
HAL Id: tel-01317438
https://theses.hal.science/tel-01317438

Submitted on 18 May 2016

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Etude des propriétés structurales et électriques de
réseaux aléatoires de nanofils de silicium. Application à

la détection d’ADN
Pauline Serre

To cite this version:
Pauline Serre. Etude des propriétés structurales et électriques de réseaux aléatoires de nanofils de
silicium. Application à la détection d’ADN. Micro et nanotechnologies/Microélectronique. Université
de Grenoble, 2014. Français. �NNT : 2014GRENT110�. �tel-01317438�

https://theses.hal.science/tel-01317438
https://hal.archives-ouvertes.fr


 

THÈSE 
Pour obtenir le grade de 

DOCTEUR DE L’UNIVERSITÉ DE GRENOBLE 
Spécialité : Nano Electronique Nano Technologies (NENT) 

Arrêté ministériel : 7 août 2006 

 
 
 
Présentée par 

Pauline SERRE 
 
 
Thèse dirigée par Mr Thierry BARON et  
codirigée par Mme Céline TERNON 
 
préparée au sein du LTM et LMGP  
dans l'École Doctorale Electronique, Electrotechnique, 
automatique, traitement du signal (EEATS) 

 

 
Etude des propriétés structurales 
et électriques de réseaux 
aléatoires de nanofils de silicium. 
Application à la détection d’ADN. 
 
 
Thèse soutenue publiquement le 24 novembre 2014,  
devant le jury composé de :  
 
Mr Laurent PICHON 
Professeur à l’université de Rennes 1, Rennes, Président et Rapporteur 

Mr Jean-Pierre CLOAREC 
Professeur à l’ECL, Lyon, Rapporteur 

Mr Jérémie GRISOLIA 
Maître de Conférences à l’INSA, Toulouse, Examinateur  
Mr Jean-Pierre SIMONATO 
Ingénieur de recherche, LITEN CEA, Grenoble, Examinateur  
Mr Thierry BARON 
Directeur de recherche au CNRS, Grenoble, Directeur de thèse  
Mme Céline TERNON  
Maître de Conférences à Grenoble INP, Grenoble, Co-encadrante de 
thèse 



 



i 

 

 

 

Remerciements 

 

 

 

 

Tout d’abord, je tiens à remercier les directeurs des différents laboratoires dans lesquels j’ai 

effectué ma thèse : Olivier Joubert et Jumana Boussey du LTM et Bernard Chenevier et Franz 

Bruckert du LMGP. Merci pour m’avoir chaleureusement accueillie au sein de vos laboratoires.  

 

Mes remerciements vont aussi aux membres du jury qui ont accepté de juger ce travail  de 

thèse, et en particulier les rapporteurs Laurent Pichon et Jean Pierre Cloarec pour leurs remarques 

pertinentes qui ont permis d’améliorer ce manuscrit. Merci aussi à Jean Pierre Simonato et Jérémie 

Grisolia pour les discussions constructives suivant ma soutenance et les remarques judicieuses qu’ils 

ont apportées sur ce travail.  

 

Je voudrais bien sûr remercier les personnes qui m’ont encadrée pendant cette thèse et sans 

qui ce manuscrit n’existerait pas, à commencer par Céline Ternon. Je te remercie pour nos 

nombreuses discussions scientifiques qui ont permis de faire avancer ce projet et cela toujours dans 

la bonne humeur. Merci de m’avoir guidée lors de cette thèse tout en me faisant confiance et merci 

de m’avoir permis d’encadrer des étudiants niveau master, ce qui a été une expérience très 

enrichissante. Outre le côté scientifique, je te remercie grandement pour tous les conseils, l’écoute 

et l’aide que tu m’as apportés tout au long de cette thèse.   

Je souhaite également remercier Thierry Baron, mon directeur de thèse . Merci pour ton 

encadrement, pour m’avoir dirigée vers les personnes compétentes en fonction de mes demandes et 

pour toutes les discussions scientifiques que nous avons partagé es. Merci pour ton dynamisme, tes 

idées et aussi tes blagues. 

Plus que de l’encadrement, vous m’avez apporté une méthode de travail et j’ai vraiment 

apprécié travailler avec vous. Et merci également à tous les deux de m’avoir permis de voyager à  

Annecy, en Pologne et surtout en Australie ! 

 

Ayant travaillée dans plusieurs laboratoires, j’ai eu la chance de rencontrer de nombreuses 

personnes qui m’ont aidé dans mon projet de thèse et je tiens donc à tous les remercier. Tout 



ii 

 

d’abord, je souhaite remercier l’ensemble des membres permanents du LTM et notamment ceux de 

l’équipe matériaux : merci en particulier à Mika pour la croissance des nanofils gravés, Titi pour les 

nombreux traitements HF et ceux parfois très tôt le matin, Bassem et Patrice pour les discussions 

scientifiques enrichissantes, Sylvain pour l’élaboration des lames minces par FIB et Malou, Sylvaine et 

Céline pour la gestion administrative. Je voudrais aussi dire un grand merci à Priyanka pour m’avoir 

fourni en nanofils tout au long de ma thèse et m’avoir permis de travailler mon anglais et merci 

énormément à Vivi pour avoir passé des heures en salle blanche afin de faire mes dispositifs à nanofil 

unique et pour nos longues discussions à la passerelle.  

Je voudrais remercier chaleureusement Valérie et Marianne du LMGP qui m’ont transmis leur 

savoir sur la biologie et en particulier sur la fonctionnalisation de surface et sur les propriétés de 

l’ADN. Merci pour votre patience et votre excellente pédagogie car expliquer la biologie à une 

physicienne, ce n’est pas toujours évident. Merci à Thomas pour les très belles images de 

fluorescence que tu m’as obtenues au confocal, à Raph et Fab allias les Dupond et Dupont pour votre 

aide dans le laboratoire de fonctionnalisation et à Catherine, Franz et Didier pour vos conseils et 

connaissances concernant la détection de l’ADN et la détection par électrochimie. Je tiens également 

à remercier Michel et David avec qui j’ai passé de très bons moments au laboratoire et aussi autour 

de bons BBQ. Merci Michel de m’avoir appris le 6
ème

 degré ! Merci aussi à Josiane et Michèle pour la 

gestion de la partie administrative, côté LMGP et merci à Arnaud et Hervé pour avoir résolu mes 

problèmes informatiques. 

Je souhaite également remercier Xavier Mescot et Massimo Mongillo de l’IMEP-LAHC pour 

leur grande aide sur les mesures électriques et Antoine Gachon pour la réalisation du masque dur.  

J’en profite aussi pour remercier Jérémie Grisolia pour la collaboration avec le LPCNO à 

Toulouse qui a été très fructueuse et qui j’en suis sûre donnera des résultats très intéressants sur le 

transport électrique des nanonets de silicium. 

 

J’en viens maintenant aux doctorants et postdocs qui m’ont permis de passer d’excellents 

moments au laboratoire et en dehors. Je commence par remercier mes collègues de bureau au LMGP 

et amis du loft : merci aux filles de la tea team, Sophie et Mel pour leur gentillesse, avec qui j’ai pu 

passer des très bons moments, avec qui j’ai eu des fous rires et sur qui je pouvais compter en 

situation de doutes ; merci à Louis, mon partenaire de manips avec qui j’ai eu le plaisir de passer des 

journées entières derrière la paillasse et également mon ami à l’écoute de mes problèmes de thèse ; 

merci à Yun Ji qui me déposait souvent sur le coin de mon bureau un petit quelque chose à manger 

ou un petit souvenir de ces voyages à l’étranger ; merci à Rominou, mon voisin de bureau avec qui 

j’ai passé une super dernière année de thèse, très sportif mais à qui je donnerai volontiers des cours 

de billard et de badminton ; merci à Renaud pour sa superbe chevelure, à Dan et Shanting pour leurs 



iii 

 

nombreuses discussions en français, à Thomas, Thibaut, Karim, Benoit, Lu, Stéphane et Amandine 

arrivés au fur et à mesure dans le loft.  

Je voudrais remercier également mes partenaires de thèse avec qui j’ai passé 3 années au 

LMGP et avec qui j’ai lutté pendant la période de rédaction : Flora, Lijie, Nikos, Marie, Jérôme, Ionela, 

Kanapari, Laurent. Merci également aux jeunes de l’équipe bio et cristallo, toujours motivés pour 

aller boire un coup après une bonne journée de travail : Anne, Claire, Quentin et Lucile. 

Je souhaite remercier les anciens du LMGP qui nous ont accueillis au sein du laboratoire et 

qui nous ont initiés aux us du laboratoire : Seb, Clairette, Mamy Laure, Varvara, Sofia, Martin, Min 

Haï, Lolo, Gaël et merci les nouveaux thésards, en particulier merci à Claire à qui je souhaite bonne 

chance pour la suite de sa thèse et Maxime qui a le privilège de poursuivre mes travaux de thèse. 

Je tiens à remercier tous les thésards du LTM avec qui j’ai passé de très bons moments 

surtout en dehors du laboratoire : un grand merci à Guillaume, Manuela, Romain (les deux), John, 

Salomé, Cédric, Maelig et Mathilde pour votre bonne humeur communicative. 

 

Cette page de remerciement ne serait pas complète si je ne remerciais pas ma famille et mes 

amis de longues dates. Merci donc à vous tous de m’avoir soutenue, je vous en suis très 

reconnaissante. En particulier un énorme merci à mes parents qui ont toujours été là pour moi, qui 

m’ont remotivée dans les moments de faiblesse et sur qui je pouvais compter à tout moment. Merci 

pour les doggy bags que je récupérais les we, cela m’a permis d’avoir des très bons plats pendant la 

rédaction. Je tiens à remercier également ma mamy qui m’a transmis sa passion pour la recherche  et 

qui a lu et corrigé les petites coquilles de mon manuscrit. Enfin, je souhaite remercier mes sœurs, 

mes grands-parents, mes futures témouines ainsi que tous ceux qui ont fait le déplacement pour me 

soutenir lors de la dernière ligne droite, ma soutenance de thèse. Vous êtes venus des 4 coins de la 

France (Reims, Paris, Bretagne, Rouen, Lyon, Grenoble, le bureau d’à côté) et même du Luxembourg ! 

Ce fut un réel plaisir de partager ce moment avec vous tous. Merci à tous ! 

 

Pour finir, je ne saurais suffisamment remercier Pierre, mon fiancé, pour ton soutien, tes 

conseils et ton aide au quotidien lors de cette thèse et cela depuis huit ans. Je te remercie d’avoir 

toujours été à mes côtés, de m’avoir soutenue surtout pendant la période de rédaction qui n’a pas 

été évidente et d’avoir fait de moi la femme la plus heureuse lors de  ta demande en mariage à 

Sydney qui restera un moment inoubliable. Merci.  



iv 

 

 

  



v 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Toutes les vérités sont faciles à comprendre    

une fois découvertes, à nous de les découvrir. 

Galilée 

 

  



vi 

 

 



vii 

 

 

 

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 à Force Atomique 

bm : Base Mismatch – Désaccord de base 

CBD : Chemical Bath Deposition – Dépôt Chimique en Bain 

CMOS : Complementary Metal Oxide Semiconductor – Semiconducteur Métal Oxyde  

Complémentaire 

CNT : Carbon NanoTube – NanoTube de carbone 

Ct : Complémentaire 

CVD : Chemical Vapor Deposition – Dépôt Chimique en phase Vapeur 

EDI : Eau DéIonisée 

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

FET : Field Effect Transistor – Transistor à Effet de Champ 

FIB : Focus Ion 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 à Balayage 

MET : Microscopie Electronique à 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 Ion Etching – Gravure ionique réactive  

RF : Radio Frequency – Onde radio 

RP-CVD : Reduced Pressure Chemical Vapor Deposition – Dépôt Chimique en phase Vapeur sous 

pression réduite 

RTP : Rapid Thermal Processing – Procédé de recuit rapide 

STEM : Scanning Transmission Electron Microscopy – Microscopie Electronique à Balayage par 

Transmission 

Tm : Melting Temperature – Température de fusion 

u.a. : Unité Arbitraire 

VLS : Vapor Liquid Solid – Solide Liquide Vapeur 

XPS : Spectroscopie à rayons X 



viii 

 

 



ix 

 

 

 

Sommaire 

 

 

 

Remerciements                 i 

Liste des acronymes               vii 

Sommaire                ix 

Introduction générale                1 

 

Chapitre I : Des nanofils au capteur d’ADN à base de nanonets de silicium                                      6 

I.1 Introduction sur les nanomatériaux ................................................................................. 7 

I.1.1 Définition et enjeux .................................................................................................... 7 

I.1.2 Classes et propriétés des nanomatériaux ..................................................................... 7 

I.1.3 Les nanostructures 1D................................................................................................. 8 

I.1.4 Elaboration des nanostructures 1D .............................................................................. 9 

I.1.4.1 Approche ascendante .......................................................................................... 9 

I.1.4.2 Approche descendante .......................................................................................10 

I.2 Les nanonets : structure innovante.................................................................................11 

I.2.1 Définition des nanonets .............................................................................................11 

I.2.2 Propriétés des nanonets 2D........................................................................................12 

I.2.3 Domaines applicatifs des nanonets .............................................................................14 

I.2.3.1 Matériaux conducteurs et transparents ...............................................................14 

I.2.3.2 Matériaux pour la photodétection.......................................................................15 

I.2.3.3 Matériaux sensibles pour la détection chimique ou biologique .............................15 

I.2.4 Méthodes d’assemblage des nanonets........................................................................16 

I.2.4.1 Méthodes par auto-assemblage des nanostructures à partir d’une  solution ..........17 

I.2.4.2 Assemblage par filtration sous vide .....................................................................18 

I.3 Des capteurs d’ADN aux puces à ADN .............................................................................19 

I.3.1 Contexte et enjeux.....................................................................................................19 

I.3.2 Structure de l’ADN .....................................................................................................20 

I.3.3 Capteur d’ADN...........................................................................................................21 



x 

 

I.3.3.1 Composition d’un capteur d’ADN ........................................................................21 

I.3.3.2 Hybridation et dénaturation de l’ADN..................................................................22 

(i) Définitions .............................................................................................................22 

(ii) Facteurs influençant l’hybridation de l’ADN .........................................................23 

I.3.3.3 Détection de l’hybridation de l’ADN ....................................................................25 

I.3.3.4 Caractéristiques des capteurs d’ADN ...................................................................25 

I.3.4 Types de capteurs ......................................................................................................26 

I.3.4.1 Biocapteurs électrochimiques .............................................................................26 

I.3.4.2 Biocapteurs mécaniques .....................................................................................26 

I.3.4.3 Biocapteurs optiques ..........................................................................................27 

I.3.4.4 Biocapteurs électriques à effet de champ ............................................................28 

I.3.4.5 Bilan comparatif .................................................................................................29 

I.3.5 Vers les puces à ADN..................................................................................................30 

I.4 Intérêts des nanonets de silicium pour la détection biologique ........................................31 

I.4.1 Avantages du silicium.................................................................................................31 

I.4.2 Avantages des nanofils de silicium ..............................................................................32 

I.4.3 Avantages des nanonets.............................................................................................34 

I.5 Conclusions...................................................................................................................34 

 

Chapitre II :    Elaboration et caractérisations structurales des nanonets de silicium     45 

II.1 Elaboration des nanonets de silicium..............................................................................46 

II.1.1 Nanofils de silicium ................................................................................................46 

II.1.1.1 Croissance des nanofils .......................................................................................46 

II.1.1.2 Morphologie des nanofils ...................................................................................48 

II.1.2 Réalisation des nanonets de silicium .......................................................................50 

II.1.2.1 Dispersion des nanofils .......................................................................................50 

II.1.2.2 Analyse de la solution de nanofils........................................................................51 

II.1.2.3 Assemblage des nanofils en nanonet ...................................................................52 

II.1.2.4 Transfert du nanonet sur un substrat ..................................................................53 

II.2 Propriétés morphologiques des nanonets de silicium ......................................................54 

II.2.1 Structure générales des nanonets ...........................................................................54 

II.2.2 Morphologie des nanonets en fonction de la densité de nanofils de silicium .............56 

II.2.2.1 Etudes préliminaires ...........................................................................................56 

- Définition du recouvrement de surface ...................................................................56 



xi 

 

- Calcul de la densité de nanofils ...............................................................................57 

II.2.2.2 Nanonets à base de nanofils VLS .........................................................................58 

II.2.2.3 Nanonets à base de nanofils gravés .....................................................................60 

II.2.3 Morphologie des nanonets en fonction de la longueur des nanofils ..........................61 

II.2.4 Discussion..............................................................................................................62 

II.3 Propriétés structurales des jonctions NF-NF ....................................................................64 

II.3.1 Elaboration de lames minces au niveau des jonctions NF-NF.....................................65 

II.3.2 Cas d’un nanonet non recuit ...................................................................................66 

II.3.3 Cas d’un nanonet recuit..........................................................................................67 

II.4 Conclusions...................................................................................................................70 

 

Chapitre III : Réalisation et caractérisations de capteurs d’ADN optiques à base de nanonets de 

silicium                                                                                                                                       75 

III.1 Intégration des nanonets de silicium au sein de capteurs d’ADN ......................................76 

III.1.1 Fonctionnalisation des nanonets de silicium ............................................................77 

III.1.1.1 Hydroxilation ..................................................................................................78 

III.1.1.2 Silanisation .....................................................................................................78 

III.1.1.3 Greffage du liant .............................................................................................79 

III.1.2 Greffage et hybridation de l’ADN ............................................................................80 

III.1.2.1 Les séquences d’ADN ......................................................................................80 

III.1.2.2 Greffage de l’ADN sonde .................................................................................82 

(i) Mode opératoire....................................................................................................82 

(ii) Validation du procédé d’immobilisation de l’ADN sonde .......................................82 

III.1.2.3 Hybridation de l’ADN ......................................................................................83 

III.1.2.4 Dénaturation de l’ADN ....................................................................................83 

III.2 Avantages et inconvénients des nanonets de silicium pour la détection de l’ADN par 

fluorescence ............................................................................................................................84 

III.2.1 Fluorescence discrète exacerbée par les nanofils .....................................................84 

III.2.2 Amélioration de la limite de détection.....................................................................86 

III.2.3 Complexité du recyclage.........................................................................................87 

III.3 Mécanismes à l’origine de l’exacerbation du signal de fluorescence sur les nanonets de   

             silicium ........................................................................................................................  89 

III.3.1 Effet de la surface spécifique des nanonets .............................................................90 

III.3.2 Rôle des interférences optiques ..............................................................................91 



xii 

 

III.3.2.1 Théorie ..........................................................................................................91 

(i) Cas d’un système plan sans nanonet .......................................................................92 

(ii) Cas d’un système en présence de nanonets .........................................................94 

III.3.2.2 Influence du substrat miroir ............................................................................95 

(i) Cas d’un système plan sans nanonet .......................................................................95 

(ii) Cas d’un système en présence de nanonets .........................................................96 

III.3.2.3 Influence du substrat non miroir......................................................................98 

III.3.3 Conclusions ...........................................................................................................99 

III.4 Caractéristiques des capteurs d’ADN à base de nanonets de silicium................................99 

III.4.1 Rôle de la densité de nanofils ............................................................................... 100 

III.4.2 Capteurs d’ADN à base de nanonets à faible densité de nanofils de silicium ............ 102 

III.4.2.1 Sensibilité..................................................................................................... 103 

III.4.2.2 Sélectivité..................................................................................................... 103 

III.4.2.3 Recyclage ..................................................................................................... 104 

III.4.3 Capteurs d’ADN à base de nanonets à forte densité de nanofils de silicium ............. 105 

III.4.3.1 Sélectivité..................................................................................................... 105 

III.4.3.2 Recyclage ..................................................................................................... 106 

III.4.4 Quelle densité pour des meilleures performances? ................................................ 107 

III.5 Puces à ADN................................................................................................................ 107 

III.5.1 Elaboration des puces à ADN à base de nanonets de silicium .................................. 107 

III.5.1.1 Résultats sur les puces à ADN ........................................................................ 108 

III.6 Conclusions et perspectives ......................................................................................... 109 

 

Chapitre IV :     Propriétés électriques des nanonets de silicium     116 

IV.1 Fabrication et comportement électrique de dispositifs à base de nanonets de silicium .... 117 

IV.1.1 Fabrication des dispositifs à base de nanonets de silicium ...................................... 117 

IV.1.1.1 Choix des nanofils de type n dégénérés .......................................................... 117 

IV.1.1.2 Choix du métal de contact ............................................................................. 118 

IV.1.1.3 Filière d’intégration....................................................................................... 118 

IV.1.1.4 Recuit des contacts métalliques ..................................................................... 119 

IV.1.1.5 Structures de test électrique ......................................................................... 120 

IV.1.2 Comportement électrique des nanonets de silicium ............................................... 121 

IV.1.2.1 Caractéristiques I(V) des réseaux de nanofils dégénérés.................................. 121 

IV.1.2.2 Reproductibilité du comportement électrique des nanonets ........................... 122 



xiii 

 

IV.2 Mécanismes de conduction électrique dans les nanonets de silicium ............................. 123 

IV.2.1 Mécanismes de conduction potentiels .................................................................. 124 

IV.2.2 Conduction de surface par l’or .............................................................................. 125 

IV.2.3 Propriétés des nanofils de silicium ........................................................................ 126 

IV.2.3.1 Comportement électrique de dispositifs à base de nanofil unique de silicium... 126 

IV.2.3.2 Reproductibilité des dispositifs à base de nanofil unique de silicium ................ 127 

IV.2.4 Nature des contacts ............................................................................................. 128 

IV.2.4.1 Schottky ou ohmique ?.................................................................................. 128 

IV.2.4.2 Apport de la siliciuration ............................................................................... 130 

IV.2.5 Etude des jonctions nanofil-nanofil ....................................................................... 132 

IV.2.5.1 Dispositifs à quelques jonctions NF-NF ........................................................... 132 

IV.2.5.2 Rôle de l’oxyde présent aux jonctions entre nanofils ....................................... 133 

IV.2.6 Stabilisation des jonctions NF-NF .......................................................................... 136 

IV.2.6.1 Passivation de la surface des nanofils ............................................................. 136 

IV.2.6.2 Recuit des nanonets de silicium ..................................................................... 137 

IV.2.7 Optimisation des propriétés électriques des nanonets de silicium........................... 138 

IV.2.7.1 Procédés d’optimisation................................................................................ 139 

IV.2.7.2 Résistivité des dispositifs à base de nanonets de silicium optimisés ................. 140 

IV.2.8 Conclusions ......................................................................................................... 141 

IV.3 Les nanonets de silicium, un matériau percolant ........................................................... 141 

IV.3.1 Généralités sur la percolation électrique ............................................................... 142 

IV.3.2 Rôle de la densité de nanofils ............................................................................... 144 

IV.3.3 Effet de la longueur des nanofils sur le seuil de percolation .................................... 147 

IV.3.4 Effet de la distance interélectrode sur le comportement électrique des nanonets.... 148 

IV.3.5 Conclusions ......................................................................................................... 149 

IV.4 Conclusions générales du chapitre................................................................................ 151 

 

Conclusion générale           157 

 

Annexes - Techniques expérimentales                                                                                                           161 

V.1 Etapes technologiques................................................................................................. 162 

V.1.1 Synthèse des nanofils de silicium .......................................................................... 162 

V.1.1.1 Elaboration des nanofils VLS ............................................................................. 162 

V.1.1.2 Elaboration des nanofils gravés ......................................................................... 163 



xiv 

 

V.1.2 Fonctionnalisation de surface des nanonets de silicium .......................................... 164 

V.1.2.1 Hydroxylation................................................................................................... 164 

V.1.2.2 Silanisation en phase vapeur ............................................................................. 164 

V.1.3 Dépôt des électrodes métalliques par évaporation à canon d’électrons .................. 165 

V.1.4 Intégration d’un nanofil unique de sil icium dans un dispositif électrique ................. 166 

V.1.5 Recuit thermique ................................................................................................. 167 

V.2 Techniques de caractérisation ...................................................................................... 167 

V.2.1 Analyse morphologique et structurale ................................................................... 167 

V.2.1.1 Microscope électronique à balayage (MEB)........................................................ 167 

V.2.1.2 Microscopie électronique à transmission (MET) ................................................. 168 

- Protocole de préparation d’une lame mince par FIB-SEM ....................................... 168 

- Microscope électronique à transmission (MET) ...................................................... 171 

V.2.1.3 Profilométrie.................................................................................................... 172 

V.2.2 Caractérisations optiques ..................................................................................... 173 

V.2.2.1 Spectroscopie d’absorbance ............................................................................. 173 

V.2.2.2 Ellipsométrie .................................................................................................... 174 

V.2.2.3 Microscopie à fluorescence............................................................................... 174 

- Microscopie à épifluorescence .............................................................................. 174 

- Microscopie confocal ........................................................................................... 175 

 

Liste des communications           177 

Résumé / Abstract             



xv 

 

 



1 

 

 

 

Introduction 
 

 

 

 

 

Au cours du XX
ème

 siècle, des avancées techniques et scientifiques spectaculaires ont eu lieu 

dans le domaine des nanotechnologies, permettant désormais de voir et d’agir à l’échelle de l’atome. 

Aujourd’hui, le développement de nanomatériaux et nanoobjets représentent une part active de la 

recherche scientifique dans des domaines variés tels que l’électronique, l’informatique, l’énergie, 

l’environnement ou la médecine. Parmi ces nanoobjets, les nanostructures unidimensionnelles et 

notamment les nanofils de silicium, ont attiré un grand intérêt grâce à leur fort facteur de forme et 

leur surface spécifique élevée qui leur confèrent des propriétés uniques.  A ce jour, la plupart des 

dispositifs à base de nanofils de silicium sont réalisés à partir de nanofils uniques. Ce concept 

nécessite qu’un nanofil individuel soit positionné à un emplacement spécifique sur un substrat 

impliquant ainsi des techniques technologiques complexes, longues et coûteuses , ce qui limite le 

développement de tels dispositifs sur de grandes échelles.  

Dans ce projet, nous nous sommes intéressés à l’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 possèdent des caractéristiques remarquables 

provenant des constituants individuels, les nanofils, mais également de leur structure en réseau 

offrant la possibilité de les manipuler simplement et à bas coût à l’échelle macroscopique. Les 

nanonets ont donc suscité un intérêt récent pour différentes applications et, parmi les nombreuses 

applications potentielles, la détection d’espèces 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 suscitent un grand intérêt pour un large domaine d’utilisation : des diagnostics 

cliniques jusqu’à la sécurité nationale  en passant par l’agroalimentaire ou l’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 systèmes 

d’identification compacts, rapides, fiables, et ayant une grande sensibilité et une bonne sélectivité.  
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L’objectif principal de ce travail de doctorat est d’exploiter les propriétés uniques des 

nanofils de silicium dans des dispositifs à base de nanonets et d’étudier morpholog iquement et 

électriquement ces structures en réseaux en vue d’une intégration 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 l’originalité et le potentiel d’innovation de ce projet, 

mais aussi les risques associés.  

 

Ce travail de thèse a été réalisé au sein du Laboratoire des Technologies de la 

Microélectronique (LTM) dans l’équipe nanomatériaux. Ce groupe est spécialisé dans l’élaboration de 

nanomatériaux (nanofils semi-conducteurs) et la miniaturisation de dispositifs électroniques. Il s’agit 

de la première étude au sein de ce laboratoire visant à concevoir, fabriquer, caractériser et intégrer 

des réseaux de nanofils de silicium aléatoirement orientés. Ce projet pluridisciplinaire a permis 

d’aborder différents domaines de la science et a été réalisé en collaboration étroite avec les équipes 

des laboratoires suivants : 

 

- le Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique (LMGP) à Grenoble qui possède un savoir-

faire important dans la synthèse de matériaux par voie liquide et la fonctionnalisation des 

matériaux pour la détection d’espèces biologiques.  

- l'Institut de Microélectronique Electromagnétisme et Photonique (IMEP-LACH) à Grenoble, 

réputé pour son savoir-faire dans les caractérisations électriques de dispositifs 

électroniques.  

 

Le LTM forme, avec le LMGP et l’IMEP-LACH, la Fédération des Micro et Nano Technologies 

(FMNT). Ces trois laboratoires participent à de nombreux projets en commun et notamment le projet 

européen Nanofunction (Beyond CMOS Nanodevices for Adding Functionalities to CMOS)  dans lequel 

ces travaux de thèses ont été intégrés. Ce réseau d’excellence (2008-2013) rassemble 15 partenaires 

dans 10 pays européens dans le domaine des nanomatériaux innovants et des dispositifs novateurs 

pour la nanoélectronique (capteurs, stockage d’énergie, systèmes de refroidissement, dispositifs RF). 

Dans ce projet, les membres de la FMNT se sont concentrés sur la réalisation de capteurs biologiques 

de taille nanométrique à base de nanofils de silicium et la simulation du comportement de ces 

capteurs. 

 

Le présent manuscrit est organisé en quatre chapitres dont le contenu est décrit brièvement 

dans les paragraphes suivants. 
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Ce travail s’est tout d’abord appuyé sur une recherche bibliographique présentant les 

différents types de nanomatériaux et se concentrant principalement sur l es nanofils de silicium, leurs 

propriétés et les méthodes de synthèses 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 

sont présentées.  L’étude bibliographique donne également une description succincte des différentes 

familles de capteurs biologiques classées selon leur mode de transduction. Le fonctionnement du 

capteur d’ADN est détaillé ainsi que les facteurs influençant l’hybridation et la dénaturation de l’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 II se concentre sur la mise en forme et la morphologie des nanonets de silicium. 

Pour cela, il présente les techniques expérimentales utilisées en vue de l’élaboration des réseaux de 

nanofils et montre les résultats obtenus concernant les propriétés structurales de ces nanonets. Dans 

un premier temps, nous décrivons la synthèse 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 en fonction du type de nanofils utilisé, de la longueur des nanofils, et de 

leur densité dans les réseaux. Enfin, une étude structurale des jonctions entre nanofils au sein des 

réseaux est présentée dans ce chapitre. La morphologie maîtrisée des nanonets ainsi que leur 

géométrie spécifique les rendent très attractifs pour la détection de molécules biologiques par 

fluorescence. La démonstration de cet intérêt est faite au chapitre III pour le cas particulier de la 

détection de l’hybridation de l’ADN. 

Le chapitre III présente donc l’ensemble des résultats obtenus sur les réseaux de nanofils de 

silicium en tant que couche sensible pour les capteurs d’ADN. Nous présentons  tout d’abord les 

traitements de surface effectués menant au greffage de l’ADN sur les réseaux de nanofils de silicium , 

puis nous détaillons les avantages et inconvénients des nanonets pour la détection de l’hybridation 

de l’ADN par fluorescence. Enfin, les caractéristiques (sensibilité, sélectivité, recyclage) des 

biocapteurs ainsi élaborés sont présentées en fonction de la densité de nanofils dans les réseaux. Un 

des objectifs à long terme de ce travail de recherche est la détection de molécules sans marquage 

telle que la détection 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 l’étude des propriétés électriques des réseaux de nanofils 

de silicium. Les dispositifs électriques fabriqués à base de ces réseaux sont présentés et n ous 

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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nanonets a été réalisée et a permis d’optimiser le matériau afin d’obtenir les meilleures propriétés 

électriques possible. Enfin, une attention particulière est donnée à l’étude des propriétés de 

percolation des réseaux de nanofils de silicium et l’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 

thèse 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 II 

Elaboration, morphologie et structure des 

nanonets de silicium
�
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Chapitre III 

Réalisation et caractérisations de capteurs 

d’ADN optiques à base de nanonets de 

silicium
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 D'après l'Equation III-3
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Chapitre IV 

Propriétés électriques des nanonets de 

silicium
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Conclusion générale 
 

 

 

 

 

Au cours de ces travaux de thèse, nous nous sommes focalisés sur l’élaboration de nanonets 

de silicium et l’étude de leurs propriétés morphologiques et électriques  pour la détection de 

l’hybridation de l’ADN. Ces réseaux de nanostructures 1D aléatoirement orientés suscitent depuis 

plusieurs années un grand intérêt grâce à 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 l’objet d’une activité intense car les besoins sont 

énormes dans de nombreux domaines tels que la santé, l’environnement ou l’industrie 

agroalimentaire. Le développement de biocapteurs portables permettant la détection rapide et fiable 

d’espèces biologiques représente un enjeu réel , notamment dans les applications médicales où la 

demande en capteurs simples et peu encombrants est énorme.  

 

Dans cette étude, plusieurs percées significatives sont à noter concernant les nanonets de 

silicium pour la détection de l’ADN.  

Tout d’abord, nous avons élaboré , par la méthode de filtration, des nanonets de silicium 

uniformes, bien interconnectés et de densité de nanofils contrôlée précisément par l’absorbance de 

la solution de nanofils et le volume de solution de nanofils filtré . Cette technique d’élaboration 

effectuée à température ambiante est compatible avec le but de créer des nanosystèmes 

fonctionnels à bas coûts et sur de grandes échelles. Nous avons également mis en évidence par 

microscopie électronique à transmission, le frittage des nanofils de silicium au niveau des jonctions 

suite à un recuit thermique qui, nous l’avons vu, a des conséquences considérables sur les propriétés 

électriques de ces réseaux.  

Ensuite, nous avons intégré 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 l’hybridation 
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de l’ADN par microscopie à fluorescence. Nous avons montré que l’intensité de fluorescence sur les 

nanonets de silicium est exacerbée par rapport à tout substrat plan, prouvant que ces réseaux de 

nanofils présentent un réel intérêt pour la détection par fluorescence de l’ADN. En outre, nous avons 

élaboré des capteurs d'ADN et des puces à ADN à base de nanonets de silicium montrant une 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 extrêmement 

reproductibles et prévisibles pour une densité de nanofils donnée et dont les jonctions entre nanofils 

ont un effet primordial sur leur comportement électrique. Par ailleurs, nous avons optimisé les 

dispositifs à base de nanonets par un recuit thermique qui permet d’une part de favoriser le 

transport électronique à 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 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 particulièrement bien conçus pour une intégration dans des dispositifs 

fonctionnels tels que des capteurs biologiques et chimiques,  permettant d’obtenir une très bonne 

sensibilité et sélectivité tout en utilisant un procédé de fabrication à faible coût compatible avec des 

applications à grandes échelles. Par conséquent, nous concluons que les nanonets silicium 

représentent une structure captivante dont les propriétés permettent d’envisager la conception de 

nanocapteurs très performants.  

 

Dans ce projet, nous avons travaillé avec des réseaux de nanofils de silicium dégénérés afin 

de pouvoir négliger la résistance intrinsèque des nanofils. La compréhension des phénomènes 

physiques mis en jeu au sein de ces nanonets permet d’envisager des systèmes électriques plus 

performants. En effet, l’utilisation de nanonets à base de nanofils peu dopés permettrait de détecter 

électriquement l’ADN ou d’autres molécules biologiques ou chimiques chargées par une variation de 

la conductance des nanonets de silicium. Cette méthode de détection est actuell ement réalisée sur 

des nanofils uniques et permet d’atteindre déjà des limites de détection de l’ordre du femtomolaire 

qui sont meilleures que celles atteintes par fluorescence . Des premières mesures électriques 

effectuées sur des dispositifs à base de réseaux de nanofils de silicium peu dopés ont démontré qu’il 

était possible d’obtenir une légère 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 être explorées par la suite, qu’elles soient liées au matériau 

comme l’optimisation des propriétés électriques de nanonets à base de nanofils de silicium peu 

dopés (de type n ou p), qu’elles soient technologiques comme la fabrication de dispositifs électriques 

ayant des dimensions précises, ou encore biologiques par la détection d’espèces biologiques grâce à 

une variation du courant au sein des nanonets en présence de molécules chargées. Ces études feront 

l'objet d'une thèse à partir d'octobre 2014 entre les laboratoires du LMGP et de l’IMEP . Le but à 

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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Résumé  

Un « Nanonet », acronyme pour « NANOstructured NETwork », est défini comme un réseau 

de nanostructures unidimensionnelles à fort facteur de forme  et aléatoirement orientées sur un 

substrat. Dans ce travail de thèse, une étude approfondie de nanonets à base de nanofils de silicium 

est présentée en vue 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 homogènes et 

reproductibles. La surface des nanofils a ensuite été fonctionnalisée afin de permettre la détection 

de l’hybridation de l’ADN par fluorescence.  Les capteurs ainsi réalisés présentent une excellente 

sélectivité et une meilleure limite de sensibilité que des substrats plans. Les propriétés électriques 

des nanonets de silicium ont également été étudiées, ce qui a mené à la description des mécanismes 

de conduction de ces réseaux. Ainsi, il a été démontré que le comportement électrique de ces 

structures est dominé par les nombreuses jonctions nanofil-nanofil et suit la théorie 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 possèdent 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 à bas coût à 

l’échelle macroscopique. Ces travaux ouvrent la voie à l’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 à 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 for the 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 


