques jonctions NF-NF

Afin d’étudier I'influence des jonctions NF-NF sur le comportement électrique des nanonets,
I'idéal serait d’étudier un dispositif constitué de deux nanofils et donc d’une seule jonction NF-NF et
de le comparer avec les dispositifs a base de nanofil unique et ceux a base de nanonets de densité
27x10° NFs.cm™. Cependant, la réalisation d’un tel dispositif a posé des difficultés d’un point de vue
technologique et un dispositif constitué de quelques jonctions NF-NF a été réalisé par Virginie
Brouzet, doctorante au LTM. Une image MEB de ce dispositif de distance interélectrode 10 um et la
caractéristique I(V) associée sont présentés sur la Figure IV-10.

Sur I'image MEB Figure IV-10a, on peut noter une dissymétrie du dispositif, I'électrode de
droite étant connectée a un plus grand nombre de nanofils. Ceci peut expliquer la dissymétrie de la
caractéristique 1(V) (Figure IV-10b) ou les valeurs de courant sont plus importantes pour les tensions
négatives que positives. En effet, pour ce dispositif, la surface d’injection des porteurs varie en
fonction de I'électrode d’injection choisie.

Par ailleurs, nous remarquons immédiatement le comportement rectifiant de la courbe (V)
obtenue pour le dispositif a base de quelques jonctions NF-NF comme c’est le cas pour les nanonets
(Figure IV-4a, p122) tandis que pour les nanofils uniques (sans jonction NF-NF), la courbe I(V) est
linéaire (Figure IV-7a, p127). Ce résultat suggere donc que la conduction dans les nanonets est
pilotée par les jonctions entre nanofils. Les jonctions NF-NF seraient donc le mécanisme limitant de la

conduction électrique au sein des nanonets de silicium.
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Figure IV-10 : (a) Image MEB d’un dispositif constitué de quelques jonctions NFSi-NFSi et (b) caractéristique I(V) associée a

ce dispositif.

Nous avons également observé que le courant a -1V diminue de 4 ordres de grandeur entre
les dispositifs a base de nanofil unique et ceux a base de quelques jonctions NF-NF, passant de
plusieurs dizaines de pA a quelques nA. Cette diminution de courant ne peut s’expliquer ni par la
distance interélectrode plus grande ni par la variabilité entre nanofils, et est donc attribuée aux
jonctions NF-NF qui freinent le passage des porteurs et diminuent alors les performances électriques
des dispositifs constitués de quelques jonctions NF-NF.

Au niveau des jonctions NF-NF, le mécanisme de conduction le plus probable est I'effet
tunnel a travers I'oxyde natif qui entoure les nanofils de silicium. Nous nous sommes donc intéressés

a l'influence de I'épaisseur d’oxyde sur les propriétés électriques des nanonets de silicium.

1V.2.5.2 Réle de I'oxyde présent aux jonctions entre nanofils

Afin d’étudier I'effet de I'oxydation au niveau des jonctions NF-NF, nous avons réalisé des
caractérisations électriques au cours du temps sur des nanonets de silicium de densité
27x10° NFs.cm™. Entre chaque mesure électrique, les nanonets ont été stockés dans deux
atmospheres différentes : (i) dans I'azote qui est un gaz neutre et (ii) dans I'air ambiant qui est une
atmospheére oxydante. Les caractéristiques I(V) des nanonets stockés dans ces deux environnements
sont reportées au cours du temps sur les graphes de la Figure 1V-11a et b. Il faut souligner que des
mesures électriques successives sur un méme dispositif ne modifient pas le comportement
électrique des nanonets dont les caractéristiques (V) restent inchangées apres des dizaines de

mesures électriques successives.
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Figure IV-11 : (a,b) Evolution du courant dans des nanonets de silicium de densité de nanofils 27x106 NFs.cm-2 stockés 3 (a)
dans I'azote ou (b) dans I'air au cours du temps. (c) Evolution de la conductance normalisée a -5 V au cours du temps pour
des nanonets stockés dans I'azote (courbe noire avec des symboles carrés) ou dans I'air (courbe rouge avec des symboles
triangles). Les barres d’erreur représentent la variabilité de conductance obtenue pour trois dispositifs différents a base de
nanonet de méme densité de nanofils. La courbe verte correspond a I'ajustement exponentiel de la décroissance de la
conductance au cours du temps des nanonets de silicium stockés dans Iair. (d,e) Représentation schématique d’une

jonction NF-NF dans un nanonet stocké (d) dans I'azote et (e) dans I’air montrant I'oxydation des nanofils.

Les mesures électriques effectuées au premier jour sont similaires pour les deux dispositifs
étudiés avec une valeur de courant d’environ 1,4 yA a #5 V. En revanche, les mesures I(V) réalisées
au cours du temps montrent que les propriétés électriques des nanonets de silicium dépendent
fortement de I'atmosphére de stockage. Elles sont stables lorsque les dispositifs sont stockés dans
I'azote tandis qu’elles se dégradent lors d’un stockage sous atmosphéere oxydante (Figure IV-11a et
b). Le graphe de la Figure IV-11c présente |'évolution dans le temps de la conductance normalisée
lors d’un stockage des dispositifs dans I'azote et dans I'air (a une tension de -5 V), avec Gy la valeur de
la conductance initiale lors du premier jour de mesures. Quand les dispositifs a base de nanonets

sont stockés sous azote, la conductance est stable au cours du temps sur une période de plus de

3 p.Serre, M. Mongillo, P. Periwal, T. Baron, C. Ternon, Highly Reproducible Percolating Silicon
Nanowire Networks and Device Implications. Accepté a Nanotechnology.
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3 mois avec moins de 10% de variation. Au contraire, quand les nanonets sont stockés dans I'air, leur
conductance diminue. On observe en effet, qu’apres un jour de stockage, la conductance est divisée
par deux et aprés une vingtaine de jours elle atteint une valeur quasi nulle. Cette conductance
décroit de maniere exponentielle au cours du temps, t, suivant la loi décrite par I'Equation IV-2 avec

une constante de temps, 7, d’environ 3 jours (ajustement exponentiel en vert Figure IV-11c).

t

G(t) x G, exp(_¥) (IV-2)

Du fait du traitement aux vapeurs HF effectué avant le dépot des électrodes métalliques, les
nanofils de silicium sont initialement passivés par des liaisons Si-H. D’aprés Ma et al. [35], les nanofils
de silicium de diameétre inférieur a 7 nm et terminés par des liaisons hydrogéne, sont résistants a
I’oxydation dans I'air sur plusieurs jours contrairement aux substrats plan de silicium qui s’oxydent en
qguelques heures. Nous pouvons donc supposer qu’a l'instant initial, I'épaisseur d’oxyde autour des
nanofils est trés mince, voire nulle (schéma Figure IV-11d). Lors d’un maintien sous atmosphére
neutre, les surfaces ne sont pas modifiées et le courant reste stable. Au contraire, en présence
d’oxygene, les surfaces s’oxydent, ce qui se traduit par une épaisseur d’oxyde croissante avec le

temps d’exposition a I'air (schéma nanofils oxydés Figure IV-11e).

Par ailleurs, la présence d’oxyde aux jonctions se traduit par I'apparition d’une barriere de
potentiel s’opposant au transfert des porteurs de charge d’un nanofil a I'autre. Dans le cas d’une
barriére de potentiel importante, le coefficient de transmission tunnel, T, peut étre approximé par

I’Equation IV-3:

Tx e s (IV-3)

avec a, la largeur de la barriere tunnel et 8, la longueur de pénétration des porteurs de charge dans
le milieu constituant la barriere, dépendant de leur énergie et de leur masse. Nous voyons alors que
la probabilité de transmission a travers une barriére tunnel décroit de maniére exponentielle lorsque

la largeur de barriére tunnel augmente.

Ainsi, le comportement électrique observé pour les nanonets stockés dans I'air (Figure
IV-11b), suggére I'apparition d’une barriére de potentiel traversée par effet tunnel, dont I'épaisseur
croit avec le temps d’exposition a l'air, jusqu’a devenir tellement épaisse que le transfert des
porteurs de charge ne se produit plus au niveau des jonctions NF-NF. Bashouti et al. ont montré que

des nanofils de silicium de 85 nm de diamétre environ, ne sont pas stables dans I'air a la sortie du
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réacteur de croissance et s’oxydent en 1 h environ [36]. Cependant, la constante de temps obtenue
dans notre étude (3 jours, Figure IV-11c), suppose une oxydation des nanofils plus lente que ce que
I'on peut trouver dans la littérature [36,37]. En prenant en compte la structure et la géométrie
particuliere des nanonets composés de nombreuses jonctions entre les nanofils, nous pouvons
supposer que les mécanismes d’oxydation sont ralentis au niveau des jonctions NF-NF expliquant la

décroissance de la conductance des nanonets plus lente, sur environ trois jours.

Au vu de ces résultats, nous pouvons conclure que la décroissance du courant dans les
nanonets de silicium au cours du temps est bien due a I'augmentation de I'épaisseur d’oxyde au
niveau des jonctions NF-NF jusqu’a atteindre une épaisseur trop importante pour que les porteurs de
charges puissent circuler a travers la structure en réseaux de nanofils de silicium. Cette oxydation se
produit dés que les nanofils sont en contact avec I'air et est nuisible pour les propriétés électriques
des nanonets. Nous venons de démontrer que le stockage sous une atmosphére d’azote permet de
stabiliser la conductance des nanonets et donc d’éviter ce phénoméne d’oxydation. Cependant, en
vue d’une intégration des nanonets dans des dispositifs fonctionnels dont le fonctionnement est
généralement effectué dans I'air ambiant, il est essentiel que les réseaux de nanofils de silicium
soient stables électriquement au cours du temps. Une étude a donc été réalisée afin de stabiliser les

jonctions NF-NF.

IV.2.6 Stabilisation des jonctions NF-NF

1V.2.6.1 Passivation de la surface des nanofils

Afin de limiter I'oxydation des nanofils de silicium qui détériore les propriétés électriques des
nanonets, différentes passivations de surface ont été étudiées. Ces passivations ont été effectuées
directement sur les nanofils de silicium synthétisés par VLS, avant la fabrication des nanonets par la
méthode de filtration. Dans un premier temps, les nanofils de silicium ont été passivés chimiquement
en oxydant de fagon contrélée les nanofils par immersion successives dans des bains de HF (5%, 10
s), d’'une solution caro (H,0,-H,SO4, 15 min) et d’eau désionisée (3 min). Cet oxyde chimique
pourtant trés fin (quelques A) et de bonne qualité a malheureusement empéché la conduction a
travers les nanonets. Dans un deuxiéme temps, une passivation des nanofils de silicium avec une
couche de carbure de silicium a été testée. Cette passivation a été réalisée par Maelig Ollivier, en
thése au LTM et consiste a élaborer des nanofils cceur/coquille Si-SiC par carburation des nanofils de

silicium a 1100°C pendant 5 min sous un flux de méthane, CH,4, gazeux [38]. La couche de SiC obtenue
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a la surface des nanofils de silicium est de 3-4 nm d’épaisseur et a également entrainé une
conductance trés faible voire nulle dans les nanonets.

Les méthodes de passivation de surface avant la formation des nanonets de silicium n’ayant
apporté aucune solution, nous nous sommes alors orientés vers des traitements intervenant apres la

formation des réseaux de nanofils et notamment vers le recuit thermique des nanonets.

1V.2.6.2 Recuit des nanonets de silicium

De nombreuses études sur les nanonets a base de nanofils d’argent ont montré qu’un recuit
thermique entre 200°C et 250°C permet de diminuer la résistance des nanonets d’argent en raison
du frittage des nanofils au niveau des jonctions NF-NF par migration des atomes d’argent a la surface
des nanofils [39-41].

Afin d’étudier I'influence d’un recuit des réseaux de nanofils de silicium sur les propriétés
électriques des nanonets et notamment sur I'évolution de ces propriétés, nous avons effectué des
mesures (V) au cours du temps sur des nanonets de silicium de densité 27x10° NFs.cm?, recuits a
400°C pendant 1 min, et nous les avons comparées avec celles effectuées sur les nanonets non
recuits. Entre chaque mesure électrique, les nanonets ont été stockés dans I'air et I'évolution au
cours du temps de la conductance a -5V, G.sy, des nanonets recuits et non recuits, normalisée par
rapport a la valeur au premier jour, Gy, est reportée sur le graphe de la Figure IV-12a. Deux

comportements électriques différents sont alors observés :

- des propriétés électriques stables dans le temps pour des dispositifs recuits a 400°C avec
une légere décroissance de la conductance lors des 20 premiers jours puis une
stabilisation observée sur une période de plus d’un an.

- des propriétés électriques qui se dégradent au cours du temps lorsque les dispositifs ne
sont pas recuits avec une décroissance exponentielle du courant a -5 V comme expliqué

précédemment (Figure IV-11c).

Ces résultats nous permettent donc de conclure qu’un recuit thermique des réseaux de
nanofils de silicium permet de stabiliser les propriétés électriques des nanonets méme sous
atmospheére oxydante. Le frittage des réseaux au niveau des jonctions NF-NF (Figure II-14, chapitre Il
p 68) est a I'origine de ce phénoméne. En effet, suite a ce frittage, la formation d’oxyde au niveau des
jonctions n’est plus possible, ce qui évite ainsi la formation de barriére de potentiel s’'opposant au
passage des porteurs de charge. Cependant, la légere décroissance de la conductance observée les

premiers jours peut s’expliquer par la diminution de la taille du cou qui se produit sous I'effet de
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I’oxydation des surfaces. En effet, une réduction du cou entraine une section réduite pour le passage
des porteurs de charge et donc une augmentation de la résistance se traduisant par une baisse de la
conductance. Une représentation schématique des phénomeénes se produisant au niveau des

jonctions NF-NF avant et apres recuit a 400°C et apres oxydation des nanofils dans I'air est donnée

Figure IV-12b.
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Figure IV-12 : (a) Evolution au cours du temps de la conductance a -5V, G.sy, normalisée par rapport a la valeur au premier
jour, Gy, des nanonets de silicium recuits (triangles rouges) ou non (carrés noirs) de densité 27x10% NFs.cm~2 et stockés dans
I"air. (b) Représentation schématique des phénomeénes se produisant au niveau des jonctions NF-NF (1) avant et (2) apres
recuit a 400°C et (3) aprés oxydation des nanonets dans I'air. Nous pouvons observer la formation d’un cou entre les

nanofils de silicium suite au frittage des nanofils a 400°C et la réduction de ce cou aprés oxydation des nanonets dans 'air.

IV.2.7 Optimisation des propriétés électriques des nanonets de silicium

Apres avoir étudié en détails les mécanismes a |'origine des propriétés électriques des
nanonets de silicium, nous savons que I'oxydation au niveau des jonctions NF-NF doit étre évitée,
afin d’améliorer les performances des dispositifs a base des réseaux de nanofils. Pour cela, nous
venons de voir que le frittage des nanofils au niveau de ces jonctions permet la stabilisation des
propriétés électriques des nanonets de silicium. Nous avons donc réalisé un procédé d’optimisation

des dispositifs a base de réseaux de nanofils de silicium afin d’améliorer leurs performances.
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IV.2.7.1 Procédés d’optimisation +

Des dispositifs a base de nanonets de densité de nanofils de 27x10° NFs.cm™ ont été réalisés
selon le procédé d’intégration décrit précédemment (partie 1V.1.1.3, p 119). Une caractéristique (V)
typiquement obtenue est présentée sur la Figure IV-13a, courbe noire, et est similaire a celle
montrée sur la Figure IV-4a avec un courant de quelques pA a 5 V (partie IV.1.2.1, p122).

Dans un premier temps, afin d’enlever I'oxyde natif aux jonctions entre les nanofils de
silicium, un traitement HF vapeur a 49% pendant 30 s a été effectué sur ces dispositifs. Cela permet
d’obtenir un contact direct entre les nanofils de silicium ce qui entraine une augmentation du
courant d’un ordre de grandeur tandis que la caractéristique I(V) reste non linéaire (Figure 1V-13a,
courbe rouge).

Dans un second temps, afin de siliciurer les contacts a I'interface Ni-NFSi et de fritter les
nanofils au niveau des jonctions NF-NF, un recuit a 400°C pendant 1 min sous azote a été réalisé. Le
courant mesuré augmente de nouveau d’'un ordre de grandeur et la caractéristique (V) obtenue est
guasiment linéaire ce qui suggere une diminution, voire la disparition, de la barriére tunnel au niveau
des jonctions entre nanofils favorisant ainsi le transport électronique a travers ces jonctions (Figure

IV-13a, courbe verte).
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Figure IV-13 : (a) Caractéristique I(V) d’un dispositif a base de nanonets de silicium de densité 27x10% NFs.cm=initial
(courbe noire) puis optimisé aprés traitement HF (courbe rouge) et aprés HF et recuit thermique (courbe verte). Nous
pouvons noter le quasi linéarité de cette courbe I(V) aprés HF et recuit. (b) Evolution de la conductance normalisée a -5V,
G.sy, par rapport a la valeur avant tout traitement, Gy, dans les dispositifs a base de nanonets avant et apres traitement HF,

apres recuit a 400°C et apres 1 et 4 mois de stockage des dispositifs dans Iair.

Pour finir, nous avons étudié la stabilité de ces dispositifs optimisés, stockés dans I'air, au

cours du temps. Le graphe de la Figure IV-13b résume |'évolution de la conductance a -5 V, Gy,

4 Demande de brevet déposée
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normalisée par la valeur au premier jour, Go, avant tout traitement, pour les dispositifs a base de
nanonets apres traitement HF, aprés recuit a 400°C et apres stockage des dispositifs dans I'air
pendant 4 mois. La conductance dans les dispositifs optimisés a donc été multipliée par 100 par
rapport aux dispositifs initiaux. Une légere diminution de la conductance est observée aprés un mois
de stockage des nanonets dans l'air, résultant de la réduction du cou formé lors du frittage des
nanofils de silicium, par oxydation (Figure IV-12b). Nous remarquons également que les nanonets de
silicium sont ensuite stables électriquement au cours du temps aprés 4 mois de stockage dans I'air,

ce qui rend les nanonets de silicium attractifs pour de nombreuses applications.

1V.2.7.2 Résistivité des dispositifs a base de nanonets de silicium optimisés

Les nanonets sont des structures poreuses a base de réseaux de nanofils et qui ne possedent
pas d’épaisseur constante le long de leur structure (Figure IV-14a). Afin de déterminer la résistivité
de ces structures, il est nécessaire de définir une épaisseur équivalente, e.,, dont I'expression est
donnée par I'Equation IV-4 et qui correspond a I'épaisseur qu’aurait une couche mince de méme
volume (Figure 1IV-14b) :

TL'DI%[F

€eq = dyF Lyp (Iv-4)

avec dnr, la densité de nanofils dans les réseaux et Dy, et Lnr, le diameétre et la longueur des nanofils.
Ainsi, un nanonet de densité 27x10° NFs.cm™ présente une épaisseur équivalente de 20 nm (Figure

IV-14c).
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Figure IV-14 : Comparaison (a) d’un dispositif a base de réseaux de nanofil avec (b) un dispositif a base d’un matériau massif
de méme volume avec, W, la largeur des électrodes métalliques, Li, la distance interélectrode, e.q I'épaisseur équivalente
et Ve le volume d’un nanofil. (c) Epaisseur équivalente des nanonets de silicium en fonction de la densité de nanofils dans

les réseaux d’apres I'Equation I1V-4.
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Nous en déduisons alors une résistivité équivalente, g.q, en fonction des caractéristiques des

nanofils et des dimensions des dispositifs a base de nanonets (Equation IV-5) :

RW __ RW dypmDpLyr

=—E€,5 = IV-5
Peq L, ed Lio 4 (Iv-5)

avec, W, la largeur des électrodes métalliques et L, la distance interélectrode.

A partir de I'Equation IV-5, la résistivité équivalente des dispositifs a base de nanofil unique
recuit se calcule en considérant un seul nanofil sur la surface du dispositif : peq (NFSi unique) =
1 mQ.cm. Nous retrouvons alors la valeur obtenue par le calcul de la résistivité (Equation IV-1, p127),
ce qui valide la formule proposée (Equation IV-5). Ainsi, pour les dispositifs optimisés a base de
nanonets de densité 27x10° NFs.cm™, nous obtenons une résistivité équivalente de 58 mQ.cm qui est
d’un ordre de grandeur plus élevé que celle du nanofil unique. Il faut savoir que les dispositifs a base
de nanonets de silicium peuvent peut-étre encore étre optimisés en jouant sur des parametres tels
que le temps et la température du recuit permettant le frittage des nanofils, le but étant

d’augmenter la taille des cous reliant les nanofils, ce que nous n’avons pas étudié dans ce projet.
IV.2.8 Conclusions

En conclusion de cette partie, nous rappelons que les jonctions NF-NF sont un parameétre
essentiel dans la conduction des nanonets de silicium. Nous avons montré que I'oxydation au niveau
de ces jonctions est responsable de la dégradation des propriétés électriques de ces réseaux au cours
du temps et nous avons prouvé qu’un recuit thermique permet de stabiliser ces propriétés grace a un
frittage des nanofils de silicium aux jonctions NF-NF. Le nombre de jonctions NF- NF, qui dépend
directement de la densité de nanofils dans les nanonets et de la distance interélectrode, doit donc

jouer un réle primordial sur le comportement électrique de ces structures.
IV.3 Les nanonets de silicium, un matériau percolant

Dans cette derniére partie de chapitre, nous nous intéressons a l'influence de trois
parametres sur les propriétés électriques des nanonets de silicium et notamment sur leurs propriétés

de percolation électrique : (i) la densité de nanofils, (ii) la longueur des nanofils et (iii) la distance

interélectrode.
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IV.3.1 Généralités sur la percolation électrique

La percolation (du latin « percolare » voulant dire « couler a travers ») a été introduite en
1957 par Broadbent et Hammersley qui ont étudié le passage d’un fluide a travers un filtre
partiellement obstrué [42]. Ce processus physique permet une description statistique de systemes
constitués d’un tres grand nombre d’objets pouvant étre connectés les uns aux autres (systeme
percolant) ou non connectés entre eux (systemes non percolants) [43]. La limite entre ces deux états
du systeme est définie comme le seuil de percolation. Le phénomeéne de percolation a beaucoup été
utilisé pour décrire la transition isolant-conducteur de nombreux composites constitués de matériaux
conducteurs dispersés dans une matrice isolante et en particulier concernant des composites
nanotubes de carbone-polymére [44,45]. Aujourd’hui, les lois de la percolation sont utilisées tres
largement pour décrire des phénomeénes de la vie quotidienne comme I'eau s’écoulant a travers le

café dans un percolateur ou la propagation des incendies de forét.

Dans cette étude, nous avons utilisé la théorie de la percolation afin d’expliquer le
comportement électrique de réseaux de nanofils de silicium. Les propriétés électriques de ces
nanonets dépendent bien slr des caractéristiques propres des nanofils utilisés (matériau, dopage,
longueur ...), mais également du nombre de nanofils composant les nanonets. La densité de nanofils
et la distance interélectrode jouent donc un réle primordial dans le comportement électrique des
réseaux.

Dans le régime de percolation, la conductance des réseaux de nanofils, G, définit comme

I'inverse de la résistance, suit la loi de la percolation donnée par I'Equation IV-6 [46] :

G« (dyp —d.)t (IV-6)

avec dnr, la densité de nanofils, d., la densité critique de nanofils au niveau du seuil de percolation et
t, 'exposant de percolation dont la valeur dépend de la dimensionnalité des nanonets: t = 1,3 dans
le cas de nanonets 2D et t = 1,9 pour les nanonets 3D [43]. L'Equation IV-6 n’est valide que pour une
densité de nanofils supérieure au seuil de percolation mais qui reste tout de méme proche de ce
seuil. La densité de nanofils critique, d, définie comme le seuil de percolation électrique, dépend de
la longueur des nanofils, Lyr, et est définie par I'Equation IV-7 pour une population de nanofils
homogene en longueur [46]. Cette équation, reportée sur le graphe de la Figure IV-15, montre
clairement que les nanofils longs sont associés a un seuil de percolation plus faible que les nanofils

courts.
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Figure IV-15 : Variation du seuil de percolation électrique en fonction de la longueur des nanofils d’aprés la théorie de la

percolation [46].

Par ailleurs, la théorie de la percolation prédit que la conductance de réseaux de nanofils est
dépendante de la dimension du systéme étudié, donc de la distance interélectrode, L., et de la

densité de nanofils du, suivant I'Equation IV-8 [47] :

1

m(dnF)
L ie

G < (Iv-8)

avec m(dne), I'exposant de conductance dépendant de la densité de nanofils dans les réseaux. Au
niveau du seuil de percolation (densité critique, d.), I'exposant m, est égal a 1,93 et il a été démontré
par des simulations numériques que cet exposant diminue de maniére monotone lorsque la densité
de nanofils augmente de d. a 5 a 7 fois dc [48]. Au-dela, les nanonets se comportent comme un
matériau massif obéissant a la loi d’'Ohm et I'exposant m de I'Equation 8, est alors égal a 1 [47]. Ainsi,
dans le régime ohmique, la conductance, G, des réseaux de nanofils est inversement proportionnelle
a la distance interélectrode, L, et varie linéairement avec la densité de nanostructures, dng, suivant

la loi de la conduction ohmique (Equation IV-9) [49].

oWe oWVyNrd
G — eq _ NFUNF (|V—9)
Lie Lie

avec g, la conductivité du matériau massif, W, la largeur du dispositif a base de nanonets, ecq,
I’épaisseur équivalente des nanonets de silicium définie Equation IV-4 p 140 et Vir le volume d’un

nanofil.
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Le Tableau IV-2 dresse un bilan synthétique des propriétés électriques des nanonets en

fonction des différents domaines de conduction.

Tableau IV-2 : Bilan synthétique des propriétés électriques des nanonets

dNF = dc dNF =5 a 7C|c

Isolant Percolant Massif

G < (dyp — dc)t

OC —_—
m(dyr)
Ll‘e NF.

IV.3.2 Role de la densité de nanofils

Afin d’étudier l'influence de la densité de nanofils sur la conduction des nanonets, des
réseaux de différentes densités ont été élaborés par variation du volume de solution de nanofils filtré
pour une absorbance fixée des nanofils en solution (0,06 a 400 nm). Ces réseaux ont été fabriqués a
partir de nanofils de silicium synthétisés par VLS, de 10 um de long, et la distance interélectrode a
été fixée 3 50 um. Des nanonets de silicium de densité allant de 3x10° NFs.cm? & plus de
100x10° NFs.cm™ ont été obtenus par la méthode de filtration, intégrés au sein de dispositifs et
caractérisés électriquement comme décrit précédemment. Le procédé d’optimisation n’a pas été
appliqué sur ces dispositifs.

Quelle que soit la densité de nanofils étudiée, la caractéristique (V) des nanonets de silicium
présente le méme comportement rectifiant observé Figure IV-4a pl122. La conductance des
nanonets, G, est alors tracée pour une tension de -5 V sur la Figure IV-16a en fonction de la densité
de nanofils dans les réseaux. Sur le graphe de cette figure, nous observons une augmentation de la
conductance avec la densité. Trois domaines de conduction des nanonets en fonction de la densité

de nanofils de silicium peuvent étre alors identifiés :

(i) un domaine dans lequel les nanonets sont isolants : pour des densités inférieures a
8x10° NFs.cm™, la conductance des nanonets est nulle. Il n’existe donc pas de chemin
de conduction d’une électrode métallique a I'autre (image MEB Figure IV-16b).

(ii) un domaine dans lequel la conductance augmente en loi de puissance avec la densité :
en effet, pour une densité de 13 x10° NFs.cm?, le seuil de percolation est atteint

(Figure IV-16c) et le courant circule dans les nanonets de silicium. A partir de ce seuil

144



Chapitre IV : Propriétés électriques des nanonets de silicium

et jusqu’a une densité de 30x10° NFs.cm™, la conductance des réseaux de nanofils
augmente de 4 ordres de grandeur passant de la centaine de pS a plusieurs S alors
que la densité de nanofils n’est multipliée que par 2.

(iii) un domaine dans lequel la conductance semble augmenter proportionnellement avec
la densité : pour des densités supérieures & 30x10° NFs.cm? (image MEB Figure
IV-16d), la conductance augmente toujours avec la densité de nanofils mais beaucoup

moins rapidement.
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Figure IV-16 : Conductance des nanonets de silicium sous une tension de -5 V en fonction de la densité de nanofils dans les
réseaux®. Dans I'inset la conductance est tracée en échelle logarithmique afin de mettre en évidence I'augmentation de 4
décades des valeurs de la conductance. Les différents domaines de conduction en fonction de la densité de nanofils sont

délimités par des pointillés. Images MEB de nanonets de densité de nanofils différentes (b) 6x106 NFs.cm (isolant), (c)

27x10% NFs.cm2 (conducteur) et (d) 118x108 NFs.cm2 (conducteur).

L’évolution de la conductance peut étre modélisée par la loi de percolation donnée par
I’Equation IV-6 comme le montre la Figure IV-17a. Nous constatons alors une bonne adéquation (R? =
0,92) entre les données expérimentales et le modeéle théorique avec une densité critique, dc, de
15,9x10° NFs.cm™ et un exposant de percolation, t, de 1,28. Cette valeur de I’exposant de percolation

est trés proche de ce qui est attendu pour un systeme 2D (1,3) [43], ce qui est cohérent avec la

5 P.Serre, M. Mongillo, P. Periwal, T. Baron, C. Ternon, Highly Reproducible Percolating Silicon
Nanowire Networks and Device Implications. Accepté a Nanotechnology.
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géomeétrie des nanonets bidimensionnels étudiés dont I'épaisseur est tres inférieure a la longueur
des nanostructures. Nous pouvons donc en conclure que les nanonets de silicium se comportent bien
comme un matériau percolant 2D.

Cependant, nous avons montré expérimentalement que les nanonets de densité
13x10° NFs.cm™ sont non isolants alors que le seuil de percolation issu de I'ajustement en loi de
puissance se trouve a une valeur supérieure (15,9x10° NFs.cm™). Ceci semble entrer en contradiction
avec la définition du seuil de percolation au niveau duquel 100% des réseaux de nanofils sont
percolants. Ce résultat peut néanmoins étre expliqué par le coté statistique de la percolation. En
effet, en dessous du seuil de percolation, une part non négligeable de nanonets peut tout de méme
étre conducteur du fait de la disposition aléatoire des nanofils sur les substrats expliquant ainsi

I’observation de nanonets conducteurs en dessous de ce seuil.

G« (dyp — d)*
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Figure IV-17 : (a) Conductance des nanonets en échelle logarithmique en fonction de la densité de nanofils. La courbe rouge
correspond a I'ajustement de la conductance par la loi de la percolation (Equation IV-6) permettant de déterminer le seuil
et I'exposant de percolation (d. = 15,9x10% NFs.cm2 et t = 1,28). (b) Image MEB d’un nanonet élaboré a partir de nanofils de

silicium de 10 um de long et présentant une population de nanofils inhomogéne en longueur.

Enfin, comme illustré sur la Figure IV-17b, pour des nanofils de 10 um de long, le seuil de
percolation théorique attendu (défini par I'Equation IV-7 p143) vaut 6x10° NFs.cm?, ce qui est
inférieur a la valeur issue de la modélisation des données expérimentales (15,9x10° NFs.cm™). Cet
écart entre le seuil théorique et I'observation expérimentale s’explique par le fait qu’en réalité les
nanonets ne sont pas composés d’une population de nanofils homogenes en longueur. En effet, nous
pouvons observer sur I'image MEB de la Figure IV-17b que les nanofils sont majoritairement plus
courts que 10 um et posseédent des longueurs inhomogenes. Ce raccourcissement des nanofils a déja
été observé dans la littérature et se produit suite au traitement aux ultrasons réalisé pour disperser

les nanofils en solution, étape nécessaire pour I'élaboration des nanonets [50].
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1V.3.3 Effet de la longueur des nanofils sur le seuil de percolation ¢

Nous nous sommes donc intéressés au réle joué par la longueur des nanofils sur le seuil de
percolation et avons comparé les données expérimentales obtenues avec la théorie de la percolation
(Equation IV-7 p143).

Pour ce faire, des mesures électriques ont été réalisées sur des nanonets élaborés a partir de
nanofils de différentes longueurs apres croissance (6, 10 et 20 um). Nous avons reporté sur le graphe
de la Figure 1V-18, les valeurs expérimentales du seuil de percolation (défini comme la densité la plus
faible pour obtenir la conduction dans les nanonets) en fonction de la longueur des nanofils aprés
croissance (triangles rouges). Nous observons que pour chaque longueur de nanofils, le seuil de
percolation expérimental est supérieur au seuil théorique (courbe noire Figure IV-18). Comme
précédemment, ce résultat s’explique par le raccourcissement des nanofils lors du traitement aux
ultrasons. Toutefois, nous pouvons noter que la loi de variation du seuil de percolation expérimental

avec la longueur de nanofils est similaire a la loi théorique (1/Lne?, donnée Equation IV-7).

Afin de tenir compte de la longueur réelle des nanofils, une nouvelle approche a été
considérée en définissant de facon différente la densité de nanofils. En effet, jusqu’a présent (partie
11.2.2.1, p57 chapitre 1l), la densité a été obtenue en considérant la surface totale recouverte par les
nanofils et la surface projetée d'un nanofil en tenant compte de ses caractéristiques apres
croissance. Nous venons de montrer (Figure IV-17b) qu’en réalité, le traitement aux ultrasons scinde
les nanofils en deux populations : une de nanofils longs (en moyenne 5, 8 et 15 um respectivement)
et une de nanofils courts (en moyenne 1, 2 et 5 um respectivement), la somme des deux longueurs
donnant la longueur initiale. Ainsi, pour étre plus proche de la réalité, nous avons défini une densité
di;, qui ne tient compte que des nanofils longs, et qui est déterminée a partir des images MEB en
comptant manuellement le nombre de nanofils longs par unité de surface.

De la méme fagon que précédemment, le seuil de percolation a été déterminé et est reporté
en fonction de la longueur des longs nanofils sur la Figure 1V-18 (carrés bleus). Avec cette approche,
le seuil de percolation suit de nouveau la loi de variation du seuil théorique (1/Lne?, Equation IV-7)
mais est cette fois-ci inférieur a celui prédit par le modéle (courbe noire). Cette différence est due au
fait que les nanofils courts, non considérés dans la définition de la densité d,, participent également a

la conduction et contribuent a avancer le seuil de percolation.

6 P. Serre, P. Chapron, Q. Durlin, A. Francheteau, A. Lantreibecq, C. Ternon, Role of Nanowire Length
in Morphological and Electrical Properties of Silicon Nanonets, doi: 10.1109/PRIME.2014.6872755,
Prime 2014
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Figure IV-18 : Variation du seuil de percolation en fonction de la longueur des nanofils et comparaison des valeurs obtenues
expérimentalement avec celles prédites par le modeéle théorique (courbe noire). Pour cette étude, deux approches
différentes ont été envisagées pour définir la densité de nanofils au sein des nanonets. La premiere (triangles rouges) est
issue d’une analyse d’'image automatique (définie partie 11.2.2.1 p57 du chapitre Il) et considére que la taille des nanofils au
sein des nanonets est identique a celle aprés croissance (densité dyg). La seconde (carrés bleus) est issue d’une analyse
d’images manuelles et tient compte de la taille réelle des nanofils au sein des nanonets tout en négligeant les petits nanofils

(densité d\). Le bas de la barre d’erreur indique la derniére densité étudiée pour laquelle les nanonets sont isolants.

En conclusion, afin de modéliser correctement I'évolution du seuil de percolation en fonction
de la longueur des nanofils, il serait nécessaire de développer un modeéle propre tenant compte de la
dispersion bimodale de la taille des nanofils apres traitement aux ultrasons. Néanmoins, nous
constatons tout de méme que la loi théorique, bien qu’inadaptée pour des populations inhomogénes
en longueur, permet de prédire la tendance du seuil de percolation des nanonets de silicium élaborés
dans ce projet, en fonction de la longueur des nanofils, quelle que soit la définition de la densité

utilisée.

1V.3.4 Effet de la distance interélectrode sur le comportement électrique des nanonets

Selon la théorie, la conductance des nanonets adopte une dépendance en densité de nanofils
et en distance interélectrode différente selon le régime dans lequel on se trouve, ohmique (Equation
IV-9, p143) ou percolant (Equation 1V-8, p143).

Afin de déterminer expérimentalement l'influence de la distance interélectrode sur la
conductivité des réseaux de nanofils de silicium, différents motifs de contacts métalliques ont été
évaporés sur les nanonets de silicium en faisant varier la distance interélectrode de 30 a 1000 um
(Figure 1V-1a). La conductance des nanonets a ensuite été déterminée a -5 V pour des réseaux de
différentes densités de nanofils et a été tracée en fonction de la distance interélectrode sur la Figure
IV-19a. Nous observons une diminution de la conductance en augmentant la distance interélectrode

et cette diminution dépend de la densité de nanofils dans les réseaux. En effet, la Figure IV-19a met
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en évidence que pour les densités de nanofils étudiées cette décroissance de la conductance est
comprise entre le régime ohmique (exposant de percolation m = 1) et la limite avec le seuil de
percolation (m = 1,93). A partir des courbes de ce graphe, I'exposant de percolation m(dne) a été
déterminé par un ajustement en loi de puissance inverse en fonction de la densité de nanofils dans
les nanonets (Figure IV-19b). Ainsi, nous observons la transition entre les régimes ohmique et
percolant. Par ailleurs, nous pouvons noter que le régime ohmique est atteint pour une densité de
nanofils de 90x10° NFs.cm™ car I'exposant m(dne) est alors proche de 1. Cette densité est alors égale
a 5 a 6 fois la valeur du seuil de percolation (15,9x10% NFs.cm?). Ce résultat est cohérent avec les
modélisations issues de la littérature [48] qui prévoient que le régime ohmique est atteint pour des

densités de nanofils supérieures a 5 a 7 fois la densité critique.
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Figure IV-19 : (a) Variation de la conductance des nanonets de silicium avec la distance interélectrode pour différentes
densités de nanofils comprises entre le seuil de percolation (m=1,93) et la limite avec le régime ohmique (m=1). (b)
Variation de I'exposant de percolation, m, en fonction de la densité de nanofils. Ce graphe montre la transition entre le

régime ohmique (m=1) et le seuil de percolation (m=1,93).

IV.3.5 Conclusions

Nous venons donc de démontrer que la conductance des nanonets augmente avec la densité
de nanofils en suivant les lois de la percolation. Ce phénomeéne est attribué a I'augmentation du
nombre de chemins de conduction en paralléle dans les réseaux de nanofils lorsque la densité de
nanofils augmente. Par ailleurs, nous avons pu mettre en évidence I'existence de 3 domaines de
conduction des nanonets de silicium en fonction de la densité de nanofils, que nous avons

synthétisés sur la Figure IV-20.
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(i) Tout d’abord, pour des densités inférieures a 8x10° NFs.cm, la conductance des
nanonets est nulle, et les réseaux sont isolants.

(ii) Ensuite, pour des densités comprises entre 15,9x10°% NFs.cm™ et 90x10° NFs.cm™, la
conductance des nanonets suit les lois de la percolation avec un seuil de percolation

de 15,9x10% NFs.cm™ et un exposant de percolation de 1,28 proche de I'exposant de
la théorie 2D : G « (dns — 15,9)¥%. De plus, dans ce régime, la conductance varie

également en inverse de la distance interélectrode : G avec I'exposant

1
m, variant de 1 (loin du seuil de percolation) a 1,93 (proche du seuil).
(iii) Enfin, pour des densités supérieures a 90x10° NFs.cm™, la conductance des nanonets
suit la loi d’Ohm : elle est proportionnelle a la densité de nanofils et inversement
proportionnelle a la distance interélectrode. Il est intéressant de noter, qu’a cette

densité, le recouvrement de surface des nanofils sur le substrat est trés proche de

100%.
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Figure IV-20 : Synthese des phénomeénes de conduction des nanonets de silicium en fonction de la densité de nanofils. Ces
différents domaines (isolant, percolant et ohmique) sont délimités par des pointillés. L'information sur le recouvrement de

surface, r, (partiel ou total) est également donnée.

De nombreuses études sur les nanonets a base de nanotubes de carbone (CNT) [49,51,52] ou
de nanofils métalliques (argent ou cuivre) [41,53,54] ont également montré I'augmentation de la
conductivité avec la densité de nanotubes ou de nanofils selon les lois de la percolation. Nous
montrons ici pour la premiere fois a notre connaissance, que les nanonets de silicium se comportent

bien comme un matériau percolant.
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IV.4 Conclusions générales du chapitre

A partir des résultats présentés dans ce chapitre, les nanonets de silicium apparaissent
comme un matériau électriquement actif dont les propriétés électriques sont extrémement
reproductibles et prévisibles pour une densité de nanofils donnée. Ces résultats confirment la bonne
efficacité de la géométrie des nanonets pour moyenner les divergences des nanofils individuels et
sont donc cruciaux dans la quéte de matériaux innovants, électriquement actifs, robustes et
reproductibles qui prend une part majeure de la recherche actuelle. Les propriétés électriques des
nanonets de silicium sont également stables dans I'air, ce qui est prometteur pour de nombreuses
applications et ce qui ouvre des perspectives intéressantes pour l'intégration de ces réseaux au sein
de dispositifs fonctionnels. Par ailleurs, l'intégration aisée des nanonets dans des dispositifs
électriques permet d’envisager le développement de ces réseaux de nanofils sur de grandes échelles.

Contrairement aux idées recues, I'oxyde natif recouvrant la surface des nanofils de silicium
n’est pas un frein a la conduction électrique dans ces structures en réseaux. Les dispositifs a base de
nanonets ont été optimisés par un recuit thermique qui permet d’une part de favoriser le transport
électronique a l'interface contact métallique-nanofils de silicium en siliciurant les contacts et d’autre
part d’éviter la dégradation des propriétés électriques des nanonets au cours du temps en effectuant
un frittage des nanofils au niveau des jonctions NF-NF. En utilisant des réseaux de nanofils de silicium
dégénérés, nous avons négligé la résistance intrinseque des nanofils et nous avons démontré que les
nanonets de silicium se comportent comme des matériaux percolant 2D. Ces mécanismes de
conduction des nanonets de silicium ont été étudiés pour la premiere fois dans ce projet.

De plus, ce travail a permis de souligner I'importance de la densité de nanofils dans la
conduction des nanonets de silicium et a permis de mettre en évidence trois mécanismes de

conduction en fonction de la densité de nanofils : (i) isolant, (ii) percolant et (iii) ohmique.

Au vu de ces résultats, nous sommes confiants dans le fort potentiel des nanonets de silicium
pour un large choix d’applications et en particulier pour la détection électrique de I’ADN. En effet,
|'utilisation de nanonets a base de nanofils peu dopés devrait donc permettre de détecter
électriquement I’ADN ou d’autres molécules biologiques ou chimiques chargées par une variation de
la conductance des nanonets de silicium. Cette méthode de détection est actuellement réalisée sur

un nanofil unique et permet d’atteindre des limites de détection de I'ordre du femtomolaire [55].
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Conclusion générale

Au coursde cestravaux de these, nous noussommes focalisés surl’élaboration de nanonets
de silicium et I’étude de leurs propriétés morphologiques et électriques pour la détection de
I"hybridation de I’ADN. Ces réseaux de nanostructures 1D aléatoirement orientés suscitent depuis
plusieurs années un grand intérét grace a leurs propriétés induites par leurs composants
unidimensionnels mais également en raison de leur structure en réseau permettant une meilleure
reproductibilité des propriétés des nanonets et une tolérance aux défauts remarquables. Ces
nanonets s’inscrivent dans la course vers le développement de nanomatériaux innovants afin
d’améliorer les performances de dispositifs fonctionnels dans une large gamme d’applications.
Depuis plusieurs années, les biocapteurs font I’objet d’une activité intense car les besoins sont
énormes dans de nombreux domaines tels que la santé, I’environnement ou l’industrie
agroalimentaire. Le développement de biocapteurs portables permettant la détection rapide et fiable
d’espécesbiologiques représente un enjeu réel, notamment dans les applications médicales ou la

demande en capteurs simples et peu encombrants est énorme.

Dans cette étude, plusieurs percées significatives sont a noter concernant les nanonets de
silicium pour la détection de I’ADN.

Tout d’abord, nous avons élaboré, par la méthode de filtration, des nanonets de silicium
uniformes, bien interconnectés et de densité de nanofils contrélée précisément par I’absorbance de
la solution de nanofils et le volume de solution de nanofils filtré. Cette technique d’élaboration
effectuée a température ambiante est compatible avec le but de créer des nanosystemes
fonctionnels a bas co(ts et sur de grandes échelles. Nous avons également mis en évidence par
microscopie électronique atransmission, le frittage des nanofils de silicium au niveau des jonctions
suite a unrecuitthermique qui, nous|’avonsvu, ades conséquences considérables surles propriétés
électriques de ces réseaux.

Ensuite, nousavonsintégré les nanonets de silicium au sein de capteurs biologiques et nous

avons pu démontrer les avantages de ces structures de matériaux pour la détection de I’hybridation
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de I’ADN par microscopie afluorescence. Nous avons montré que I'intensité de fluorescence sur les
nanonets de silicium est exacerbée par rapport a tout substrat plan, prouvant que ces réseaux de
nanofils présententunréel intérét pourladétection parfluorescence de I’ADN. En outre, nous avons
élaboré des capteurs d'ADN et des pucesa ADN a base de nanonets de silicium montrantune grande
sélectivité (discrimination de une seule base mismatch dans la séquence d’ADN) et une limite de
sensibilité prometteuse (centaine de picomolaire pour les réseaux les plus denses).

Enfin, nous avons effectué une étude approfondie du comportement électrique des nanonets
de silicium dégénérés, ce qui nous a permis de mettre en avant les propriétés électriques
intéressantes de ces structures. Nous avons démontré que les réseaux de nanofils de silicium sont
des matériaux électriquement actifs dont les propriétés électriques sont extrémement
reproductibles et prévisibles pour une densité de nanofils donnée etdontles jonctions entre nanofils
ont un effet primordial sur leur comportement électrique. Par ailleurs, nous avons optimisé les
dispositifs a base de nanonets par un recuit thermique qui permet d’une part de favoriser le
transport électronique al’interface contact métallique-nanofils de silicium ensiliciurant les contacts,
et d’autre partd’éviterladégradation des propriétés électriques des nanonets au cours du temps en
effectuant un frittage des nanofils au niveau des jonctions entre nanofils. Pour finir, nous avons
prouvé que les nanonets de silicium se comportent comme des matériaux percolant 2D.

En somme, compte tenu des propriétés des nanonets de silicium observées, les réseaux de
nanofils de silicium sont particulierement bien congus pour une intégration dans des dispositifs
fonctionnels tels que des capteurs biologiques et chimiques, permettant d’obtenir une trés bonne
sensibilité et sélectivitétout en utilisant un procédé de fabrication a faible co(it compatible avec des
applications a grandes échelles. Par conséquent, nous concluons que les nanonets silicium
représentent une structure captivante dontles propriétés permettent d’envisager la conception de

nanocapteurs trés performants.

Dans ce projet, nous avons travaillé avec des réseaux de nanofils de silicium dégénérés afin
de pouvoir négliger la résistance intrinseque des nanofils. La compréhension des phénoménes
physiques mis en jeu au sein de ces nanonets permet d’envisager des systemes électriques plus
performants. En effet, I’utilisation de nanonets a base de nanofils peu dopés permettrait de détecter
électriquement!’ADN ou d’autres molécules biologiques ou chimiques chargées par une variation de
la conductance des nanonets de silicium. Cette méthode de détection est actuellement réalisée sur
desnanofilsuniques et permetd’atteindre déja des limites de détection de I’ordre du femtomolaire
qui sont meilleures que celles atteintes par fluorescence. Des premiéres mesures électriques
effectuéessurdes dispositifs abase de réseaux de nanofils de silicium peu dopés ont démontré qu’il

était possible d’obtenir une légere modulation de courant par effet de champ. Ces résultats nous
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permettent d’espérer atteindre rapidement des propriétés intéressantes en termes de modulation
de courant par une grille dans le cas d’un transistor et par des molécules biologiques ou chimiques
chargées dans le cas de capteurs.

Plusieurs pistes pourraient alors étre explorées parlasuite, qu’elles soient liées au matériau
comme |'optimisation des propriétés électriques de nanonets a base de nanofils de silicium peu
dopés(de type nou p), gu’elles soient technologiques comme lafabrication de dispositifs électriques
ayant des dimensions précises, ou encore biologiques parladétection d’especes biologiques grace a
une variation du courant au sein des nanonets en présencede molécules chargées. Ces études feront
I'objet d'une thése a partir d'octobre 2014 entre les laboratoires du LMGP et de I'IMEP. Le but a
terme est de pouvoir intégrer les nanonets de silicium que nous avons élaborés dans des capteurs
biologiques et chimiques dont la détection, réalisée électriquement, permettra d’atteindre de

meilleures limites de détection.
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Annexes. Techniques expérimentales.

Annexes

Techniques expérimentales

Cette annexe détaille les différentes techniques expérimentales utilisées dans ce travail de
these ainsi que les principes fondamentaux des outils d’analyse et de caractérisation employés pour
étudier les propriétés des nanonets de silicium.

Dans un premier temps, le mécanisme Vapeur Liquide Solide (VLS) (approche ascendante) et
la gravure du silicium massif (approche descendante) utilisés pour la croissance des nanofils de
silicium sont décrits ainsi que les détails du processus de fonctionnalisation des réseaux de nanofils
de silicium. Afin d’étudier les propriétés électriques de ces réseaux, des électrodes métalliques ont
été déposées par évaporation a canon d’électrons dont le principe est présenté dans cette annexe.
L’intégration d’un nanofil unique de silicium au sein d’un dispositif électrique est également décrite.
Cette intégration a permis de comparer les propriétés électriques des nanonets avec celles d’un
nanofil unique et de mettre en avant le réle des jonctions NF-NF sur le comportement électrique des
réseaux.

Dans un second temps, les techniques de caractérisations permettant une analyse
morphologique, structurale et optique des nanonets de silicium sont décrites brievement. Les
principes des microscopes électroniques a balayage (MEB), en transmission (MET) et celui d’'un
profilométre sont présentés. La spectroscopie d’absorbance permettant de déterminer
gualitativement la concentration de nanofils en solution et donc de controler la densité de nanofils
dans les réseaux est également expliquée. Pour finir, les principes des microscopes a épifluorescence

et confocal permettant la détection de I’hybridation de I’ADN par fluorescence sont détaillés.
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V.1 Etapes technologiques
V.1.1 Synthese des nanofils de silicium
V.1.1.1 Elaboration des nanofils VLS

Les nanofils de silicium étudiés dans cette thése ont été synthétisés dans un réacteur CVD
Easy Tube™ 3000 commercialisé par First nano grace au mécanisme VLS (Vapeur Liquide Solide). Le
nom VLS refléte le chemin du silicium (Si) qui venant de la phase vapeur, diffuse a travers une
gouttelette liquide pour finir sous forme solide dans le nanofil de silicium. Pour réaliser ce processus,
un substrat, recouvert de métal servant de catalyse a la croissance des nanofils, a été placé dans un
réacteur (Figure V-1a et b) et est soumis a une température supérieure a celle de I'eutectique métal-
Si. Sous l'effet de la température, le démouillage du métal se produit menant a la formation de
gouttelettes métalliques de taille nanométrique. Les précurseurs de silicium sont ensuite injectés
sous forme gazeuse et diffusent au sein du catalyseur métallique, formant ainsi un alliage liquide
métal-Si. Alors que le silicium continue a diffuser dans I'alliage, la condition de sursaturation est
atteinte entrainant la précipitation du silicium et la formation des nanofils.

Le diagramme de phase du systéme binaire Au-Si, présenté sur la Figure V-1c, est la clé du
mécanisme VLS. Le point de fusion de l'alliage Au-Si dépend de la composition de I'alliage. Pour un
mélange de 18,6% d'atomes de Si et 82,4% d'atomes de Au, la température de fusion de I'alliage Au-
Si est de 370°C qui est tres inférieure a la température de fusion de I'or pur (1063°C) et du silicium

pur (1420°C), réduisant ainsi les colts de production.

(a) (b) (c)
< sicl,

€ PH;0u B,Hg
€ H,

C——
—

Liguide

Liq+Si(Sol)
AuiSol)

- pompage 370°C

Solide

Substrat Si <111> + 2 nm Au

Réacteur CVD

Figure V-1: (a, b) Réacteur CVD Easy TubeTM 3000 utilisé pour la croissance des nanofils de silicium (a) schéma et (b)
photo. (c) Diagramme de phase du systéme binaire Au-Si.
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V.1.1.2 Elaboration des nanofils gravés

La gravure du silicium a été effectuée a travers un masque dur de SiO,, fabriqué par des
méthodes standard de photolithographie avec des motifs circulaires de 200 nm de diametre. Cette
gravure a été réalisée a I'aide d’une plateforme DPS AdvantEdge ICP (« inductively coupled plasma »)
300 mm commercialisée par Applied Materials, et composée de deux réacteurs plasmas sous vide
radiofréquence a couplage inductif (Figure V-2). Le champ électrique RF est induit dans le plasma par
une antenne externe connectée a un générateur. Le courant RF circulant dans I'antenne crée un
champ magnétique permettant d’initier un plasma a haute densité par impact électronique avec les
molécules de gaz introduit dans la chambre. Un deuxieme générateur fonctionnant a 13,56 MHz a
été utilisé afin de contréler I'énergie des ions bombardant le substrat. Les gaz employés pour la
gravure du silicium sont I’hexafluorure de soufre SFs, gaz standard pour la gravure rapide du silicium
et le dioxygene O, qui empéche la gravure latérale en générant un polymeére SiOFx sur les flancs des
motifs. Pour améliorer la sélectivité de gravure vis-a-vis du masque oxyde, du tétrafluorure de
silicium, SiF4, et du bromure d’hydrogene, HBr, ont également été ajoutés. Le plasma SFs forme des
radicaux fluorés qui réagissent avec le silicium et forment des espéces volatiles SiFs, gravant ainsi le
silicium. La gravure a été réalisée pendant 500 s pour obtenir des nanofils de 10 um de long, avec 28
sccm de SFg, 45 sccm d’0,, 60 sccm de HBr et 20 sccm de SiF4 @ 25 mTorr, avec une puissance RF
source de 1500 W et une puissance rf bias de 200 W. Le masque dur a ensuite été retiré en le
plongeant dans une solution d’acide fluorhydrique (HF) 49%, permettant ainsi d’obtenir les nanofils

de silicium.

RF “source” 13.56 MHz

Antenne RF

Boite d’accord

° RF “bias” 13.56 MHz

Figure V-2 : Schéma du réacteur de gravure DPS utilisé pour I'élaboration des nanofils de silicium.1

1 Azarnouche L 2006 Défis liés a la réduction de la rugosité des motifs de résine photosensible 193
nm. (These, Université de Grenoble)
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V.1.2 Fonctionnalisation de surface des nanonets de silicium
V.1.2.1 Hydroxylation

La premiere phase de la fonctionnalisation est I’hydroxylation de la surface des nanofils de
silicium qui crée des liaisons hydroxyle -OH a la surface des nanofils favorisant la réaction des
nanofils avec le silane. Apreés un nettoyage des échantillons a I'acétone, a I'éthanol et a I'eau
désionisée, le processus d’hydroxylation a été réalisé pendant 4 min par plasma d’oxygene a l'aide
d’un systeme Evactron Decontaminator commercialisé par XEI Scientific (Figure V-3a). Dans une
enceinte, mise sous vide (0,4 Torr), avec une puissance RF de 12 W, un champ électrique a été créé
entre deux électrodes générant un plasma. Les molécules d’oxygene présentes sont alors radicalisées
par le plasma et deviennent tres réactives. Ces espéces actives circulent dans la chambre, réagissent
avec les contaminants présents a la surface des échantillons et produisent ainsi des composants
volatils qui sont retirés de I'enceinte par un systtme de pompage. Ces molécules réagissent
également avec la surface oxydée des échantillons coupant les ponts époxyde liant les atomes
d’oxygene au substrat et créant ainsi des liaisons -OH a la surface du substrat (Figure lll-1a et b dans

le chapitre Il p77).

V.1.2.2 Silanisation en phase vapeur

L’hydroxylation est suivie immédiatement par I'étape de silanisation en phase vapeur. Pour
cela, les nanonets de silicium hydroxylés ont été placés dans un pot en polytétrafluoroéthylene
(PTFE) avec une coupelle en verre. Ce pot a ensuite été mis dans un sac a gants (Figure V-3b) dans
lequel I'air a été pompé et remplacé par de I'azote (humidité = 5%), afin d’éviter toute réaction du
silane avec les molécules d’eau présentes dans I'air. 150 pyL d’APTES ont alors été versés dans la
coupelle en verre et le pot en PTFE a été fermé hermétiquement. Ce pot a été placé dans une étuve

ventilée et la silanisation en phase vapeur a été effectuée a 80°C pendant 1h (Figure Ill-1c).

Enceinte Evactron
(a) sous vide générant le plasma

Pot en PTFE APTES

Figure V-3 : (a) Systéeme Evactron utilisé pour générer un plasma d’oxygéne permettant I’hydroxylation de la surface des
nanonets de silicium. (b) Equipement utilisé pour effectuer la silanisation en phase vapeur des nanonets de silicium.
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V.1.3 Dépot des électrodes métalliques par évaporation a canon d’électrons

Le dépot des électrodes métalliques sur les nanonets de silicium a été effectué dans une
chambre sous vide (10® mbar) dans un équipement MEB550S de Plassys situé dans la salle blanche
de la PTA (Plateforme Technologique Amont au CEA Grenoble). La chambre dispose de 8 creusets
permettant de déposer 8 matériaux différents. Le métal a déposer est bombardé par un faisceau
d’électrons et lorsque le matériau cible atteint sa température de fusion, il s’évapore dans toutes les
directions de I'espace et se dépose a la surface des échantillons positionnés au-dessus du creuset
(principe schématisé Figure V-4). Pendant le processus, le porte-substrat est en rotation face au

creuset de maniére a obtenir un dép6t homogene et de bonne qualité.

— Substrat
— Couche déposée

— Balance a quartz

— Meétal cible

— Creuset

«— Chambre de dépot

Figure V-4 : Principe de fonctionnement du dépot par évaporation a canon d’électrons.

Les vitesses de dépot par évaporation a canon d’électrons varient en fonction du courant
d’émission envoyé dans le filament du canon a électrons et sont régulées a I'aide d’une balance a
quartz. Le quartz est un matériau piézoélectrique dont la fréquence propre d’oscillation, f,, dépend

de sa constante de raideur, k, de sa masse, m, et donc de I'épaisseur du métal déposé (Equation V-1).

1 k

fo= 7| (V-1)

Le principe de la balance a quartz consiste a détecter le changement de la fréquence
d’oscillation du quartz d0 a la modification de sa masse lors de la croissance de la couche déposée.
En effet, le dépobt s’effectue également sur le quartz, donc sa masse varie en fonction de I'épaisseur
du dépot. En mesurant la différence de fréquence de résonance, Af, il est possible de déterminer la

différence de masse, Am, a |'aide de la relation de Sauerbrey (Equation V-2) :

165



Annexes. Techniques expérimentales.

—2Amfy?

M = e

(V-2)

avec fo la fréquence propre de résonance du quartz, A la surface active du quartz, pq la

densité du quartz et ug le module de cisaillement du quartz.

V.1.4 Intégration d’'un nanofil unique de silicium dans un dispositif électrique

Afin d’étudier les propriétés électriques des nanofils de silicium, un dispositif planaire a base
d’un nanofil unique de silicium a été réalisé. Les nanofils synthétisés par VLS ont tout d’abord été
dispersés dans de I'eau désionisée par sonication pendant une vingtaine de secondes. Puis un
volume d’environ 10 pl a été prélevé et déposé sur un substrat de silicium recouvert de nitrure de
silicium de 200 nm d’épaisseur. La goutte d’eau a été ensuite séchée sur une plaque chauffante a
150°C pendant quelques secondes donnant ainsi une dispersion aléatoire des nanofils sur le substrat
désiré. Par la suite, des contacts métalliques ont été réalisés aux deux extrémités d’un nanofil par des
techniques standard de lithographie. Ces étapes technologiques ont été réalisées par Virginie

Brouzet, étudiante en these au LTM, et sont schématisées sur la Figure V-5.

\g
o O © O 6
Dispersion  Dépét Alignement Exposition Dépot )
NFs résine masque uy  Développement . Lift off

Figure V-5 : Etapes technologiques réalisées pour I'intégration d’un nanofil unique de silicium dans un dispositif planaire?.

Une couche de résine négative (Deep-UV) de type MA-N 2410 a tout d’abord été étalée sur le
substrat avec les nanofils a 'aide d’une tournette a 1000 tr.pm™ avec une accélération de 4000
tr.om™.s? pendant 50 secondes puis recuite a 90°C pendant 2 min 30 s. L'échantillon a ensuite été
placé sous un aligneur optique (de SUSS Microtec, modéle MJB4), équipé d'un systéme d'insolation a
lampe Deep-UV. Une fois le nanofil localisé et aligné sous le masque de lithographie, la résine a été
exposée aux rayons UV de longueur d’onde 250 nm pendant 5,4 s et a ensuite été développée avec

de I'AZ developper MIF 326 pendant 45 s. L'échantillon a ensuite été rincé a I'EDI, séché a I'azote et

2Rosaz G 2012 Elaboration d’un procede d'integration 3D pour la realisation de transistors verticaux a
canal nanofil Si et SiGe. (These, Université de Grenoble)
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nettoyé a l'aide d'un plasma oxygene afin d’éliminer les éventuels résidus de résine. Juste avant le
dépot des contacts, I'oxyde natif recouvrant les nanofils de silicium a été retiré par un traitement a
I’'HF vapeur 49% pendant 30 s, puis les contacts ont été déposés par évaporation par faisceau
d’électron (120 nm Ni/ 180 nm Al/ 50 nm Au). Aprés le dépot des contacts, I'échantillon a été plongé
dans un bain d'acétone procédant au lift off de la résine et du métal révélant ainsi les contacts. Enfin,

un dernier nettoyage plasma a été effectué permettant de retirer les éventuels résidus de résine.

V.1.5 Recuit thermique

Le traitement thermique a été effectué dans un four Jipelec (compagnie JetFirst) qui est un
systéme RTP (« Rapid Thermal Processing »). Ce four est composé de 18 lampes halogéne et peut
atteindre une montée en température de 100°C.s%. La température est contrélée de maniére précise
a l'aide d’un pyromeétre sur une large gamme de température (de 150°C a 1300°C). Un recuit

thermique a 400°C pendant 1 min sous azote a été réalisé sur les nanonets de silicium.

V.2 Techniques de caractérisation
V.2.1 Analyse morphologique et structurale
V.2.1.1 Microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEM en anglais, « scanning electron
microscopy ») est une technique de microscopie électronique non destructive capable de produire
des images de haute résolution de la topographie des échantillons. Cette technologie a été mise en
place dans les années 1930 par Max Knoll et repose sur les interactions électrons-matiere (Figure
V-6a). Le MEB est composé d’un canon a électrons et accélérés par un champ électrique. Des lentilles
électromagnétiques situées sous un vide élevé dans la colonne MEB (Figure V-6b) permettent de
focaliser le faisceau qui balaye la surface de I’échantillon a analyser. L'interaction entre les électrons
et les échantillons provoque alors la rétrodiffusion de certains électrons et la formation d’électrons
secondaires de plus basse énergie. Ces signaux sont ensuite analysés par des détecteurs puis envoyés
par I'intermédiaire d’'un amplificateur vers I'écran de contrdle. Ce processus est réalisé en chaque
point de I"échantillon par un balayage du faisceau électronique et I'ensemble des signaux permet
ainsi de reconstruire la topographie de la surface de I'échantillon.

Lors de ce travail, deux appareils MEB ont été utilisés pour la caractérisation de Ia
morphologie des nanofils de silicium et des nanonets de silicium : un microscope ultra plus Zeiss

commercialisé par Gemini Technology et un microscope de Hitachi, modéle 5400. La distance de
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travail a été fixée entre 8 et 10 mm et la tension d’accélération des électrons a été fixée entre 3 et 10

kV.
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Figure V-6 : (a) Interaction électron-matiére et (b) colonne d’un microscope électronique a balayage (MEB) et ses principaux
composants [© C. Reyraud].

Le MEB ultra plus Zeiss, utilisé dans ce projet, est couplé avec un systeme de microanalyse de
spectroscopie de dispersion d’énergie des rayons X (« Energy Dispersive X-ray », EDX), Quantax,
commercialisé par Bruker. Ce systéme permet de donner des informations sur la composition
chimique de I’échantillon observé. Le principe de I'EDX consiste a détecter les rayons X, issus de la
désexcitation des atomes aprés ionisation. L’énergie de ces rayons X est ensuite discrétisée et est
directement reliée au numéro atomique des atomes présents. Dans ce projet, une analyse EDX a été
réalisée afin de démontrer la diffusion du nickel dans les nanofils de silicium aprés traitement

thermique.

V.2.1.2 Microscopie électronique a transmission (MET)

- Protocole de préparation d’'une lame mince par FIB-STEM

L'équipement FIB-STEM (« Focus lon Beam » et «Scanning Transmission Electron
Microscopy ») est un appareil qui permet de mettre en forme des échantillons massifs sous forme de
lame mince de taille nanométrique. Dans notre étude, le FIB-STEM a permis d’élaborer une lame
mince centrée sur une jonction NF-NF dans le but de caractériser cette jonction par microscopie
électronique a transmission. Le FIB-STEM est composé d’une sonde ionique focalisée orientée a 52°
et d’'une colonne électronique placée verticalement dans le microscope. Cet équipement permet a la

fois de créer des nanoobjets grace a sa colonne ionique en gravant des échantillons massifs, de
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manipuler ces nanoobjets et de les visualiser grace a sa colonne électronique. L'équipement utilisé
dans ce projet est un microscope double colonne FIB-STEM, modéle Helios 450S de marque FEI°

(Figure V-7).

Colonne
électronique

Micro-
manipulateur

Colonne
ionique
Buse platine
Sas de
Chambre chargement
d’observation
Table
pneumatique

m

Figure V-7 : Equipement FIB-STEM utilisé dans ce projet avec les principales parties le composant.

Les étapes de préparation d’une lame mince sont détaillées ci-dessous et illustrées par des
images MEB de la Figure V-8.

- Une fois placé dans une chambre a 107 mbar, I'échantillon est positionné 3 la
perpendiculaire de la colonne MEB et une image MEB est capturée afin de localiser la zone
d’intérét sur laquelle la coupe FIB sera effectuée (ici, une jonction NF-NF) (Figure V-8a).

- Afin de protéger les nanostructures lors de la gravure par FIB, une encapsulation de la zone
d’intérét est réalisée par trois dépots successifs de différents métaux (Figure V-8b) :

o Tout d’abord, un dépot de carbone de quelques dizaines de nanometres d’épaisseur.

o Ensuite, un dépdt de platine assisté par faisceau d’électrons, d’environ 100 nm
d’épaisseur, (tension d’accélération 5 keV, courant de sonde 26 nA).

o Enfin, un dépot de platine assisté par faisceau d’ions (tension d’accélération 30 keV,
courant de sonde 0.23 nA), d’épaisseur comprise entre 300 et 400 nm.

- Lalame est ensuite extraite de I'’échantillon massif :

o Pour cela, I'échantillon est tourné de 18° et une zone de pulvérisation de profondeur
3 um est définie autour des dépots métalliques. Cette zone de pulvérisation est tout
d’abord placée au-dessus de la lame avec le faisceau ionique (tension d’accélération
30 keV, courant de sonde 9,3 nA, diamétre de sonde environ 20 nm), puis la gravure

est réalisée.
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o Ensuite, la méme zone de pulvérisation est utilisée pour graver la zone en dessous de
la lame. L'angle de 18° permet de graver sous la lame afin de ne la faire tenir que par
les deux extrémités (Figure V-8c).

o Lextraction de la lame est enfin réalisée avec un micromanipulateur qui est mis en
contact avec la lame puis soudé a cette lame par un dépot de platine assisté par
faisceau ionique (Figure V-8d).

o Une premiere découpe effectuée a l'aide du faisceau ionique libére la lame a
I'extrémité droite suivie d’'une seconde découpe qui libére la lame a I'extrémité
gauche la détachant complétement de I’échantillon massif.

- Une fois extraite, la lame est déplacée et mise en contact avec le porte-lame (Figure V-8e) :

o La lame est tout d’abord fixée au porte-lame par un dépot de platine assisté par
faisceau ionique (tension d’accélération 30 keV, courant de sonde 230 pA).

o Puis le micromanipulateur est dessoudé de la lame par une gravure ionique.

- La lame est ensuite amincie par gravure assistée par faisceau ionique afin d’observer la

jonction entre les nanofils de silicium. L’épaisseur finale de la lame est de plusieurs dizaines

de nm.

Figure V-8 : Etapes de la préparation d’une lame mince par FIB-STEM illustrées par des images MEB. (a) Choix de la zone
d’intérét : une jonction NF-NF. (b) Encapsulation de la zone d’intérét par trois dépots métalliques successifs, (c)
Pulvérisation autour de la zone d’intérét, (d) Extraction de la lame d’intérét a I'aide d’'un micromanipulateur, (e) Mise en
contact de la lame avec le porte-lame et (f) coupe transversale d’une jonction NF-NF obtenue par STEM apres
amincissement de la lame par FIB.
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- Une fois amincie, la lame est observée in-situ a I'aide du détecteur de type STEM (tension
d’accélération 30 keV, courant de sonde 25 pA) (Figure V-8f) et ex-situ dans un microscope
électronique a transmission dont le principe de fonctionnement est décrit dans la partie

suivante.

- Microscope électronique a transmission (MET)

Le microscope électronique a transmission (MET ou TEM en anglais, « Transmission Electron
Microscopy ») est une technique de microscopie qui permet de visualiser des échantillons a I’échelle
atomique grace a la transmission d’un faisceau d’électrons a travers une lame mince. Comme celui
du MEB, le principe du MET repose sur les interactions électrons-matiére mais la résolution du MET
est largement supérieure a celle du MEB. Le MET utilisé dans cette these est un JEOL JEM 2010
commercialisé par Jeol (Figure V-9a). Le but de ces observations est d’étudier les propriétés
structurales des nanonets de silicium a I'échelle atomique au niveau des jonctions entre nanofils.

Le principe de base d’un MET consiste a envoyer sur I'échantillon a analyser un faisceau
d’électrons d’énergie constante de I'ordre d’une centaine de kiloélectron-volts (100 a 200 keV). Ces
faisceaux sont obtenus par un systéeme (schéma Figure V-9b) constitué d’un canon a électrons et
d’une colonne optique comportant des lentilles électromagnétiques servant a focaliser le faisceau
d’électrons sur I"échantillon et de diaphragmes de diffraction électronique permettant de faire varier
le courant du faisceau électronique (10 pA a 30 nA) et la taille de la zone d’impact du faisceau sur

I’échantillon a étudier (du dixieme de nm a quelques dizaines de um).

TEM

(b) ight source (lamp) Electron source

(electron gun)

Condenser lens

Objective lens
apérture
Objective lens

Intermediate lens

Specimen
Projector lens

Figure V-9 : (a) Schéma d’une colonne MET et (b) équipement MET utilisé dans ce projet pour la caractérisation structurale
des jonctions entre nanofils dans les nanonets de silicium.
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Le faisceau électronique transmis a travers I’échantillon est projeté sur I’écran du microscope
ou sur un capteur d'image qui transforme I'image électronique en image optique (camera CCD).
Différents types d’images peuvent alors étre obtenues : (i) une image en champ clair, formé a partir
du faisceau transmis, (ii) une image en champ sombre, formé a partir du faisceau diffracté et (iii) un
cliché de diffraction constitué d’un ensemble de taches correspondant aux nceuds du réseau
réciprogue. Le contraste de ces images dépend essentiellement de la nature et donc de la masse des
atomes rencontrés, de I'épaisseur de I'échantillon et de son orientation par rapport au faisceau

électronique.

V.2.1.3 Profilométrie

L’épaisseur des nanonets de silicium a été déterminée grace a un profilometre Dektak 150
(Figure V-10). Cet équipement fonctionnant grace a une interface windows (logiciel Dektak 150),
permet de réaliser des mesures de marche de quelques nanomeétres a plusieurs dizaines de
millimétres sur des substrats pouvant atteindre jusqu’a 15 cm de diameétre. La mesure est faite grace
a une pointe, appelée stylet, de rayon de courbure 12,5 um, qui est déplacée automatiquement a la
surface des échantillons. Un capteur de position permet alors de relever les variations du stylet par
rapport au substrat et permet ainsi d’obtenir un profil des échantillons étudiés. Dans ce projet, nous
avons fait varié la longueur du profil entre 150 et 300 um. De faibles forces de pression ont été

appliquées au stylet (3 mg environ) afin de ne pas détériorer les nanonets de silicium.

Figure V-10 : Profilometre utilisé dans ce projet pour la mesure de I'épaisseur des nanonets de silicium.
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V.2.2 Caractérisations optiques

V.2.2.1 Spectroscopie d’absorbance

L'analyse des solutions par spectroscopie d’absorbance permet de déterminer

qualitativement la concentration d’espéeces en solution par la loi de Beer Lambert (Equation V-3) :

A =10g17°=£Cl (V-3)

avec A l'absorbance de la solution étudiée, &, le coefficient d’extinction, C, la concentration de
I'espece en solution et /, la longueur parcourue par le faisceau lumineux qui est fixée par

I’équipement utilisé (Figure V-11a).

Dans cette étude, les solutions de nanofils ont été caractérisées par spectroscopie
d’absorbance a l'aide d’un lecteur microplaques Infinite 1000 commercialisé par Tecan (Figure
V-11b). Les microplaques utilisées sont composées de 96 puits transparents de diametre 5 mm de
Greiner Bio-one et le logiciel employé pour piloter le lecteur Infinite 1000 sous environnement Excel
est Icontrol. Des scans d’absorbance ont été réalisés de 230 nm a 1000 nm par pas de 2 nm afin
d’étudier les propriétés spectrales des solutions de nanofils de silicium. Pour chaque scan, 100 ulL de
solution de nanofils ont été versés dans les puits et analysés ainsi qu’un puits témoin avec de I'eau
désionisée permettant de déterminer I'absorbance de référence sans les nanofils. Cette référence a
ensuite été soustraite des spectres d’absorbance obtenus pour chaque solution de nanofils donnant
ainsi la réponse due aux nanofils. Plusieurs dilutions ont été réalisées afin d’obtenir des solutions de
concentration de nanofils de silicium différentes afin de déterminer qualitativement la quantité de
silicium en solution. Ainsi, la densité de nanofils dans les nanonets qui est directement liée a la

guantité de nanofils en solution est précisément contrélée.

Solution
de NFSi

Figure V-11 : (a) Schéma illustrant la loi de Beer Lambert et (b) équipement expérimental pour I'analyse des solutions de
nanofils de silicium (NFSi) par spectroscopie d’absorbance permettant de déterminer qualitativement la concentration de
nanofils de silicium en solution.
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V.2.2.2 Ellipsométrie

L’ellipsométrie est une technique d’analyse optique, non destructive, qui est largement
utilisée dans l'industrie pour caractériser et mesurer I'épaisseur des couches minces d’oxyde, de
nitrure ou de siliciure formées pour la fabrication des circuits intégrés. Le principe de cette méthode
repose sur la mesure du changement de |'état de polarisation de la lumiéere apres réflexion sur une
surface plane. Dans ce projet, un ellipsometre spectroscopique commercialisé par Horiba a été utilisé

pour mesurer I'épaisseur et I'indice optique des différentes couches diélectriques utilisées.

V.2.2.3 Microscopie a fluorescence

- Microscopie a épifluorescence

Le microscope en épifluorescence (ou microscope a fluorescence) utilisé dans cette étude est
un microscope Olympus BX41M couplé a une lampe a mercure de 100 W. Ce microscope est
constitué d’un miroir dichroique et de deux filtres donnant un rayonnement monochromatique et
qui peuvent étre changés en fonction des molécules fluorescentes utilisées. Le filtre d'excitation
sélectionne parmi le spectre du mercure une longueur d'onde qui excite les fluorophores (494 nm
pour la 6-FAM et 550 nm pour la Cy3). Le filtre d'émission sélectionne une des longueurs d'ondes
émises par ces fluorophores (521 nm pour la 6-FAM et 570 nm pour la Cy3) en réponse a l'excitation.
Le role du miroir est de dévier le faisceau incident vers I'échantillon étudié. Il possede un fort
coefficient de réflexion pour les longueurs d’ondes d’excitation du fluorophore et un fort coefficient
de transmission pour les longueurs d’onde d’émission. Une caméra RT monochrome spot de
Diagnostic Instrument permet de capturer le signal de fluorescence émis et le logiciel Image Pro plus
est utilisé pour I'analyse d’image. Le principe de fonctionnement du microscope a fluorescence est

présenté sur le schéma de la Figure V-12.

Le temps d’acquisition des images de fluorescence a été fixé a 1 seconde, le gain a 1 et les
mesures de fluorescence ont été effectuées dans un environnement sec, en dehors de la solution
d’hybridation. Les intensités de fluorescence émises par les échantillons étudiés ont été calculées a
|"aide du logiciel d’acquisition Image Pro Plus. Pour chaque type de nanonets de silicium ou de
substrats plans étudiés, lI'intensité de fluorescence a été mesurée dans 3 zones différentes des
micrographes et sur 2 échantillons indépendants menant a I'analyse de 6 images minimum par type
de réseaux de nanofils ou substrats. A partir de ces données, une intensité de fluorescence moyenne

a été obtenue pour chaque type d’échantillons et la variabilité des intensités mesurées d’une zone a
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I"autre du micrographe et d’un dispositif a I'autre est représentée par les barres d’erreur sur les
graphes de fluorescence. Les intensités de fluorescence émises par les échantillons étudiés ont été
calculées en soustrayant des intensités d’intérét, I'intensité du bruit de fond qui a été déterminée sur
une zone des échantillons ol aucun ADN sonde n’a été immobilisé. Ces intensités sont dépendantes

de I'’équipement de fluorescence utilisé et sont exprimées en unité arbitraire.

Filtre d’émission

Filtre d’excitation

Figure V-12 : Schéma du microscope en épifluorescence utilisé dans ce projet.

- Microscopie confocal

Le microscope confocal employé pour confirmer le signal discret de fluorescence sur les
nanofils de silicium est un microscope a balayage laser Zeiss LSM700 équipé d'un objectif 63x a
immersion d’huile. La longueur d'onde d'émission de la diode laser a été réglée a 555 nm et des
images confocales ont été capturées en utilisant un filtre dichroique MBS405 allant de 560 a 700 nm.
Cet équipement permet de capturer des séries d’images a différents niveaux de profondeur dans
I’échantillon en faisant varier la position du plan focal de I'objectif sur I'épaisseur de I’échantillon a
étudier. Cela permet ainsi d’obtenir une représentation tridimensionnelle de I'objet. Cependant, la
résolution verticale étant de 500 nm, elle n’a pas pu étre obtenue dans ce projet car les nanonets de
silicium ne sont pas assez épais. Ce microscope a néanmoins permis d’avoir une meilleure résolution

que le microscope a épifluorescence allant jusqu’a des résolutions de I'ordre du micrométre.
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Résumé

Un « Nanonet », acronyme pour « NANOstructured NETwork », est défini comme un réseau
de nanostructures unidimensionnelles a fort facteur de forme et aléatoirement orientées sur un
substrat. Dans ce travail de these, une étude approfondie de nanonets abase de nanofils de silicium
estprésentée envue d’une intégration dans des capteurs d’ADN. Une méthode de fabrication simple
de ces réseaux a tout d’abord été développée afin d’obtenir des nanonets homogenes et
reproductibles. Lasurface des nanofils a ensuite été fonctionnalisée afin de permettre la détection
de I’hybridation de I’ADN par fluorescence. Les capteurs ainsi réalisés présentent une excellente
sélectivité et une meilleure limite de sensibilité que des substrats plans. Les propriétés électriques
desnanonets de silicium ont également été étudiées, ce qui a mené ala description des mécanismes
de conduction de ces réseaux. Ainsi, il a été démontré que le comportement électrique de ces
structures estdominé parles nombreuses jonctions nanofil-nanofil et suitlathéorie de la percolation
électrique. De plus, une procédure d’optimisation de ces jonctions a finalement permis de stabiliser
les propriétés électriques des nanonets de silicium.

Ces réseaux possedent donc des propriétés remarquables provenant des constituants
individuels, les nanofils, qui présentent une surface spécifique élevée, mais également de leur
structure en réseaux aléatoires offrant la possibilité de les manipuler simplement et a bas co(it a
I’échelle macroscopique. Ces travaux ouvrentlavoie al’intégration des nanonets de silicium dans des
capteurs d’ADN reposant sur la détection électrique.

Mots clés : nanonet, nanofils de silicium, percolation, conduction électrique, puce a ADN, détection par
fluorescence

Abstract

A "nanonet", acronym for "NANOstructured NETwork", is defined as a network of one-
dimensional nanostructures with high aspect ratio and randomly oriented on a substrate. In this
work, a comprehensive study of nanonets based on silicon nanowires is presented for integration
into DNA sensors. First, a simple method forthe network fabrication has been developed in order to
obtain homogeneous and reproducible nanonets. Then, the nanowire surface has been
functionalized, so that the DNA hybridization detection is possible by fluorescence. The elaborated
sensors exhibit excellent selectivity and a better sensitivity limit than planar substrates. The electrical
properties of the silicon nanonets have also been investigated which resulted in the description of
the conduction mechanisms of these networks. It has been shown that the electrical behaviour of
such structures is ruled by the numerous nanowire-nanowire junctions and follows the electrical
percolation theory. Moreover, an optimization procedure of these junctions has allowed stabilizing
the electrical properties of silicon nanonets.

Therefore, these networks have attractive characteristics which arise not only from the
individual components, the nanowires with a high specific surface, but also from the structural
properties of the network itself which can be simply manipulated, at a low cost, on macroscopic
scales. This work paves the way for the integration of silicon nanonets into DNA sensors based on
electrical detection.

Mots clés : nanonet, silicon nanowires, percolation, electrical conduction, DNA chip, fluorescence
detection



