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RESUME

Dans ce travail, nous avons montré que les nanofils de silicium décorés par des métaux nobles

peuvent étre utilisés pour fabriquer un capteur de gaz d’hydrogéne efficaces.

La fabrication ct la décoration des nanofils de silicium (NFSi) ont été réalisées par des
méthodes chimiques simples. La morphologie des nanofils de silicium non décorés et décorés par des
nanoparticules de platine (Pt), de palladium(Pd), d'argent (Ag) et d'or (Au) a été étudiée par
microscopie électronique a balayage (MEB). La composition chimique de nanofils de silicium a &té
établie par spectroscopie de masse d'ions secondaires (SIMS) et par 'analyse dispersive des rayons X
(EDX). Les structures de type Al / NFSi/ p-Si/ Al ont été fabriquées. Les caractérisations électriques
I(V) et I(t) ont été effectuées dans l'obscurité i température ambiante, sous vide primaire et a

différentes concentrations du gaz H2.

Il a ét¢ constaté que le métal utilisé pour la décoration des nanofils de silicium influe
fortement sur la réponse du courant en fonction de la tension I(V). Ainsi, les caractéristiques et les
performances de détection des capteurs de gaz H2 ont été étudiées en fonction des différentes

décorations
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ABSTRACT

It has been found that the silicon nanowires modified with noble metals can be used to
fabricate an effective H2 gas sensor in the present study. The preparation and surface
modification of silicon nanowires (SiNWs) were carried out by chemical methods. The
morphology of the silicon nanowires unmodified and meodified with nanoparticles of
platinum, palladium, silver and gold was investigated using scanning electron microscopy
(SEM). The chemical composition of the silicon nanowire layers was studied by secondary
ion mass spectroscopy (SIMS) and energy dispersive X-ray analysis (EDX). The structures of
type metal/SINWs/p-Si/Al were fabricated. The electrical characterization I(V) was

performed in primary vacuum and Hj at different concentrations.

It was found that the metal type used to modify the SINWs has strongly influenced the
I(V) characteristics. The response of these structures toward Ha gas was studied as a function
of the metal tvpe. Finally, the sensing characteristics and performance of the sensors were

investigate.
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INTRODUCTION

L’ évolution Depuis une vingtaine d’années, un monde nouveau est né et ne cesse de
se développer ... Il nous propose chaque jour des produits nouveaux, plus petits, plus
légers et moins chers. Il nous procure des ordinateurs plus performants, des moyens de
communications plus rapides, des traitements médicaux plus efficaces, un environnement
plus propre et un cadre de vie plus agréable. C’est I’avénement du nano monde : le monde
des nanosciences et des nanotechnologies qui est a 1’origine de la naissance d’une véritable

révolution [1].

Les nanotechnologies et les nanosciences s imposent aujourd’hui comme 1’un des
champs majeurs de recherches des années a venir. Un grand défi technologique s impose
aujourd’hui aux industriels pour la création et 1’élaboration de dispositifs variés aux
performances toujours meilleures. En effet, la maitrise de 1’¢chelle nanométrique aura des
implications dans des domaines aussi variés comme le magnétisme, le stockage de
I"information, la biologie, ou encore I’électronique. De nouvelles architectures sont
¢galement en cours d’études avec le développement de composants organiques et

inorganiques totalement nouveaux [2].

La microtechnologie n’a cessé d’avancer dans la miniaturisation des composants
microélectroniques afin d’améliorer les performances des circuits et d’en réduire les colits
de fabrication. On peut résumer quelques étapes importantes de cette évolution : le début
des années 70 a vu la naissance du premier microprocesseur (Intel 4004) qui comptait
quelques milliers de transistors pour une surface de 10 mm? (Large Integration Scale LSI) ;
au début des années 2000, le nombre de transistors est passé a 5 millions pour la méme
surface (Ultra Large Scale Integration ULSI). Ce chiffre a atteint les 400 millions durant

les années 2010.

A ce titre, a I"aide de cette méme technologie de miniaturisation, la puissance de
calcul sur un Smartphone de 2015 équivaut a la puissance d’un micro-ordinateur des

années 2000.

La technologie de ces dispositifs repose sur les propriétés des matériaux semi-

conducteurs, en particulier le silicium, en raison de sa forte disponibilité, son faible colit de
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production et de fabrication et de sa caractéristique d’étre un oxyde trés stable. En effet,
actuellement la quasi-totalité des circuits intégrés sont a base de silicium ; le transistor

¢tant le composant de base [3].

Devant la limite d’élaboration de microprocesseurs plus compacts, les voies de
recherche se sont diversifiées. I.'une des voies prometteuses consiste en 1’élaboration de
structures a base de nanofils qui sont étudiés de maniére intensive ces derniéres années
afin de pouvoir les utiliser comme dispositifs dans plusieurs applications industrielles ;
plusieurs domaines sont concernés comme l'optoélectronique, I’environnement, 1’énergie

solaire, les batteries, les capteurs...

I apparition de nouvelles techniques de manipulation comme la lithographie, la
gravure etc... et d’observation comme le Microscope a effet Tunnel, le Microscope a
balayage électronique, le Microscope a force atomique, le Microscope optique a champ
proche etc... ont contribué de fagon importante au développement des nanosciences et ils
ont permis de mettre a jour de nouveaux phénomenes et de nouvelles propriétés physiques
a la base de nombreux défis techniques et scientifiques qui s’étalent dans des champs
d’applications de plus en plus variés allant de la nanoélectronique a la nanomédecine en

passant par la conversion d’énergie [4-20].

Les nanofils semiconducteurs représentent des systémes uniques pour explorer les
phénomenes physiques a I’échelle nanométrique et sont préconisés pour jouer un réle
important dans la course a la miniaturisation de futurs composants, notamment en

électronique.

Les mnanofils de silicium constituent un des composants de bases des
nanotechnologies. L’intérét de ces nanostructures réside en une réduction de la taille et une
augmentation du rapport surface/volume permettant de leur attribuer de nouvelles
propriétés électronique, optique, optoélectronique ou magnétique par rapport au matériau
massif. Leurs morphologies unidimensionnelles leurs conférent des propriétés optiques et
¢lectroniques nouvelles qui ont attiré l'attention de nombreux scientifiques [21-24]. Leur
surface spécifique élevée et leur forte activité chimique font d’eux un candidat intéressant

pour la détection de gaz dans la surveillance et la protection de I'environnement.

En effet, ces propriétés permettent aux nanofils de silicium de réagir efficacement
avec des composés gazeux. ['adsorption des molécules de gaz sur la surface du nanofil

implique une modification de sa conductivité, qui sert de base a la détection de gaz
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moléculaires [25]. La sensibilité du capteur dépend fortement de sa surface spécifique.
D’autre part, les couches de nanofils de silicium montrent un faible facteur de réflexion de
la  lumiére par rapport aux couches minces dans une large plage du
spectre ¢lectromagnétique; ce qui permet la fabrication de cellules solaires sans l'utilisation
de revétements antireflet. Cette propriété les rend plus adaptés aux applications

photovoltaiques de la nouvelle génération [26].

Des techniques expérimentales de plus en plus élaborées ont fait leur apparition
pour aller touyjours plus loin dans la fabrication de nanofils de tailles de plus en plus

réduites avec une précision de plus en plus acerue.

Les nanofils de semiconducteurs peuvent étre préparés par des méthodes de
synthéses directes, de mieux en mieux maitrisés, ils reproduisent a 1’échelle nanométrique
la plus part des fonctions dont sont capables les semi-conducteurs. Il est possible de
synthétiser différentes formes de nanostructures de silicium. Le choix de la méthode de

synthése est fonction des applications ou études envisagées.

Les capteurs a base de semiconducteurs sont parmi les plus communément utilisés
dans différents domaines. Ils se regroupent en deux familles. Les capteurs physico-
chimiques [27-31] et les capteurs optiques. Dans toute cette variété de capteurs, le principe
de détection reste le méme, il est basé sur la variation des propriétés physico-chimiques et
en particulier des propriétés électriques du capteur en présence du gaz ou des rayons
lumineux suivant I’application. Toutes ces variations sont converties en grandeurs

électriques pour actionner une alarme auditive ou un afficheur.

Les différents gaz, selon leur électronégativité et leur énergie d’ionisation, se
conduisent différemment quand ils sont adsorbés sur la surface du matériau
semiconducteur. Le phénoméne d’adsorption met en jeu des transferts d’électrons du
solide vers le gaz ou du gaz vers le solide [27]. L.’augmentation de la surface spécifique
(surface/volume) augmente 1’activité de la surface, affectant leurs propriétés catalytiques,

¢lectroniques, optiques et magnétiques.

Depuis le début des années 2000, les capteurs étudiés ont &té réalisés
essentiellement avec du silicium poreux [32] ou a base de semi-conducteurs d’oxyde de
métaux [33-39]. Pour le premier type, le silicium poreux est élaboré par anodisation
électrochimique; procédé compliqué et incompatible avec la technologie d'intégration. De

plus, le capteur de gaz a base de silicium poreux posséde une résistance en série €élevée
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conduisant a une haute consommation d'énergie [40]. Pour le second type a base de semi-
conducteurs d’oxyde de métaux, la température de fonctionnement élevée, pouvant aller

jusqu'a plusieurs centaines de degrés Celsius, constitue sa limitation majeure [37-39].

Le travail que nous présenterons est constitué¢ de deux parties. La premiére consiste
en 1’élaboration et la décoration de nanofils de silicium par des métaux nobles comme

I’argent, le palladium, I’or ou le platine.

La deuxiéme partie consiste en la fabrication et la caractérisation de capteurs de gaz
a base de nanofils de silicium de type diodes Schottky. L’effet Schottky confére a la diode
la faculté de commuter a des vitesses trés élevées et avec un seuil de tension directe bas ;

qui sont deux propriétés intéressantes pour un capteur.

Dans ce travail nous nous sommes intéressés essentiellement au capteur de gaz Ha.
L'hydrogéne est un élément a faible cott, propre et non polluant ; il peut étre un carburant
de remplacement idéal pour ’avenir. Ce gaz incolore et inodore est explosif et meurtrier
dans I'environnement ambiant, ce qui fait de lui un gaz trés dangereux. Par conséquent, il
est d'un grand intérét de développer des capteurs d'hydrogeéne efficaces et économiquement
sensibles pour la détection des fuites d'hydrogéne dans le domaine spatial et dans 1’air

ambiant.

Ce travail a été réalisé au niveau du Centre de Recherche en Technologie des

Semiconducteurs pour I’Energétique CRTSE (ex- UDTS).

Dans le chapitre 1, nous passerons en revue les différents procédés de fabrication
qui se présentent sous deux approches; I"approche ascendante (Bottom-Up) qui consiste a
assembler les atomes et les molécules un a un pour former les nano objets et 1’approche
descendante (Top Down) qui consiste en un découpage toujours plus fin de la matiére. Une
comparaison entre les deux techniques permettra de résumer leurs avantages et leurs
inconvénients et d’expliquer notre choix pour la gravure chimique assistée par un métal.
C’est une méthode qui peut étre réalisée dans un laboratoire de chimie classique. Elle
permet d’obtenir des nanofils de silicium droits de longueurs et de densités appréciables

nécessaires pour 1’application aux capteurs de gaz que nous réaliserons par la suite.

Les capteurs de gaz que nous allons fabriquer sont a base de diodes Schottky
constituées par la structure métal/manofils/Silicimm/métal. A cet effet, dans le chapitre 2,
nous présenterons une étude théorique concernant le contact métal-semiconducteur. Nous

définirons les caractéristiques électriques d’une diode Schottky et donnerons un apergu sur
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le mécanisme d’interaction solide - gaz qui se produit au niveau de la surface du capteur

afin d’analyser les performances des capteurs de gaz.

Le chapitre 3 sera consacré aux techniques expérimentales. On décrira le procédé
utilisé pour I’¢laboration des nanofils de silicium ainsi que les différentes solutions et
conditions expérimentales que nous avons mises au point pour réaliser la décoration des

nanofils de silicium par des nanoparticules de métaux nobles.

Nous présenterons aussi les différentes techniques d’analyses et de caractérisations
auxquelles nous avons fait appel; qui sont disponibles au CRTSE, a la division des
techniques nucléaires CRNA ainsi qu’a 'université de BLLIDAT1 au niveau du laboratoire
de Physique Fondamentale et Appliquée (FUNDAPL) et qui nous ont permis d’étudier la
morphologie, la composition chimique ainsi que les propriétés optiques et électriques de

nos échantillons et ceci dans le but de réaliser des capteurs de gaz.

L’élaboration et la caractérisation de nanofils de silicium décorés par des métaux
nobles seront détaillées dans le chapitre 4. Ce dernier sera consacré a 1’élaboration de
nanofils par gravure chimique assistée par [’argent. Cette méthode est employée
intensivement au sein de notre équipe CMA13 en collaboration avec I’institut de recherche
international-IRI de Lille en FRANCE; elle a été développée et optimisée pour plusieurs
orientations et plusieurs résistivités du silicium [40-43]. C’est une technique simple, rapide
et efficace pour la formation de nanofils. Nous nous proposons de décorer les nanofils
obtenus par des métaux nobles tels que 1’argent, I’or, le palladium et le platine. Nous
procéderont a 1’optimisation des paramétres expérimentaux afin de trouver la meilleure

décoration pour 1’élaboration d™un capteur de gaz efficace.

Les échantillons ainsi formés seront caractérisés par microscope électronique a
balayage (MEB) couplé a un EDX (dispersion en énergie des rayons X); une analyse par

spectrométrie de masse d’ions secondaire SIMS confortera les résultats obtenus.

Les nanofils de Silicium sont formés par gravure chimique assistée par un métal et
décorés avec les métaux nobles Ag, Pd, Au et Pt en utilisant le procédé de dépot métallique
auto catalytique (EMD) . Les nanofils ainsi obtenus serviront pour 1’élaboration des diodes
Schottky de structure AVNFSi/p-Si/Al et AlI/NP-NFSi/p-Si/Al qui sont a la base du

capteur de gaz que nous allons fabriquer et caractériser dans le chapitre 5.

L’analyse de la réponse électrique de ces capteurs nous permettra d’expliquer

I"influence de la décoration de I’Ag, le Pd, I’Au ¢t le Pt sur la réponse des capteurs de gaz
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Hz et ceci en mesurant leurs caractéristiques électriques I(v) et I(t) a partir desquelles nous
déterminerons les parametres électriques tels que le facteur d’idéalité, la résistance série,
la sensibilité, les temps de réponse et de recouvrement qui sont des grandeurs essentielles

pour définir les performances d’un capteur de gaz.

[’analyse de ces résultats nous permettra de voir 1’'impact des nanofils de silicium

et de leurs décorations par ces métaux sur la réponse du capteur de gaz Ha.

Une synthése des différents résultats obtenus dans cette thése sera présentée,

commentée et discutée dans la conclusion générale.
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CHAPITRE 1
SILICIUM : ETAT DE L’ART ET APPLICATIONS

1.1. Introduction

Une nouvelle révolution est en marche avec [’avénement des nanotechnologies et
I"intérét grandissant pour les systémes unidimensionnels comme les nanofils. Tout I’intérét
de ces nanostructures réside en une réduction de taille et une augmentation du rapport
surface/volume permettant de leur attribuer de nouvelles propriétés électronique, optique,
optoélectronique ou magnétique par rapport au matériau massif. Tes nanofils offrent en
effet des avantages en termes de compatibilité ¢t d’intégration avec la nanoélectronique
conventionnelle [44]. Par ailleurs ces nanostructures ouvrent des voies prometteuses vers
des applications tres diverses, aussi bien en optoélectronique que pour la fabrication de
nano capteurs [45-46].

La technologie de ces dispositifs repose actuellement sur les propriétés des matériaux
semi-conducteurs ; en particulier le silicium ; en raison de sa forte disponibilité, son faible
colit de production et de fabrication et de sa caractéristique d’étre un oxyde trés stable. En
effet, actuellement la quasi-totalité des circuits intégrés sont en silicium, le transistor étant
le composant de base. La microélectronique comme 1’optoélectronique se caractérise par
une évolution vers une miniaturisation constante des composants et ceci pour des raisons
techniques, économiques et scientifiques.

La maitrise des nanosciences commence a partir de I’étude théorique des boites
quantiques jusqu’a 1’élaboration des matériaux a 1’échelle nanométrique. Ceci nécessite un
effort considérable pour surmonter de nombreux défis sur les plans scientifiques et
techniques.

Dans le cadre de ce travail nous nous sommes intéressés a la fabrication des
nanostructures et tout spécialement aux nanofils de silicium obtenus par gravure chimique
assistée par un métal. A cet effet, nous passerons en revue succinctement les différents
procédés de fabrication qui se présentent sous deux approches, 1’approche ascendante
« Bottom-Up » qui consiste a assembler les atomes et les molécules un a un pour former
les nano systémes et "approche descendante « Top Down » qui repose sur le découpage

toujours plus fin de la matiere. Une comparaison entre les deux techniques permettra de
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résumer leurs avantages et leurs inconvénients et d’expliquer notre choix pour la gravure
chimique assistée par un métal. C’est une méthode simple, rapide, efficace qui peut étre
réalisée dans un laboratoire de chimie classique sans avoir besoin de matériel coliteux. De
plus elle permet d’obtenir des nanofils de silicium droits de longueur et de densité

appréciable nécessaire pour 1’application aux capteurs de gaz.

1.2. Généralités sur le Silicium

1.2.1. Propriétés du Silicium

Le silicium est le matériau semi-conducteur le plus utilisé commercialement du fait
de ses propriétés et de son abondance naturelle. Le comportement des semi-conducteurs,

comme celui des métaux et i1solants, est déerit par la théorie des bandes.

La bande de valence est riche en ¢lectrons mais ne participe pas aux phénomenes de
conduction. La bande de conduction est soit vide d’électrons soit 4 moitié¢ remplie comme
pour le cas des métaux et c¢’est cette bande de conduction qui permet aux électrons de se

déplacer dans le solide.

Dans les conducteurs, en particulier les métaux, la bande de conduction et la bande de
valence se chevauchent (Figure 1.1). Les ¢lectrons peuvent passer directement de la bande

de valence a la bande de conduction et circuler plus facilement dans tout le solide.

Bands de conduchion ‘ \
---------------------------- m”m} -er:;
- inta

isolant

Energie électronique

chevauchement

métal semi-conducteur

Figure 1.1 : Comparaison des structures de bandes électronique des métaux, semi-

conducteurs et 1solants
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Dans un semi-conducteur, comme dans un isolant, ces deux bandes sont séparées par
une bande interdite. La différence entre ces deux composés réside dans la largeur de cette
bande interdite appelée gap, largeur qui donne a chaque type de composé ses propriétés

respectives.

Dans un isolant la valeur du Gap est autour de 6 ¢V pour le diamant. Pour les semi-
conducteurs cette valeur est plus petite : 0.66 eV pour le germanium ; 1.12 ¢V pour le
silicium et 2.26 eV pour le phosphure de gallium. Si on fournit cette énergie aux électrons
ils seront capables de passer de la bande de valence a la bande de conduction et de circuler

dans le matériau.

Dans le cristal, ces électrons se situent sur des niveaux d'énergie appelés bande de valence.
Les électrons qui peuvent participer a la conduction posseédent des niveaux d'énergie
appartenant a la bande de conduction. Pour franchir la bande interdite I'électron doit
acquérir de 1'énergie ; ceci peut se faire de plusicurs maniéres : par effet thermique, par
absorption de photons...La conductivité intrinséque d'un cristal semi-conducteur est liée a

son nombre de porteurs de charge intrinséque (€lectrons et trous).

1.2.2. Silicium cristallin

Le silicium, semi-conducteur le plus utilisé en électronique, est situé dans la
quatriéme colonne de la classification périodique des éléments de Mendeleiev ;de numéro
atomique 14; il est inséré entre le carbone, de numéro atomique 6 et le germanium de
numéro atomique 32. Il est électropositif dans son comportement chimique. Le silicium
cristallise ; comme le carbone dans le réseau diamant ; par des liaisons covalentes [48,49].
Cette structure correspond a deux réseaux cubiques a faces centrées, translatés 1’un par
rapport a I'autre d’un quart de la diagonale du cube (Figure 1.2). La longueur du cété du
cube, noté a, s appelle le paramétre de maille ou paramétre cristallin du silicium. Chaque
atome de silicium est entouré de quatre premiers voisins qui forment un tétracdre

(hybridationsp?®) par des liaisons covalentes.
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Figure 1.2 : Représentation d’une maille cristalline de silicium a = 0,543 nm [50].

Lors de la formation du cristal de silicium il suffit d'introduire une infime quantite
d'impuretes sous la forme d'atomes dopant tels que le bore, ayant 3 €lectrons sur sa couche
externe ; il augmente le nombre de trous dans le cristal. Ce dernier est dit dope et comme
les porteurs de charges majoritaires sont des trous, positifs, le cristal est de type p. Si un
¢lectron est arraché d'un atome voisin et vient combler le trou, tout se passe comme si
¢'était le trou qui s'était deplace. On peut également doper le cristal avec des impuretés
pentavalentes, comme l'arsenic ou le phosphore. On se retrouve alors avec un électron
supplémentaire, donc libre. Les porteurs de charges majoritaires sont alors de polarite

négative, le cristal est de type #.

La conductivité électrique du silicium peut étre contrdlée par dopage, en introduisant dans
la matrice cristalline des atomes dopants; ce qui lu confére d’excellentes proprictes
¢lectroniques, qui en font un matériau de premier choix pour 1’'intégration dans les

composants a semi-conducteurs.

1.3. Techmques d’élaboration des nanostructures de silicium:

1.3.1. Etat de 1’art du silicium.

L’une des premieres formes de nanostructures du silicium mis en évidence est le
silicium poreux, il a ¢te découvert en 1956 par Uhlir et Turner [51, 52] dans les
laboratoires Bell [50]. Depuis, plusieurs méthodes de syntheése ont ¢t mises au point. Il a
¢té démontré que différentes formes de nanostructures peuvent étre obtenues selon le choix

de la méthode d’élaboration et I’application désirée. En 1964, Wagner et Ellis [53]
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réalisent la synthése de nanofils de silicium. Dans les années 80 T. Unagami [54] a tiré la
premiére fonctionnalité concernant les effets de confinement quantique, suivi de la
découverte de Canham des propriétés de photoluminescence du Silicium poreux en 1990

[55].

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration des nanofils de silicium.
Les principales méthodes utilisées pour réaliser ces nanostructures se regroupent en deux
approches de fabrication: une approche par le haut dite « Top-Down » ;le nanofil est
fabriqué par Lithographie puis masquage ou gravure a partir de matériaux "massifs", ou
bien une approche par le bas « Bottom-Up »; la synthése du nanofil intervient par
croissance a partir de constituants élémentaires par réaction chimique comme la
polymérisation ou I’assemblage physico-chimique tel que la croissance cristalline,

croissance dans une matrice servant de moule ou guidage sur un gabarit.

Nous donnerons ci-apres le principe de ces deux méthodes, décriront leur mécanisme de

formation et souligneront quelques-uns de leurs avantages et leurs inconvénients.

1.3.2. Approche Bottom-up(ascendante)

L’approche bottom-up est une technique dite constructive. Elle se caractérise par une
suite de processus qui passent par la manipulation d’atomes individuels par synthése ou par
auto-assemblage pour la fabrication d’objets de tailles moléculaires ou nanométriques,

avec de nouvelles propriétés physico-chimiques.

Les techniques d’élaboration ascendante : "par le bas", sont des techniques physico-
chimiques basées sur un dépdt chimique ou physique suivit d’un mécanisme de
croissance. Nous décrirons différentes méthodes de dépot: Dépot chimique en phase
vapeur CVD, le Recuit en atmospheére réactive, évaporation de SiO, Epitaxie par jet
moléculaires, Ablation laser....Nous allons ainsi présenter quelques exemples de ces

techniques appliquées a la fabrication de nanofils dans les paragraphes suivants.

1.3.2.1. Croissance par CVD :(Chemical Vapor Deposition)

La CVD (Chemical Vapor Deposition) dépoét chimique en phase vapeur repose sur
la croissance d’une phase solide sur une surface chauffée a 1’aide de réactions chimiques

en phase vapeur. Ce procédé met en jeu un gaz contenant I’espéce que 1’on souhaite
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déposer, un gaz precurseur contenant des atomes de silicium, le silane SiHa, tétrachlorure
de silicium SiCls, le dichlorosilane SiH:Cl: ....Le gaz précurseur entre en reaction
chimique et se décompose en especes intermediaires par 1’action de la température ou d’un
plasma (Figure 1.3). Les molécules gazeuses formées diffusent sur la surface jusqu’a un
site ou se produit la réaction chimique de 1’échantillon ; elles sont ensuite adsorbées. Une
réaction chimique se produit avec les atomes qui constituent la surface de 1’¢chantillon

[56].

La CVD permet une croissance epitaxiale des nanofils de silicium qui dépend de la
température et du gaz précurseur utilisé avec des vitesses de croissance qui varient de 107
a 10~ nm/min. En contrélant les paramétres de croissances : le temps, la température, la
pression et le substrat ; elle permet d’obtemir une longueur de nanofils appréciable.
Cependant, par cette méthode, les nanofils croissent suivant différentes directions avec un

diametre inférieur a 5 nm [57].
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Figure 1.3 : Schéma explicatif de la croissance d’un nanofil par CVD catalytique : en haut
les especes chimiques (composés I1I-V) se dissolvent dans la nanoparticule metallique, ce

qui détermine le diametre du nanofil. En bas une variation périodique des espéces gazeuses
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dans l’enceinte CVD permet la réalisation d’hétéro-structures unidimensionnelles

constituées d’une alternance de matériaux semiconducteurs a différents gaps [58].

1.3.2.2. Recuit en atmosphére réactive ( Annealing in reactive atmosphere)

La croissance des nanofils de silicium se fait autour d’impuretés métalliques
présentes sur le substrat de silicium, en présence de gaz comme Haz, [z ou Brz qui, injectés
dans un four a haute température (= 900°C), vont réagir avec le silicium massif et former
des gaz précurseurs comme le SiHy, Sil; et SiBrz. La contamination du métal dopé agit
comme catalyseur et la croissance est similaire a celle de la méthode CVD. [.’avantage de

cette méthode est sa simplicité comparée aux autres méthodes de croissances.

1.3.2.3. Evaporation de SiO :

Les nanofils de silicium sont obtenus par évaporation du monoxyde de silicium SiO
solide. Un petit grain de Si0 est placé dans un four a une température variant entre 900 et
1350°C ; ainsi le gaz Si0 est dirigé vers un refroidisseur ou il subit une réaction avec Si et
SiO2formant ainsi des nanofils de silicium. Deux modes de croissances sont possibles :

croissance avec ou sans Catalyseur.

1.3.2.4. Epitaxie par jet moléculaire MBE

Cette technique nécessite une source de Si d’une grande pureté qui est placée
perpendiculairement au substrat. La croissance des nanofils est commandée par deux flux
de silicium, le premier venant du substrat et le second de la vapeur de silicium, ils
interagissent dans un vide poussé, en présence d’un catalyseur métallique ¢t a une
température supérieur a 500°C (Figure 1.4). Dans la méthode MBE, le dopage et la
structure hétérogene des nanofils peuvent étre contrélés assez bien par 1'évaporation
séquentielle. Cependant, le diamétre des nanofils de silicium obtenu par cette méthode est
supérieur a 40 nm et la vitesse de croissance des nanofils est assez lente, elle ne dépasse

pas quelque nanométre par minute.
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Figure 1.4 : Schéma des étapes utilisées lors du processus MBE, et les images MEB
correspondantes, (a) : Des nanospheres de polystyréne sont déposees par lithographie sur le
substrat de silicium couvert par une couche d’oxyde d’une épaisseur de 2 nm. (b) :
Déposition de 1”or par évaporation dans les creux laisses entre les nanospheéres. (¢) : Retrait
des sphéres. (d) : Recuit thermique et nettoyage pour enlever la couche d'oxyde. (e) : Dépot
de silicium par MBE, en mode de croissance VLS catalysé par 1”or [59].

1.3.2.5. Ablation laser (PL.D)

La PLD (Pulsed Laser Deposition) est une méthode de dépdt par évaporation et
pulvérisation cathodique. Elle utilise un faisceau laser impulsionnel dont la longueur
d’onde appartient a 1’ultraviolet, pour empécher la surchauffe du matériau, sur une cible
rotative dans une enceinte soumise a un vide poussé. La vaporisation de Si sous forme de
plasma appelé panache est injecte perpendiculairement au substrat. La croissance du
nanofil commence quand le liquide de la gouttelette devient saturé de silicium. Le
diametre des nanofils est irrégulier, et dépend du catalyseur utilisé et du gaz injecté dans le
four comme (H», He ou N»). La longueur des nanofils ne dépasse pas quelques centaines de
nanometres (Figure 1.5). Cependant leur vitesse de croissance est plus grande que celle

obtenue par la MBE.
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Figure 1.5: Nanofils de silicium élaboré par ablation laser [60]

1.3.2.6. Mécanisme de croissance VLS

Ce mécanisme dépend de la phase ou évolue la réaction, 1l existe plusieurs concepts
du mecanisme de croissance : VLS, VSS, et SLS le plus utilis€ est le VLS.
Ce procédé de dépdt chimique a €t mis au point en 1964 par Wagneret col. [61] 11 est
couramment appelé "Vapeur-Liquide-Solide" (VLS), un terme qui illustre parfaitement les
trois étapes du mécanisme de croissance decrites précédemment : la phase gazeuse source
de matiere, la particule liquide servant a "focaliser" 1’apport de matiére, le fil solide
résultant de la croissance. Wagner et Ellis ont déduit de ces observations le mécanisme de
croissance VLS qu’ils décrivirent selon la séquence suivante : La croissance VLS
nécessite des particules métalliques (de I’or par exemple) qui vont former un alliage avec
le silicium au-dela de la température eutectique 363°C [62] (Figure 1.6). Ces particules
agissent comme catalyseurs de la croissance en tant que site énergétiquement favorable a
I’adsorption et a la décomposition des réactifs en phase gazeuse ; a savoir le silane SiHg
dans le cas du silicium. Le silicium s’incorpore en phase liquide a la goutte d’or et diffuse
vers 'interface liquide-solide sous 1’effet d’un gradient de concentration. La concentration
du silicium dans la goutte augmente jusqu’a atteindre un seuil de solubilité imposée par le
diagramme des phases du mélange binaire du couple Au/Si[63]. Une fois ce seul atteint, le
silicium précipite a ’interface goutte - substrat, et se dépose a la base de la gouttelette,

menant ainsi a la croissance par épitaxie d’un fil de silicium qui supporte la goutte liquide
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d’or [64] (Figure 1.7). La section des fils obtenus dépend donc directement du rayon du
catalyseur d’or utilisé lors de la croissance.
Dans le cas ou 1’alliage métallique (le catalyseur) est sous la forme solide pendant la

croissance, on parle de croissance VSS [65].

La croissance Solide Liquide Solide SLS est similaire a la croissance VLS excepte que le

silicium de la goutte métallique ne provient pas du gaz silane mais du substrat (donc du
solide)

Figure 1.7 : Catalyseur Or apres la croissance de nanofils. On distingue deux phases, 1’'une

plus claire contient du silicium et 1’autre majoritairement de 1”or [59]
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Les nanofils obtenus par la méthode VLS et VSS sont monocristallins. Il est donc
possible de réaliser des croissances épitaxiales en utilisant un substrat de silicium

monocristallin [67-69].

Dans le processus VLS, le matériau semiconducteur formant le nanofil peut étre généré
soit a partir de la décomposition de précurseurs par un procédé CVD (Chemical Vapor
Deposition) comme dans 1’exemple, soit par des méthodes de transferts d’énergie comme
’ablation laser pulsé ou encore par 1’épitaxie par jets moléculaires (MBE). Par la technique
VLS, on peut moduler la composition du nanofil en changeant le gaz réactif, au cours de la
synthése, le long de son axe de croissance ou dans la direction perpendiculaire (radiale) qui
correspond a des structures cceur/coquille ou ceeur/multi-coquilles. Les hétéro structures
peuvent étre obtenues si la dissociation des réactifs est favorisée sur la surface du nanofil
de fagon analogue a une croissance couche par couche d’hétéro structures planaires. On

peut alors répéter le processus et avoir des multicouches.

1.3.3. Approche Top-down (descendante)

L approche Top-down est une technique« descendante » qui utilise découpages
toujours plus fins de la mati¢re. Pour fabriquer les nanofils on utilise des techniques de

lithographie et de gravure

1.3.3.1. Lithographie

Au début des années 80, Petroff et col. [68] ont proposé de fabriquer des
nanostructures en utilisant des procédés de lithographie. Cette technique est intensivement
étudiée car elle est compatible avec une production de masse a ’échelle industrielle. T.a
procédure s’effectue en trois étapes : la premiere étape implique la fabrication d’un masque
qui est une image des nanostructures a fabriquer. La finesse du masque constitue déja une
limitation pour la taille des nanostructures a réaliser. Ensuite, le masque sert a transférer
I"image des nanostructures vers une résine déposée sur la surface a graver. Pour ce faire, la
résine subit une attaque chimique sélective, pour ensuite pouvoir attaquer le substrat au
niveau des zones qui auraient é&té exposées ou non a un rayonnement UV (Figure 1.8a) [69-
71]. La troisiéme é&tape consiste a transférer le motif, imprimé dans la résine, au semi-

conducteur par une gravure ionique (Figure 1.8b).
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Les principaux inconveénients de ces techniques sont lies a la taille reduite des

nanostructures qui atteignent difficilement les dimensions de 2

0-30 nm. Pour atteindre des

dimensions encore plus petites, plusieurs voies de recherche ont éte développées.

La lithographie utilisant les rayons X

La lithographie utilisant des faisceaux d’électrons [72]

e Lalithographie avec des faisceaux d’ions.
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Figure 1.8: (a) Principe de la photolithographie, (b) Elaborati

on des nanofils de silicium

par la combinaison de la technique de la photolithographie et d’autres techniques de

gravure et de dépdt [70].
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Les techniques de lithographie sont utilisées pour la création de motifs sur les
substrats afin d’obtenir des surfaces structurées de silicium. Pour arriver a la fabrication
des nanofils, ces motifs doivent étre gravés. Dans la méthode Top-down, ceci peut &tre

réalisé soit par gravure séche ou par gravure humide.

1.3.3.2. Technique de gravure

L étape de gravure qui suit la lithographie consiste a éliminer les zones non
protégées par la résine. La qualité des nanofils dépend de la qualité de la gravure qui doit
étre précise, sélective et directive. Pour ce faire, deux techniques sont utilisées : la gravure

séche et la gravure humide [70].

= Gravure séche : La gravure séche est un processus de gravure par plasma qui

combine les effets de bombardement par les ions et la réaction chimique. Suivant
I’énergie des ions, la pression et le gaz utilisés, la gravure peut étre soit isotrope soit
anisotrope [71- 74].

= Gravure humide : La gravure humide est réalisée a 1’aide de solution liquide par

attaque chimique. Pour les matériaux cristallins comme le silicium, si la vitesse de
gravure est homogéne dans toutes les directions, la gravure sera isotrope ; dans le cas
contraire la gravure est anisotrope, ce qui permet d’obtenir des profils spécifiques. Celle-
ci est effectuée par I'Hydroxyde de potassium (KOH), [I'hydroxyde de
tetramethylammonium (TMAH) ou dans une solution aqueuse d’éthyléne diamine et
pyrocatechol (EDP). Ces solutions permettent une gravure préférentielle du silicium selon
les différents plans cristallographiques. Le silicium est rapidement attaqué selon les
orientations cristallographiques (100) et (110) et lentement attaqué selon la direction

(111).

1.3.3.2.1. Gravure électrochimique

La gravure électrochimique est utilisée pour fabriquer du silicium poreux. Ellese
produit dans des solutions a base de fluorure telles que: HF, NH4F, NaBF4... ; le modéle
qui explique ce processus a été proposé par Allonge et col.[75-77]. La technique consiste
en une attaque du substrat par une solution d’acide fluorhydrique (HF) en appliquant un
courant électrique. Le courant électrique est appliqué entre 1’anode constituée par la face

arriere du substrat de silicium et la cathode en platine. Les trous sont générés a l'interface
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silicium/électrolyte. Durant le processus d’anodisation, cette interface se déplace en
profondeur donnant lieu a la formation d'une couche poreuse. Nous pouvons agir sur la
morphologie des couches du silicium poreux en agissant sur les parameétres expérimentaux

tels que la concentration, le temps et le courant d’anodisation [75].

La maitrise des paramétres morphologiques est trés utile pour optimiser les dispositifs qui
utilisent du silicium poreux ; que ce soit dans le domaine des capteurs ou la taille des pores
doit étre adaptée aux molécules a détecter, ou dans le domaine de la photoluminescence du

silicium poreux ou la longueur d’onde émise dépend de la morphologie du matériau.

1.3.3.2.2. Gravure sans [’application de courant (electroless etching):

C’est une gravure qui ne nécessite pas 1’application d’une source d’alimentation électrique.
Le courant circulant entre 1’anode : le silicium oxydé Si' et la cathode : I’oxydant réducteur
(ox), est un courant local [76]. Dans ce cadre, Il existe trois types de gravures, la gravure

du Stain etching, la gravure chimique en phase vapeur et la gravure assistée par un métal :

1.3.3.2.2.1. Techniques de gravure du Stainetching et de gravure chimique en phase
vapeur

Les techniques de gravure du Stain etching et de gravure chimique en phase vapeur sont
deux techniques utilisées pour la fabrication des couches minces de silicium poreux
[74,76], la premiére par immersion de 1’échantillon dans une solution contenant des ions
fluorure (HF, HBF4, HSbFes, NH4F...) et des agents oxydants (HNOs, NaNO2, KMnOs,
KBrOs....). La seconde se fait par la vapeur dégagée d’un concentré d'HF et HNOssur la

surface de 1’échantillon qui est maintenu au-dessus de la solution [77].

1.3.3.2.2.2. Technique de sravure assistée par un métal

Dans cette partic nous allons étudier le mécanisme de gravure chimique assisté par un

métal que nous allons utiliser dans notre travail, pour 1’élaboration des nanofils de silicium.

La gravure chimique assistée par un métal a été décrite pour la premiére fois par Peng et
col. [79] et a été détaillée dans de différents articles [80-85]. Dans notre groupe de
recherche plusieurs expériences ont été faites pour optimiser les différents paramétres afin

de produire des nanostructures de silicium [86, 87, 71]
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A. Gravure chimigque assistée par un métal en une seule étape

Peng et coll. ont montré que le mélange chimique HF/AgNOspermet en méme temps de
réaliser un dépét d’argent sur la surface du silicium et une gravure du silicium formant
ainsi des nanofils [88]. Les atomes d’argent déposés serviront de cathodes locales ;les

zones de silicium qui se trouvent en dessous seront des anodes.

Deux réactions locales se déroulent simultanément, 1’ion Ag"™ capture un électron de la
bande de valence du silicium et se dépose sous forme d’atome Ag® selon la réaction

cathodique :

Ag® + eyp = Agulide (1-1)

L’oxydation anodique locale se déroule au niveau du silicium qui se trouve en dessous de
I"atome d’argent déposé. L'oxyde de silicium ainsi formé réagit avec I’AgNOs3 HF pour

donner le complexe H2S1Fsqui est soluble dans 1’eau selon les réactions anodiques :
Si(s) + 2H,0 — Si0, + 4H™ + deyy (1-2)

Si0,(s) + 6HF — (H,SiFg + 2H,0)sotuble (1-3)

La réaction résultante:

4 Ag* + Si° + 6F =4 Ag® +SiF, 2~ (1-4)
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Figure 1.9 : Principe d’élaboration des nanofils de silicium par gravure chimique assistée

par un metal en une seule étape dans une solution aqueuse d’HF/AgNOs [89].

Le meécanisme d’élaboration des nanofils en une seule etape a €té expliqué par Peng,
Mitsugi et leur col. [90-95]. Les atomes d’Ag étant plus clectronégatifs que le silicium,
vont attirer les électrons du silicium et les nucleus déposes deviennent négativement
chargés (Figure 1.9a et 1.9b); ainsi ils vont servir a réduire d’autres ions Ag" qui se
déposent sous forme métallique (Figure 1.9d). Ceci crée un entassement de nucleus sous
forme de nanoparticules d’argent qui assurent le transfert localisé des €lectrons de la bande
de valence du silicium vers les ions Ag* conduisant 4 une oxydation locale. Le SiO: ainsi
formé sous ces nanoparticules d'Ag est immeédiatement gravé par HF présent dans la
solution (Figure 1.9¢), ce qui condwit a la formation de trous ou la particule d' Ag se trouve

piegée ; elle commence ainsi a creuser et se déplacer vers le bas (Figure 1.9¢).
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Entre deux pits se crée un nanofil. Expérimentalement, on remarque que les particules

d’argent de taille supérieure aux trous restent a la surface de 1’échantillon, un dépdt épais

d’argent se forme et des structures dendritiques apparaissent [94,95] (Figures 1.10a).
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Figure 1.10 : Images MEB de nanofils de silicium réalisés par gravure chimique
HF/AgNO3 :(a) section avant dissolution de I'argent [94], (b) Vue de dessus apres

dissolution de ’argent, (¢) section apres dissolution des dendrites d’argent.

Les ¢tudes précédemment faites montrent que la gravure chimique assistée par un
métal a une seule étape ne dépend ni du dopage mi de I’orientation cristallographique du
substrat de silicium utilisé [95]. Cependant, la morphologie des nanofils obtenue dépend

fortement des paramétres expérimentaux de gravure tels que: le temps d’attaque, la
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concentration de la solution, la température de gravure ainsi que les espéces métalliques

ajoutées dans la solution d’HF [96,97].

Cette technique permet d’obtenir facilement et de maniére reproductible des nanofils a
moindre colit comme reporté par Peng et col. [97, 98, 99, 100-103]. Son inconvénient

majeur réside dans la difficulté de contréler la densité et le diamétre des nanofils.

B. Gravure chimique assistée par un métal en deux étapes.

Comme son nom 1’indique, cette technique de gravure se fait en deux temps :

Un dépdt en surface de métaux noble tel que : Ag, Au, Pd ou Pt soit en un film mince soit
sous forme de particules. Plusieurs méthodes de dépdts peuvent étre utilisées : ablation

laser, évaporation thermique, pulvérisation cathodique ...

- Suivit d’'une attaque chimique dans une solution aqueuse contenant du HF et un

agent oxydant tel que : Fe(INO3)3,H202, Na2820s, K2Cr207, KMOsx, ...

Pour expliquer le mécanisme de formation des nanofils de silicium par gravure chimique
assistée par un métal en deux étapes nous avons choisi la technique qui utilise le H202

comme agent oxydant car ¢’est la technique que nous avons utilisée au cours de ce travail.

La premicre étape de cette méthode repose sur le dépdt de nanoparticules d’argent sur le

substrat de silicium par voie chimique dans une solution HF/AgNOs selon la réaction :
Ag* + eyp = Agglie (1-5)

Les nanoparticules présentes sur la surface du silicium agissent comme catalyseur sur
lequel la réduction de 'oxydant se produit (Figure 1.11a). Le transfert de charges est

nécessaire autant pour 1’oxydation que pour la dissolution du silicium.

La deuxiéme étape consiste a immerger 1’échantillon dans une solution HF/H20:2 (Figure
1.11b). Une explication du processus a été donnée par Peng et col. [100] ; ils suggérent
que les particules d’Ag agissent comme des microcathodes pour réduire le H202 en

consommant des protons H' et des électrons suivant la réaction :

H,0, + 2H* + 2¢~ - 2H,0 (1-6)
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Sous la particule d’argent qui se trouve en contacte directe avec le silicium se produisent

les réactions anodiques suivantes :

Si 4+ 2H,0 — Si0, + 4H* + 4e” (1-7)
Si0, + 6HF — H,SiF, + 2H,0 (1-8)
Si + 6HF — H,SiFy + 4H* + 4e~ (1-9)

Un courant local d’oxydation circule du site cathodique vers le site anodique tandis que les

protons H' migrent du site anodique vers le site cathodique.

La réaction globale qui se passe pendant la gravure chimique :

Si 4+ 2H,0, + 6HF — (H,SiFg + 4H,0)sombie (1-10)
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Figure 1.11 : Principe d’élaboration des nanofils de silicium par gravure chimique assistée

par un metal en deux étapes en utilisant H:O2comme oxydant [71].

Comme le montre la Figure 1.11 ¢ ; les réactions sont localisées dans les régions ou se
trouvent les particules d’Ag qui continueront a s’enfoncer dans le silicium et ainsi former
des nanofils mais avec une vitesse décroissante en raison de I’épuisement progressif de

H>0zen solution.

Toutefois la gravure chimique & deux ctapes présente une particulanté: suivant
I’orientation cristallographique D’attaque est  différente. L’explication proposée par
différents chercheurs [9,10] est qu’étant donné qu’il existe des directions privilégiées dans
un cristal, la dissolution du silicium dans les solutions acide ou alcaline est anmisotrope.
Ceci est attribué a la rupture des liaisons internes en anglais back-bond breaking [72,80].
L’oxydation et la dissolution d’un atome de silicium en surface nécessite de rompre ses
liaisons internes qui sont déterminées par 1’orientation cristallographique du substrat [95].
Un atome de surface d’une orientation cristallographique (100) a deux liaisons avec le

substrat, tandis qu'un atome qui appartient a 1’orientation (111) et (110) en a trois [81,95].
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Par conséquent la gravure chimique est anisotrope et change de direction vers les plans de
faible stabilité chimique. Toutefois, Huang et al [83], ont constaté qu’on pouvait agir sur

I’anisotropie en intervenant sur la concentration de 1’agent oxydant.

400 nm 2 um

Figure 1 .12 : (a) Image MEB en plan d’un film de nanoparticules d’Ag dépose sur du Si
(111).Images MEB en coupe transversale apres processus de gravure chimique dans une

solution de (5.6M) HF et :(b) 2mM H202, (¢) 20 mM H20: et (d) 100 mM H202[104].

La figure 2.14 montre les Images MEB en plan et en coupe transversale apres processus de
gravure chimique dans une solution HF/ H2Ooa différentes concentrations de H2O2. Nous
pouvons remarquer que la direction change suivant la concentration de H2Os, les nanofils
obtenus sont inclinés pour la concentration de 20 mM et droit pour la concentration de

H:0:2de 100 mM.

1.4. Etude comparative entre I’ Approche Bottom-up et I’ Approche Top-down

Dans les paragraphes précédents nous avons essayé de présenter les deux approches de

fabrication des nanofils les plus utilisées. Chaque méthode posséde des avantages et des
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inconvénients, nous allons résumer dans le tableau 1.1 leurs différentes caractéristiques

[105]

Dans ce travail, pour la fabrication des nanofils de silicium, nous avons utilisé la gravure
chimique assistée par un métal a une étape. C’est une méthode simple, rapide, efficace,
peu cotiteuse et facile a manipuler vu que I’on peut contréler divers paramétres comme : la
longueur, 'orientation, le tvpe de dopage ¢t le niveau de dopage. Toutes les procédures
peuvent étre accomplies au niveau du laboratoire de chimie sans avoir besoin de matériel
coliteux. De plus la gravure chimique assistée par un métal a une étape permet d’obtenir
des nanofils perpendiculaires a la surface du silicium indépendamment de 1’orientation

cristallographique, leurs longueurs sont appréciables et avec une surface spécifique

importante. Ces caractéristiques sont nécessaires pour 1’application aux capteurs de gaz.

Tableau 1.1 : comparaison entre deux techniques de fabrication des nanofils de silicium

Approche Bottom-up (VLS)

Approche Top-down

Agent chimique Gaz précurseur SiHy Solution aqueuse HF/AgNO;

Equipement Sophistiqué, couteux et onéreux Simple et pas cher

Budget Important Faible colit

processus Compliqué Simple

Forme des Nanofils Fils cylindriques et enchevétrés Faisceaux de Nanofils alignés
verticalement

Diameétres Hétérogenes entre 80 et 150 nm Difficile a contréler

Doping Difficile a contréler Identique au matériau de base

Reproductibilité Bonne Bonne

Substrat Quel que soit Plaquette de Silicium

Orientation Divers Divers

Longueur Pas de limite En fonction du temps de gravure

1.5. Applications des nanofils de silicium

A partir des différentes études bibliographiques réalisées, nous constatons que la

morphologie des nanostructures du silicium dépend de la technique utilisée, des parameétres
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expérimentaux, du substrat...suivant leur taille, leur diamétres, leurs longueurs, leur

densité. ..

Il est donc possible de synthétiser différentes formes de nanostructures de silicium ; le
choix de la méthode de synthése est fonction des applications ou études envisagées. Les
nanofils offrent des avantages en termes de compatibilité et d’intégration aisées avec la
nanoélectronique conventionnelle. Par ailleurs ces nanostructures ouvrent des voies
prometteuses vers des applications trés diverses, aussi bien en optoélectronique que pour la
fabrication de nano capteurs biologiques [106-108]. Nous citerons ci-dessous quelques une

d’entre elles dans les paragraphes suivants.

1.5.1. Activité photocatalvtique

Les photocatalyseurs a base de semiconducteurs ont largement été employés pour la
décomposition des polluants toxiques non biodégradables présents dans 1’air et dans 1’cau.
[’activité photocatalytique dans le domaine de la photocatalyse est limitée par deux
facteurs caractéristiques des semiconducteurs ; leur bande interdite et le fait que les paires
¢lectrons-trous générés par irradiation UV, se recombinent facilement ce qui rend ces
semiconducteurs moins efficaces vis-a-vis de la photo dégradation des polluants
organiques dans le visible. Cependant le dépdt de métaux nobles tels que le Pt, Au et Ag
en surface permet de réduire la recombinaison électrons-trous et ainsi augmenter 1’ activité

photocatalytique dans le visible [109].

Le silicium massif est considéré comme un mauvais catalyseur dans la dépollution de
I’environnement a cause de sa bande de valence qui n’est pas suffisamment positif pour
oxyder les polluants organiques [110,112]. Cependant les nanostructures de silicium, leurs
structures et leurs surfaces spécifiques importantes leurs permettent de piéger les paires
électrons-trous a la surface par adsorption; ce qui leur confeére une meilleure efficacité
photocatalytique conduisant a la dégradation d’un certain nombre de molécules et
notamment les colorants [111-113]. Utilisant ces résultats, plusieurs chercheurs
s'intéressent actuellement a améliorer 1’activité photocatalytique en introduisant les

nanofils de silicium décorés des particules métalliques [80].
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1.5.2. Batterie au Lithium

Les accumulateurs au Lithium a base d’anode de Silicium présentent deux
inconvénients majeurs : leur temps de rechargement long et leur faible autonomie. Le
remplacement de 1’anode classique en graphite par le Silicium cristallin a permis
d’augmenter par dix la capacité de rechargement de la batterie. Toutefois une forte
dégradation du film de silicium est constatée. Des travaux récents ont montré que des
améliorations intéressantes peuvent étre apportées a ces batteries en utilisant des nanofils

de Silicium pour ’anode a la place des matériaux massifs [108, 109].

1.5.3. Capteurs

L importante surface spécifique des nanostructures de silicium rend leur application
intéressante dans le domaine des capteurs [100]. Leurs propriétés physiques les classent en
deux familles de capteurs : les biocapteurs et les capteurs physico-chimiques. Les premiers
détectent des composés biochimiques et biologiques, ils sont généralement réalisés a base
de nanofils d’or. Les capteurs physico-chimiques sont essentiellement destinés a la
détection de gaz ; I'adsorption, la sensibilité et la sélectivité dépendent de la surface du
matériau utilisé [105-107]. Jusqu’a présent les nanostructures utilisées dans ce domaine
sont les couches poreuses, les résultats de ces travaux montrent que les capteurs obtenus se
caractérisent par un temps de réponse assez long. Dans ce travail nous allons réaliser un
capteur a base de nanofils de silicium et étudier I'impact de la décoration des nanofils de

silicium par des métaux nobles sur la réponse électrique des capteurs.

1.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les propriétés du silicium, matériau de base des
nanofils que nous allons élaborer. Nous avons exposé les deux approches actuelles pour
I’élaboration des nanofils. L’approche Bottom-up, qui est une approche constructive,
utilise un gaz précurseur de Silicium. A partir d’'une molécule on arrive a construire un
objet a I’échelle nanométrique. La seconde, 1’approche Top-down, qui consiste a démarrer
d’un matériau massif et le creuser pour obtenir un objet de plus petite taille. Nous avons
comparé les deux méthodes pour justifier le choix de la technique que nous avons utilisée,
a savoir la gravure chimique assistée par un métal en une seule étape dans une solution

aqueuse d’HF/AgNOs qui nous a permis d’obtenir des nanofils de Silicium bien structurés
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avec un rapport: surface / volume élevé et une manipulation des paramétres

expérimentaux faciles a maitriser et avec un cott trés réduit.

Nous avons terminé notre chapitre en présentant quelques applications émergentes
des nanofils de silicium: les photocatalyseurs utilisés pour la décomposition des polluants
toxiques et non biodégradables. Les batteries au Lithium ou I'utilisation des nanofils de
silicium comme anode permet de diminuer le temps de rechargement et d’augmenter son
autonomie. Le progrés réalisé dans 1’élaboration des nanostructures et 1'appui des
technologies de pointe ont largement contribué au développement de différents types de
capteurs surtout a base de silicium poreux. Dans notre travail nous utiliserons les nanofils
pour 1’élaboration d’un capteur de gaz et étudierons 1"impact des propriétés spécifiques des

nanofils de silicium sur les qualités du capteur.
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CHAPITRE 2
CAPTEUR DE GAZ A BASE D’UN CONTACT METAL-SILICTUM

2.1. Introduction

Les capteurs a base de semiconducteurs sont parmi le type de capteurs les plus
communément utilisés dans différents domaines de D'environnement, chimique et
biologique ainsi que dans le domaine spatial. La variété des capteurs est trés grande et elle
a tendance a s’étendre A d’autres domaines. Dans ce travail nous allons réaliser des
capteurs de gaz a base de diodes Schottky constituée par la structure
métal/nanofils/Silicium/métal. A cet effet nous allons nous intéresser au contact métal-
semiconducteur, définir les caractéristiques électriques d’une diode Schottky et donner un
apergu sur le mécanisme d’interaction solide -gaz qui se produit au niveau de la surface du

capteur afin de comprendre les performances d’un capteur de gaz.

2.2. Contact Métal-Semiconducteur(M-SC)

2.2.1. Introduction

Une diode Schottky utilise une jonction métal semi-conducteur au lieu d’une
jonction p-n dans les diodes conventionnelles. Le contact Métal-Semi-conducteur (M-SC)
est tres utilisé dans les dispositifs microélectroniques [114].Suivant la nature du métal et
du semi-conducteur, 1’application d’une tension sur une telle structure produit une
caractéristique I(V) soit symétrique pour un contacte ohmique (Figure 2.1a) soit non
symétrique (Figure 2.1b) et dans ce cas la structure se comporte comme un redresseur :

¢’est une diode Schottky.
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Courant

Courant

Tensi
ension Tension (Volt)

a: contact ohmique b: contact Schottky.

Figure 2.1 : Caractéristique I(V) d’un contact ohmique(a) et d’un contact Schottky(b).

Les structures (M-SC) sont particuliérement bien adaptées a la technologie du
silicium, car il est aisé de modifier les propriétés électriques du silicium en introduisant
dans la matrice cristalline des dopant tels que le Bore induisant un dopage de type p ou le

phosphore induisant un dopage du type n (chapitrel).

Toute structure M-SC est caractérisée par le travail de sortie du métal et 1’affinité
¢lectronique du semiconducteur. La différence entre ces deux grandeurs définit la structure

des bandes d’énergie de I’interface M-SC [115] et c’est ce qui introduit 1a hauteur de la
barriere Schottky [116-118].
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222 Travail de sortie et Affinité électronique

Le travail de sortie est défim comme I’énergie mimimale qu’il faut fournr pour extraire un
électron du maténau. Le travail de sortie d’un métal est noté q @y et correspond a la

distance énergétique entre le niveau de fermi Erpp etle niveau du vide Ey (Figure 2.2).

METAL VIDE

BN i el s

q #rq

Figure 2.2 : Travail de sortie d’un métal [6] q ®m= FEo —Efm (2-1)

Le travail de sortie d'un métal est une constante physique du métal considéré. Cependant
pour les semi-conducteurs, la position du mveau de ferrm dépend du dopage et par
conséquent le travail de sortie q ®sn’est plus une constante physique du matériau. Dans ce
cas on utilise une constante physique du semiconducteur : 1’ affinité électronique q ys quu

est définie comime I’ énerpie nécessaire qu’il faut fournir & un électron situé au bas de la

bande de conduction pour I’ amener au vide [114].

Semiconducteur | VIDE
L1 F IF NN N .

Figure 2.3 : Affinité électronique d’un semiconducteur [119]
qrs—=Eo — Ec (2-2)
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Le travail de sortie du semiconducteur :

q(I)s= Eo— EFS (2—3)

Pour comprendre le diagramme de bandes des jonctions metal-semiconducteur il faut
tracer le diagramme des deux matériaux pris séparément (figures 2.4-5-6) et les mettre en
contact, ce qui nous permettra de comprendre les différentes courbures qui se produisent a

I'interface métal-semiconducteur.

NV NV
a4, o lt'u "3‘.
&
E, i
& E,
SCN .~ sCN
) K 2 !
a) Avant le contact b) Aprés le contact

Figure 2.4: Contact métal-semiconducteur avec q $n= q Ps .

Lorsqu’un meétal et un semiconducteur sont au contact, il existe a 1’interface une barriere
de potentiel q Pp qui dépend de la différence des travaux de sortie du metal et du

semiconducteur [120].

2.2.3. Diagramme d’énereie du contact métal semiconducteur

2.2.3.1. Structure idéale.

La structure est idéale s’il n’existe aucune perturbation au niveau des liaisons chimiques

meétal-semiconducteur.
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qOm= q Os (2-4)

Le contact réalisé (Figure 2.4) est appelé jonction métallurgique, du ¢6té semiconducteur,
les niveaux de bandes de valence, de conduction et du vide, Ev,Ec, Evige conservent leurs
positions respectives par rapport au niveau de fermi Er; si les niveaux de départ du métal
et du semiconducteur sont différents, soit si les travaux respectifs q ®m et q s sont
différents, ce qui est le cas général; une courbure de bande apparait essentiellement dans le
semiconducteur, prés de la zone de contact [114].
En fonction de la différence des travaux de sortie, deux situations peuvent se présenter :

e Soit le travail de sortie du métal est supérieur a celui du semiconducteur

qPn> q Ps (2-5)
e Soit le travail de sortie du métal est inférieur a celui du semiconducteur

qPu< q Pg(2-6)

2.2.3.2. Cas ou q Om> g Ds.

Lorsque les deux matériaux sont mis en contact, le travail de sortie du semiconducteur
étant inférieur a celui du métal, les électrons passent du semiconducteur vers le métal. Le
systéme se stabilise a un régime d’équilibre défini par I’alignement des niveaux de Fermi.

Le diagramme énergétique résultant est différent suivant le type de semiconducteur.

2.2.3.2.1. Semiconducteur de type n

Les électrons qui passent du semiconducteur vers le métal entrainent des modifications
énergétiques dans chacun des matériaux.

Dans le semiconducteur, une zone de déplétion se crée ; les ions donneurs ionisés Nd™ ne
sont plus compensés par les électrons et il apparait une charge d’espace positive. D autre
part la distance bande de conduction-niveau de Fermi, qui traduit la population
¢lectronique, est plus grande au voisinage de I'interface que dans la région neutre du
semiconducteur®g >®y. Le niveau de fermi étant horizontal, il en résulte une courbure de
bande vers le haut (Figure.2.5) ; dans le métal il apparait une accumulation d’électrons a

Iinterface [121].
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Ny
=T
b 1"-.. iI.l.E:‘I!
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=,
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-r%::z A
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a) Avant le contact b) Apres le confact

Figure 2.5 : Diagramme énergétique SC type N (contact Schottky) pour q $Pm>= q Ps

2.2.32.2. Semuconducteur de type p

Lorsque les deux maténaux zont tms en contact les électrons diffuzent du semiconducteur
vers le métal jusqu’a 'alienement dez miveaux de Ferrm. Il apparait une zone de charge
d’espace négative dans le métal et positive dans le setmiconducteur [122]. Comme dans le
premmer cas, cette charge d’espace est accompagnée d'une courbure vers le haut des bandes

de valence et de conduction.

2233 Ca:s ou g D= g B3

Lorzque les deux maténaux sont mmus en contact, le travaill de zortie du métal étant
inférieur a celu du zemiconducteur, lez électrons zortent du métal pour entrer dans le
semmconducteur. Le systéme évolue jusqu'a alignement des mveaux de Fernm. Le

diagramme énergétique est différent suivant le type de semiconducteur.

22331 Semiconducteur de type n

Dans ce caz, les électrons qui passent du métal dans le semiconducteur font apparaitre
dans le métal un déficit d’électron localizé ala surface et dans le semiconducteur une zone
d’accumulation trés peu étalée. Il en rézulte alors une courbure vers le bas des bandes de

valence et de conduction (Figure 2.6).
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a) Avant le contact b) Aprés le contact

Figure 2 6 : Diagramme énergétique SC type n (contact Schottky) pour q ®m= q Ps

22332 Semiconducteur de typep

Les électrons passent du métal dans le serm conducteur. Il apparait un déficat d’électrons a
la surface du métal. Dans le semiconducteur, lez électrons qui viennent du métal ce
recombinent avec les trous créant une zone de déplétion due a la prézence des 10ons N, qu
ne sont plug compenszés par les trous. Il apparait aing1 une zone de charge d espace étalée
dans le sermconducteur. Le systéme évolue jusqu’au moment ou le champ et la tension de

diffusion rézultantz, arrétent la diffuzion d’ électrons.

En rézumé, le contact métal-zemiconducteur est ohmigque ou redresseur swivant la
différence des travaux de sortie et le type du semiconducteur. Par conséquent 1l peut v
avoir soit une zone d accumulation qui provoguera une conduction et le contact sera
ohmique, soit il ¥ a une zone de déplétion, donc pas de porteur de charges, et dans ce cas

le contact zera redresseur.

s g Pn>= q Psle contact métal-semiconducteur (n) est redresseur
le contact métal-semiconducteur (p) est chmique

o q®P,< q Pgle contact métal-zemiconductenr (n) est ohmique

le contact métal-semiconducteur (p) est redrezseur
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2.2.4. Potentiel de diffusion

Par analogie avec la jonction p-n, nous pouvons exprimer la hauteur de la barriére de

potentiel de diffusion Va par:

qVa =q OB — (Ec—Ers) (2-7)

ou la barriere de Schottky q O représente la barriere de potentiel que doivent franchir les

¢lectrons pour passer du métal au semiconducteur.

Le potentiel de diffusion peut &tre exprimé par la différence des travaux de sortie du métal

et du semi-conducteur :

qVda=q Om- q Os (2-8)

Ce potentiel correspond a la différence de potentiel entre la surface du semiconducteur et le

volume ; ¢’est a dire aux bornes de la zone de charges d’espace du semiconducteur [122].

2.2.5. Zone de charge d’espace

Les charges non compensées de part et d’autre de la jonction métal-semiconducteur créent
deux régions spatialement chargées, et simultanément un champ électrique est créé dans
cette zone de transition ou zone de charge d’espace. L’expression de la largeur de la zone

de charge d’espaceW a 1’équilibre est donnée par la relation:

W= Ve ]V = [ (@ne 05)]'2 (um) (2-9)

Ou g,.: Permittivité du semiconducteur (g,;=11.7)
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2.3. Caractéristiques électrique d’une diode Schottky

2.3.1. Courant Schottky

La diode Schottky exploite I’effet redresseur que peut présenter une structure M-SC. Pour
un matériau normalement dopé, le courant a travers la jonction est dii a un effet

thermoionique [123-124]. Il est donné par I’expression:

I=lo.lexp(a-)—1]  oir  Li=AA*Tlxp(-L2)  (2-10)

Io: Courant de saturation de la diode.

V : Tension de polarisation (Volt).

g: Charge de I’électron (1.602 10" C)

k: Constante de Boltzmann (1.38 102 J /mole/°K).

T : Température de travail (°K).

A* : La constante de Richardson effective (A / °K* / em2).
n : Facteur d’idéalité.

A : surface de la diode.

@y : Hauteur de barriére

Pour une diode Schottky idéale n = 1 et sa tension de polarisation est la méme que la

tension du circuit.

2.3.2. Polarisation de la diode Schottky

En I’absence de toute polarisation, le courant résultant est nul, de sorte que le courant
d’émission du métal vers le semiconducteur est compensé par un courant de diffusion du
semiconducteur vers le métal qui est dii aux électrons de la bande de conduction qui ont

réussi a traverser la barriére de potentiel q @p eréée par la zone de déplétion [125-126] .



52

Dans le cas ou q ®m< q Ps, en polarisant la structure, la tension de polarisation se
localise au niveau de la zone de déplétion, isolante. Si la tension de polarisation
semiconducteur-métal est négative, les bandes de conduction et de valence s’élévent et la
courbure des bandes augmente. La barriére de potentiel est augmentée, le courant ne
circule pas et la structure est polarisée en inverse. Dans le cas ou la tension de polarisation
du semi-conducteur est positive, les bandes sont abaissées et la barriére de potentiel que
doivent franchir les trous pour passer dans le métal est réduite ; le courant circule

librement, la structure est polarisée dans le sens direct.

Dans le cas ou q Pm> q Ps, les électrons passent du métal au semiconducteur et font
apparaitre dans le métal un déficit d’électrons localisé a la surface et dans le
semiconducteur une zone d’accumulation trés peu étalée. Il en résulte une courbure vers le
bas des bandes de valence et de conduction. Comme dans le cas précédent, si on polarise la
structure, tout électron qui arrive a I'interface dans le semiconducteur passe librement dans

le métal et vice versa et le contact est ohmique.

2.3.3. Diode Schottkv formé a base de nanofils de Silicium

2.3.3.1. Résistance de la structure métal/nanofils/Si/métal

En ce qui concerne la structure que nous allons utiliser, métal/manofils / Si /métal, en
tant que structure Schottky, elle s’est avérée une assez bonne approximation, mais il est
toutefois nécessaire de préciser I'influence des contacts sur de telles structures. Nous
devons distinguer dans ce cas deux contacts de natures différentes ; les contacts alliés et

les contacts non alliés [119].

Le contact dit non allié est fondé sur le fait que les trois couches qui sont totalement

distinctes, métal / nanofils/ semiconducteur, constituent le contact.

Le contact allié est obtenu par recuit a haute température ou par diffusion de contact. Dans
ce cas les deux couches métal-semiconducteur s’interpénétrent et le contact se présentera

sous la forme d’une unique couche.

[’expérience montre que 1’acceés a une région semiconductrice via un contact métallique
présente généralement une résistance plus importante & ce que "on pouvait s’y attendre
pour un contact Schottky idéal. A cet effet une résistance série Rs doit étre introduite ;

cette résistance doit tenir compte de :
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e lamorphologie de la structure,

¢ la discontinuité du contact Schottky : la couche de métal a été déposée sur une

surface rugueuse constituée de nano fils (Figure 2.7)

Al

&
I

P-Si(100)

N

Figure 2.7 : Schéma d’une diode Schottky métal/NF/Si/métal

¢ De la résistance due au contact ohmique métal-semiconducteur: sous le contact de
la couche métal-semiconducteur, la densité des porteurs de charge differe de celle
du substrat nous aurons donc soit une couche de déplétion ou d’accumulation

suivant la différence des travaux de sortie du métal et du semiconducteur.

e Des couches d’éléments étrangers empéchent le contact rigoureux entre le métal et

le semiconducteur.

2.3.3.2. Courant de diffusion dans la structure métal/NF/Si/métal

Le courant de diffusion est principalement dii au franchissement de la barriére
d’énergic par les <électrons de conduction du semiconducteur; il dépend
essentiellement de la hauteur de barriere. Nous pouvons abaisser cette barriére en
polarisant positivement le métal par rapport au semiconducteur, ceci revient a diminuer
le champ électrique dans la zone de charge d’espace. Le déplacement des électrons
peut &tre d’écrit soit par la théorie thermoionique ou par la théorie de diffusion suivant

les propriétés du semiconducteur.
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La théorie thermoionique situe la limitation du transport a 1’interface métal-
semiconducteur, par contre la théorie de la diffusion situe la limitation du transport
dans la zone de charges d’espace de la structure. De fagon pratique la théorie
thermoionique s’applique au cas ou les électrons ont une forte mobilité dans le
semiconducteur et la théorie de diffusion est utilisée dans le cas ou les électrons ont

une faible mobilité dans le semiconducteur [114-126].

Le grand rapport surface sur volume dans les nanofils implique que les effets de
surface auront de grandes influences sur les propriétés de transport de charges [127].
Expérimentalement, il a été démontré [128-129] que la mobilité des charges augmente
aprés la passivation des défauts de surface. La présence d’états de surface entraine une
modification de la barriére de potentiel métal-semiconducteur, pour cela nous
introduiront dans 1’équation du courant circulant dans la structure un facteur d’idéalité

(n # 1) et une résistance série Rs [130]

Soit: 1= Tp[expT22— 1] avee L= AA'TZexp (<22} (2-11)

nkT kT
Pour une tension appliquée (V-Rsl) > 0 et telle que q(V-RsI)> n KT soit respectée, le

courant circulant dans la diode Schottky sera donné par :

Rl
1= I, [exp% (2-12)

Généralement, les structures métal/nanofils/Si/métal présentent des résistances séries tres
importantes [131]. Par conséquent, les méthodes classiques pour extraire les paramétres
des diodes (n, Rs...) ne sont pas applicables [132]. Dans notre travail nous avons utilisé

une méthode plus adaptée a ce type de structure qui est celle de Werner [133].

Le tracé de I'inverse de la dérivée logarithmique de 1 en fonction de V est une droite:

v k_T
m = RS I+n 1 (2-13)

Le facteur d’idéalité et la résistance série peuvent &tre déterminés respectivement a partir

des intersections de cette droite ; oul est le courant mesuré a partir de la caractéristique
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directe I(V). Les caractéristiques courant-tension I(V) sont donc un outil communément
utilisé¢ pour déterminer la hauteur de barriére Schottky a travers I'interface métal-
semiconducteur. Les résultats obtenus dépendent de la diode et de la nature du gaz auquel

elle est exposée.

Les nanofils de semi-conducteurs gardent la plupart des propriétés physico-chimiques des
semiconducteurs [119] ; cependant, ils présentent un important rapport surface / volume.
Ce parametre leur permet d’avoir une forte interaction avec le milieu environnant comparé
aux semiconducteurs qui ne sont pas nanostructurés. Aussi, il est nécessaire d’étudier les
concepts liés a la surface et aux interfaces ; ces nanostructures sont responsables de
plusieurs propriétés physico- chimiques. A cet effet, dans le paragraphe suivant nous
allons-nous intéresser a I’interaction solide-gaz afin de comprendre les phénoménes qui se
produisent a la surface des nanofils de semi-conducteurs décorés de nanoparticules pour

pouvoir interpréter les résultats de nos capteurs.

2.4. Théorie d’interaction solide-gaz

[.’adsorption a la surface des solides est un processus complexe, nous pouvons le définir
comme étant une augmentation ou une diminution de concentration de gaz a la surface de
séparation des deux phases. Il existe une couche de passage ou se produisent des variations
brusques des propriétés du gaz, son épaisseur est faible, de quelques nanométres qui estde
I’ordre de grandeurs des dimensions des molécules. Les différents gaz, selon leur
¢lectronégativité et leur énergie d’ionisation, se conduisent différemment quand ils
s’adsorbent sur la surface du matériau semiconducteur. Le phénoméne d’adsorption met

en jeu des transferts d’électrons du solide vers le gaz ou du gaz vers le solide [120].

2.4.1. Phénomeéne d’adsorption

Le phénomeéne de 1’adsorption peut étre considéré comme une interaction a courte
distance entre la particule et la surface. Le solide est généralement qualifié d’adsorbant ;
les particules du gaz adsorbées forment 1’adsorbat. Des forces de diverses origines
interviennent. Selon leur nature et leur intensité, on distingue deux modes

d’adsorption [121-135] :

e [.’adsorption physique qui correspond a la physisorption.

e L’adsorption chimique qui représente la chimisorption.
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Dans la physisorption les forces engagées sont de faible intensité. Elles peuvent étre de
type Van Der Waal ou polarisation ¢lectrostatique. Pour la chimisorption, les forces
engagées sont d’intensité nettement plus élevées et peuvent provoquer un échange de

charges €lectriques. La liaison de la particule a la surface prend un caractere chimique.

Les deux modes d’adsorption, physique et chimique, sont souvent decrits a travers le
diagramme énergetique au voisinage de la surface. La molécule du gaz quitte le milieu
gazeux pour se trouver physisorbée a 1’¢tat (P) (Figure 2.8). La distance adsorbat-adsorbant
(Rop) est plus grande que le rayon de la molécule et 1’énergie de liaison est faible. Lorsque
la molécule passe de I’état (P) a 1’état (C), elle perd de 1’énergie et elle est chimisorbée. La
distance adsorbat-adsorbant (Roc) est de 1’ordre des distances interatomiques. La liaison
peut prendre un aspect chimique dans lequel on peut avoir un chevauchement des orbitales

moléculaires.

La dissociation de la molécule peut avoir lieu apres la physisorption ou lors de la
chimisorption

L’intensite des forces suggere que les particules physisorbees se placent a des distances
plus éloignées que dans le cas de la chimisorption. Les énergies a 1’équilibre sont plus

grandes dans le cas de la chimisorption. On peut voir cette différence schématisée sur la

Figure 2.8

Cette distinction entre les deux modes reste la base de toute description du phénomeéne

de 1’adsorption et la désorption.

Courbe d’adsorption chimique
AW,= Energie de liaison de chimisorption

11 R.c= Distance d'équilibre (chimisorption)

Energie potentiell:

| e —w,]  Energie dedissociation W,
& 2 ———  Eldignement de la surface

Surface adsorbante

Courbe d'adsorption physique
o, AW, = Energie de liaison de physisorption

R= Distance d'équilibre (physisorphion)

Figure 2.8: Diagramme d’¢nergie de 1’interaction gaz-surface
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2.4.2. Modéles théoriques d’adsorption

Plusieurs modéles théoriques [135-137] sont utilisés pour étudier le phénoméne
d’absorption, parmi eux le modéle de Langmuir [138-139] basé sur les hypothéses
suivantes :

¢ L’adsorption se fait sur des sites bien déterminés.

e Les particules adsorbées n’interagissent pas entre elles

e Le nombre de sites d’adsorption Nadso est constant et caractéristique de la surface.

¢ La nature de liaison adsorbat-adsorbant est la méme pour toutes les molécules de

gaz.

Langmuir suppose un équilibre a la surface adsorbante qui, d’aprés les hypothéses
posées, n’est que partiellement couverte par les molécules adsorbées ; soit o la fraction
couverte de I'unité de surface, le nombre de molécules qui quittent la surface est
proportionnel a o ; et le nombre de molécules qui arrivent sur cette méme surface est
donc proportionnel a (1 —o), fraction de 1'unité de surface restée libre, a la pression p

ou a la concentration du gaz adsorbé ; on a donc la relation suivante :

(1—=0).p.k=0(2-14)

Avec les cas limites :

e otréspetitona:oc=kp ouencore o =kp!
e o voisinde 1,0 estconstantou o =k p°

e Casintermédiaire : 0 = kp" avec 0< n <1

La théorie de Langmuir prévoit donc que 1’adsorption est proportionnelle 4 la pression du
gaz et a la surface spécifique.
D. Stievenard [140] amis au point un modéle afin d’expliquer le piégeage des particules

par la surface du silicium poreux. Cette interprétation est représentée sur la figure (2.9).

La partie centrale du schéma représente une cristallite de silicium entre deux pores

adjacents qui peut étre assimilée a un nanofil. A I'interface entre Si et le pore existe une
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fine couche d’oxyde avec des ¢tats d’interface associes de densité superficielle de charge
G fom?

Le champ électrique correspondant E est donné par :

E=0/¢ee0 (2-15)

Ou &p estla constante di¢lectrique du vide et & constante relative du silicium.

Le piégeage des charges par les états de surface va créer une zone de déplétion de largeur
W dans le silicium ; ce qui crée un canal central de largeur (d-2W) et ce en supposant une

symetrie parfaite.

L’application d’une tension V a la jonction, met les porteurs en mouvement dans ce canal.

Autrement dit, le courant sera modulé par la valeur de W.
La relation entre la densité de charge ¢ et la concentration des dopants Na est donnée par :
W= o/Na (2-16)

Le courant qui passe dans le canal C=d-2 W, dépend par conséquent de la densite 6.

/\
7

o | | g
] [ ' s
o B
Y iliei | ore
pore O+ silicium o P
of | ' Na »
(©) I i
Etats d'inteiface ¢ Courant 1 Canal C

Figure 2.9: Schéma représentatif du potentiel existant entre deux pores.
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Le role des molécules du gaz condensé dans les nanofils est la passivation des liaisons
pendantes, probablement par 'intermédiaire d’un mécanisme d’écrantage électrostatique
des pieges [141], diminue la densité effective ¢ et donc réduit 1’épaisseur de la zone de

déplétion W et augmente la largeur du canal C.

Etant donné qu’un nanofil peut &tre considéré comme une cristallite de silicium, le modéle

de D. Stievenard peut étre étendu a une couche de nanofils.

Le mécanisme responsable dans la détection des gaz est donc décrit par le phénomeéne

d’adsorption.

L’exposition du capteur au gaz induit un shift réversible dans la caractéristique I(V) en

entrainant une augmentation ou une diminution du courant.

Un autre modeéle est proposé dans la littérature, basé sur la création d’un dipdle
entrainant un shift ou un changement de la hauteur de barriére [142-143], les atomes de
gaz adsorbés sont piégés au niveau de I'interface métal-semiconducteur ot une couche
polarisée est formée; ce qui induit une diminution de la hauteur de barriere et de
I’épaisseur de la zone de déplétion de porteurs de charges qui entrainent une variation du

courant.

2.5. Caractéristiques d’un capteur de gaz

La réponse d’un capteur est évalué a partir de ses caractéristiques, un bon capteur de gaz
est résumé par la régle des six << § >> des capteurs:

Sensibilité (Sensibility), Sélectivité (Selectivity), vitesse de réponse (Speed of response),
Stabilité (Stability), la taille/forme (Size/Shape) et le cotit ($/cost).

2.5.1. Sensihilité

La détection d’un gaz est basée sur le changement de 1’allure des courbes I(V) des diodes
en présence d’un gaz donné, déterminée en présence de 17air ou dans le vide. La sensibilité
est définit comme étant le rapport de la variation relative du courant des capteurs [144-145]

elle s’exprime par la relation suivante:

_ E — |[gaz_[0|

= — @17
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On Al = |IgElZ - IU‘ est la différence des courants avant et aprés I’introduction du gaz.

e [, est le courant mesuré en présence du gaz.

e Ip estle courant mesuré dans le vide.

La sensibilité du capteur est déterminée pour différentes pressions du gaz, par rapport a
1’air ou par rapport au vide, pour chaque tension de polarisation. Ce qui permet de tracer la
courbe de S en fonction de V et d’en déduire la tension qui correspond a la sensibilité
maximale. La tension correspondante sera utilisée pour la caractérisation I(t)du capteur. Le
tracé du courant en fonction du temps permet de déterminer le temps de réponse et le

temps de recouvrement du capteur de gaz.

2.5.2. Temps de réponse et temps de recouvrement

Le temps de réponse et de recouvrement sont deux grandeurs essentielles pour définir les
performances du capteur de gaz. Ils sont obtenus grice au tracé du courant en fonction du

temps pour une tension de polarisation ot la sensibilité est maximale.

La tension ainsi fixée, le capteur est soumis a une pression bien déterminée du gaz par
cadence (vide-gaz) pendant plusieurs cycles a la température ambiante. On obtient 1’allure

de la figure 2.10

67%b par rapport a
Iinjection du gaz

67% par rapport a la
fermeture du gaz

Courant [A]

g T,

Temps [s]

Figure 2.10: Courbe I(t) pour une tension et une pression déterminées

Le temps de réponse exprime le temps nécessaire a la stabilisation du capteur lorsque les

conditions de mesure varient brutalement d’un état a un autre. Selon la bibliographie il est
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pris entre 10% et 90% de la valeur stabilisée [146-156]. Ce temps est généralement
difficile a mesurer car il est souvent le reflet de la méthode de mesure utilisée. En effet le
temps de réponse dépend du volume de gaz mesuré, de son débit et de la configuration de
I’enceinte de mesure.

En ce qui concerne nos travaux, nous avons défini le temps de réponse tg comme le
temps nécessaire pour que I(t) du capteur atteigne 67 % de la variation du courant a partir
de ['ouverture du gaz et le temps de recouvrement T, est défini comme le temps nécessaire

pour arriver a 67 % de la variation du courant a partir de /a fermeture du gaz.

2.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les notions théoriques sur le contact Métal-Semi-
conducteur (M-SC) qui est particuliérement adapté a la technologie du silicium et ceci afin
de définir les caractéristiques des diodes Schottky qui sont a la base des capteurs de gaz
que nous allons réaliser.

Nous avons souligné les différences entre la diode Schottky idéale et une diode Schottky
formée a base de nanofils de Silicium.

Nous avons présenté la théorie d’interaction solide-gaz afin de mieux comprendre le
mécanisme d’adsorption qui se produit lors du contact gaz - nanofils de Silicium.

En dernier lieu, nous avons défini les différentes caractéristiques d’un bon capteur de gaz,

comme la sensibilité, le temps de réponse et le temps de recouvrement.

Cette ¢tude théorique nous permettra d’interpréter les résultats expérimentaux que
nous avons obtenus avec les capteurs de gaz réalisés a base de la structure

métal/manofils/Si/métal.
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CHAPITRE 3

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

3.1. Introduction

Dans ce chapitre on décrira le procédé expérimental utilisé pour 1’élaboration des nanofils
de silicium ainsi que les différentes solutions et conditions expérimentales que nous avons
¢laborées pour réaliser la décoration des nanofils de silicium par des nanoparticules de

métaux nobles comme 1’argent, 1’or, le platine et le palladium.

Nous présenterons, aussi les différentes techniques d’analyses et de caractérisations
auxquelles nous avons fait appels ; qui sont disponibles au  CRTSE, au CRNA  ainsi
qu’a 'université de BLIDA 1 au niveau du laboratoire FUNDAPL et qui nous ont permis
d’étudier la morphologie, la composition chimique ainsi que les propriétés optiques et

¢lectriques de nos échantillons et ceci dang le but de réaliser un capteur de gaz.

3.2. Technique d’élaboration des nanofils de silicium

3.2. 1. Nettovage organique

Au cours de cette thése les substrats utilisés sont des échantillons de silicium
monocristallin de caractéristiques :

e < 100 > de type n de résistivité 0,5-2 Q.cm et d’épaisseur 355 — 405um

e < 111 > detype noup de résistivité 5 - 8 Q.cm

e < 100 > de type p de résistivité 7,7 - 8,66 Q.cm

Les échantillons sont découpés par un stylo diamanté en petits carrés de taille (1 x 1) em?.
La qualité et la reproductibilité des nanofils dépendent particuliérement de 1’état de la
surface des échantillons ; un nettoyage minutieux est essentiel. Les échantillons sont donc
dégraissés et nettoyés dans les solutions suivantes :

¢ 15 minutes dans du trichloréthyléne a une température de 50°C.

¢ 5 minutes dans de I’acétone a une température de 50°C.

¢ Ringage abondant a 1’cau désionisée.

e Séchage par jet d’azote sec.
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Toutes ces opérations de nettoyage sont effectuces en salle propre sous hotte.

3.2. 2. Elaboration des nanofils de silicium par gravure chimique

Pour 1’élaboration des nanofils de silicium nous avons utilise les techniques chimiques
développées au sein de notre equipe CMA 13 du CRTSE ou j’ai réalisé la totalité des
experiences qui constituent ce travail.

Le choix de la solution et le type de silicium utilisé a été fixé aprés plusieurs essais et
apres une synthese de plusieurs travaux [157-162].

L>élaboration des nanofils de silicium, par gravure chimique assistée par un meétal, est une
technique simple, réalisable dans un laboratoire qui ne necessite pas un investissement
important [157-160]. De plus elle ne présente pas de dépendance significative concernant
le type de dopage et 1’ orientation cristallographique du substrat de silicium utilise [163].
Les nanofils de silicium que 1’on a €labore pour la réalisation des capteurs de gaz ont ete
obtenus par gravure chimique assistée par 1’argent, en immergeant un substrat de silicium
< 100 > de type p de résistivité (7,7 - 8,66) Q.cm dans une solution aqueuse d’acide
fluorhydrique et de nitrate d’argent (HF/AgNOs):
9,65M HF - 0,033 AgNOs chauffée a une temperature de50°C pendant 10 minutes (Figure
3D

Becher a Téflon ferme

Sonde de

température Solurion aqueuse de gravure

Bain marie

Substrar de silicium

Figure 3.1 : Dispositif expérimental utilis€ pour I’attaque chimique.
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Pour enlever les dendrites d’argent déposé sur la surface, 1’échantillon est immergé dans
une solution de HNOs3 pure pendant 5 minutes suivi d’un ringage a 1’eau désionisée et d’un

séchage a I’azote sec.

3.2.3. Décoration des nanofils par des nanoparticules de métaux nobles

La décoration des nanofils de silicium par des nanoparticules est réalisée par voie
chimique. La solution de dépdt contient de 1’acide fluorhydrique (HF) et 1’agent oxydant
du métal a déposer. Dans ce travail, quatre types de métaux ont été déposés : I’argent (A g),
I’or (Au), le palladium (Pd) et le platine (Pt).

Le choix des solutions et les conditions de dépdt : concentration, temps de dépdt et
températures ont été fixées aprés plusieurs essais et modifications de paramétres afin
d’arriver a la meilleur décoration possible des nanofils.

Quatre solutions chimiques de dépdt métallique sont proposées :

# Pour la décoration Argent: AgNO; (0.01 MYHF (0.5 M) pendant 1 min a la

température ambiante.

» Pour la décoration Or : AuCls (ImM)/HF (0.15 M) pendant 10 min a la température

ambiante.

# Pour la décoration Palladium : PdCl; (ImM)/HF (0.15 M) pendant 40 min a la

température ambiante.

» Pour la décoration Platine : PtO; (3 mM)HF (0.15 M) pendant 60 min a la
température de 50°C.
Pour les deux derniéres solutions, de I’acide chlorhydrique a été ajouté pour faciliter la

dissolution du palladium et du platine.

3.3. Techniques de caractérisation utilisées

3.3.1. Introduction

La caractérisation morphologique et microstructurale des nanofils de silicium a été
effectuée par plusieurs techniques d’analyse: la microscopie électronique a

balayage(MEB) ; I’analyse (EDX) a été utilisée pour 1’analyse élémentaire qualitative des
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nanoparticules métalliques déposées sur le silicium; 1’analyse quantitative de ces
nanoparticules a été réalisée par spectrométrie de Masse a Ionisation Secondaire (SIMS).
La présence de siliciure de palladium a pu étre mise en évidence par diffraction des rayons
X la (DRX) a angle rasant. Les résultats de la photoluminescence (PL) nous permettront

de vérifier les propriétés optiques de nos échantillons.

3.3.2. Microscope électronique a balavase (MEB)

3.3.2.1. Généralités

Le microscope électronique a balayage(MEB) est une technique d’analyse et de
caractérisation reposant sur I’interaction des électrons avec le matériau étudié. C’est une
technique invasive non destructive qui repose sur 1'imagerie ; elle est capable de sonder
non seulement la surface mais aussi la section d’un échantillon. Elle permet d’accéder a
des informations sur la morphologie et la composition chimique du matériau a étudier jce
qui fait du MEB un outil indispensable dans 1’exploration du monde microscopique en
général et des couches minces en particulier.

Pour observer nos échantillons, nous avons utilisé en premier lieu, le microscope
¢lectronique MEB : le PHILIPS X130 FEG ESEM doté d’un analyseur de rayons X par
dispersion d’énergie [163-164] de la division des techniques nucléaires du CRNA. Nous
avons complété cette étude a 1'université de BLIDA 1 au laboratoire de Physique
Fondamentale et Appliquée (FUNDAPL) par le MEB environnemental Quanta 650 associé
a ’EDX : BRUKER Xflash 6110.

Le principe du MEB est basé sur 1’émission d’électrons produits par la cathode et la
détection de signaux provenant de I’interaction de ces électrons avec 1’échantillon [165].
La figure (3.2) illustre I"ensemble des radiations pouvant étre émises lors de I'interaction

entre le faisceau d’électrons et I’échantillon.
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Figure 3 2 : Différents sortes de signaux émis par les interactions entre les électrons

incidents etl’ échantillon [165]

Toutez ces radiations sont produitez simultanément et rendent possibles a la fois
I"obzervation et I'analyze d'un échantillon choiz1 ; dans le cadre de notre travail, nous nous
gormmes intéressés A 1"émission d'électron: secondaires et rétrodiffuczés ainsi qu’a

I"émizs1ion des rayons X,

3322 Emizsion d électrons secondaires

Les électrons secondaires proviennent de 'tomisation des atomes de 1"échantillon par les
électrons du faizceau primaire ; ces électrons sont alors fablement énergétiques, ce qui fait
qu'ils donnent des renszeignement:s topographiques de la surface avec une profondeur

vaniant de 5 4 30 nm swvant latension d’accélération utilizée [165].

3323 Emizcion d électrons rétrodiffuczés

Les électrons rétrodiffusés sont des électrons primaires qui ressortent réfléchis par cible

avec un changement de trajectoire sans avoir produit d’effets sur lez atomes. Ces électrons
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ont donc une énergie voisine de celle du faisceau primaire (faisceau incident). Ils sont donc
plus énergétiques que les électrons secondaires et ont un pouvoir de pénétration plus
important, soit de 50 a 200 nm suivant la tension d’accélération utilisée; de ce fait le
faisceau s’élargit dans le matériau par diffusion et les électrons ainsi rétrodiffusés sont trés
sensibles au numéro atomique 7 de la cible d’ou leur principale utilisation; ils vont ainsi
contribuer a la création de contraste chimique qui permet de détecter la présence de

différents éléments chimiques qui constituent 1’échantillon.

3.3.2.4. Emission de rayon X (EDX)

La spectroscopie dispersive des rayons X en énergie est une technique de microanalyse
qui utilise les rayons X émis par 1’échantillon sous I'impact du faisceau d’électrons et

permet de déterminer la composition élémentaire du volume irradié [168].

Le choc d’un électron incident avec un électron des couches internes d’un atome peut
provoquer 1’ionisation de cet atome ; cela entraine la transition d’un électron d’une couche
supérieure vers la couche plus profonde ionisée [169]. Cette transition s’accompagne par
I"apparition d’un photon X d’énergie égale a la différence d’énergic entre ces deux
couches. Concretement cette transition est obtenue par une émission en cascade jusqu’au
remplacement des électrons des couches les plus profondes. e rayonnement induit est une
caractéristique de I’atome et I'analyse de ces rayons X permet de déterminer la
composition chimique. Du point de vue qualitatif nous obtenons des spectres dont les pics
bien wvisibles montrent la présence d’atomes identifiables grace a leurs énergies

caractéristiques.

En ce qui concerne nos échantillons de silicium nous pouvons voir le pic du silicium ainsi
que les pics des métaux avec lesquels nous avons décoré les nanofils, tels que 1’argent
(Ag), le palladium (Pd), I'or (Au) et le platine (Pt). Les analyses quantitatives
correspondantes sont déterminées par la méthode ZAF (logiciel incorporé dans le MEB)

en utilisant les standards pour chaque élément a analyser.
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3.3.3. Analyse par diffraction des ravons X (DRX)

3.3.3.1. Généralités :

La diffraction des rayons X permet de déterminer la nature des phases cristallisées
présentes dans un échantillon. La comparaison des diagrammes expérimentaux avec ceux
des références répertoriés dans les bases de données. Dans ce travail nous avons utilisé le
fichier JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction Standards, de la littérature, qui

permet de confirmer ou d'infirmer la formation de telle ou telle phase [170].

Les diffractogrammes ont été enregistrés au centre de recherche nucléaire de BERINE
(CRNB), grice un diffractometre X de type X'Pert Pro MtdPanalytical, équipé d’un
monochromateur en graphite placé entre I’échantillon et le détecteur : montage arriére. Ce
diffractometre offre deux configurations d’enregistrement dans lesquelles 1’échantillon

plan est immobile en position horizontale.

3.3.3.2. DRX d angle O

Configuration théta/théta (8-8) : les bras de la source et du détecteur se déplacent ’'un vers
I'autre, en tournant du méme angle par rapport a la surface de I’échantillon. Cette
configuration est utilisée pour des dépdts suffisamment épais ou la pénétration du faisceau
est importante. Elle permet ainsi, de repérer I’éventuelle orientation préférentielle d’une

famille de plans réticulaires parallélement a la surface du dépot.

3.3.3.3. DRX a angle rasant

Incidence rasante : le faisceau incident reste fixe en faisant un angle trés petit, de
quelques dixiémes de degrés a quelques degrés, avec la surface de 1’échantillon. Seul le
détecteur se déplace pour balayer angulairement les cbénes de diffraction. Cette
configuration est utilisée pour des films peu épais, car elle permet au faisceau incident de

parcourir un chemin important dans le dépot et minimise sa pénétration dans le substrat.

La source de rayons X est une anticathode de cuivre,

A CuKel = 1,5406 A A CuKe = 1,5418 A.
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La divergence du faisceau est limitée a 0,4°. Les diffractogrammes ont ¢t¢ enregistrés en 0,
entre 10° et 50° voire 90° dans certains cas, en utilisant une incidence & = 2° pour les

montages en incidence rasante.

3.3.4. Spectroscopie de Masse 4 Ions Secondaire (SIMS)

3.3 4.1. Généralités

La Spectrométrie de Masse a Ionisation Secondaire (SIMS) ou « Secondary Ion Mass
Spectrometry » est la méthode 1a plus adaptée et 1a plus précise pour I"analyse chimique

des matériaux utilisés en microelectronique.

L’ analyse SIMS est une méthode de caracterisation chimique destructive. Elle consiste a
bombarder 1a surface d’une cible de 1’échantillon a analyser, placé sous vide, par un
faisceau d’ions dits primaires a faible énergie de quelques keV, émis par une source [171-

172]

Le SIMS permet de quantifier la composition chimique dune couche mince. C’est une
mesure résolue spatialement. Un faisceau d’ions, généralement de césium, est focalisé sur
I’échantillon. L énergie de ces ions est suffisamment grande pour arracher les atomes du
materiau. L’échantillon est ainsi pulvérisé et une partie de ces atomes sont ionisés (Figure

2.3)

Figure 3.3 : Vue schématique de la pulverisation de la surface et des émissions secondaires

résultantes d’un échantillon soumis a4 un bombardement d’ions primaires incidents [173].
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Un spectrométre de masse analyse les atomes arrachés a la surface, ce qui permet de
connaitre la composition chimique du matériau. Le bombardement ionique et la détection
des ions émis sont réalisés en méme temps ; ainsi ’analyse de la couche en fonction de la
profondeur peut étre réalisée. Le faisceau d’ions peut aussi balayer la surface de
I’échantillon point par point afin d’avoir une cartographie en deux dimensions des
¢léments chimiques. Pour remonter a la profondeur abrasée, on mesure la profondeur de la
zone bombardée, généralement par un profilométre ; ce qui permet de faire correspondre le
temps d’abrasion avec la profondeur sondée.

La technique d’analyse SIMS est trés sensible et permet de remonter a des concentrations
d’atomes faibles. Cette technique permet de mesurer des concentrations de 1’ordre du ppm;
ainsi elle permet de détecter les atomes dopants dans le silicium jusqu’a des valeurs de
l’ordre de 10'%atome /cm®. Le SIMS est donc I’appareil idéal pour la mesure d’atomes
dopants ou de contamination [174-176].

Nous avons utilisé cette technique pour mesurer I’incorporation des atomes d’argent, d’or,
de platine et de palladium dans les nanofils. Le principe de fonctionnement du SIMS est

schématisé sur la figure (3.3).

3.3.4.2. Appareillage utilisé

Les analyses SIMS conduites au cours de la présente étude ont été effectuées au Centre de
Recherche en Technologie des Semiconducteurs pour ’Energétique (CRTSE) sur un
appareil SIMS IMS 4FE7 (SIMS 4F &quipé de 1’¢lectronique d’un SIMS 7F) fabriqué par
la société CAMECA (Figure 2.4).
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Figure 3.4 : Schéma de principe du SIMS. Source : Cameca, modele IMS 6f[175]

3.3.4.3. Conditions de ’analyse SIMS

L’analyse SIMS des ¢chantillons ¢€laborés a ¢t faite en utilisant la source d’1ons primaires
Cs* d’énergie + 10 keV avec une polarisation négative de 1’¢chantillon a — 5 kV
(secondaire négatif) et un courant primaire I= 50 nA pour les éléments Silicium (*8Si) et
(7Aw) ; ainsi quune source O (Duoplasmatron) d’énergie +15 keV avec une
polarisation positive de 1’échantillon a +5kV (secondaire positif) et un courant primaire I,

= 400 nA pour les éléments 23Si, 1%Pd et 17Ag.

Une fois 1’analyse terminge, la transformation temps en profondeur peut se faire de deux
manieres :
e par la mesure précise de la profondeur du cratére a 1’aide d’un profilometre.

e Par I'utilisation du profil en profondeur de 1’¢lément dans un €chantillon standard.

La conversion intensiteé ionique en concentration se fait par calcul des facteurs

relatifs de sensibilité RSF « Relative Sensitivity Factors » pour un standard et on



72

I’applique pour chaque point du profil relevé de I’échantillon (Figure 2.5). C’est cette

derniére méthode que nous avons utilisé.

Nombre d’ions
Concentration

- -

Temps Profondeur

Figure 3.5: Profils SIMS avant et aprés calibrations des signaux bruts [176].

3.3.5. Photoluminescence (PL)
3.3.5.1. Généralités sur la (PL}

La photoluminescence{(PL.}) est une technique non destructive de caractérisation des

gsemiconducteurs. Le principe général de cette analyse consiste a mesurer la lumiére émige
par un échantillon aprés excitation a une longueur d’onde donnée. Le phénoméne de
luminescence se décompose en deux phases: I'excitation et la désexcitation du systéme
électronique du matérian.

On distingue deux types d’émission lumineuse ; lorsque 1’émission suit instantanément
I’absorption {t = 10%) c’est la fluorescence et quand I’émission persiste au bout d’un
temps plus long, de PPordre de la fraction de seconde & plusieurs jours, c’est la

phosphorescence [177].

3.3.5.2. Appareillace utilisé

Le spectre d’émission est mesuré a ’aide d’un spectrométre de lummnescence Perkin Elmer

L3-30B fig. (3.6). L appareil est entiérement automatisé et se compose de deux parties

interdépendantes :

¢ L‘unité optique qui utilise une lampe a Xénon de puissance {(20Kw/8ps), deux
monochromateurs, des miroirs, des fentes d’entrée/sortie et un détecteur
photomultiplicateur.

¢ L‘unité de contréle par micro-ordinateur qui permet le pilotage du monochromateur,

I*acquisition du signal de mesure et le traitement des données.
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3.3.5.3. Conditions d’analyse de la (PL).

Pour I’excitation de 1”échantillon, seule la longueur d’onde de 325nm (3.8eV) a été utilisée.
Le faisceau d’excitation est focalisé de maniere a illuminer [’échantillon sur toute sa surface
géomeétrique, sous une incidence proche de la verticale.

La longueur d’onde d’excitation est sélectionnée grace a un monochromateur. La détection
se fait a l'aide dun autre monochromateur couplé a un photomultiplicateur. Ce

monochromateur de détection est réglé sur le maximum de la PL de 1’échantillon a étudier.

Amplificateur de courant

A
Commande numérique
du balayage
€
Polariseur
P.M Monochromateur ITOITS
Filtre
Lampe
Filtre )

Xénon

Polarisation

variable

Echantillon

Figure 3.6 : Montage utilisé pour I’acquisition des spectres de luminescence [178]
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24 Dispositif expénimental pour les mesures des caracténstiques éectinigue

Pour notre étude, nous avons utilizé un dispositif de mesure qu permet d enregistrer les

réponses electriques des capteurs (figure 377

Current/Voltage Source Flow meter
Keithley SMU 227

Capacitance meter
Agilent 42784 IMIHz/ 1Kz

Sensors Chamber

Figure 27 : Photo réelle du dispositif d acquisition de la caracténstique 10V [180]

Ce dispositif comprend une source de tension modéle ITECH 6121 qu permettra de faire
varier la tension de -2V 3 +2V aux bornes du capteur. Un picoampéremeétre de type
KEITHLEY #4835 permet de mesurer le courant circulant entre ses bornes La pompe a
vide pritnaire (AL CA TEL) fize le débit du gaz, une jauge PIEANI est utilisée pour la
lecture du wide primaire, un Manodétendeur de gaz sert & fizzer la pression du gaz par

rapport au wide a intérieur de la chambre de mesure. Les wariations courant-tension sont

pilotées par rucro-ordinateur a 1'amde d'un programme fcrit en Yisual basic.

Le capteur est branché sur un porte échantillon a inténeur d'une cloche en inox, la
chambre de mesure La gestion de la pression gazeuse est realisée al'aide de vannes reliees
au circuit gazeus de boutellles et permettent dingecter le gaz 4 Uintérieur de 1 enceinte de
mesure. La pression du gaz est contrlée 4 1 aide d'une jauge de pression reliée 4 enceinte.

UUne seconde vanne est reliée au groupe de pompage et régule 'éjection du gaz.

Les différentes diodes testées sont de type Schottlor ALUTF S0fp-317AL et AVNP- MNFEL fp-

&l | Les mesures ont été effectudes a temperature ambiante, a 17 air libre ensute sous un
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vide primaire de 3.10°2 mbar et pour trois pressions différentes du gaz Ha et CO2 : soit 0.1 ;

0.5 et 1 mbar soit respectivement en concentration 15 ; 85 et 174 ppm

3.5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les différentes étapes utilisées dans la préparation des
¢chantillons, de la solution d’attaque et des solutions de dépots chimiques. Les nanofils de
silicium NFSi ont été obtenus par gravure chimique assistée par ’argent en une seule
étape. La décoration des nanofils par les nanoparticules de métaux nobles s’est faite par
dépdt auto catalytique, nous avons optimisé plusicurs paramétres afin de trouver les
meilleures conditions de décoration des nanofils par I’argent, le palladium, 1'or et le

platine. Une solution pour chaque décoration a été proposée.

Nous avons consacré toute une partie pour présenter les différentes techniques d’analyse ot

de caractérisation misent a notre disposition.

Nous avons commencé par présenter le microscope ¢€lectronique a balayage (MEB), outil
nécessaire a la caractérisation morphologique et microstructurale des échantillons.
L’analyse (EDX) permettra 1’analyse qualitative des éléments et la spectrométrie de
Masse a Ionisation Secondaire (SIMS) méthode de caractérisation chimique sera utilisée

pour ’analyse quantitative.

[.’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a angle rasant permettra de déterminer la
nature des phases cristallisées présentes dans nos échantillons, information importante qui

définira le type d’alliage obtenu pour les différents types de décorations.

La demniére technique sera la photoluminescence (PL), elle nous permettra de vérifier les

propriétés optiques de nos échantillons.

Enfin, la photoluminescence (PL) sera utilisée pour vérifier les propriétés optiques de nos

échantillons.

Dans le dernier paragraphe nous avons présenté le dispositif de caractérisation électrique
courant-tension, congu par les chercheurs de I'équipe CMA du CRTSE, dispositif qui
nous permettra de tester les différentes diodes Schottky réalisées a base de nos
¢chantillons et ceci a I’air libre, sous vide primaire et pour différentes pressions du gazHs.
Ce systéme servira a déterminer les différentes caractéristiques du capteur de gaz que nous

allons réaliser.
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CHAPITRE 4
ELABORATION ET CARACTERISATION DES NANOFILS DE SILICIUM
DECORES PAR DES METAUX NOBLES

4.1. Introduction

Les nanofils de silicium attirent de plus en plus d’intérét pour leurs applications en
nanosciences et en nanotechnologies. La particularité des nanofils est leur géométrie avec
un diamétre dans la gamme de quelques nanométres et une longueur de ’ordre d’une
dizaine de micrometres. Cette géométrie nanométrique leur confére des propriétés
électroniques, optiques, chimiques, et thermiques intéressantes. En effet, les nanofils
offrent des avantages en termes de compatibilité et d’intégration avec la nanoélectronique
conventionnelle. Ainsi, c¢es nanostructures ouvrent des voies prometteuses vers des
applications trés diverses, aussi bien en optoélectronique que pour la fabrication de nano

capteurs [181-183].

Dans le chapitre I nous avons présenté différents procédés de fabrication, nous avons vu
qu’il est possible de synthétiser différentes formes de nanostructures de silicium et le choix

de la méthode de synthése est fonction des applications ou études envisagées.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a ’élaboration de nanofils par gravure
chimique assistée par 1’argent ; ¢’est une méthode qui est employée intensivement au sein
de notre laboratoire, elle a été développée et optimisée pour plusieurs orientations
cristallographiques et plusieurs résistivités du silicium [184-187]. C’est une technique
simple, rapide et efficace pour la formation de nanofils. Dans la seconde partie, nous nous
proposons de décorer les nanofils obtenus par des métaux nobles tels que 1’argent, or, le
palladium et le platine. Nous allons également optimiser les paramétres de dépdt afin de
trouver la meilleure décoration pour I’élaboration d’un capteur de gaz. Les échantillons
ainsi obtenus seront caractérisés par microscope électronique a balayage (MEB) couplé a
un EDX (dispersion d'énergie des rayons X); une analyse par spectrométrie de masse

d’ions secondaire SIMS accompagnera les résultats obtenus.
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4.2. Elaboration des nanofils

Nous avons élaboré des nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal en
une seule étape en utilisant 1’argent comme catalyseur. Les substrats de silicium utilisés
sont des plaquettes de silicium monocristallin  de type p, d’une orientation
cristallographique (100) et d’une résistivité égale a (7.7- 8.66) Q.cm. Les plaquettes sont
découpées en échantillons de dimensionslem x lem. Le nettoyage des échantillons se fait

juste avant 1’attaque chimique et s articule en plusieurs étapes :

4.2.1. Nettovage du substrat

e Dégraissage : on élimine la graisse, les résidus de cire et les particules de
poussieres déposées sur la surface de 1’échantillon en utilisant un bain d’acétone
puis d’éthanol pendant 10 minutes sous ultrasons.

¢ Décontamination : ce nettovage est appelé "attaque piranha". L’échantillon est
laissé une quinzaine de minutes a température ambiante dans une solution de
piranha, constituée de trois volumes d’acide sulfurique a 96 % et d’un volume
d’eau oxygénée a 30% . Ce traitement énergétique élimine les impuretés
organiques et métalliques en surface en faisant croitre une fine couche d’oxyde qui
va piéger ces impuretés.

e [ ’échantillon est ensuite désoxydé dans une solution d’acide fluorhydrique (HF)
puis rincé a 1’eau désionisée de trés haute résistivité (18 MQ) et séché sous flux

d’azote sec.

4.2.2. Elaboration des nanofils de silicium

Les nanofils de silicium NFSi ont été obtenus par gravure chimique assistée par [’argent,
en immergeant I'échantillon ainsi nettoyé dans une solution aqueuse d’acide fluorhydrique
et de nitrate d’argent (HF/AgNQO3): 9.65M HF - 0.033 M AgNO3-H>O chauffée a une
température de S0°C pendant 10 minutes comme mentionné dans le chapitre « techniques
expérimentales ». La surface obtenue est rincée abondamment a l'eau désionisée puis

plongée dans une solution d’acide nitrique HNO3z a 70% pendant 5 minutes a température
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ambiante pour éliminer les dendrites d'argent qui se sont déposées sur la surface lors de la
gravure chimique (Figure 4.1a). Le mécanisme d’élaboration de nanofils de silicium par

gravure chimique assistée par un metal en une seule étape a été bien explique par Peng et

coll. [188-192]. Les equations qui décrivent ce processus sont données dans le chapitre I

(Equations 1.1 - 1.4).

EHT= Sgral A=lnlens Signal= 07568 WD= 48mm .
Mag SgeB=SE2  MeingOf SugesT= 00" SPENHT—

EHT=1000KV  SgralA=inlens Sgnai=07563 WD= é3mm .
— Mag= S00KX SguiB=SE2  Muing=0f SugestT= 00° SGHHH—

Figure 4.1 : Images MEB en plan (a et b) et en section (¢) de nanofils de silicium réalises
par gravure chimique HF- AgNO3 : a) avant dissolution de dendrites d’argent, (b et ¢)

apres dissolution de 1’argent.

La Figure 4.1 montre des images MEB d’une couche de nanofils €laborée sur le substrat de
silicium. L 1image 4.1a montre les dendrites formées sur la surface de 1’échantillon lors de

I’élaboration des nanofils de silicium par gravure chimique en utilisant comme catalyseur
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I’argent. Apres élimination des dendrites on peut voir que la surface est uniformément

recouverte de nanofils (Figure 4.1b).

On peut également observer que les nanofils obtenus sont « liés » entre eux au mveau de
leurs extrémites par des forces de Van Der Waals : ce sont des forces d’interactions faibles
en énergie qui font intervemir des interactions entre dipdles [193-195]. Ceci permet
d’expliquer la forme en bouquets qui apparait a la surface des échantillons. Le diametre du
nanofil est dans I'intervalle de 20 a 100 nm. La Figure 4.1¢ représente une coupe
transversale de 1’échantillon, elle montre que les nanofils de silicium ainsi formés, sont
uniformes sur toute la surface ; ils sont orientés dans la direction perpendiculaire a la

surface de 1'échantillon. Leur longueur est de I’ordre de 13 pm.

L’analyse EDX (Figure 4.2) ainsi que le profil en profondeur a 1’intérieur de la couche des
nanofils dans I’échantillon de référence (Figure 4.3)montrent que les nanofils obtenus sont
constitués umquement de silicium sur toute leur longueur étudi€e, aucun autre €élément
n’apparait ; cela prouve d’une part que les solutions chimiques utilisées pour le nettoyage
sont efficaces et que la méthode choisie pour 1’élaboration des nanofils par gravure
chimique assistée par 1’argent a permis d’obtenir des nanofils de silicium sans aucune
contamination du catalyseur. Nous remarquons deux pics de trés faibles intensités
d’oxygene et d’aluminium ; 1’oxygéne est dii a la formation d'une couche mince d’oxyde
native apres exposition de 1’échantillon a 17air libre et 1’aluminium correspondant au porte

échantillon.
cps/eV
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120—?
100--_
80—:
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Figure 4.2 : Spectres d’analyse EDX de nanofils de silicium de I’échantillon de référence.
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Figure 4.3 : Profil en profondeur a I’intérieur de la couche des nanofils dans 1’¢échantillon

de référence obtenu par EDX.

Aprés cette premiere partie réservee a l’élaboration des nanofils, nous allons procéder a la
décoration des nanofils par des métaux nobles, pour cela nous devons optimiser les
conditions expérimentales qui permettent d’obtenir une répartition des nanoparticules
meétalliques la plus homogene et la plus profonde possible sur les nanofils de silicium et

ceci dans le but de réaliser un capteur de gaz.

4.3. Décoration de nanofils de silicium par des nanoparticules métalliques

Le dépdt métallique est réalisé par voie chimique juste apres 1’élaboration des nanofils et
ceci afin d’éviter toute contamination ou oxydation de la surface des nanofils. Les
solutions sont a base d’acide fluorhydrique et de 1’agent oxydant du métal a déposer. Dans
ce travail nous nous sommes interessés tout specialement au depdt d’Ag, de Pd, d’Au et de

Pt.
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4.3.1. Décoration de nanofils de silicium par des nanoparticules d’argent

La décoration des nanofils de silicium par les nanoparticules d’argent s’est faite a
température ambiante en faisant varier la concentration de 1’acide fluorhydrique HF, la
concentration de nitrate d’argent AgNO; et le temps de dépdt ; ceci dans le souci de
trouver la meilleure combinaison pour décorer les nanofils de silicium par des
nanoparticules d’argent. L’échantillon est placé dans la solution HF / AgNOs en présence
d’un agitateur pour permettre aux ions d’argent de pénétrer entre les nanofils pour qu’ils

puissent s’y déposer.

4.3.1.2. Décoration par la solution aqueuse2.31 M HF - 10 mM AoNQ3

La premiére décoration par 1’argent a été réalisée dans la solution aqueuse 2,31 M HF -
10 mM AgNO;3 a la température ambiante avec une agitation permanente. Deux
échantillons ont été préparés par cette solution. Pour le premier, le dépdt a été réalisé en
une 1 minute et pour le second en 2 minute (Figure 4.4a et b). La Figure 4.4 (a, b, d et ¢)
montre les images MEB en plan de nos échantillons ; un dépot d’argent homogeéne est

visible.

Au fort grossissement (Figure 4.4 ¢ et 1), on peut voir que les nanoparticules d’argent
de diametre de I'ordre de 100 nm sont déposés sur les bouquets des nanofils de silicium.
On remarque aussi la présence de dendrites sur les surfaces des deux échantillons qui se
trouve plus importante dans 1’échantillon 2 dont le temps de dépdt est le plus grand (Figure

4.4 cett).
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Figure 4.4 : Tmages MEB en plan a différents grossissements de nanofils obtenus sur du
p-Si de résistivité (7,7 - ,66)Q.cm par gravure chimique dans une solution de 9,65 M HF -
0,033 M AgNOs a 50°C pendant 10 min, décorés avec des nanoparticules d’argent dans
une solution 2,31M HF -10 mM AgNOs a la température ambiante. t = 1min (a, b et ¢) et
2min (d, e et 1)
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La Figure 4.5 montre les vues en section de nos échantillons, un dépét de nanoparticules
d’argent au niveau des extrémités et sur la surface des nanofils est bien visible sur les
images MEB de "échantillon 1 (Figure 4.5 a et b). En ce qui concerne I’échantillon 2, le
dépot d’argent aux extrémités des nanofils est plus important comparé a 1’échantillon 1 ;
les dendrites sont plus importantes (Figure 4.5 ¢ et d). Si nous comparons les images MEB
des nanofils des deux échantillons 1 et 2 (Figure 4.5 a et b) nous remarquons que le dépdt
des nanoparticules d’argent sur les nanofils de 1’échantillon 1 est plus profond que pour
I’échantillon 2, I’explication plausible est que les dendrites d’argent formées en surface en

fonction du temps ont empéché la pénétration des ions d’argent.

Spot Magn  Det WD |—| 10 pm Acc Spot Magn  Det WD — 10 Tt H

V 3.0 2600x BSE 9.6 Echl 00kV 3.0 2600x BSE 10.2 Ech2

AccY  SpotMagn  Det WD F————— 500nm . AccV Spot Magn Det WD 1 500 nm
200kv 3.0 40000x BSE 96 Echl 200kV 30 40000x BSE 102 Ech2

Figure 4.5 : Images MEB en section de nanofils de Si décorés avec des nanoparticules
d’argent dans une solution 2,31M HF - 0,01M AgNO3 a la température ambiante :t = 1min
(aetb) et 2min (c et d).
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4.3.1.2. Décoration par la solution aqueuse 0.01 M HF - 2_31 M AgNQOs.

Le troisi¢me échantillon est décoré par les nanoparticules d’argent dans la solution 0,01M
HF et 2,31M AgNO; a la température ambiante, pendant t = 1 minute ; par rapport aux
échantillons précédents nous avons diminué la concentration de I’acide fluorydrique HF et
augumenté celle du nitrate d’argent AgNQOsdans le but d’augmenterla densité des particules

métalliques déposées sur les nanofils en profondeur.

fAccV  Spot Magn  Det WD - ot Magn ~ Det WL)- —— 1m
1200 kV 3.0 40000x BSE 11.1 Ech3 20000x BSE 11.1 Ech8
...

Figure 4.6 : Images MEB en plan (a et b) et en section (¢ et d ) & différents grossissements
de nanofils décorés avec des nanoparticules d’argent dans une solution 0.01M HF-2.31M
ApNOsza la température ambiante ; t = 1min.

La figure 4.6 (a et b) montre les images MEB en plan de 1’échantillon 3 ; la surface est
homogene, mais on voit clairement que le dépdt en nanoparticules d’argent est trés faible

par rapport a la premiére solution, celle des échantillons 1 et 2.
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Les images en électrons rétrodiffusés donne un contraste chimique (Figure 4.6 ¢ et d), on
peut voir la présence des nanoparticules d’Ag sur les nanofils avec une faible densiteé
comparée aux cas précédents et ceci malgrés la grande concentration d’AgNO; (2.31M)
dans la solution utilisée.

La spectrometrie de masse SIMS, que 1’on présentera ultérieurement, confirme la présence

de I’argent en surface, et la faible concentration des nanoparticules d’argent en profondeur.

4.3.1.2. Décoration par la solution aqueuse 0.5 M HF — 0.01 M AsNO3

Pour cet échantillon nous avons dimimnué la concentration de I’argent afin de réduire la
présence de dendrites au profit des nanoparticules et augmenter la concentration de 1’acide
fluorhydrique HF pour faciliter le dép6t des nanoparticules d’argent.

Nous avons utilisé une solution de dépét 0.5 M HF- 0.01M AgNOsa la température

ambiante pendant 1min avec une agitation permanente.

AccY  Spot Magn
20.0kv 3.0 20000x SE 10.0 Echb

o

V SpotMagn Det WD ————
120.0kV 8.0 40000x SE 10.0 Echb

Figure 4.7 : Images MEB en plan de Si (100)P de résistivité (7,7-8.66)Q.cm obtenus par
gravure chimique dans une solution de 9.65M HF - 0,033 M AgNO3 a 50°C pendant 10
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min, décorés avec des nanoparticules d’argent dans une solution 0.5 M HF- 0.01M
AgNOsa la température ambiante pendant 1min.Pour différents grossissements
L’image MEB en plan (Figure 4.7 a), avec un grossissement de 8000, montre le dépdt de
nanoparticules sur les extrémités des nanofils de silicium avec une bonne homogéneité. En
zoomant sur le dépot, avec le grossissement 20 000 (Figure 4.7 b) nous remarquons que
les particules métalliques déposées en surface sont de forme sphérique avec une densité et
une distribution homogeénes. Nous pouvons constater 1’absence de dendrites d’argent au

grossissement 40 000 (Figure 4.7 c).

Det WD ————— 1m
BSE 106 EchS-Ag _

Figure 4.8 : Image MEB en section de nanofils décorés avec des nanoparticules d’argent

dans une solution 0.5 M HF- 0.01M AgNOsa la température ambiante.

La Figure 4.8 représente une image au MEB en coupe transversale de 1’échantillon 5
laquelle montre la formation de nanofils de silicium de longueur uniforme, bien alignés et
perpendiculaires a la surface. Nous pouvons voir clairement des nanoparticules d’argent
sur les nanofils de silicium, ils sont mis en évidence par effet de contraste chimique en

détectant les électrons rétrodiffusés.
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Figure 4.9 : Spectre d’analyse EDX de nanofils de silicium décorés par des nanoparticules

d’argent.

Le spectre EDX de la fieure 4.9 montre que les nanofils de silicum décorés par de
nanoparticules d’argent sont constitués de silicium, d’argent et une tres faible quantité
d’oxygene. La présence d’oxygeéne est certamement due 4 une oxydation particlle du
silicium dans I’atmosphere.

La cartographie de 1"échantillon (Figure 4.10) permet de metire en évidence la distribution
des particules d argent sur la surface et en profondeur. Les particules d’argent représentees
par la couleur verte se trouvent essenticllement en surface du silicium représenté par la
couleur rouge ; leurs densité diminue en fonction de la profondeur ; ce qui est confirmé par
le graphe donnant le profil en profondeur du dépét d’areent sur la surface des nanofils de la
ficure 4.11.
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Map data
MAG: 16.0kxHV: 20.0kV WD: 9.9mm

Figure 4.10 : Cartographie des nanofils de silicium décorés par des nanoparticules d’argent
obtenu par EDX.

]

Distance / pm

Figure 4.11 : Profil en profondeur du dépét d’argent sur la surface des nanofils.

La décoration des nanofils de silicium par les metaux nobles, et tous particuliérement par
I’argent , suit le méme mécanisme de gravure que celui propose par Peng et col.[188-191]

ainsi que d’autre chercheurs [192,196-202] pour la fabrication des nanofils de silicium .

Les nanoparticules d’Agsont déposées sur les nanofils de silicium NFSi par dépdt

métallique auto catalytique (EMD). Le nitrate d’argent AgNOssedissociedans une solution
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d’acide fluorhydrique ; les 1ons metalliques Ag* ainsi formes capturent des €lectrons des
nanofils de silicium et sont réduits sous forme de nanoparticules métalliques selon la

réaction cathodique suivante :
Ag™ + epp = Adsouide -1

Le mecanisme de dépdt des nanoparticules d’argent peut €tre schématis€ par la figure 4.12.

1- Capture d’electrons de la bande de valence du
silicium par les ions Ag+.

2- Réduction des 1ons d’argent en nanoparticules
d’argent et en des dendrites d’argent.

— Nanoparticules d’argent = cathode
Aot 4 & A ol
Ast e —»F Ap

3- Formation d'un oxyde de silicium au contact
de I'argent.

— Oxyde de silicium = anode
S1°+2H,0 = 810, +4H + 4 e
4- Consommation de I’oxyde de silicium par le

HF : Si0, + 6HF = H,SiF >+ 2H,0

Oxyde de
silicium

Réaction globale : 4 Ag™ +S1° + 6F- 2 4 Ag® + SiF >

Figure 4.12 : Mécanisme de dépét des nanoparticules d’argent.

Le silicium qui se trouve sous les particules metalliques s’oxyde sous forme de S104[21].
L’oxydation anodique locale se déroule au niveau du silicium qui se trouve en dessous du
nucleus d’argent dépose. L oxyde de silicium ainsi formé réagit avec I’acide fluorhydrique
HF pour donner le complexe HaSiFs qui est soluble dans I’eau selon les réactions

anodiques :
Si(s) + 2H,0 — Si0, + 4H™ + 4dey, (4-2)

$5i05(s) + 6HF — (H,SiFy + 2H,0)s00b1e (4-3)
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La réaction résultante:
4 Ag* + Si°+ 6F —4 Ag® + SiF, %~ (4-4)

Les atomes d’ Ag étant plus électronégatifs que le silicium, vont attirer les électrons a partir
du silicium et les nucleus déposés deviennent négativement chargés, ainsi ils vont servir a
réduire d’autres ions Ag™ qui se déposent sous forme métalliques. Ce qui crée un
entassement de nucleus sous forme de nanoparticules d’argent qui assurent le transfert
localisé des électrons de la bande de valence du silicium vers les 1ons Ag™, ceci conduit a
une oxydation locale. Le S102 ainsi formé sous ces nanoparticules d'Ag est immédiatement
gravé par HF présent dans la solution, ce qui conduit a la formation de trous ou la

particule d'Ag se trouve pi¢ge.

Pour les temps de Imin et une concentration de 0.01M de AgNOs a la température
ambiante, les nanoparticules se sont déposées sur les nanofils et surtout sur leurs extrémités
sous formes sphériques, réparties uniformement, leur diamétre est compris entre 70 et

170 nm.

On peut le voir respectivement, dans les figures 4.5(b et d). Pour le temps de dépét de 2
min et une concentration de 2.31 M HF- 0.01M AgNOs a la température ambiante les
nanoparticules se transforment en dendrites qui se concentrent au  niveau des

extrémités;leurs dimensions empéchent les ions d’argent de pénetrer entre les nanofils.

Lorsqu’on augmente la concentration d’AgNOs toujours a la température ambiante, et on
diminue la concentration de HF comme c’est le cas pour la solution de décoration 0.01 M
HF - 2,31 M AgNO; (Figure 4.6); le dépdt d’Ag est treés faible comparé a la décoration
obtenu dans la solution 2.31 M HF - 0.01M AgNOs (Figure 4.5). Ce résultat est conforme
au mécanisme de dépot qui prevoit que la vitesse de dépot est fonction de la vitesse
d’oxydation et de la wvitesse de dissolution du silicium qui est en fonction de la
concentration de 1’acide fluorydrique HF. Par conséquént si la concentration de HF est
faible, ¢’est le cas de notre solution, la dissolution du silicium est faible ce qui induit une

faible décoration; ce résultat est confirmé par ["analyse SIMS de cet échantillon.

A cet effet, pour 1’élaboration du capteur de gaz, nous avons choisi de travailler avec la

quatriéme décoration soit I’échantillon S, qui correspond a une décoration obtenue avec la



91

solution 0.5 M HF- 0.01M AgNO; a la température ambiante, la concentration en ions
métalliques n’est pas trés grande, ce qui a permis d’obtenir une décoration homogéne en
nanoparticules, de dimension ne dépassant pas quelques dizaines de nanométres et qui
pénetrent entre les nanofils a une profondeur appréciable de plus, pour cette solution nous
avons constater 1’absence de dendrites d’argent qui comme nous 1’avons vue pour les
¢chantillons 1 et 2 empéchent le dépdt profond. Ces résultats sont confirmés par I’analyse

SIMS que nous allons présenter ultéricurement dans le paragraphe 3
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4.3.2. Décoration de nanofils de silicium par des nanoparticules de palladium

La décoration des nanofils de silicium par les nanoparticules de palladium a été difficile a
réaliser, vu que le dichlorure de palladium PdCly n’est pas soluble dans Pacide
fluorhydrique qui est I'un des constituants de base de nos solutions aqueuses de décoration.
A cet effet, nous avons ajouté dans la solution quelques gouttes de ’acide chlorhydrique
pour faciliter sa dissolution. Nous avons réalisé plusieurs décorations, en agissant sur la
concentration du sel, le temps et la température de dépdt ainsi que sur 1’agitation.

De méme que pour le dépdt des nanoparticules d’argent, le dépét du palladium se fait par
dépdt métallique auto catalytique (EMD). Le PdCl; est dissocié par [’ajout de 10ce de HCI
dans une solution (.15 M de HF.

PdCL, » Pd* + 2Cr (4-5)
L électronégativité du palladium étant plus grande que celle du silicium, les ions
métalliques Pd?" arrachent les électrons de la bande de valence du silicium et se déposent
sous forme de nanoparticules selon la réaction cathodique suivante:

Pd* + 2e”— Pd’olide (4-6)
Le silicium qui se trouve sous les particules métalliques s’oxyde sous forme de Si02[202].

Selon la reaction anodique :
Si(s) + 2H,0 > Si0, + 4H" + 4eyg (4-7)
[.’oxyde de silicium ainsi obtenu est consommé par 1’ acide fluorhydrique HF
Si0,(s) + 6HF > (H,SiF; + 2H;0)soluble (4-8)

Ce qui conduit a la formation de trous ou la nanoparticule de palladium se trouve
emprisonnée. C’est ce qui constitue le principe de la décoration.

Le mélange a été mis sur agitateur pendant 1h a température ambiante pour augmenter la
dissolution de PdCls dans la solution aqueuse. Pour cette décoration nous avons utilisé
deux concentrations différentes du sel pour différents temps et températures de dépot.

4.3.2.1 Décoration par la solution aqueuse 0.15M HF-1.7mM PdCl2

La premiere opération de décoration a été réalisée dans une solution 0.15M HF-0.0017M

PdCl a une température de S0°C' avec une agitation permanente pendant 1h.
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Figure 4.13 : Images MEB en plan (a) et en section (b) de nanofils décorés avec des
nanoparticules de Palladium dans une solution 0.15M HF-1.7 mM PdClz avec une

température de 50°C pendant 1h.

La Figure 4.13 (a) montre une image MEB enplan de notre échantillon, nous constatons
que la surface de 1’¢chantillon est recouverte entierement, d’'une mani¢re homogene, de
nanoparticules de palladium. Les fissures observées sont dues a la présence de 1’espace
entre les bouquets de nanofils dus aux forces de Van der Walls. la surface apparait avec un
dépot trés important de palladium, tout est recouvert, les extremités des nanofils ne sont
pas apparentes.

Le clivage en section (Figure 4.13 (b)) laisse apparaitre des nanofils bien structurés,
uniformes et perpendiculaires a la surface de 1'échantillon; au niveau de leurs extrémités on
voit nettement le palladium qui s est déposé sous forme de dendrites et de nanoparticules.
Sur la surface des nanofils on ne voit pas de nanoparticules, nous pouvons en déduire que
le déepdt important de dendrites de palladium en surface a empéché les nanoparticules de
Pd de se déposer entre les nanofils. A cet effet nous allons diminuer la concentration de
PdCl,.

4.3.2.2. Décoration par la solution aqueuse0.15M HF-1mM PdCl»

Les deux décorations du palladium qui vont suivre sont réalisées dans une solution
0.15M HF-0.001M PdCl; avec une température de 50°C pendant une durée de 1h Figure
4.14 (aetb) et 1h 45min (Figure 4.14 (d, €)).

La Figure 4.14 (a et b) présente des images MEB en plan de 1’échantillon 9 : a faible et fort
grossissemet, la surface est homogene avec un dépdt uniforme sur les bouquets des

nanofils de silicium.
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Figure 4.14 : Images MEB en plan de nanofils décorés avec des nanoparticules de
Palladium dans une solution 0.15M HF-1 mM PdClz a une température de 50°C

pendant lh(aetb) et 1h 45 min(c etd) sans agitation.
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Figure 4.15 : Images MEB en section de nanofils décorés avec des nanoparticules de
Palladium dans une solution 0.15M HF-1 mM PdClz 4 une température de 50°C,pendant 1h

sans agitation.
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La Figure 4.15a montre un dépdt important de palladium concentré au niveau des
extrémités des nanofils. Ceci est confirmé par I’analyse cartographique obtenu par EDX
(Figure 4.15b) donnant la distribution du palladium, représenté par la couleur verte sur la
surface et la couleur rouge en profondeur des nanofils de silicium. Cette image nous
permet de confirmer que tres peu de nanoparticules se trouvent en profondeur.

Afin de favoriser la décoration des nanofils en profondeur, nous avons diminué la
concentration de PdCl,, travaillé a température ambiante et introduit 1’agitation pendant
I’étape de dépdt ; ce qui permet une meilleure pénétration des ions d’argent entre les
nanofils.

4.3.2.3. Décoration par la solution agueuse0.15M HF-1mM PdCl2

Le (Figure 4.16) montre les Images MEB en plan en électrons rétrodiffusés de nanofils
décorés avec des nanoparticules de Palladium dans une solution 0.15M HF-0.001M PdCl,
a température ambiante pendant 40 minutes avec une agitation permanente. Pour cet

¢chantillon nous avons diminué¢ la température.
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Figure 4.16 : Images MEB en plan en électrons secondaires de nanofils décorés avec des
nanoparticules de Palladium dans une solution 0.15M HF-1 mM PdClz a la température

ambiante, pendant 40 min avec une agitation permanente.
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La Figure 4.16¢c en électrons secondaires permet de distinguer les nanoparticules de

palladium avec une faible densité, de diamétre d’environ 0.6 pm.

La Figure 4.17 montre une vue en section de notre échantillon ; un dépdt de nanoparticules
de palladium au niveau des extrémités et sur la surface des nanofils, le dépdt est

visiblement plus profond que dans les cas pécedents.
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Figure 4.17 : Images MEB en sectionen électrons rétrodiffusésde nanofils décorés avec
des nanoparticules de Palladium dans une solution 0.15M HF-1 mM PdClz ala

température ambiante, pendant 40 min avec une agitation permanente.
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Figure 4.18 : Spectres d’analyse EDX de nanofils de silicium décorés par des
nanoparticules de Palladium.
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Le spectre EDX de la figure 4.18 montre que les nanofils de silicium décorés par de
nanoparticules de palladium sont constitués de silicium et de palladium. La présence de
I’aluminium avec une faible intensité dans le spectre EDX provient du porte échantillon;

pendant 1’analyse 1’échantillon était incliné par apport au faisceau incident.
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Figure 4.19 : Graphe EDX donnant le profil en profondeur du dépét de palladium sur la
surface des nanofils de silicium.

Le graphe de la Figure 4.19 montre que les nanoparticules de palladium se situent
essenticllement sur une distance d’environ 7 pum, le maximum de particules de palladium
se situent a 2 pm leur densité dirmnue en fonction de la profondeur ; on remarque a 16 pum
il n’y a pas de dépdt de palladium. Ces résultats sont en accord avec les résultats de
I’analyse MEB (Figure 4.17) ou il a été¢ observé que le dépdt s’est fait sur la couche

superficielle.
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4.3.2.4. Décoration par la solution aqueuse 0.15M HF-1mM PdCl2a T =50° C

Afin d’améliorer la décoration des nanofils de silicium par les nanoparticules de palladium
nous avons utiliser la méme solutionde décoration que 1’échantillon précedent mais en

réalisant le dépdt a une température de 50°C avec une agitation permanente.

Det WD === 5n
SE 49 FSENUMMIO
-

Figure 4.20 : Images MEB en plan, en électrons secondaire, de nanofils décorés avec des
nanoparticules de Palladium dans une solution 0.15M HF- 1 mM PdCl: a la température

de 50°C, pendant 1h (a, b, ¢, d) pour différents grossissements.

La Figure 4.20 montre les images MEB en plan en électrons secondaires de nanofils
décorés avec des nanoparticules de palladium dans une solution 0.15M HF - 1 mM PdCl; a
température de 50°C pendant lh avec une agitation permanente. Le dépdt des
nanoparticules est apparent en surface (Figure 4.15a et b). A fort grossissement nous
pouvons distinguer la forme sphérique des nanoparticules de palladium qui donne I’aspect

rugueux a la surface de I’échantillon (Figure 4.20 ¢ et d).
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Figure 4.21 : Image MEB en section de nanofils décorés avec des nanoparticules de

Palladium dans une solution 0.15M HF-1 mM PdClz a la température de 50°C,pendant 1h.

La Figure 4.21 montre une vue en section de la couche des nanofils ; un dépdt de
nanoparticules de palladium au niveau des extrémités et sur la surface des nanofils est bien
visible. Les nanoparticules sont concentrées essentiellement sur les extréemités des nanofils.
En comparant cette vue en section avec celle de I’echantillons précedent ou le dépdt a été
réalisé a température ambiante (Figure 4.17), nous pouvons voir clairement que le dépdt a
50 °C entraine un dépdt important de dendrites sur les extrémités des nanofils de silicium

sans pour autant avoir une décoration en profondeur.

En faisant une synthese de cette décoration avec le palladium, le meilleur dépdt a été
obtenu pour la solution : 0.15M HF-1 mM PdCl, a la température ambiante, pendant 40
min avec une agitation permanente. En effet, cette solution nous a permis d’obtenir un
dép6t homogene en nanoparticules de palladium en surface et une pénétration conséquente
en profondeur, avec une bonne densité sur les nanofils qui n’ont pas été abimes et qui ont

conservés une belle structure (Figure 4.17).
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4.3.3. Décoration de nanofils de silicium par des nanoparticules d’or

La décoration des nanofils de silicium par les nanoparticules d’or a été relativement simple
par rapport aux autres décorations. Pour ce faire nous avons utilis¢ le chlorure d’or (III)
AuCls que I’on dissoud dans de I’acide fluorhydrique.

De méme que pour I’argent et le palladium, I"or se dépose sur les nanofils de silicium

EMD selon la réaction cathodique suivante :

All3+ +3e — Auosolide (4'9)

L’¢lectronégativite de I’or étant plus grande que celle du silicium, les 1ons métalliques
AU arrachent les électrons du silicium et se déposent sous forme de nanoparticules Au.
Lesquelles sont piégées dans les trous creusés par la dissolution de l'oxyde de
silicium SiO,.

La décoration des nanofils de silicium par les nanoparticules d’or s’est faite a température
ambiante par une solution de 0,15M HF et 0.001M AuCl; que I’on met a agiter jusqu’a la
dissolution complete de AuCl;. Le dépdt est réalisé pendant 10 min avec agitation
permanente pour favoriser le dépot en profondeur des nanoparticules d’or. L’échantillon

obtenu est homogene de couleur marron —or.

ol A
%, 200kV 30 2500x  SE 100 200Ky 3.0 10000x SE 10.0 Ech
e - gy 7 P s

35 SRR BT TR WL e T

Figure 4.22 : Images MEB en plan a différents grossissements de nanofils décorés avec
des nanoparticules d’Or dans une solution 0.15M HF- mIM AuCls a la température

ambiante, pendant 10 min,
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La Figure 4.22 (a et b) montre I’image MEB en plan, en électrons secondaires. Nous
pouvons vorr les nanoparticules d’or qui se sont déposées sur la surface de I’échantillon et

aux extrémités des nanofils.
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Figure 4.23 : Images MEB a fort grossissement des nanoparticules d’Or déposées sur la
surface de I’échantillon décoré dans une solution 0.15M HF- 1mM AuCls a la température

ambiante, pendant 10 min.

L’observation au plus fort grossissement (Figure 4.23), permet de vorr trés distinctement la
formation des nanoparticules d’or sous forme de billes de rayon variant entre 50 nm et 100

nm
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Figure 4.24 : ITmages MEB en ¢lectron rétrodiffusés en section de nanofils décorés avec
des nanoparticules d’Or dans une solution 0.15M HF/0.001M AuCls a la température

ambiante, pendant 10 min.
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La section de notre échantillon (Figure 4.24) laisse apparaitre, en €lectrons rétrodiffusés au
niveau des extrémités et sur la surface des nanofils, un dépdt wisible et profond des

nanoparticules d’or. L’analyse EDX confirme ce résultat ; les pics d’or sont bien visibles.
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Figure 4.25 : Spectres d’analyse EDX de nanofils de silicium décorées par des

nanoparticules d’Or.

Le spectre EDX de la figure 4.25 montre que les nanofils de silicium décorés par des
nanoparticules d’or sont constitués de silicium et d’or, le pic d’or n’est pas trés important
ce qu implique que la densité en nanoparticules d’or est assez faible ceci est en accord
avec 1’analyse cartographique de 1’échantillon qui donne la distribution des particules d’Au

sur les nanofils de silicium (Figure 4.26).

Figure 4.26 : Analyse cartographique EDX de nanofils de silicium décorés par des

nanoparticules d’Or.
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La Figure 4.27 montre que la densité maximale des nanoparticules d’or se situe a environ 2
um ; cette densité chute de 80 % pour la profondeur de 4 um et a 6 pm il n’y a presque pas
de dépdt de nanoparticules d’or. Cela confirme les résultats de 1’analyse MEB (Figure
4.24) et de la cartographie (Figure 4.26) qui montre que le dépot d’or se produit
essenticllement sur la partie superieure des nanofils de silicium. Etant donné que cette
solution nous a permis d’obtenir un dépdt homogéne et profond en nanoparticules d’or,

nous nous somimne limité a cette décoration.
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Figure 4.27 : Profil en profondeur du dépét des nanoparticules d’Or a I’intérieur de la

couche des nanofils obtenu par EDX

4.3.4. Décoration de nanofils de silicium par des nanoparticules de Platine.

De méme que pour le palladium le platine n’est pas soluble dans 1’acide fluor hydrique,
solution aqueuse que nous utilisons pour la décoration, a cet effet, nous avons ajouté 10cc
d’acide chlorhydrique, pour favoriser la dissolution de PtO:.

Nous avons réalise plusieurs décorations en agissant sur la concentration de I’oxyde de
platine, le temps de dépdt, la température et 1’agitation.

De méme que pour les autres métaux deja déposes, la décoration des nanofils de silicium
par les nanoparticules de platine se fait par EMD.

Le PtO; est dissocie par 1’ajout de 10cc de HCI dans une solution de concentration 0.15 M
de HF.
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PtO,— Pt* + O (4-10)

L électronégativité du platine étant supérieure a celle du silicium, les ions métalliques Pt>"
arrachent les électrons du silicium et se déposent sous forme de nanoparticules selon la

réaction cathodique suivante:
Pt + 2¢"— Pt"iide (4-11)

Le silicium qui se trouve sous les particules métalliques s oxyde sous forme de Si0; [202].

Selon la reaction anodique :
Si(s) + 2H,0 — Si0, + 4H™ + 4eyy (4-12)

L’oxyde de silicium ainsi obtenu se dissout sous 1’action de 1’acide fluorhydrique HF

Si0,(s) + 6HF — (H,SiFg  + 2H;0)s0luble (4-13)

Ce qui conduit a la formation de trous ou la nanoparticule de platine se trouve
emprisonnée. C’est ce qui constitue le principe de la décoration ou du dépét.

Toute les solutions de décoration sont réalisées dans un mélange de PtO; et de 0.15M
d’HF auquel nous avons ajouté 10cc de HCL, la solution est mise sur agitateur pendant 1h
a température ambiante, malgré cela, nous remarquons que le sel n’est que partiellement

dissous, des grains de PtOs reste visible aprés plus de deux heures d’agitation.
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4.3.4.1. Décoration par la solution aqueuse0.15M HF- 1 mM PtO»
Notre premuer ¢chantillon est décoré par une solution 0,15M HEF-0.001M PtOs. Le dépdt

est réalisé pendant 10min a la température de 50°C avec une agitation permanente.
Iéchantillon obtenu est de couleur pafaitement noir ce qui laisse présager que le platine

s’est déposé.
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Figure 4.28 : Images MEB en plan a différents grossissementsen électrons secondairesde
nanofils décorés avec des nanoparticules de Platine dans une solution 0.15M HF- ImM

PtO2 ala température de 50°C, pendant 10 min.

La figure 4.28 montre un dépot de platine sur les nanofils de silicium. Le platine est déposé

sous forme de nanoparticules de diametre d’environ 50 nm avec une faible densité.
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Figure 4.29: Image MEB en électrons rétrodiffusés en section de nanofils décorés avec des
nanoparticules de Platine dans une solution 0.15M HF- ImM PtO:z a la température de
50°C, pendant 10 min
La Figure 4.29 laisse apparaitre un dépdt de platine essentielement sur les extrémitées des
nanofils sur une profondeur n’exedant pas 1.56 pm ; I’image MEB montre clairement que
la concentration des nanoparticules de platine décroit en profondeur. ce qui est confirmeé

par I’analyse EDX.
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Figure 4.30 : Spectre d’analyse EDX de nanofils de silicium décorés par des nanoparticules

de Platine.

Le spectre EDX de la figure 4.30 montre que les nanofils de silicium décorés par de

nanoparticules de platine sont constitués de silicium, de platine et d’une trés faible quantité
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d’oxygene. La présence d’oxygeéne est certainement due a 1’oxyde natif qui s’est formé a
air libre. Nous remarquons que le pic du platine n’est pas trés important, ceci est en
accord avec la Figure 4.29 ou les nanoparticules apparaissent avec une faible densité ce qui
est confirmé également par 1’analyse SIMS.

Afin d’augmenter la densité¢ des nanoparticules nous allons non seulement agir sur la

concentration du platine mais aussi sur le temps de dépot.

4.3.4.2. Décoration par la solution aqueuse().15M HF- 3 mM PtO2 (A)

Dans cette solution nous avons augmenté la concentration de I’oxyde de platine et le temps
de dépot. Nous avons utilisé une solution 0,15M HF et 3mM PtO; dans laquelle nous
avons ajouté 10 cc de HCI que 1’on met & agiter pendant 1h a la température ambiante. Le

dépdt est réalisé pendantlh a la température de S0°C sans agitation.

Figure 4.31 : Images MEB en plan a diftérents grossissements de nanofils décorés avec
des nanoparticules de Platine dans une solution 0.15M HF- 3mM PtO: a la température de

50°C, pendant 1h.(a) en électron rétrodiffusés ; (b) en électrons secondaires.

La Figure 4.31 (a et b) montre un dépot de platine avec une densité plus importante que le
cas précédent. La Figure 4.31 (b) laisse apparaitre des nanoparticules de platine, de formes

sphériques.
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Figure 4.32 : Images MEB en sectionen ¢lectrons secondaires a différents grossissements
de nanofils décorés avec des nanoparticules de Platine dans une solution 0.15M HF-3 mM

PtO:2 alatempérature de 50°C, pendant 1h, sans agitation.

La vue en section montre que le dépot des nanoparticules de platine atteints une profondeur
importante, de ’ordre de 15 um Figure 4.32 (a, b).Par conséquent I’augmentation de la
concentration de PtOzet du temps de dépét a permis d’obtenir une décoration bien visible

des nanofils de silicium par les nanoparticules de platine et ceci sans agitation.

4.3.4.3. Décoration par la solution aqueuse 0.15M HF-3 mM PtO2(B)

Nous avons utilisé la méme solution que précédemment, tout en augmentant la durée de

dépot a 1h 45 min a la température de 50°C toujours sans agitation.

Figure 4.33 : Images MEB en plan de nanofils décorés avec des nanoparticules de Platine
dans une solution 0.15M HF-3 mM PtO: a la température de 50°C, pendant 1h 45min. (a)

en ¢électron rétrodiffusés ; (b) en électrons secondaires.
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L’effet de ’augmentation du temps de dépot est clairement visible sur les images MEB en
plan des figures 4.33. Le platine s’est déposé sur les extrémités des nanofils sous forme
de sphéres de diametres (~200 nm) avec une concentration plus importante par rapport au
cas précédent. Nous pouvons remarquer également, que le temps lh 45 min a perms la

création des dendrites de platine (Figure 4.33b).

Magn Det WD | — 5pum AccV  Spot Magn  Det WD | — 2ym
5000x  BSE 12.0 Ech12s 10.0kV 3.0 10000x SE 12.0 Echi2s

Figure 4.34: Image MEB en section de nanofils décorés avec des nanoparticules de Platine
dans une solution 0.15M HF-3 mM PtO: a la température de 50°C, pendant 1h 45min sans

agitation.  (a) en électron rétrodiffusés ; (b) en électrons secondaires.

L’observation au MEB, en section, en électron rétrodiffusés (Figure 4.34a) confirme bien
que le dépdt de platine se situé principalement sur les extrémités des nanofils et que tres
peu de nanoparticules de platine se sont déposées sur les nanofils de silictum en

profondeur( ~12um ).

L augmentation du temps de dépdt a permis d’augmenter la densité et la dimension des
nanoparticules de platine sur les extrémités des nanofils. Cependant, le dépot en

profondeur n’a pas été amélior¢.

4.3.4.4. Décoration par la solution aqueuse(.15M HF- 3 mM PtO2(C)

Nous allons conserver la méme concentration de PtO; et faire le dépdt a une température

de 50°C en diminuant le temps de dépdt soit pour une durée d’une heure avec une
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agitation perpendiculaire a 1’¢chantillon en disposant 1’échantillon verticalementdans la

solution 0,15M HF et 3mM PtO2 en présence de 10 cc HCI .

Spot Magn  Det WD Exp
2200kv 30 60x  BSE 10.1 0 EchI3pt

Figure 4.35 : Images MEB en planen ¢lectron rétrodiffusés de nanofils décorés avec des
nanoparticules de Platine dans une solution 0.15M HF- 3 mM PtO2 a la température de

50°C,pendant 1havec agitation perpendiculaire.

[’observation au MEB, en plan, en électron rétrodiffusés de la surface de 1’échantillon
montre que le dépot n’est pas uniforme sur la surface, 1l s’est fait en ilot.

[’observation en section (Figure 4.36) montre que sous les ilots le dépdt est tres important
et profond. Entre les ilots, le dépot de platine est faible sur les extrémités des nanofils et en
profondeur. Le fort grossissement (Figure 4.36¢) montre les nanoparticules de platine de

dimension 60 nm bien incrustées sur la surface des nanofils tout le long de la profondeur.
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Figure 4.36: Images MEB en sectiona différentsgrossissementsde nanofils décorés avec
des nanoparticules de Platine dans une solution 0.15M HF- 3 mM PtO2 a la température de
50°C, pendant 1h avec agitation perpendiculaire.(a et b) en électron rétrodiffusés ; (¢) en

électrons secondaires.

4.3.4.5. Décoration par la solution aqueuse0.15M HF- 3 mM PtO2(D)

Pour cette expérience, 1’échantillon a ét¢ déposé horizontalement dans la méme solution

que précedement
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Figure 4.37 : Images MEB en plan de nanofils décorés avec des nanoparticules de Platine
dans une solution 0.15M HF- 3 mM PtO2 a la température de S0°C, pendant 1h avec

agitation permanentea 1’horizontale

Les images MEB en électrons rétrodiffusés de la Figure 4.37(a, b) montre un dépdt
homogeéne de platine contrairement a 1’échantillon précedent ou le dépot ¢’est fait en ilots
sur la surface de 1’échantillon. I.”observation en section permet de bien distinguer les
nanoparticules de platine au niveau des extemités des nanofils ainsi que sur les parois des

nanofils (Figure 4.38).
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Figure 4.38 : Images MEB en sectiona différentsgrossissementsde nanofils décorés avec
des nanoparticules de Platine dans une solution 0.15M HF- 3 mM PtO; a la température de

50°C, pendant 1h.
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La Figure 4.38a montre une vue en section de notre échantillon, prise en ¢lectrons
rétrodiffusés, elle permet de mettre en évidence un dépdt de nanoparticules de platine au
niveau des extrémitées et sur la surface des nanofils. Aufort grossissement (Figure 4.38 b),
nous remarquons une densite homogene des nanoparticules de platine de forme sphérique
et de dimension oscillant autour de 140 nm.

Les dimensions des nanoparticules de platine obtenue différent suivant 1’échantillon
¢tudie. La taille des nanoparticules dépend du mécanisme de nucléation / croissance [202-
204]. La phase de nucléation est responsable de la taille finale des nanoparticules. Ainsi
plus la nucléation est lente par rapport a I’étape de croissance, plus les particules obtenues
sont volumineuses. Inversement si cette nucleéation est rapide, toujours par rapport a 1’étape
de croissance, seule une faible quantiteé de particules alimente leur croissance, conduisant
ainsi a de plus petites particules. Ce qu explique la différence de taille obtenue pour
I’agitation perpendiculaire (Figure 4.36 ¢) et horizontale (Figure 4.38 ¢). Dans la premicre,
la cinetique de nucléation etant plus rapide, nous avons obtenu des nanoparticules de 60
nm, dans la seconde dont 1’agitation est horizontale par rapport a I’échantillon, la cinétique

de nmucléation est plus lente, par conséquent, la taille des nanoparticules est deux fois plus

importante.
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Figure 4.39 :Spectre d’analyse EDX de nanofils de silicium décorés par des nanoparticules
de platine.
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MAG: 16.0kx HV: 30.0kV WD: 10.2mm

Figure 4.40 : Analyse cartographique EDX de nanofils de silicium décorés par des

nanoparticules de platine, le platine (en rouge) et le silicium (en gris).

Le spectre EDX de la figure 4.39 montre que les nanofils de silicium décorés par de
nanoparticules de platine sont constitues de silicium et de platine. Nous pouvons remarquer
que le pic correspondant au platine est assez faible. Ce résultat est confirme par 1’analyse
cartographique EDX (Figure4.40) qu donne la distribution du platine (en rouge), sur la

surface et en profondeur des nanofils de silicium représenter par la couleur grise.
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Figure 4.41 : Profil en profondeur du dépét de platine sur la surfacedes nanofils de

silicium.
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La figure 4.41 donnant le profil en profondeur du dépét de platine sur la surface des
nanofils de silicium montre aussi que le maximum des nanoparticules de platine se situent
essentielement sur les 4 premiers micrométres , leur densité est faible et diminue en
fonction de la profondeur, a partir de 7um 1l n’y a plus de dép6t de platine ce qui sera

confirmé par 1’analyse SIMS.

En faisant une synthése de cette décoration, le dépdt de platine a été difficile a réaliser, le
meilleur résultat a été obtenu pour la solution : 0.15M HF- 3 mM PtO; a la température
de 50°C, pendant 1h avec une agitation permanente a 1’horizontale.

En effet, cette solution nous a permis d’obtenir un dépdt homogéne, de faible densité en
nanoparticules avec une pénétration en profondeur, de plus il est important de signaler
qu’on ne voit pas ’apparition de dendrites de platine au niveau des extrémités des nanofils

ce qui est un critére important pour une bonne décoration.

4.4. Caractérisation chimique et structurale des nanofils de silicium décorés par les
nanoparticules d’Ag. de Pd, d’Au et de Pt

Dans le paragraphe précédent nous avons utilisé le microscope électronique a balayage
couplé a une analyse en dispersion d’énergie de rayon X (EDX); cette analyse nous a
permis, d’une part, d’acquérir des informations sur la morphologie des nanofils de silicium
décorés par des nanoparticules d’argent, de palladium, d’or et de platine. D autre part la
microanalyse par EDX nous a permis d’effectuer des analyses élémentaires ponctuelles par
détection des raies X caractéristiques des éléments, de ce fait il a été possible d’analyser
de fagon ponctuelle la composition élémentaire de chaque dépot [205] ce qui a permis
d‘identifier sa composition.

Cette analyse qualitative effectuée par EDX est complétée par la spectrométric de masse
(SIMS) qui nous permettra de quantifier le dépét des nanoparticules des différents métaux
nobles utilisés pour la décoration. Ce qui nous permettra de choisir parmi les échantillons,

ceux qui seront sélectionnés pour la fabrication des capteurs de gaz Ha.

4.4.1. Analyse par spectrométrie de masse (SIMS)

[’analyse ionique par émission secondaire (SIMS) est ['une des méthodes d’analyse des

matériaux fondée sur le bombardement par des ions lourds. Elle peut étre qualifiée comme
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méthode de microanalyse. Elle est basée sur une irradiation par des ions tels que le Cs” et
I’O*d’énergie de 10 keV a 50 keV [206-218]. La quantification de la composition
chimique des nanoparticules métalliques déposées sur les nanofils de silicium de nos
échantillons a été déterminée avec une microsonde SIMS 4FE7 Cameca. Un faisceau de
02" de 15 keV a été utilisé pour le profilage en profondeur du Pd et Ag et un faisceau de
Cs* de 10 keV pour I’Au. (voir paragraphe 2.4). La technique SIMS est trés sensible et
permet de remonter a des concentrations d’atomes faibles, elle est donc idéale pour
détecter les atomes dopants ou des atomes de contamination. L.’analyse MEB et I’analyse
SIMS nous ont permis de choisir parmi les échantillons élaborés ceux dont la décoration

est homogéne avec une pénétration maximale.
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4.4.1.1. Décoration argent

Pour la décoration argent nous allons présenter quatre analyses par spectroscopie de masse
pour quatre ¢chantillons que nous avons présenté dans le paragraphe précédent soit les

échantillons 1, 2, 3 et 4 et dont le traitement est résumé dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1 : Solutions de décoration et temps de dépdt pour les quatre décorations argent

réalisées a température ambiante.

Echantillon Solution de décoration Temps de dépot
1 2,31 M HF - 0,01 M AgNO3 1 min
2 2,31 M HF - 0,01 M AgNO3 2 min
3 0.01 M HF - 2.31 M AgNOs 1 min
4 0.5 M HF- 0.01M AgNOs3 1 min

L allure des courbes (Figure 4.42) est similaire, nous remarquons un dépdt important en
surface qui diminue au fur et a mesure que la profondeur augmente ce qui conforte les
résultats MEB que nous avons obtenu dans le paragraphe 2.

En comparant les courbes SIMS des échantillons 1 et 2 (Figure 4.42 a et b) nous pouvons
constater que la profondeur de pénétration de 10 pum est presque la méme pour les deux
échantillons avec une 1égére supériorité de concentration en profondeur pour 1’échantillon
2 (t = 2min).

En ce qui concerne I’échantillon 3 (Figure 4.42 ¢). la concentration en AgNO3 est tres
importante par rapport a la concentration de 1’acide fluorhydrique soit 0.01 M HF - 2,31
M AgNO3, le résultat SIMS montre que le dépdt d’argent se situe essentiellement sur les 3
premiers micrométres, en profondeur il est trés faible, ceci est en accord avec le
meécanisme de dépdt qui dépend de la vitesse d’oxydation et de dissolution du silicium
laquelle est contrélé par la concentration de ’acide fluorydrique HF. Pour cet échantillon
la concentration de HF utilisée étant faible, la dissolution du silicium est faible ce qui a

induit la faible décoration. Ce résultat confirme les observations MEB de la figure IV.6

Pour ce qui est de 1’échantillon 4 (Figure 4.42 d) la concentration en surface est la plus
faible, mais le rapport densité de particules d’argent en fonction de la profondeur est le

plus important parmi les quatre échantillons étudiés. Nous remarquons, aussi, que la




118

courbe SIMS donnant la concentration (atm/cm®) en fonction de la profondeur en (um)
décroit d’une maniére homogéne jusqu’a 2 um, entre 2 et & um le nombre de
nanoparticules reste presque constant, au-dela de 8 um ce nombre décroit rapidement, ce
qui n’est pas le cas pour les autres échantillons dont la concentration en surface est plus
importante (présence de dendrites) mais dont la décroissance des nanoparticules d’argent
est plus rapide et débute a partir de 3 um ce qui a induit un faible dépot d’argent en

profondeur.
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Figure 4.42 : Profil SIMS de nanofils de silicium décorés par des nanoparticules d’argent

pour différentes concentrations.

En faisant une synthése des quatre profils SIMS, nous remarquons que 1’échantillon 4

présente les meilleurs caractéristiques d’une bonne décoration. Le faible dépot en surface

confirme qu’il n’y’a pas eu de croissance dendritiques, la présence des nanoparticules

d’argent a une distance de 8§ um montre que le dépot a été réalisé en profondeur sur les

nanofils de silicium, ce qui n’est pas le cas des échantillons 1 et 200 le dépot en surface est

important avec une faible pénétration en profondeur (Figure 42.a et 42.b). En effet le

rapport concentration molaire HF/AgNO;3 de I’échantillon 1 comparé a I’échantillon 4 est

46 fois plus important, ce qui a induit une croissance et un dépdt dendritique important en

surface qui a empéché les nanoparticules d’argent de taille plus réduite de pénétrer en
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profondeur. Ceci est en accord avec le processus d’oxydation et de réduction qui se produit
lors du dépdt ; la vitesse de dépdt des nanoparticules d’argent est fonction de la vitesse de
dissolution de SiO2 qui dépend de la concentration de HF.

Pour ce qui est de ’échantillon 3 I’analyse SIMS a montré que le dépdt d’argent été trés
faible ce qui confirme les résultats obtenu par les images MEB de la figure IV.6. D’ou
notre choix, de I’échantillon 4 pour 1’élaboration du capteur de gaz.

4.4.1.2. Décoration Palladium. Or et Platine
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Figure 4.43 : Profil SIMN de nanotils de silicium decore par des nanopartficules (a)

Palladium, (b) Or, (c) Platine
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La Figure 4.43 représente les spectres d’analyse SIMS des échantillons décorés palladium,
or et platine utilis€és dans le chapitre V pour I'€laboration du capteur de gaz. Nous
remarquons une decroissance de la concentration du métal noble en fonction de la
profondeur pour les trois décorations : Ag, Au et Pd (Figure 4.42d; 43 b et c) pour ce qui
est de la décoration platine la concentration décroit rapidement aux extrémités des nanofils
ensuite elle reste presque constante jusqu’a une profondeur de 3 um puis elle décroit

rapidement.
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Figure 4.44 : Spectre d’analyse SIMS récapitulatif de nanofils de silicium décores par des
nanoparticules d’ Argent, Palladium, Or et Platine

En comparant les quatre courbes (Figure 4.44) nous remarquons que la concentration des

nanoparticules métalliques sur les 3 premiers micrometres varie suivant I’ordre suivant :
Cau > Cpg > Caq
La profondeur pour le palladium et I’argent est plus importante que pour 1’or et le platine.

L’argent et le palladium arrive jusqu’a la profondeur de 8 um, I’or 2 Sum et le platine

uniquement a 4 pm.
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PPd > PAg > PAu > PPt

L’analyse SIMS nous a permis de comparer les concentrations en profondeur des métaux

déposés sur les nanofils de silicium.

4.4.2. Diffraction des ravons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet de déterminer la nature des phases des nanoparticules
déposées sur les nanofils de silicium. La comparaison des diagrammes expérimentaux avec
ceux des références répertoriés dans les bases de données permet de confirmer ou
d'infirmer la formation de telle ou telle phase [210] (paragraphe 2.3). Avec cette technique

nous avons obtenu les spectres des quatre décorations réalisées.
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Figure 4.45 : Spectre de diffraction des rayons X de nanofils de silicium décorés par des

nanoparticules d’Argent.
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Figure 4.46 : Spectre de diffraction des rayons X de nanofils de silicium décorés par des

nanoparticules de Palladium.
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Figure 4.47 : Spectre de diffraction des rayons X de nanofils de silicium décorés par des

nanoparticules d’Or
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Figure 4.48 : Spectre de diffraction des rayons X de nanofils de silicium décorés par des

nanoparticules de Platine.

Les différents spectres DRX obtenus pour les quatre décorations présentent un pic tres
intense qui correspond aux plan cristallographiques (100) du silicium (Figure 4.45, 46,
47, 48), ceci signifie que les nanofils possédent la méme orientation cristallographique que
I’échantillon de départ.

Le spectre DRX des nanofils décorés par les nanoparticules d’argent, or, platine et
palladium montre des pics moins intenses correspondant a I’élément métallique déposé.
Dans chacune des décorations étudiées seule la décoration palladium (Figure 4.46) montre
I’existence d’une phase par trois pics distincts a la position (26) [44.5, 54.3 et 88,06] ce
qui confirme la formation de I'alliage PdSi. Ce résultat est trés intéressant puisque le
procédé que nous avons utilisé a permis la formation d’une phase de siliciure PdS1 a basse
température qui est généralement formée a haute température par des procédés physique.
Cette phase permet d’avoir un bon contact.

En ce qui concerne les décorations argent, or et platine : étant donné qu’aucune phase n’est
apparue dans leur spectre, nous pouvons en déduire que ¢’est un dép6t sans formation

d’alliage a I'interface métal/silicium.
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4.5. Analvse par photoluminescence

Les nanofils élaborés dans ce travail, non décorés et décorés ne montrent aucune
photoluminescence dans 1’intervalle des longueurs d’onde 450-800 nm et ceci peut &tre di
a deux facteurs. La résistivité du silicium utilisé (7.7-8.66) Q.cm et la dimension du
diamétre des nanofils obtenus qui est comprise entre 20 et 100 nm ce qui est trop grand par
rapport a la dimension permettant d’obtenir un confinement quantique. L’étude
bibliographique montre que la photoluminescence est obtenue avec du silicium de faible
résistivité, inférieure ou égale a 1072 Q.cm qui permet d’avoir des nanofils poreux [211-
213]. Canham et col. [214] ont attribu¢ la luminescence dans le visible du silicium poreux,
obtenu par anodisation, aux effets de confinement quantique. Plusieurs études ont été
menées dans le but d’améliorer la photoluminescence des nanofils en diminuant leur
diamétre qui doit étre inférieur a 5 nm, soit en variant les différents paramétres de synthése
ou par oxydation thermique [215-216].

Dans ce travail nous avons ¢élaboré des nanofils avec du silicium de moyenne résistivité ce
qui ne permet pas d’obtenir des nanofils poreux ; par conséquent le résultat obtenu pour la
photoluminescence est conforme a la bibliographie.

Le but de cette étude étant 1’élaboration d’un capteur de gaz. nous avons effectué des
mesures  de  photoluminescence uniquement pour vérifier les propriétés de
photoluminescence des nanofils de silicium décorés avec des métaux nobles dans le

domaine du visible.

4.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons élaboré des nanofils de silicium par gravure chimique assistée
par I’argent en une seule étape, technique simple, rapide et efficace a réaliser dans un
laboratoire de chimie classique. La décoration des nanofils par les nanoparticules de
métaux nobles s’est faite par dépdt auto catalytique, nous avons optimisé plusicurs
parametres afin de trouver les meilleures conditions de décoration des nanofils par 1’argent,
le palladium, 1’or et le platine dans le but de réaliser un capteur de gaz efficace.

L’analyse au microscope électronique a balayage (MEB) de la surface et de la section nous
a permis d’étudier les différentes morphologies obtenues. La meilleures décoration argent a
été obtenue a température ambiante avec une faible concentration de nitrate d’argent
AgNOQOs ; pour I'or la décoration a été réalisé avec le chlorure d’or (III) AuCls ; pour les

décoration palladium et platine la décoration s’est faite en présence de [’acide
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chlorhydrique car le dichlorure de palladium PdClacomme le dioxyde de platine PtOzsont
deux composés difficilement soluble dans 1’acide fluorhvdrique, base de notre solution
aqueuse de décoration.

Nous avons constaté que la décoration était fonction de la concentration du métal utilisé,
de la température et du temps de dépot ainsi que de 1’agitation.

La structure et composition chimique de nos échantillons ont été étudiées en premier lieu
par une analyse en dispersion d’énergic de rayon X. les spectres EDX des quatre
échantillons montrent que les nanoparticules déposées sont constitués uniquement du métal
de décoration utilisé, ce qui a été confirmé en second lieu par spectrométrie de masse ; le
profil SIMS obtenu pour chacun des échantillons analysé nous a donné la concentration
respective de 1’élément métallique utilisé en fonction de la profondeur des nanofils de
silicium.

Le spectre de diffraction des rayons X a permis de déterminer la nature des phases
cristallisées présentes dans nos échantillons ; de cette analyse seul le palladium a présenté
une formation d’un alliage avec le silicium.

[’analyse par photoluminescence a montré que nos échantillons ne montrent aucune
photoluminescence dans I’intervalle du visible ce qui est conforme avec ce qui a été
reporté dans la littérature.

I1 a été constaté que quel que soit la méthode d’analyse utilisée, nous remarquons 1’absence
des pics correspondant aux nanoparticules d’argent utilisées comme catalyseur lors de
I’élaboration des nanofils ou tout autre composé contaminant; cela signifie que les
solutions chimiques utilisées pour le nettoyage et pour I’élimination des dendrites ont été
trés efficaces et que les précautions utilisées lors du nettoyage, de 1’élaboration et la
décoration des nanofils par les métaux nobles ont été efficients.

De cette étude nous pouvons conclure que nous avons élaboré et décoré des nanofils par
une méthode chimique simple et efficace qui nous a permis d’obtenir des nanofils bien
structurés de diameétre variant entre 20 nm et 100 nm et de longueur d’environ 13 pm.
Nous avons réussi a obtenir une décoration uniforme sur la surface et avec une certaine
profondeur non seulement avec 1’argent mais aussi avec 1’or, le palladium et le platine qui
sont des composés difficiles a dissocier sous formes d’ions métalliques pour réaliser le
dépot catalytique des nanoparticules métalliques sur les nanofils de silicium ; on peut
affirmer que selon notre revue bibliographique, trés peu de travaux ont été réalisés dans ce

SE1NS.
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CHAPITRE 5

APPLICATION DES NANOFILS DECORES PARL’AG, LE PD, L’AU ET LE PT
A LA REALISATION DES CAPTEURS DE GAZ

5.1. Introduction

Les capteurs a base de semiconducteurs sont parmi les capteurs les plus communément
utilisés dans différents domaines. Les capteurs se regroupent en deux familles ; les capteurs
physico-chimiques [217-221] et les capteurs optiques. Dans toute cette variété de capteurs,
le principe de détection reste le méme, 1l est basé sur la variation des propriétés physico-
chimiques et en particulier des propriétés électriques du capteur en présence du gaz ou de
rayons lumineux suivant le type de capteur. Toutes ces variations sont converties en
grandeurs électriques pour actionner une alarme auditive ou un afficheur.

Les divers gaz selon leur électronégativité et leur énergie d’ionisation se conduisent
différemment quand ils sont adsorbés sur la surface du matériau semiconducteur. Le
phénomeéne d’adsorption met en jeu des transferts d’électrons du solide vers le gaz ou du
gaz vers le solide [217] (Chapitre 2 : Capteur de gaz a base d’un contact métal-Silicium).
L’augmentation de la surface spécifique (surface/volume) augmente I'activité de la
surface du capteur, affectant leurs propriétés catalytiques, électroniques, optiques et
magnétiques.

Depuis le début des années 2000, les capteurs étudiés ont été réalisés essentiellement avec
du silicium poreux [222] ou a base de semi-conducteurs d’oxyde de métaux (tel que ZnQO)
[223-229]. Cependant, pour le premier type, le silicium poreux est élaboré par anodisation
¢lectrochimique ; procédé compliqué et incompatible avec la technologie d'intégration. De
plus, le capteur de gaz a base de silicium poreux posséde une résistance série élevée
conduisant a une haute consommation d'énergie [218]. Pour le second type, la température
de fonctionnement élevée, pouvant aller jusqu'a plusieurs centaines de degrés Celsius,
constitue sa limitation majeure [230-233].

Ce chapitre sera consacré essentiellement a la fabrication et la caractérisation des capteurs

de gaz de type Schottky pour la détection du gaz Ha. Ces dispositifs sont élaborés a base
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de nanofils de silicium, leur importante surface spécifique, leur permet d’adsorber une
grande quantité de molécules de gaz. De plus, la diode Schottky est caractérisée par un
seuil de tension directe bas et un temps de commutation court, propriétés intéressantes
pour un capteur.

L'hydrogéne est un agent réducteur puissant, méme a température ambiante. Il se combine
avec l'oxygéne pour former de I'eau (H20), c'est un processus de combustion trés
énergétique qui est trés explosif dans l'air. Extrémement inflammable, beaucoup de
réactions peuvent causer l'incendie ou l'explosion, Les concentrations élevées de ce gaz
peuvent causer un environnement en oxygene déficient, I’inhalation d’une telle atmosphere
peut provoquer la perte de connaissance. Le gaz se mélange bien a l'air, Il n'y a aucun
avertissement d'odeur si les concentrations toxiques sont présentes. La détection des fuites
d’hydrogéne avec le capteur de gaz approprié reste la seule alternative pour éviter les
différents problémes ; les capteurs élaborés doivent impérativement satisfaire les critéres
¢tablis par I’Institut National de I’Environnement Industriel et des Risques(INERIS) dans
le domaine de la détection des gaz et vapeurs dangereux (Annexe 1 a 3).

A cet effet nous avons élaboré des capteurs a base d’une structure de type Al / NFSi/ Si/
Al pour la détection de gaz Ha. Les nanofils de Silicium (NFS1) ont été formés par gravure
chimique assistée par métal et décorés avec les nanoparticules de métaux nobles Ag, Pd,
Au et Pt en utilisant un procédé de dépot métallique auto catalytique (EMD), voir le
chapitre 4.

L’analyse de la réponse électrique nous permettra de comparer les performances des
différentes structures modifiées par les différents types de nanoparticules métalliques. Les
caractéristiques ¢&lectriques I(v) et I(t) nous permettront de déterminer les différents
parametres électriques de nos structures, tels que le facteur d’idéalité (n), la résistance série
(Rs), la sensibilité (8), les temps de réponse (1s) et de recouvrement (r). Tous ces
paramétres sont des grandeurs essentielles pour définir les performances d’un capteur de

gaz.

5.2. Elaboration des capteurs de gaz

La réalisation des capteurs de gaz a base de nanofils fait partie du domaine de la
nanotechnologie ; par conséquent cela nécessite un bon contréle des conditions
d’élaboration des nanofils de silicium et une bonne maitrise de leurs décorations par les

nanoparticules des métaux nobles.
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Une bonne compréhension des différents mécanismes physico-chimiques mis en jeu au
cours de chaque étape du procédé technologique est indispensable ;une optimisation des
divers paramétres s’est avérée nécessaire pour une prévision des résultats.

Les capteurs sont réalisées en utilisant des plaquettes de silicium d’une face poli optique,
de tvpe p, d’orientation (100), d’épaisseur 300 pum et de résistivité (7.7-8.66) {lem. Ces

plaquettes sont découpées en échantillons de dimensions lem x lem

La préparation des échantillons se fait juste avant ’attaque chimique et s’articule en

plusieurs étapes :

5.2.1. Nettovage du substrat

e Dégraissage: on élimine la graisse, les résidus de cire et les particules de
poussiéres déposées sur la surface de 1’échantillon en utilisant un bain d’acétone

puis d’éthanol pendant 10 minutes chacun sous ultrasons.

e Décontamination : ce nettoyage est appelé "attaque piranha". I1.’échantillon est
laissé une quinzaine de minutes dans une solution de piranha, trois volumes d’acide
sulfurique a 96 % et d’un volume d’eau oxygénée a 30 % a température ambiante.
Ce traitement énergétique permet de piéger les impuretés organiques et métalliques
dans une fine couche d’oxyde qui vont &tre éliminées par la suite une opération de

désoxydation.

e [échantillon est ensuite désoxydé dans une solution de HF puis rincé a I’eau

désionnisée de trés haute résistivité et séché sous un flux d’azote sec.

Les opérations de nettoyage organique et d’attaque chimique sont réalisées en salle

propre sous hotte.

5.2.2. Réalisation du contact ohmique

Les échantillons ainsi nettoyés sont aluminisés en face arriére via un dép6t par
évaporation : 1"Aluminium ultra pur (99.99%) est déposé dans un creuset, chauffé par
effet joule (courant) il passe de I’état solide a 1’état liquide et enfin a I’état vapeur, la

vapeur au contact de 1’échantillon froid se dépose par condensation et se solidifie avec une
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¢paisseur de 600 nm et un diamétre de I"ordre de 6 mm. Cette étape est suivie d’un recuit a
une température de 577°C pendant 30 minutes sous gaz inerte (I’azote) et ceci afin
d’éviter ’oxydation de la surface. Ce recuit va former un alliage Si /Al qui assure un bon
contact ohmique et favorise une répartition uniforme du courant sur toute la surface arriére
de I”échantillon.

Afin d’éviter tout contact entre les deux pdles de la diode et pour qu’il n’y ait pas de
formation de nanofils sur la face arriére, on recouvre la face arriére et les parties latérales
avec une résine (WAX-APIEZON W40) résistante a 1’acide fluorhydrique (HF) voir
tigure (5.1).

. Resine

Figure 5.1: Photo d’un échantillon de silicium avec résine (vue de face) Echelle graduée en

millimétre

5.2.3. Elaboration des nanofils

Pour la réalisation des capteurs, nous avons élaboré les nanofils de silicium par gravure
chimique dans une solution aqueuse9,65M HF - 0,033MAgNO; sous une température de
50°C pendant 10 minutes, selon le procédé qui a été détaillé dans le chapitre 4.1a surface
obtenue est rincée abondamment a I'eau désionisée puis immergée dans une solution
aqueuse de HNO; (70%) pendant 5 minutes a température ambiante pour éliminer les
dendrites d'argent déposées sur la surface lors de la gravure chimique. En utilisant la
résine pour protéger la face arriére, les nanofils de silicium sont formés uniquement sur la
face avant sur une surface de (9x9) mm. La décoration des nanofils de silicium par les

nanoparticules d’Ag, Au, Pd et Pt a été réalisée par la technique de dépot auto catalytique.
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5.2.4. Décoration des nanofils

Quatre solutions de dépdts métalliques sont préparées, pour quatre décorations
différentes ; ces solutions sont a base d’acide fluorhydrique et de 1’agent oxydant du métal
a déposer. Les solutions choisies sont celles qui nous ont donné les meilleures décorations,
c’est-a-dire la meilleure répartition des nanoparticules sur les nanofils: Résultats du
chapitre IV.

- AgNOs (10 mM)YHF (0.5 M) pendant 1 min a la température ambiante.

- AuCl (ImM)YHF (0.15 M) pendant 10 min a la température ambiante.

- PdCl2 (1 mMYHF (0.15 M) pendant 40 min a la température ambiante.

- PtO:2 (3 mM)HF (0.15 M) pendant 60 min a la température de 50°C.

Pour les deux derni¢res solutions, de I’acide chlorhydrique a été ajouté pour faciliter la
dissolution du chlorure de palladium ¢t de 1’oxyde de platine (paragraphe 2.2 ¢t 2.4 du
chapitre 4)
Aprés 1’élaboration des nanofils et le dépot des nanoparticules on procéde au nettoyage de
la résine. La résine utilisée est soluble dans les solvants organiques. Le nettoyage se fait en
trois étapes :
Quelques minutes dans du trichloro-éthyléne a la température ambiante, jusqu’a la
dissolution compléte de la résine.

e 5 minutes dans 1’acétone a la température ambiante.

¢ Ringage dans I’eau désionnisée et séchage par jet d’azote sec.

La fabrication du capteur de gaz s’est faite en plusicurs étapes. Elle est basée sur la
conception d’une diode a base de nanofils de silicium décorés par des nanoparticules de
métaux nobles. Aprés la réalisation du contacte ohmique, 1’élaboration et la décoration des

nanofils nous procédons a la réalisation du contact avant.

5.2.5. Réalisation du contact avant

Cette <dtape est réalisée par évaporation thermique d’aluminium (Al)de
pureté99.99 %sur la couche de nanofils de silicium. La couche déposée est centrée
sur la surface des nanofils avec une épaisseur de 600 nm et sur une surface ne

dépassant pas 4 mm*(Figure 5.2).
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Nanofils de Silicium Contact Schottky : Al

/

P-Si{100)

\Contact chmique : Al

Figure 5.2 : Structure du capteur de gaz a base Nanofils de Si, type Schottky.

5.2.6. Réalisation des connexions du capteur

La structure est ensuite placée sur un support et connectée a deux contacts : Arricre et
avant en utilisant la laque d’argent (Figure 5.3).Ainsi préparé, notre capteur est prét a

I’utilisation.

1

AR

TTl Electrode : Face arriére (P- Si) o

g1

Electrode : Face Avant A B
(Contact Schottky) —

0

,0
0
@
40
1
y!
10
0

Figure 3.3 : Photo du capteur, a I’échelle, réalisé a base de nanofils de Si.
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5.3. Caractérisation électrique courant-tension (I-V) des capteurs de gaz Ho réalisés

5.3.1. Dispositif expérimental

Les caractéristiques courant-tension des structures réalisées ont été mesurées dans
I'obscurité a température ambiante en utilisant un électrométre Keithley 6485 et une
source tension/courant ITECH 6121 (Figure 3.7). Le schéma de l'installation de mesure
du capteur de gaz est représenté sur la Figure 5.4.
Les différentes diodes testées sont de type Schottky AI/NFSi /p-Si/Al et AI/NP- NFSi /p-
Si/Al. Les mesures ont ét¢ effectuées a I’air libre ensuite sous un vide primaire de 3.10°*
mbar soit de 2 10 Torr et pour trois pressions différentes du gaz Ho: soit 0.1; 0.5et 1

mbar soit respectivement en concentration 15 ; 85 ; et 174 ppm.

Pressuce Regulation

Figure 5.4 : Schéma du dispositif de mesure du capteur de gaz (1) : fils de connexion ; (2)
capteur ; (3) injecteur de gaz Hz ; 4 pompe primaire ; (5) chambre de détection ;(6) mesure

de courant ; (7) mesure de la tension ; (8) contréle de flux.
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5.3.2. Résultats de la caractérisation courant-tension I{V) pour les différentes structures

Les caractéristiques I (V) en polarisation directe et inverse ont été effectuées en variant la
tension de polarisation de -2 eV a 2 eV ; la caractérisation a été effectué par une chaine

d’acquisition I(V)qui est pilotée par un PC a 1’aide d’un programme écrit en Visual basic 5.

5.3.2.1. Représentation des courbes I{V)

Les caractéristiques du courant-tension I(V); en polarisation directe et inverse a la
température ambiante, pour les différentes structures de nanofils de silicium non décorés
Al / NFSi /p-Si / Al et décorés AlI/NP-NFSi/p-Si/Al ont été réalisé en absence de gaz
(Figures 5.5) et en présence du gaz Hz (Figures 5.6).

5.3.2.1.1. Représentation des courbes I(V) en absence de saz

Nous remarquons que les quatre décorations ne réagissent pas de fagon similaire. Les
décorations Ag ¢t Pt (Figures 5.5a et 5.b) ont conservés le comportement redresseur de
I’échantillon de référence. Les décorations or et palladium (Figures 5.5¢ et 5.5d) donnent

un comportement ochmique.

Les structures utilisées sont basées sur le silicium de type P, le contact métal-
semiconducteur sera redresseur si le travail de sortie du métal est inférieur a celui du
silicium. Dans le cas ou le travail de sortie du métal est supérieur a celui du silicium, le

contact sera ohmique.

Par conséquent il peut v avoir soit une zone de déplétion, donc pas de porteur de charges,
et dans ce cas le contact sera redresseur soit 1l y’a une zone d’accumulation qui provoquera

une conduction et le contact sera ohmique.

Dans la structure a base des nanofils non décorés, I’aluminium a été déposé directement

sur la couche de nanofils, ce qui a donné un contact Schottky. Cependant, lorsque les



135

nanofils ont ¢t¢ décorés par des nanoparticules, le film d'aluminium a été déposé sur des
nanoparticules de métaux nobles. Ainsi, le contact entre Al et les nanofils de silicium n’est
plus direct. Le type de contact sera principalement déterminé par la nature de la
nanoparticule. On note une exception pour la décoration de platine ou les nanoparticules
ont ét¢ déposées en faible quantité en surface et dans ce cas I’aluminium a pu réaliser un

contact direct avec les nanofils de silicium et ceci entre les nano particules de platine.
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Figure 5.5 : Représentation des courbes I(V) en absence de gaz. des décorations Ag, Pt, Au

et Pd par rapport a I’échantillon de références.

Ces résultats indiquent que la hauteur de barricre du contact de Ag et Al (dans la
décoration Pt) avec la couche des nanofils de silicium est supérieure a celle des contacts

réalisés par I'or et le Pd avec la couche des nanofils de silicium. 11 est bien connu que pour
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le silicium de type p, la hauteur de barriére (@) est liée au travail de sortie () par la

relation suivante [234]:
Eg
Op=7+X~Om (5-1)

Ou Eg est I’énergie de la bande interdite du silicium, q la charge électronique, et ¥
l'affinité électronique. A partir de I’équation (5-1), nous pouvons en déduire que le travail
de sortie de Ag et Al (dans la décoration Pt) est inférieurs a celui de Au et Pd. Ce qui est

en accord avec la littérature.

En effet, les valeurs du travail de sortie de Ag, Al, Au et Pd sont respectivement : 4,26 eV,
4,28 eV, 5,1 eV et 5.4eV [237].

5.3.2.1.2. Représentation des courbes I{V) en présence du gaz >

[’échantillon de référence soit la structure non décorée et les structures décorées
respectivement par ’Ag et le Pt conservent leur caractére redresseur aprés I'injection du
gaz Ha, les variations du courant inverse sont relativement faibles par rapport aux

variations obtenues pour le courant direct [Figures V.6 a, V.6 ¢ et V.6¢].

Le courant direct des trois structures diminue lorsque lI'hydrogéne est injecté dans la
chambre de mesure. L.a diminution la plus faible est observée pour I’échantillon de

référence qui est pratiquement insensible a la concentration du gaz Ha.

Le plus important changement par rapport a la pression du gaz H: est observé pour la
décoration avec le Pt. Cependant ce changement n’est pas significatif pour le courant

inverse, qui diminue lorsque la concentration de Hz augmente (Figure V.6e).

Pour ce qui est des structures décorées respectivement par le Pd et d’Au on peut voir a
partir des Figures V.6b et V.6 d que les caractéristiques I(V) restent similaires a celles des

structures ohmique méme en présence du gaz.
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La diminution du courant direct avec 1’augmentation de la concentration Hz est due au fait
que lorsque les nanoparticules métalliques sont exposées a l'hydrogéne, les molécules
d'hydrogéne se dissocient en atomes qui seront diffusés dans le réseau de nanoparticules,
réduisant ainsi leur travail de sortie. Cela provoque une augmentation de la hauteur de

barriere qui conduit a une diminution du courant total qui traverse le dispositif.

Le courant traversant la structure Schottky de type AI/NFSi/p-Si/Al et AI/NP-NFSi/p-
Si/Al, est supposé &tre dii a un courant d'émission thermo-ionique et peut &tre exprimé

sous la forme [239]:

=l [expf®2L_1q] (52

Avec

lo = AATZexp (=22)  (5-3)

Ou Iy est la densité de courant de saturation, @p la hauteur de barriére, Ry la résistance
série, A* la constante de Richardson effective, A la surface de la diode, T la température
absolue, V la tension appliquée et n le facteur d'idéalité qui, pour une diode idéale est égal

aun.
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Figure5.6 : Caractéristiques courant-tension I(V) en polarisation directe et inverse sous

vide primaire et pour les trois pressions du gaz H2 (15 ppm, 85 ppm et 174 ppm)pour les

structures non décoré (a) et décorés avec le Pd (b),1’Ag (¢), I’ Au (d) et le Pt (e).
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Pour une polarisation directe et dans le cas ou V-RsI >> nkT/q; I’équation (5-2) s”écrit

comme suit;

= Rgl + T (5-4)

Le tracé de la variation de dV/dIn (I) en fonction de I est une droite. La pente et 'ordonnée
a I’origine permettent de déterminer les valeurs de la résistance série Rs et le facteur
d’idéalité n. Cependant, il est difficile de déterminer directement la valeur de la hauteur
de barriére @b a partir de I'équation 5-3, parce que la valeur de la constante de Richardson
A* et la surface de la diode Schottky effective A, pour les diodes a barriére Schottky

(SBD)a base des nanofils de silicium ne sont pas connues.

Pour cette raison, nous nous sommes limités uniquement a déterminer les valeurs de n et
Rs pour les structures non décorées et décorées pour les différentes concentrations du gaz

Ha.

5.3.2.2. Résistance série et facteur d’idéalité

Les différents résultats du tableau 5.1, montrent que les valeurs du facteur d'idéalité
sont supérieures a I'unité (paragraphe 2 du 2°™¢chapitre) et varient de 3,88 2 9,91 pour
les différentes structures et les différentes conditions expérimentales. La différence par
rapport a la diode Schottky idéal peut &tre attribuée, a divers effets tels que la présence
de la couche inter faciale, la résistance série, et la répartition particuliere des états

d'interface.
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Po (2 1072 Torr) Ha (15 ppm) | H2 (85 ppm) | Hz (174 ppm)
structure n 8.85 6.69 7.58 9.75
refereice | —p 33.79 40.59 4738 33.45
sans
décoration
Structure n 9,61 9,91 8.95 8.26
avee Rs(Q) 542.41 567.07 779.52 795.75
décoration
Pt
Structure n 7,78 6,63 3.88 7.36
avec
Rs(Q) 220,52 261,15 268.59 415,50
décoration
Ag

Tableau 5.1: Résistance série Rs et facteur d’idéalité n Déterminé a partir des
caractéristiques [-V directes mesurés sous vide et a différentes concentration de Ha.

De la structure de référence et des structures décorés avec le Ptet I’'Ag.

En effet pour le contact avant (Figure 5.2), 1a couche de 1" Al a été déposée sur une surface
rugueuse constituée de nanofils entrainant une discontinuité, laquelle a un effet sur les
propriétés électriques tels que la résistance série et le facteur d'idéalité. Pour les nanofils
décorés, le contact silicium-aluminium ne se fait pas directement puisque les
nanoparticules métalliques se trouvent a Il'interface. Ceci influe directement sur le
comportement électrique et sur les parametres des différentes structures.

Les résultats obtenus montrent que la résistance série des structures du Pt et de 1’Ag
mesurés sous vide primaire sont respectivement de 542,41 Q et 220,52 Q. On peut voir
aussi que ces résistances augmentent avec la concentration de Hz pour atteindre les valeurs

respectives de 795,75 Q et 415,50 Q pour la concentration de 174 ppm du gaz Ha.

5.3.2.3. Résistances série des structures ohmiques.

Pour les structures ohmiques [Figures 5.6 b et 5.6 d], les résistances ont été déterminées a

partir d'un ajustement des courbes I(V) par des droites.
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Po (2 102 Torr) | H2(15 ppm) H2(85 ppm) H2(174 ppm)
Résistance (Q)
DécorationPd 109.53 116.28 120.48 141.64
Résistance (Q)
Décoration Au 66,44 64,55 62,94 61,07

Tableau 5.2: Résistance série Rs déterminé a partir des caractéristiques I-V mesurés sous

vide et a différentes concentration de H2 des structures décorées avec le Pd et I’ Au.

Les résistances mesurées dans le vide pour les structures de nanofils décorées NFSi
respectivement avec le Pd et I’Au sont 109,53 Q ¢t 66,44 Q. La résistance de la structure
décorée au Pd atteint 116,28 Q lorsque Ha est injecté avec une pression de 15 ppm dans la
chambre de mesure. Elle continue d’augmenter avec la concentration de H; pour atteindre

141,64 Q pour une concentration de 174 ppm.

Toutefois, la tendance inverse a été observée pour la décoration de 1’Au. En effet, la
résistance diminue a 64,55 Q lorsqu’une pression de 15 ppm du gazHs a été utilisée. Elle a
continué a diminuer légérement avec l'augmentation de la concentration de Hy pour

atteindre une valeur de 61,07 € pour une concentration de Hz de 174 ppm.

Il est intéressant de noter que, bien que les deux structures décorées par le Pd et I’Au se

comportent comme un contact ohmique, leurs interfaces réagissent différemment avec Ha.

5.3.3. Sensibilité des différentes structures

La détection d’un gaz est basée sur le changement de 1’allure des courbes I(V) des diodes
lorsqu’on injecte un gaz. La sensibilité est définit comme étant le rapport de la variation

relative du courant des capteurs, chapitre2, elle s’exprime par la relation suivante:
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Al I —Ip
lp Ip
Ou Al = |IgaZ —Ig| est la différence des courants avant et aprés 'introduction du gaz.

e gy courant mesuré en présence du gazHb.

e [pcourant mesuré dans le vide.

Pour déterminer la sensibilité de chacune des structures nous avons tracé les courbes AI/l
en fonction de la tension V dans I'intervalle [0,2] pour trois pressions du gaz Ha(0.1mbar,
0.5mbar et 1lmbar) soit respectivement (15 ppm, 85 ppm ¢t 174 ppm)mesuré par rapport au

vide.

La courbe de S en fonction de V nous a permis d’en déduire la tension qui correspond a

la sensibilité maximale, qui sera utilisée pour la caractérisation I(t) du capteur.

Le tracé du courant en fonction du temps nous permettra de déterminer le temps de

réponse et le temps de recouvrement du capteur de gaz pour chacune des structures.

La Figure V.7a montre que la structure référence a base des nanofils non modifiée est trés
peu sensible aux molécules H2 indépendamment de la concentration de Hi. Cect est en
accord avec les caractéristiques [-V, qui montrent que le courant direct varie trés

faiblement avec la concentration Ha.

En ce qui concerne les structures décorées d’Ag ¢t de Pd, la réponse n'a été observée que
pour la concentration élevée de Hz (174 ppm). En effet, la figure 5.7b montre que la
sensibilité de la structure décoré d'Ag, en fonction de la tension de polarisation, n’est
devenu significative (= 0,29) que pour une concentration élevée de Hz de 174 ppm et une

tension supérieur a (> 1V).
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De méme pour la réponse de la structure décorée au Pd, elle ne devient significative que
pour la concentration Hzégale a 174 ppm, et pour une tension de polarisation inférieure a

0,5V.
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Figure 5.7: Sensibilit¢ par rapport au vide primaire pour les trois pressions du gaz H,
(15 ppm, 85 ppm et 174 ppm) du capteur de gaz a base de nanofils de silicium. Pour les
structures non décoré (a) et décorés Ag (b), Pt (¢), Au(d) et Pd (e).
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Dans le cas des faibles concentrations en Hy (15 ppm et 85 ppm), les réponses des
structures décorées avec I’Ag et le Pd sont inférieures a 0.2 pour une tension de

polarisation variant de 0 a2 V.

Les résultats des figures 5.7¢c et 5.7 d montrent que la réponse des structures décorées Pt et
Au diminue avec l'augmentation de la tension de polarisation et augmente avec

I'augmentation de la concentration de Ha.

De toute évidence, la réponse obtenue pour la structure décorée Pt, est nettement la
meilleure. Les valeurs obtenues a une tension V=0.25 V pour la structure décorée Pt sont
0.35, 0.63 ct 0.78pour des concentrations, respectives, de 15 ppm, 85 ppm et 174 ppm du
gaz de Hy (Figure 5.7¢c).

On peut noter aussi, que la plus forte réponse a été obtenue pour une faible tension de

polarisation pour toutes les structures a I'exception de la structure décorée Ag.

5.3.4. Caractérisation courant-temps I(t) pour les différentes structures

La caractérisation courant-tension I(t) pour les différentes structures est tracée pour la

tension ou la sensibilité est maximale, déterminée a partir des courbes de la figure 5.7.

Nous avons enregistré la variation du courant pour des cycles répétés, en alternant

I"ouverture et la fermeture du gaz Ha, en utilisant des périodes de temps fixe.

La réponse obtenue pour chaque structure et pour chaque concentration du gaz a été

enregistré dans la figure 5.8.

5.3.4.1. Structure de référence.

La structure de référence ¢laborée par les nanofils non modifiée ne présente aucune

réponse, en fonction du temps, pour les trois concentrations du gaz Hz ; ceei est en accord
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avec les caractéristiques I(V) et la réponse de la sensibilité en fonction de la tension de

polarisation de la structure (Figure 5.6a et 5.7a).

5.3.4.2. Structures décorées Au, Pt, Ag et Pd.

Nous avons étudié les caractéristiques de détection en polarisation direct avec différentes
concentrations d'hydrogéne (15 ppm, 85 ppm et 174 ppm). Les structures ont été polarisées

a des tensions ou leurs réponses sont optimales et qui ont été déterminée a partir des

courbes de la figure 5.7.

Les structures décorées Pt, Ag et Pd présentent une dérive de la valeur de la ligne de base,

indiquant la nature instable du comportement de détection (Figure 8b, 8c et 8d).
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Figure 5.8: Courbes I(t) pour les trois pressions du gaz Ha (15 ppm, 85 ppm ¢t 174
ppm) du capteur de gaz a base des nanofils : décorés par

Au (a), Pt(b), Ag(c)et Pd (d).
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Comme on peut le voir, la déviation augmente avec la concentration de Hz. La Figure 7a
montre clairement que la réponse du capteur est plus stable pour 1’échantillon décoré d’Au
avec un minimum de déviation par rapport a la valeur de la ligne de base, ce qui est

essentiel pour la réalisation d’un capteur fiable.

Les structures décorées Au et Pt sont sensibles aux trois concentrations de Hz (15 ppm, 85
ppm et 174 ppm). Par contre, la structure décorée Pd est sensible seulement a des
concentrations élevées de Ha, soit a 85 ppm et 174 ppm. La structure décorée Ag est

légerement sensible a la concentration la plus élevée (174 ppm).

L’absence de réponse des structures décorées de Pd et d’Ag pour les faibles pressions peut
étre attribuée au fait qu'une grande quantité d’Ag et Pd a été déposé sur les nanofils
(Présence de dendrites sur la surface de 1’échantillon), comme cela a été confirmé par

analyse SIMS (Figures 4.40).

5.3.5. Temps de réponse et temps de recouvrement

Le temps de réponse et de recouvrement sont deux grandeurs essentielles pour définir les
performances du capteur de gaz plus ces deux temps sont courts, plus le capteur est
performant. Le temps de réponse Tsa été mesuré en utilisant le tracé caractéristique I(t)
pour une tension de polarisation ou la sensibilité est maximale pour chacune des
décorations (Figures 5.8) pour différentes concentrations de Hj a la température ambiante.
Le temps de réponse est définit comme étant le temps nécessaire pour que I(t) du capteur
atteigne 67 % de la variation du courant a partir de ['ouverture du gaz, et Le temps de
recouvrement T, est défini comme le temps nécessaire pour arriver a 67 % de la variation
du courant a partir de la fermeture du gaz.

Le temps de réponse exprime le temps nécessaire a la stabilisation du capteur lorsque les
conditions de mesure varient brutalement d’un état 4 un autre. Les différents résultats
obtenus sont résumés dans le tableau 5.3

Le temps de réponse le plus faible 46.01s et 56,11 s et le temps de recouvrement de 76,28
s et 56,38 s ont été observés pour la structure décorée Au pour des concentrations

respectives de Hz de 15 ppm et 85 ppm.
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Le temps de réponse le plus faible de 54,3 s et le temps de recouvrement 40,79 s ont été
obtenus pour la structure décorée Ag a la concentration de H» la plus élevé (174 ppm),
cependant, les temps de réponses et de recouvrement les plus élevés ont été enregistrées

pour la structure décorée Pt et ceci pour toutes les concentrations Ha.

Le temps de réponse et de recouvrement relativement court des structures décorées Au et

Ag peuvent étre attribués, respectivement aux taux élevé de 1’adsorption et la désorption

du gaz Ha.
Temps de réponse (s) Temps de recouvrement (s)
Pressions Ha(15 Ha(85 Ha2(174 H2(15 H2(85 H2(174
ppm) ppm) ppm) ppm) ppm) ppm)
Décoration Pas 163,59 140,96 Pas 203,83 145,45
Pd deréponse deréponse
Décoration Pas Pas 343 Pas Pas de 40.79
Ag deréponse | deréponse deréponse réponse
Décoration | 46,01 56.11 91,07 76,28 56.38 79.46
Au
Décoration | 91,2 98.63 128,69 103,64 77.3 126,1
Pt

Tableau 5.3: Temps de réponse et temps de recouvrement pour les structures décorées

Pd, Pt, Au et Ag a la température ambiante pour différentes concentrations de Ha.
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5.4. Discussion et interprétation des résultats expérimentaux

La structure de référence élaborée par les nanofils non modifiée ne présente aucune
réponse, en fonction du temps, pour les trois concentrations du gaz Ha. Cette insensibilité
peut étre 1i¢ au fait que le contact Schottky Al, est suffisamment épais de sorte qu'il ne
permet pas aux atomes d'hydrogene d'influencer la hauteur de barrieére Schottky du contact
Al / NFSi. En outre, i1l semble que les nanofils situées autour du contact avant et qui ne
sont pas couvert de Al ne contribuent pas a la détection, sauf s’ils sont décorés avec des

nanoparticules de métaux nobles comme ¢’est le cas des structures décorées.

Les différents résultats résumés dans les tableaux 5.1, 5.2 et 5.3 montrent que les valeurs
du facteur d'idéalité sont supérieures a l'unité et varient de 3,88 a 9,91 pour les différentes
structures et les différentes conditions expérimentales. D’apres la littérature, cette
différence par rapport a la diode Schottky idéale peut étre attribuée a divers facteurs,tels
que la présence de la couche inter faciale, la résistance série et la répartition particuliére

des états d'interface [234].

Les résultats destableaux5.1 et 5.2 montrent que la résistance série augmentent avec la
concentration de Hj, a ’exception de la décoration Au ot on remarque une diminution de
la résistance de la structure par adsorption des molécules Hz. Plusieurs études sont

nécessaires pour comprendre cette diminution.

Il est rapporté dans la littérature que, lorsque le Pd est exposé a I'hydrogéne, les molécules
d'hydrogéne se dissocient en atomes dhydrogéne qui se diffusent dans le réseau du Pd et
les deux éléments interagissent pour former 1'hydrure de palladium (PdHx) [235]. Comme
la résistivité de l'hydrure de palladium (PdHx) est supérieure a celle du Pd  pur, la
résistance de la structure augmente ; de plus la formation de 1’alliage PdSi formé lors de la
décoration et détecté par DRX (Figure 4.46) a entravé la variation de la hauteur de barriére
ce qui permet d’expliquer I’insensibilité de la structure décoré palladium aux faibles

pressions du gaz Ha.

Ce comportement est similaire a celui observé pour des capteurs a base de silicium poreux

[221].Toutefois, les valeurs des résistances séries sont trois fois plus faibles que celles
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observées sur des capteurs a base de silicium poreux [221-226]. Ce qui permet aux

capteurs a base de nanofils de silicium de fonctionner relativement a de faibles tensions.

Les structures décorées Au et Pt sont sensibles aux trois concentrations de Hz (15 ppm, 85

ppm et 174 ppm) (Figure 5.8a ¢t 5.8b).

De toute évidence, la meilleure réponse a été obtenu pour la structure décorée Pt. On peut
noter aussi qu’a l'exception de la structure décorée Ag, la plus forte réponse a été obtenue

pour une faible tension de polarisation pour toutes les structures (Figure 5.7).

La réponse d’un capteur a faible tension de polarisation est un avantage important

qui permet une faible consommation électrique.

Al est bien connu dans la littérature que le Pd est un bon catalyseur pour une dissociation
efficace de I'hydrogeéne en réduisant considérablement 1'énergie d'activation d'adsorption de
I'hydrogene [232]. Ceci n’a pas été confirmé pour la structure décorée Pd. Cela peut étre du
a la grande quantit¢ de Pd déposé qui empéche l'hydrogéne d’atteindre l'interface Pd /
NFSi. Ce résultat est corroboré par le fait que la structure décorée Pd ne devient sensible
qu'a des concentrations ¢levées de Ha. La méme explication peut &étre donnée pour la
décoration de I’Ag. En effet, cette grande quantité de nanoparticules empéche les atomes
d’hydrogeéne d’accéder a I'interface des nanofils de silicium/nanoparticules Ag ou Pd ; ce
qui influe d’une maniére non significative sur le flux du courant. Ceci est en accord avec

ce qui a été rapporté dans la bibliographie [235].

Néanmoins, notre é&tude montre que les meilleures caractéristiques de  détection

d'hydrogéne ont été obtenues pour les décorations Au et Pt.

Par ailleurs, cette é¢tude montre que les nanoparticules d’Au et de Pt peuvent étre utilisées
comme catalyseur pour la détection du gaz Hz. Ce résultat est trés intéressant pour 1’or
massif, étant donné qu’il est considéré comme un matériau inerte et qu’aucune adsorption
de H2 ne peut étre observée sur sa surface. Dans la bibliographie, il n'y a pas beaucoup
d’études publiées dans ce domaine. Ce n’est que récemment, ou il a été rapporté que

I’hydrogéne s’adsorbe sur les nano clusters d”’Au par un processus dissociatif [237].
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5.5. Conclusion

Dans ce chapitre, une méthode simple et économique a été utilisée pour fabriquer un

capteur de gaz H» basée sur les nanofils de silicium décorés avec des métaux nobles.

Les nanofils de silicium ont été décorés avec des nanoparticules d'Ag, Au, Pt et Pd en
utilisant une méthode chimique simple et peu cofliteuse. Les caractéristiques courant-

tension ont été mesurées dans l'obscurité a température ambiante.

Les différentes diodes testées sont de type Schottky AIVNFSi/p-Si/Al et AIVNP-NFSi/p-
Si/Al. Les mesures ont été effectuées sous un vide primaire de 2.102Torr et pour trois
pressions différentes du gaz Ha: soit 15 ppm, 85 ppm et 174 ppm. Les courbes I(V) et
I(t)ont été mesurés directement par une chaine d’acquisition qui est pilotée par un PC a

I’aide d’un programme &crit en Visual basic 5.

Les caractéristiques du courant-tension I(V) en polarisation directe et inverse de
I’échantillon de référence et des échantillons décorés Ag et Pt montrent un comportement
Schottky, par contre les structures décorées Pd et Au se comportent comme une structure

ohmique.

[’analyse des caractéristiques électriques nous a permis de déterminer les paramétres
¢lectriques  tel que la résistance Rs, le facteur d’idéalité n, la sensibilité S, les temps de
réponse Ts ¢t de recouvrement T.qui sont des grandeurs cssentielles pour définir les

performances d’un capteur de gaz.

Cette étude a montré que la décoration permet d'améliorer considérablement la réponse du
capteur en particulier avec le Pt. Toutefois, la décoration avec Ag et Au donne un temps
de réponse et de recouvrement trés court pour les différentes concentrations de Ha, ce qui
est un critére essentiel pour la conception d’un capteur de gaz. ILa réponse des structures
décorées Ag et Pd est observée pour les concentrations de Hz élevées (=85 ppm), ceci est
certainement di a la présence des dendrites dans les deux décorations, comme cela a été

confirmé par les analyses SIMS des échantillons, a cet effet une optimisation du dépdt de
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I’argent et du palladium s’avére nécessaire. les résistances séries obtenues sont

relativement faibles comparées a celles obtenues pour le silicium poreux [221, 226].

Les dispositifs réalisés fonctionnent a température ambiante en utilisant des tensions
relativement basses. C’est un avantage important qui permet une faible consommation
électrique. En outre, leur fabrication est compatible avec la technologie des circuits
intégrés. Ainsi, ils peuvent étre utilisés pour produire des systémes compacts et des
capteurs a faible colit sur une puce, ou a la fois I'¢1ément de détection et I'électronique de

lecture peuvent &étre efficacement intégrés sur la méme plaquette.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, une méthode simple et économique a été utilisée pour fabriquer un
capteur de gaz Hz basée sur les nanofils de silicium décorés avec les métaux nobles tels

que ’argent, le palladium, 1’or et le platine.

Nous avons présenté les deux approches usuelles pour 1’élaboration des nanofils,
I’approche Bottom-up qui est une approche constructive ;celle-ci utilise un gaz précurseur
de silicium. A partir d'une molécule on arrive a construire un objet a [’échelle
nanométrique. La seconde approche, est 1’approche Top-down qui consiste a démarrer
d’un matériau massif et le creuser pour obtenir un objet de plus petite taille. Nous avons
comparé les deux méthodes pour justifier le choix de la technique que nous avons utilisée,
a savoir la gravure chimique assistée par un métal en une seule étape dans une solution
aqueuse d’"HF/AgNOsqui nous a permis d’obtenir des nanofils de silicium bien structurés
avec un rapport surface / volume élevé, une manipulation des paramétres expérimentaux

faciles a maitriser et avec un coft trés réduit.

Nous avons présenté quelques applications émergentes des nanofils de silicium
comme les photocatalyseurs utilisés pour la décomposition des polluants toxiques et non
biodégradables. Les batteries au lithium pour lesquelles 1'utilisation des nanofils de
silicium comme anode permet de diminuer le temps de rechargement et d’augmenter leurs
autonomies. l.e progrés réalis€¢ dans 1’élaboration des nanostructures et 1’apport des
technologies de pointe ont largement contribué au développement de différents types de
capteurs ;surtout ceux a base de silicium poreux anodisation électrochimique. Ce procédé
est compliqué et incompatible avec la technologie d'intégration. De plus, le capteur de gaz
a base de silicium poreux posséde une résistance série élevée conduisant a une haute
consommation d'énergie ; a cet effet nous nous sommes intéressés a la fabrication d’un

capteur de gaz de type diodes Schottky élaborées a base des nanofils de silicium.

Un apergu théorique a été donné sur les diodes Schottky afin de comprendre le
meécanisme d’interaction qui se produit lors du contact gaz - nanofils de silicium pour
pouvoir interpréter les résultats expérimentaux que nous avons obtenus avec les capteurs

de gaz réalisés a base de la structure métal/nanofils/Si/métal.
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Nous avons donné les différentes étapes suivies dans la préparation des échantillons,
la solution d’attaque et les solutions de dépdts chimiques utilisées pour la décoration par

les métaux nobles.

Nous avons consacré toute une partie pour présenter les différentes techniques
d’analyse ¢t de caractérisation mises a notre disposition par le Centre de Recherche en
Technologie des Semiconducteurs pour 1’Energétique CRTSE, la division des techniques
nucléaires du CRNA et le aboratoire de Physique Fondamentale et Appliquée FUNDAPL
de I"Université Saad Dahlab de Blidal.

Nous avons présenté le dispositif de caractérisation électrique congu par les

chercheurs de I"équipe CMA 12 du CRTSE.

La partie expérimentale a été scindée en deux parties : en premier lieu nous avons
élaboré des nanofils de silicium par gravure chimique assistée par 1’argent en une seule
¢tape ; technique simple, rapide et efficace réalisée dans un laboratoire de chimie
classique.

La décoration des nanofils par les nanoparticules de métaux nobles s’est faite par
dépdt auto catalytique. Nous avons optimisé plusieurs paramétres afin de trouver les
meilleures conditions de décoration des nanofils par 1’argent, le palladium, 1’or et le platine
et ce dans le but de réaliser un capteur de gaz efficace faisant I’objet de la seconde parties

de notre étude expérimentale.

L’analyse au microscope électronique a balayage (MEB) de la surface ¢t de la
section nous a permis de visualiser plusieurs morphologies intéressantes. La meilleure
décoration argent a été obtenue a température ambiante avec une faible concentration de
nitrate d’argent AgNO;3.Pour 'or, la décoration a été réalisée avec le chlorure d’or (III)
AuClz.Pour les décorations palladium et platine, la décoration s’est faite en présence de
I’acide chlorhydrique. Nous avons constaté que la décoration varie en fonction de la
concentration du métal utilisé, de la température, du temps de dépot ainsi que de

’agitation.
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La structure et la composition chimique de nos échantillons ont été étudides en
premier lieu par une analyse en dispersion d’énergie X. les spectres EDX des quatre
¢chantillons obtenus sont constitués essentiellement de silicium et du métal de décoration
utilisé ; ce qui a été confirmé en second lieu par spectrométrie de masse. Le profil SIMS
obtenu pour chacun des échantillons analysé nous a donné la concentration respective des
quatre décorations des nanoparticules métalliques en fonction de la profondeur des nanofils

de silicium.

Le spectre de diffraction des rayons X a permis de déterminer la nature des phases
cristallisées présentes dans nos échantillons. L’analyse par photoluminescence a montré
que nos échantillons ne montrent aucune sensibilité aux longueurs d’onde du domaine du

visible, dans I’intervalle 450-800 nm ; ce qui est conforme aux résultats bibliographiques.

Nous avons ¢laborer et décorer des nanofils par une méthode chimique simple et
efficace qui nous a permis d’obtenir des nanofils uniformes et bien structurés de diamétres
variant entre 20 nm et 100 nm et de longueurs variant entre 13 pum et 23 pum selon la
solution de décoration. Nous avons réussi a obtenir une décoration homogéne ; non
seulement avec 1’argent mais aussi avec 1’or, le palladium et le platine qui sont des
composés difficiles a dissocier sous formes d’ions métalliques pour réaliser le dépdt
catalytique des nanoparticules métalliques sur les nanofils de silicium. On peut affirmer,

selon notre revue bibliographique, que trés peu de travaux ont été réalisés dans ce sens.

Une fois le processus de gravure chimique ainsi que le dépot chimique de particules
métalliques maitrisés, nous avons fabriqué des diodes Schottky de structure AVNFS1 /p-
Si/Al  soit  Aluminium/nanofils/Silicium/Aluminium et  AFVNP-NFSi/p-SiVAl  soit
Aluminium/ Nanoparticules-nanofils/Silicium/Aluminium. Les caractéristiques courant-
tension ont été mesurées dans l'obscurité a température ambiante, sous un vide primaire de
3.10 mbar et pour trois pressions différentes du gaz Hz : soit 0.1 mbar; 0.5 mbar et 1

mbar.

I’analyse de la réponse électrique nous a permis de déterminer les paramétres
électriques tels que la résistance, le facteur d’idéalité, la sensibilité, les temps de réponse
et de recouvrement qui sont des grandeurs essentielles pour définir les performances d’un

capteur de gaz. Cette étude a montré que la décoration permet d'améliorer
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considérablement la réponse du capteur en particulier pour le Pt. Toutefois, la décoration
avec Ag et Au donne un temps de réponse et de recouvrement trés court pour les
différentes concentrations de Ha. La réponse des structures décorées Ag et Pd est observée
pour les concentrations de Hz élevées (>0.5 mbar). Les résistances séries obtenues sont
relativement faibles comparées a celles obtenues par d’autre auteurs pour le silicium

poreux.

Les dispositifs que nous avons réalisés fonctionnent a température ambiante en
utilisant des tensions relativement basses. Ceci présente un avantage important qui permet
une faible consommation électrique. En outre, leur fabrication est compatible avec la
technologie des circuits intégrés. Ainsi, ils peuvent étre utilisés pour produire des systémes
compacts et des capteurs a faible colit sur une puce, ou a la fois 1'élément de détection et

I'¢lectronique de lecture peuvent étre efficacement intégrés sur la méme plaquette.

Au vu des résultats obtenus et des perspectives qui se dégagent, il est intéressant de
développer d’avantage cet axe de recherche. Ainsi, au sein de notre équipe nous avons déja
commenceé a étendre cette étude a d’autres gaz et a d’autres résistivités du silicium afin
d’étudier la sélectivité qui constitue une caractéristique essentielle pour un capteur. De plus
pour 1’élaboration d’un capteur de gaz commercialisable ; il devrait satisfaire aux criteres
établis par I’Institut National de I’Environnement Industriel et des Risques(INERIS) dans
le domaine de la détection des gaz et vapeurs dangereux. Il faudrait alors définir le choix
de la technologie : tout ce qui est en relation avec la gamme de mesure et les résistances
aux différentes contraintes d’utilisation. Il faudrait aussi prendre en considération le
contexte d’utilisation comme la température, I’humidité, la pression....qui influencent
directement les performances des appareils. Etablir les périodes de tests et de maintenance

qui permettent de pérenniser les performances des détecteurs de gaz dans le temps.

L'hydrogéne étant un élément a faible colit, propre et non polluant, incolore et
inodore est malheureusement extrémement inflammable dans 1'environnement ambiant ; ce
qui fait de lui un gaz trés dangereux. Pour cette seule raison, il est impératif de développer
des capteurs pouvant détecter des micro-fuites de ce gaz. Notre travail pourra &tre
développé pour la réalisation de capteurs efficaces, économique et sensibles pour la

détection des fuites d'hyvdrogéne dans le domaine industriel et spatial.



APPENDICE A
LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

Ag : Argent

AgNOs3: Nitrate d’argent

Al : Aluminium

Au: Or

AuCls : Chlorure d’or (III)

CMA13 : Couche Mince et Application

DRX : Diffraction des Rayons X

Ec: Niveau d’énergie inférieur de la bande de conduction
EDI : Eau désionisée

EDX : Spectroscopie dispersive des rayons X

EMD : ElectrolessMetalDeposition : Dépdt métallique auto catalytique
Er : Niveau de Fermi

Erm: Niveau de Fermi du métal

Eg: Gap optique

EMD : Dépdt métallique autocatalytique

Ev: Niveau d’énergie supérieur de la bande de valence
h : Heure

Haz: gaz d’hydrogene

HCI : Acide chlorhydrique

HF : Acide fluorhydrique

HNOs: Acide nitrique

I(t) : Courant en fonction du temps

I(V) : Courant en fonction de la tension

JCPDS:Joint Committee on Powder Diffraction Standards
M : Concentration de la solution (molarité)

MEB : Microscope électronique a balayage

min : Minute

M-SC : Métal-Semi-conducteur

n : Facteur d’idéalité

NFSi : Nanofils de silicium

nm : Nanometre

NP : Nanoparticules

Pd : Palladium

PdCl, : Dichlorure de palladium

PL : Photoluminescence

pSi(100) : Silicium de type p et d’orientation (100)

Pt : Platine

PtO, : Oxyde de platine

q : Charge de I’électron = 1.61071°C

S : Sensibilité

SC : Semi-conducteur

Si : Silicium

SIMS :Spectrométrie de Masse a Ionisation Secondaire
SiNWs : Nanofils de silicium

T : Température



t : Temps

g0: Permittivité du vide = 8.854 107 *F/cm
M. Longueur d’onde (A)

um : Micrometre
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Annexe 1: Données de base relatives al’hydrogéne

Nom chimigque du produit : HYDROGENE
Poids Mol éculaire : 2.02 g/mol
AFEGL-1{60mn): 65000 ppm
AFEGL-2{60mm): 230000 ppm
AFGL-3(60mm): 400000 ppm

L.LE : 40000 ppm

L.S.E: 70000 ppm Database NOAA

Point d’ ébullition : -252.8°C Mational Oceanic and
Pression de Vapeur a la Température Ambiante: = 1atm  Aimospheric Administration [US)

AEGL : Acute Exposure Guideline Levels

AEGL-1: La concentration dans l'air dune substance au-dessus duquel 1 est prévu que
lapopulation en général, v compris les individus sensibles, pourrait eprouver un malaise
notable, des irritations, ou certains effets non senszorielles asymptomaticques. Cependant,
les effets sont transitoires et réversibles al'arrét de Uexposition.

AEGL-2: La concentration dans l'air d'une substance au-dessus duquel 1 est préevu que
la population en général, ¥ compns les individus sensibles, pourrait éprouver
irréversibles ou d'autres graves et de longue durée des effets nocifs ou une altération de
la capacite a échapper.

AEGL-3: La concentration dans l'air dune substance au-dessus duquel 1 est prévu que
la population en général, ¥ compris les individus sensibles, pourrait éprouver des effets
ou la mort santé mortelles.

Limite inférieure d'explosivité (LIE) . concentraton minumale en volume au dessus
de lagquelle un gaz ou une vapeur inflammable en présence d'air peut Etre enflammeé.
Limite supérieure d'explosivité (LSE) : concentration en volume au dessus de laquelle
un gaz ou une vapeur inflammable en présence d'air ne peut pas ftre enflamme.

Partie par million {ppm) : un taux de 1 ppm de gaz signifie qu'un cm3 de gaz {ou de
vapeur) est présent dans 1 million de cm® de mélange de gaz. La relation entre
pourcentage et ppm est la swvante © 1 %% = 10000 ppm. Le ppm est utilizé pour
caractén ser des tauz volumicques faibles.



Annexe 2 : Atmosphére explosive (ATEX)!

Définition :

Une atmosphére explosive (ATEX) est un mélange avec 1’air, dans les conditions
atmosphériques, de substances inflammables sous forme de gaz, vapeurs ou poussiéres
dans lequel, aprés inflammation, la combustion se propage a I’ensemble du mélange
non bralé.

Conditions de présence d’une ATEX :

Condition 1: Le mélange ATEX est formé de 1'oxygeéne de 'air (comburant) et les
substances inflammables sous forme de gaz, des wvapeurs ou de poussiéres
(combustibles).

Condition 2 : Pour &tre dans un domaine d’explosivité, le mélange de 'air doit remplir
la condition suivante :

LIE < concentration de la substance inflammable dans le mélange < LSE

Dans les cas des vapeurs, le mélange avec 1’air doit remplir la condition suivante :

T liquide™ Point éclair

Conditions d’explosion d'une ATEX :

[’explosion d’'une ATEX peut étre entrainée par 1’apport d’une source d’inflammation
pouvant engendrer une explosion. Cette source d’inflammation peut étre une source
d’énergie suffisamment importante ou une température suffisamment élevée.

Les conditions que doit remplir cette source pour provoquer I’explosion sont les
suivant :

Energie fournie par la source > EMI*  ou T meélange™ T auto inflammation

Classements des substances inflammables :

19 clagsement : Groupes de gaz

Les groupes de gaz sont regroupés a partir de I’Interstice Expérimental Maximal de
Sécurité (IEMS)™ et I’Energie Minimale d’Inflammation (EMI) propre a chaque
substance.

Plus I’énergie suffisance (EMI) est faible, plus que la substance est dangereuse.

2¢m¢ olagsement : Classe de température

Les substances sont classées selon la température d’inflammation propre a chaque
substance. Plus la température d’inflammation est faible plus la substance est
dangereuse.

L _INERIS

* EMI : Energie Minimale d’Inflammation : Energie Minimale qui doit étre fournie au mélange, sous
forme d’une flamme ou d’une étincelle, pour provoquer I'inflammation.

" [EMS : C’est I’eépaisseur maximale de la couche d’air entre 2 parties d’une chambre interne d’un
appareil d’essai qui, lorsque le meélange interne est enflammé empéche I'inflammation du méme mélange
gazeux externe 4 travers un épaulement de 25 mm de longueur.



Annexe 3 : Fiche de donnée de Sécurité de I’Hydrogene

WF lostinn Scientifiqee
dels Sante Publique

>
_'_..«-::

H»
Masse moléculaire: 2.0
(bonbonne)

N° ICSC 0001
N° CAS 1333-74-0
Ne° RTECS MW8900000
Ne ONU 1049
N° CE : 001-001-00-9

TYPES DE

RISQUES/ SYMPTOMES PREMIER SECOURS/

RISQUES/ PREVENTION ,

EXPOSITIONS AIGUS AGENTS D'EXTINCTION

Extrémement inflammable.
De nombreuses réactions
peuvent causer un incendie
ou une explosion.

PAS de flammes nues, PAS
d'étincelles et interdiction
de fumer.

Couper l'alimentation; en
cas d'empéchement et sans
danger a proximité, laisser
le feu s'éteindre; sinon, pour
I'éteindre: eau pulvérisée,
poudre, dioxyde de carbone.

Les mélanges air/gaz sont
explosifs.

Systeme en vase clos,
ventilation, équipement
électrique et  éclairage
protégés contre les

explosions. Employer des
outils antidéflagrants. Ne
pas manipuler les
bonbonnes avec des mains
huileuses.

En cas d'incendie: maintenir
les bonbonnes a Dbasse
température en les arrosant
d'cau. Combattre le feu
depuis une position abritée.

Suffocation.

Systéme en vase clos et
ventilation.

Air frais, repos. Respiration
artificielle si  nécessaire.
Consulter un médecin.

Graves gelures.

Gants de protection contre
le froid.

Consulter un médecin.

|Lunettes de protection.




FDN : Hydrogéne (suite et fin)

CONDITIOMMEMENT &
DEVERSEMENTS & FUITES STOCEAGE ETIQUETAGE
Ecarter toute source digmition. (& 'épreuve du feu. Conserver au
Evaruer la zone dangereuse! |frodd Aymbole F+
Conslter v expert! Ventilation. E: 12
Rabattre 1a vapewr avec de l'ean 2 2-9-16-33
pulvérisée. Clasze de danger O

L ASPECT PHYSIQUE; APPARENCE: VOIES D'EXPOSITION:
O 2AaN3 ODEUR |, INCOLORE |, GAZLa substanice peut Etre absorbée par
COLIPRILE .lorganisme par inhalation.
N
N DANGERS PHYSIQUES:
Le gaz se mélange bien 4 lait et des RISQUE DINHALATION:
E mélanges explosifs se forment facilement. Une concentration dangereuse de ce gaz
Le gaz est plus léger que lair dans lair est trés  wite  atteinte &4
E géchappe de S0t1 corterart.
5 DANGERS CHIMIQUES:
La chalew peut provogquaer une violeste
combustion  ou explosion.  Réagt EFFETS DES EXPOSITIONS DE
I wolemment avec l'air, loxygéne |, les COURTE DUREE:
halogénes et les oxydants forts  en Asphyrisnt simple. Vo Hotes.
M provocuant des risgques dincendie et
dexplosion. Les catalyseurs métalligues,
5 tels que le platine of le nickel, amplifient
o fortement ces réactions. EFFETS DES EXPOSITIONS
PREOLONGEES OU REPETEES:
R LIMITES D'EXPOSITION
T PROFESSIONNELLE (LEP):
TLV : Asplumiant simple (ACGIH 20020,
A
N
T
E

e
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