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Introduction générale 

 

 

Durant les dernières dizaines d’années, l’essor de la

miniaturisation des composants. Par exemple, l’incorporation d’un grand nombre de transistors sur 

un même support a permis la révolution de la micro

transistors, il est possible d’en intégrer davantage sur une surface égale. Les microprocesseurs n’en 

sont que plus performants : leur consommation énergétique diminue, ce qui leur évite de trop 

chauffer ; et ils peuvent alors fonctionner à des fréquences plus élevées, ce qui 

de calcul. 

Figure 0-1 - Evolution des transistors et des microprocesseurs au début du XXIème siècle

en haut

au milieu : architecture transversale d’un microprocess

en bas : photographie du circuit-intégré d’un microprocesseur 

 

Depuis 2007, les premiers microprocesseurs ayant des transistors avec une finesse de gravure de 45

nm sont commercialisés. En 2009

la limite des 22 nm sera atteinte en 2011

dans la miniaturisation de ces technologies

Durant les dernières dizaines d’années, l’essor de la micro-électronique fut accompagné par la 

miniaturisation des composants. Par exemple, l’incorporation d’un grand nombre de transistors sur 

permis la révolution de la micro-informatique. En diminuant la taille de ces 

ossible d’en intégrer davantage sur une surface égale. Les microprocesseurs n’en 

: leur consommation énergétique diminue, ce qui leur évite de trop 

; et ils peuvent alors fonctionner à des fréquences plus élevées, ce qui augmente leur vitesse 

Evolution des transistors et des microprocesseurs au début du XXIème siècle

en haut : transistor vu en microscopie électronique 

: architecture transversale d’un microprocesseur vue en microscopie électronique

intégré d’un microprocesseur – les formes rectangulaires représentent les transistors 

, les premiers microprocesseurs ayant des transistors avec une finesse de gravure de 45

09, les transistors sont gravés avec une résolution de 32

nm sera atteinte en 2011 (figure 0-1). En effet, les lois de Moore prédisent une limite 

dans la miniaturisation de ces technologies [2]. Une rupture technologique devrait alors se produire à 

1 

électronique fut accompagné par la 

miniaturisation des composants. Par exemple, l’incorporation d’un grand nombre de transistors sur 

informatique. En diminuant la taille de ces 

ossible d’en intégrer davantage sur une surface égale. Les microprocesseurs n’en 

: leur consommation énergétique diminue, ce qui leur évite de trop 

augmente leur vitesse 

 

Evolution des transistors et des microprocesseurs au début du XXIème siècle 

eur vue en microscopie électronique 

les formes rectangulaires représentent les transistors [1] 

, les premiers microprocesseurs ayant des transistors avec une finesse de gravure de 45 

, les transistors sont gravés avec une résolution de 32 nm alors que 

les lois de Moore prédisent une limite 

Une rupture technologique devrait alors se produire à 
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la fois dans les procédés (lithographie) [3-4] et dans les dispositifs (remplacement de la technologie 

MOSFET -transistor à effet de champ sur une architecture Métal-Oxyde-Semiconducteur- par une 

technologie toute organique, par exemple en passant par une technologie hybride Métal-

Monocouche Organique-Semiconducteur). 

Les dimensions des interactions avec la matière atteintes aujourd’hui ouvrent des verrous 

technologiques et scientifiques. 

La miniaturisation des systèmes permet de les rendre plus portatifs, plus performants et moins 

coûteux en matière première et en énergie. Cette volonté de miniaturisation a été une force motrice 

du progrès scientifique et économique des 25 dernières années. A l’échelle nanométrique, les nano-

objets comportent plus d’atomes à leur surface qu’en leur volume. A l’échelle macroscopique, ceci se 

traduit par des propriétés physico-chimiques uniques contrôlées par les phénomènes interfaciaux. 

Afin d’élaborer des objets et des systèmes nanométriques, les démarches de structuration 

descendantes (« Top-Down ») ont été les plus empruntées notamment dans la miniaturisation de 

l’électronique. Mais des phénomènes physiques, notamment quantiques, limitent son 

développement actuel. Les voies ascendantes (« Bottom-Up ») peuvent permettre de franchir cette 

limite. L’auto-assemblage notamment emprunte une démarche que la nature utilise pour obtenir les 

matériaux complexes que représentent les organismes vivants (figure 0-2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 0-2 - échelle de taille et voie de structuration des organismes vivants et des objets artificiels [5] 
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Parmi les technologies développées dans les laboratoires de recherche, les surfaces fonctionnelles 

structurées ou non présentent une immense variété d’applications disponibles. Par exemple, 

l’électronique moléculaire est développée pour substituer les composants électroniques actuels par 

des nano-objets ou des molécules [6-7]. Le challenge étant de synthétiser des molécules pouvant 

jouer le rôle d’interrupteurs [8] ou d’opérateurs logiques [9] et de les intégrer à un circuit 

opérationnel [10-11]. D’autres applications sont aussi recherchées telles que la photovoltaïque [12], 

les capteurs chimiques [13] ou encore les applications biologiques [14-17]. 

De plus, l’échelle de manipulation atteinte permet d’accéder à l’observation de molécules 

individuelles et à l’étude de réactions chimiques entre deux molécules uniques. Ainsi, la microscopie 

à champ proche a permis de déterminer la chiralité de molécules [18], d’observer leur rotation [19] 

et d’identifier leur mode de vibration [20]. En outre, la manipulation de molécules individuelles a 

aussi permis de les modifier [21] ou de les faire réagir entre elles [22]. 

Ce travail s’inscrit dans la thématique de fonctionnalisation de surfaces de silicium. Le Microscope à 

Force Atomique (AFM) a été utilisé pour le contrôle et le suivi des modifications apportées à nos 

échantillons. L’utilisation d’une pointe conductrice nous a aussi permis de structurer les 

fonctionnalisations à une échelle nanométrique. 

Le premier chapitre fait un état de l’art sur la préparation de surfaces de silicium hydrogéné et sur le 

greffage de monocouches organiques. Ensuite, après un aperçu des différentes techniques de 

structuration de surfaces, nous décrirons plus précisément l’utilisation des sondes des microscopes à 

champ proche comme outils de structuration de surfaces. 

Le deuxième chapitre est consacré à la technique d’oxydation anodique locale (LAO) induite à l’aide 

d’une pointe conductrice sur des surfaces de silicium modifié par des monocouches organiques. 

Après la description du mode opératoire permettant d’obtenir nos substrats, la formation d’oxyde 

localement sous une pointe AFM conductrice sera étudiée en s’appuyant sur les modèles théoriques 

de croissance de films minces d’oxyde. Nous présenterons le contrôle assisté par ordinateur 

permettant de dessiner des motifs d’oxyde complexes sur nos substrats. Après dissolution de l’oxyde, 

cette technique a permis d’obtenir des motifs de silicium hydrogéné au sein d’une monocouche 

organique. 

Le troisième chapitre est consacré à la croissance in-situ de nanoparticules métalliques localisées sur 

les motifs de silicium hydrogéné de résolution nanométrique obtenus par la technique décrite dans 

le chapitre deux. 
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Enfin le quatrième chapitre présente le développement de nouvelles surfaces de silicium 

fonctionnalisées par différents groupements spécifiques (clusters métalliques, nanotubes et 

groupements ferrocényles). Nous présenterons deux méthodes de structuration. Le microscope à 

force atomique est un outil de caractérisation non destructif pour l’étude de ces surfaces. 

L’utilisation de pointes conductrices permet aussi d’étudier leurs propriétés électroniques à une 

échelle nanométrique. 
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1 - Introduction 

 

Dans ce chapitre, nous présenterons le silicium comme substrat de prédilection pour l’étude de la 

fonctionnalisation moléculaire de surface. Nous verrons comment obtenir une surface de silicium 

hydrogéné atomiquement plane. Nous verrons ensuite comment greffer une monocouche organique 

à sa surface dans le but d’obtenir des surfaces fonctionnelles. Ensuite, après un aperçu des 

différentes techniques de structuration de surface, nous détaillerons l’utilisation de microscopes à 

champ proche pour la nano-structuration de surfaces de silicium. 

 

2 - Le Silicium monocristallin hydrogéné 

 

A – Cristallinité du silicium 

 

Le silicium monocristallin est le matériau de prédilection de l’industrie micro-électronique. Sa grande 

pureté et ses propriétés semi-conductrices présentent aussi un grand intérêt dans les laboratoires. 

Les galettes (« wafers ») de silicium sont obtenues par découpe dans des monocristaux de haute 

pureté. La découpe s’effectue suivant deux plans cristallins. Les « wafers » d’orientation cristalline 

(100) sont les plus utilisés dans l’industrie électronique, alors que ceux d’orientation cristalline (111) 

permettent d’obtenir des surfaces idéalement planes conduisant à des structures de surface très 

ordonnées. En effet, contrairement au silicium (100), la dissolution anisotropique de la couche 

d’oxyde native du « wafer » (111) dans une solution de NH4F présente l’avantage d’accéder à des 

surfaces hydrogénées présentant des terrasses atomiquement planes et des liaisons monohydrures 

Si-H toutes perpendiculaires à la surface [1]. Ces surfaces peuvent alors être considérées comme 

modèles pour le greffage de monocouches alkyles compactes et organisées. 

 

B - Hydrogénation du silicium 

 

Le silicium utilisé dans la production de dispositifs électroniques doit être extrêmement propre car 

les propriétés électroniques de la surface sont extrêmement sensibles aux défauts et à la présence 

d’oxyde dont l’élimination est influencée par la présence de contaminants. Il est impératif d’obtenir 
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des surfaces modèles sans oxyde pour observer l’influence d’un couplage électronique direct entre le 

silicium et sa fonctionnalisation organique. Pour cela, le silicium subit tout d’abord une série de 

sonications dans différents solvants de haute pureté (acétone MOS, éthanol MOS, eau ultra-pure) 

pendant 10 minutes chacun, afin d’éliminer tout agrégat de surface et de la dégraisser. Ensuite, les 

surfaces sont décontaminées par trempage dans une solution « piranha » (H2O2 30% VLSI : H2SO4 

96% VLSI – 1:3 – V:V) à 100°C pendant 30 minutes, puis abondamment rincées à l’eau ultra-pure 

(Elga – ρ = 18,2 MΩcm). 

L’hydrogénation du silicium peut se faire thermiquement sous ultra-vide ou bien chimiquement par 

trempage dans une solution d’acide fluorhydrique. Typiquement, la couche d’oxyde sur le silicium 

(100) peut être décapée par trempage dans une solution HF 2% pendant 2 minutes. Néanmoins la 

surface obtenue est rugueuse à l’échelle atomique (Rrms = 0,1 nm) et non ordonnée comme le montre 

la présence de dihydrures en surface (figure I-1). Par contre, le décapage de surface de silicium (111) 

dans une solution de NH4F 40% dégazée sous argon pendant 15 minutes permet d’obtenir des 

terrasses atomiquement planes (Rrms < 0,05 nm) présentant uniquement des monohydrures 

perpendiculaires à la surface (figure I-2). 

 

Figure I-1 - Silicium (100) hydrogéné 

à gauche : Topographie AFM 2D et 3D - en haut à droite : profil de la topographie 

en bas à droite : spectre d’absorption ATR-FTIR entre 2000 et 2200cm
-1

 représentant les vibrations ν(Si-H2) 



Chapitre I : Fonctionnalisation et structuration de surfaces de silicium hydrogéné 

 

9 

 

 
Figure I-2 - Si (111) hydrogéné 

à gauche : Topographie AFM 2D et 3D - en haut à droite : profil de la topographie 

en bas à droite : spectre d’absorption ATR-FTIR entre 2000 et 2200cm
-1

 représentant les vibrations ν(Si-H) 

 

Le mécanisme d’hydrogénation du silicium est encore étudié mais peut être décrit de manière non 

exhaustive de la manière suivante : en premier lieu, la couche d’oxyde est très rapidement dissoute 

par les ions fluorures, laissant apparaître l’interface Si/SiO2 atomiquement rugueuse mais passivée 

par une monocouche hydrogène. Ensuite, dans une solution de pH ≥ 8 (pHNH4F ≈ 9) la dissolution du 

silicium est catalysée par les ions hydroxydes. Ceux-ci réagissent préférentiellement avec les atomes 

de silicium les moins stables (i.e. les moins liés à d’autres atomes de silicium, i.e. les di- et tri-

hydrures) entraînant la rapide dissolution de ces atomes de silicium par les ions fluorures. Cette 

réaction se propage anisotropiquement sur la surface, faisant apparaître des terrasses 

atomiquement planes possédant des liaisons Si-H perpendiculaires à la surface [2-3]. Il est important 

que la solution de NH4F soit exempte de tout oxygène dissous car celui-ci réagit avec la surface, 

déstabilisant des atomes de silicium. La dissolution anisotropique par le fluorure d’ammonium et la 

nature cristallographique du silicium entraîne alors la formation de piqûres triangulaires [4-5]. 

Les surfaces hydrogénées obtenues sont stables à l’air pendant quelques minutes, ce qui permet de 

les manipuler pour les modifier chimiquement, par exemple pour y greffer des monocouches 

organiques. L’interface Si/monocouche organique obtenue est alors idéale car atomiquement plane, 

ordonnée, sans défaut et sans oxyde. 
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3 – Greffage de monocouches organiques sur silicium hydrogéné 

 

A – Les monocouches auto-assemblées (Self-Assembled Monolayers : SAM) sur surfaces 

 

L’auto-organisation moléculaire est un processus remarquable de structuration de la matière. 

L’organisation spontanée de la matière n’est un phénomène ni anodin ni trivial. En effet, l’énergie 

d’un système organisé est supérieure à celle d’un même système désorganisé, l’entropie favorisant la 

désorganisation d’un système isolé. L’auto-assemblage consiste en l’auto-organisation spontanée 

d’entités moléculaires identiques, guidé par les forces intermoléculaires (liaisons hydrogènes, forces 

de Van der Waals…), et conduit à la formation de structures très ordonnées aux propriétés uniques 

[6-7]. Les monocouches auto-assemblées ont été largement étudiées sur des surfaces d’or [8-10]. Les 

chaînes alkyles terminées par un atome de souffre sont connues pour très bien s’organiser sur des 

surfaces d’or du fait de la faible liaison thiol-or qui permet la diffusion de la molécule sur la surface. 

Mais ce genre de dispositif n’est pas robuste (i.e. non résistant à des rinçages et aux ultrasons) et 

présente de nombreux défauts. Les oxy- et halogéno-silanes peuvent eux s’auto-assembler sur des 

surfaces de verre ou d’oxyde métallique [11-14]. La réaction est spontanée mais les applications 

disponibles sont limitées par le caractère isolant du substrat. De plus, l’organisation de la couche est 

souvent limitée par la réactivité intermoléculaire des silanes mis en jeu [15]. Enfin, le greffage 

d’alcène terminal sur des surfaces de silicium hydrogéné par hydrosilylation a été découvert par 

Chidsey et son équipe [16] (figure I-3). Il est alors possible d’obtenir des surfaces fonctionnelles 

homogènes [17]. De plus, cette méthode est compatible avec de nombreuses techniques de 

lithographie qui permettent d’obtenir des structures élaborées et des surfaces multifonctionnelles. 

Les applications accessibles par ces monocouches auto-assemblées sont très diverses : biologie [18-

19], mouillabilité [20-21], capteurs chimiques [22] et électronique moléculaire [23-26]. 

 

Figure I-3 - Greffage d'une monocouche organique par hydrosilylation d'alc-1-ènes 
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B – Hydrosilylation sur silicium hydrogéné 

 

Il existe de nombreuses voies d’hydrosilylation de surfaces de silicium hydrogéné [27]. Elles 

permettent toutes d’obtenir le greffage covalent de monocouches organiques par la formation d’une 

liaison interfaciale Si-C à partir le plus souvent d’alc-1-ènes mais aussi d’alc-1-ynes [28-31]. Les 

méthodes les plus anciennement utilisées nécessitent l’utilisation d’alcènes purs et sont activées par 

chauffage ou à l’aide d’un initiateur radicalaire et peuvent être catalysées par un acide de Lewis. Plus 

récemment, l’utilisation de réactifs diluées dans des solvants à haut point d’ébullition (e.g. 

mésitylène) et la voie photochimique UV ont permis également d’accéder, dans des conditions plus 

douces et moins coûteuses, à des monocouches organiques de très bonne qualité [32-34]. 

L’utilisation d’organomagnésien [35] ou de la voie électrochimique [36-37] a été exploitée avec 

succès pour le greffage de diverses molécules. 

Quelle que soit la méthode choisie, le processus de greffage est un processus radicalaire comme le 

montre le suivi in-situ de la réaction par STM [38]. Néanmoins, l’initiation du processus à la surface 

du silicium dépend de la méthode. On peut distinguer la formation d’un radical Si• issu du clivage 

d’une liaison Si-H par un initiateur radicalaire ou par un rayonnement UV (figure I-4 a), de 

l’apparition d’un exciton de surface (paire électron/trou) par excitation thermique ou simplement 

par la lumière visible [39-40] (figure I-4 b). Ensuite, la liaison Si-C se forme soit par attaque radicalaire 

(voie a) soit par attaque nucléophile (voie b), l’électron radicalaire se déplaçant sur le carbone en β. 

Ce radical peut extraire un hydrogène adjacent sur la surface, créant un silicium radicalaire qui 

conduira la propagation de la réaction sur la surface. 

 

 

Figure I-4 - Mécanisme proposé pour l’hydrosilylation d’alcène sur silicium hydrogéné 

a : mécanisme radicalaire par activation photochimique (UV) ou chimique (initiateur radicalaire) 

b : mécanisme par exciton de surface (paire électron/trou) par activation thermique ou photochimique (lumière visible) 
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Il est important de remarquer que le taux de substitution de liaisons Si-H maximal obtenu est autour 

de 50-55% [16, 41-42] pour le greffage d’alcènes et de 60-65% [29] pour le greffage d’alcynes. Ce qui 

signifie que 40-45% ou 35-40% des liaisons Si-H potentiellement réactives sont encore présentes à la 

surface du silicium. La monocouche doit être suffisamment compacte et de bonne qualité pour 

ralentir la pénétration de molécules d’oxygène ou d’eau afin d’éviter l’oxydation de la surface à partir 

de ces sites restants [43]. 

Cette méthode de greffage permet d’obtenir des surfaces fonctionnelles en une ou plusieurs étapes. 

Si la chaine présente une fonctionnalité terminale (alc-1-ène ou alc-1-yne ω-fonctionnalisé), celle-ci 

se retrouve en surface après greffage. La méthode de greffage employée doit prendre en compte la 

bi-fonctionnalisation de la chaîne [44] . Par exemple, sous activation thermique, il est possible de 

greffer les alcools, aldéhydes et cétones sur le silicium par la création de liaisons Si-O-C. Sous 

activation photochimique, seul le greffage par la liaison insaturée terminale est favorisé. Pour obtenir 

une surface fonctionnalisée par des groupements acides à partir d’acide alc-1-ènoïque, il faut donc 

privilégier la voie photochimique à la voie thermique [45]. Une autre méthode consiste à effectuer 

un greffage en plusieurs étapes, en utilisant un groupement protecteur de la fonction désirée en 

surface. Dans le cas d’une surface acide, il est possible de l’obtenir par greffage d’un ester d’alc-1-

ène. Après greffage, la fonction acide est obtenue par un traitement de la surface par du 

tertiobutylate de potassium (0,25 M dans le diméthylsulfoxyde) puis par de l’acide chlorhydrique (1 

M) (figure I-5). 

 

Figure I-5 – Préparation d’une monocouche acide à partir d’ester carboxylique par déprotection de la fonction ester par 

un traitement de la surface avec le tertiobutylate de potassium (15min) puis par l’acide chlorhydrique (15min) 

 

De plus, il faut noter que le groupement fonctionnel terminal peut-être très encombrant. Il ne 

favorise donc pas une bonne compacité de la monocouche. Deux stratégies sont alors possibles : soit 
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il s’agit de greffer simultanément des chaînes ω-fonctionnalisées et des chaînes alkyles moins 

encombrées. En pratique, il s’agit d’activer la réaction en présence d’un mélange alc-1-ène ω-

fonctionnalisé/alc-1-ène dans différentes fractions molaires. L’expérience démontre que le rapport 

molaire en surface après greffage est quasiment identique au rapport en solution (figure I-6) [46]. 

 

Figure I-6 – Greffage d’une monocouche organique mixte à partir d’un mélange d’alcène 

 

Soit la fonctionnalisation s’effectue en plusieurs étapes. Dans un premier temps, il s’agit de former la 

monocouche par greffage d’acide alc-1-ènoïque ou par un mélange d’acide alc-1-ènoïque/alcène. 

Cette première étape présente un double avantage : le greffage de chaînes peu encombrées permet 

d’obtenir une monocouche suffisamment compacte et bien organisée pour permettre une bonne 

protection de la surface de silicium. De plus, le taux de couverture de la fonctionnalité finale est 

modulable par la proportion de fonctionnalité acide en surface. Il est ensuite possible d’effectuer un 

couplage peptidique permettant de coupler une fonction amine à une fonction acide [47]. Ce 

couplage s’effectue en transformant les fonctions acides en esters activés par l’action du 1-ethyl-3-

(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide (EDC – 0,2 M) et de la N-Hydroxysuccinimide (NHS – 0,1 M). Le 

groupement N-Hydroxysuccinimide de l’ester formé est un bon groupe partant face à un groupement 

amine. Il est alors possible de greffer un groupement fonctionnel pourvu d’une fonction amine 

servant de lien avec la surface (figure I-7) [48]. 

 

Figure I-7 – Couplage peptidique entre les fonctionnalités acides et amines par l’intermédiaire de l’ester activé N-

hydroxysuccinimide 
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Nous verrons l’application de ces méthodes de greffage pour obtenir de nouvelles surfaces 

fonctionnelles dans les chapitres suivants, en particulier avec l’immobilisation de clusters métalliques 

et de groupements redox sur des surfaces de silicium. Nous étudierons aussi la structuration de 

fonctionnalisations hétérogènes notamment pour l’immobilisation structurée de nanotubes de 

carbones. Les différentes méthodes de structuration de surface sont maintenant présentées dans la 

suite de ce chapitre. 

 

4 – Les méthodes lithographiques appliquées à la structuration de surfaces 

 

A – Introduction 

 

Méthode inventée par Aloys Senefelder en 1798, la lithographie utilisait des contrastes 

hydrophiles/hydrophobes sur des surfaces calcaires. Cette roche poreuse était imprégnée d’eau et 

les dessins étaient effectués à l’aide d’une encre grasse. Il suffisait ensuite de déposer un papier pour 

y transférer le dessin. La lithographie utilise donc une différentiation chimique de la surface, 

contrairement à l’imprimerie qui utilise le relief comme moyen de transférer une information d’une 

surface à une autre.  

Au cours du siècle dernier, la lithographie a été largement développée pour la micro-électronique, le 

procédé de fabrication de circuits imprimés étant un procédé purement lithographique. Ensuite, la 

miniaturisation des composants a permis l’obtention de circuits intégrés eux aussi fabriqués par des 

procédés de lithographie. Aujourd’hui, la lithographie est utilisée pour des applications allant de 

l’électronique moléculaire [49] à des applications pour la biologie [50] et permet d’obtenir des 

structures de résolution nanométrique. Les substrats de prédilection sont, en adéquation avec 

l’application désirée, soit conducteurs (or), semi-conducteurs (silicium) ou isolants (verres de silice). 

Les techniques de lithographie actuelles utilisent un « resist » dans lequel sera inscrit le motif 

souhaité. Après transfert du motif sur la surface, le « resist » est souvent éliminé. Il existe différentes 

stratégies de transfert du motif. Un transfert positif correspond à un ajout de matière dans les zones 

découvertes de la surface alors que le transfert négatif correspond à une élimination de matière dans 

les zones non-protégées par le « resist ». Une architecture complexe peut être obtenue en utilisant 

successivement cette technique. (Ex : pour les microprocesseurs, 7 à 9 couches lithographiées sont 

nécessaires – voir figure 0-1). 
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B – « Resist » 

 

Le « resist » ou « photoresist » est appelé ainsi pour des raisons historiques. En effet, les techniques 

de photolithographie employées dans l’industrie électronique utilisent une résine photosensible pour 

inscrire les schémas des circuits imprimés. Cette résine est facilement retirée de la surface par 

dissolution dans un solvant. On peut distinguer deux types de « resist » : les « resist » positifs sont 

dégradés dans les zones éclairées alors que la lumière permet de réticuler un « resist » négatif (voir 

figure I-8). 

 

Figure I-8 - Développement d'une résine photosensible après irradiation 

en haut : cas d’une résine dite négative 

en bas : cas d’une résine dite positive 

 

Avec le développement des techniques de micro- et nanolithographie, de nouveaux matériaux sont 

apparus tels que SiO2 (inorganique), BaTiO3 (inorganique ferroélectrique) [51], polyméthacrylate de 

méthyle (PMMA - organique) [52]... Lors de la structuration par microscopie à champ proche 

(STM/AFM), le « resist » le plus couramment utilisé est une monocouche organique [53-56] ; la 

couche de passivation hydrogénée sur Si peut aussi être assimilable à un « resist » [57-60]. Il faut 

remarquer que cette couche ne sera pas toujours supprimée après transfert et sera donc intégrée 

dans le dispositif. 
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C – Transfert du motif 

 

L’étape de transfert est aussi cruciale que l’étape de lithographie elle

les motifs inscrits dans le « resist

qui gardera les caractéristiques du motif. Il existe deux types de stratégie de transfert

négatifs qui éliminent de la matière et les transferts positifs qui ajoutent de la

transfert, il est possible et parfois nécessaire de

par exemple (figure I-9). 

 

C – 1 – Transfert négatif 

 

On peut discerner deux types de transfert négatif couramment employés

gravure humide. La gravure sèche s’effectue sous vide et sous un bombardement d’ions (IBE

Beam Etching) ou alors à l’aide d’un plasma 

techniques, les zones non protégées du substrat sont gravé

contrôlée par le temps d’exposition par exemple.

La gravure humide s’effectue en plon

inerte pour la résine. Le principal 

motifs inscrits provient de la nature isotropique de l’attaque du substrat. 

isotropique peut élargir le motif initial, ce qui peut même entraîner une perte de certains détails 
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L’étape de transfert est aussi cruciale que l’étape de lithographie elle-même. Elle consiste à convertir 

resist » en structures fonctionnelles. Il faut pour cela utilis

gardera les caractéristiques du motif. Il existe deux types de stratégie de transfert

négatifs qui éliminent de la matière et les transferts positifs qui ajoutent de la

est possible et parfois nécessaire de retirer le « resist », en le solubilisant dans un solvant 

Figure I-9 - Stratégies de transfert 

en haut : transfert positif par « Lift-Off » 

en bas : transfert négatif par gravure sèche 

On peut discerner deux types de transfert négatif couramment employés : la gravure sèche et la 

avure humide. La gravure sèche s’effectue sous vide et sous un bombardement d’ions (IBE

) ou alors à l’aide d’un plasma radiofréquence (RIE – Reactive Ion Etching

techniques, les zones non protégées du substrat sont gravées d’une profondeur qui peut être 

par le temps d’exposition par exemple. 

La gravure humide s’effectue en plongeant l’échantillon dans un milieu corrosif pour le substrat mais 

Le principal inconvénient de cette méthode pour conserver les dimension

motifs inscrits provient de la nature isotropique de l’attaque du substrat. 

isotropique peut élargir le motif initial, ce qui peut même entraîner une perte de certains détails 
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même. Elle consiste à convertir 

tructures fonctionnelles. Il faut pour cela utiliser une stratégie 

gardera les caractéristiques du motif. Il existe deux types de stratégie de transfert : les transferts 

négatifs qui éliminent de la matière et les transferts positifs qui ajoutent de la matière. Après 

solubilisant dans un solvant 

 

a gravure sèche et la 

avure humide. La gravure sèche s’effectue sous vide et sous un bombardement d’ions (IBE – Ion 

Reactive Ion Etching) [61]. Par ces 

s d’une profondeur qui peut être 

geant l’échantillon dans un milieu corrosif pour le substrat mais 

de cette méthode pour conserver les dimensions des 

motifs inscrits provient de la nature isotropique de l’attaque du substrat. Ainsi, une gravure 

isotropique peut élargir le motif initial, ce qui peut même entraîner une perte de certains détails 
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(figure I-10). Il est donc souvent nécessaire de choisir les réactifs permettant une attaque 

anisotropique du substrat.  

Figure I-10 - Transfert du motif vers le substrat, cas de la gravure humide

à gauche

au milieu

à droite : gravure anisotropique conservant la résolution du motif

 

C - 2 – Transfert positif 

 

Le but des transferts positifs est d’exploit

y faire croître de la matière en contact avec le substrat.

La technique dite « lift-off » consiste à 

surface. Ensuite, en retirant le «

uniquement là où elle est en contact avec le substrat. Cette technique est très simple et versatile, 

pourvu que le matériel à dépose

vide et suivant la température, dans le cas de dépôt en phase gazeuse

Il est aussi possible de faire croî

recouvert du « resist » structuré

l’échantillon. La croissance ne se produira alors que là où la surface est à nu

l’électrolyte. Le « resist » n’est alors pas obligatoirement retiré.

 

5 - Techniques de lithographie

 

Les techniques de lithographie peuvent 

modifier la couche sensible. On parle a

: Fonctionnalisation et structuration de surfaces de silicium hydrogéné

Il est donc souvent nécessaire de choisir les réactifs permettant une attaque 

Transfert du motif vers le substrat, cas de la gravure humide

à gauche : gravure isotropique avec élargissement du motif 

au milieu : gravure isotropique avec perte du motif 

: gravure anisotropique conservant la résolution du motif 

Le but des transferts positifs est d’exploiter les lacunes dessinées dans le « resist

tre de la matière en contact avec le substrat. 

» consiste à déposer un film du matériel souhaité 

le « resist » (par dissolution par exemple), il restera 

est en contact avec le substrat. Cette technique est très simple et versatile, 

pourvu que le matériel à déposer soit inerte vis-à-vis du « resist » dans les conditions de dépôt (sous 

vide et suivant la température, dans le cas de dépôt en phase gazeuse). 

ître par voie électrochimique de la matière en plongeant le substrat 

structuré dans un bain d’électrolyte et en appliquant un potentiel à 

. La croissance ne se produira alors que là où la surface est à nue, en contact direct avec 

» n’est alors pas obligatoirement retiré. 

ithographie 

Les techniques de lithographie peuvent être répertoriées par le type d’interaction

. On parle ainsi de lithographie optique lorsqu’un rayonnement 
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Il est donc souvent nécessaire de choisir les réactifs permettant une attaque 

 

Transfert du motif vers le substrat, cas de la gravure humide 

resist » pour y déposer ou 

té sur l’ensemble de la 

(par dissolution par exemple), il restera de la matière 

est en contact avec le substrat. Cette technique est très simple et versatile, 

dans les conditions de dépôt (sous 

lectrochimique de la matière en plongeant le substrat 

dans un bain d’électrolyte et en appliquant un potentiel à 

e, en contact direct avec 

interaction mis en jeu pour 

optique lorsqu’un rayonnement 
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électromagnétique est mis en jeu, ou bien de lithographie électronique si un faisceau d’électron est 

utilisé. Une autre caractéristique importante est la façon dont sont dessinés les motifs : on distingue 

la voie parallèle de la voie séquentielle. 

La voie parallèle utilise un masque dans lequel est reproduit l’ensemble du motif souhaité. Ainsi, 

l’ensemble de la surface est simultanément structuré, de la même façon qu’une image se projette 

sur un écran à travers un transparent. Il est facile de comprendre que l’avantage de cette technique 

est sa rapidité à modifier l’ensemble d’une surface. De plus le masque peut être réutilisé un très 

grand nombre de fois. 

 Les masques sont généralement fabriqués de façon séquentielle. Néanmoins, l’utilisation de 

l’auto-assemblage de petites particules, voire de molécules [62], permet d’obtenir facilement des 

motifs périodiques ayant une résolution nanométrique [19]. 

La voie séquentielle consiste à modifier la surface point par point. Par analogie, c’est le même 

principe que dans l’écriture à main levée ou l’ensemble du trait composant chaque mot doit être 

parcouru. Il est alors évident que cette méthode est beaucoup plus lente. Néanmoins, elle ne 

nécessite aucun masque. 

Dans l’industrie, la méthode parallèle est la plus utilisée. Mais les masques sont souvent fabriqués 

par la méthode séquentielle. Les différentes techniques sont caractérisées par leur résolution (e.g. 

plus petit motif possible à obtenir) et leur vitesse d’écriture (e.g. aire exposée par unité de temps) 

(voir récapitulatif en fin de cette partie 5). 

 

A - Lithographie en transmission 

 

Les techniques de lithographie en transmission utilisent la voie parallèle pour dupliquer le motif dans 

la couche sensible. Au cours de ces techniques, une large surface est simultanément exposée à un 

rayonnement (UV, RX...) ou un flux de particules chargées (électrons, ions..) à travers un masque 

transparent inscrit de motifs absorbants. Alors, le rayonnement incident dégrade ou insole la couche 

sensible seulement dans les zones non recouvertes. Il est possible de distinguer les techniques en 

transmission en proximité ou en contact de celles par projection (figure I-11). Les techniques en 

proximité ou en contact reproduisent le motif à la même échelle, alors que les techniques par 

projection, à l’aide d’un système optique, peuvent réduire le motif d’un rapport de 5 à 20. 
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Figure I-11 - Lithographie parallèle

à gauche : lithographie 

à droite : lithographie

 

A – 1 - Photolithographie 

 

Les techniques de photolithographie utilisent 

Les UV ou les proches UV (DUV) sont les 

Ce sont ces techniques qui sont utilisés dans l’industrie micro

techniques sont aussi très utilisées pour 

biologique [67]. Il est par exemple possible d’oxyder localement une surface de silicium hydrogéné et 

d’obtenir des contrastes hydrophobes/hydrophiles microscopiques

en résolution par des phénomènes de diffraction (diffraction de Fresnel en contact

et diffraction de Fraunhofer en projection). Il est donc possible

diminuant la longueur d’onde du rayonnement utilisé. 

pour obtenir une résolution de quelques dizaines de nanomètres sur des résines photosensibles 

utilise les extrêmes UV (EUV) ayant des longueurs d’onde de l’ordre de la dizaine de nanomètres

70]. 

L’utilisation des rayons X a aussi été démontrée co

nanostructurés avec une périodicité de l’ordre de la dizaine de nanomètres
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Lithographie parallèle par irradiation à travers un masque 

: lithographie en transmission en proximité (en contact si d = 0)

: lithographie en transmission par projection (avec optique de réduction)

Les techniques de photolithographie utilisent un rayonnement lumineux pour structurer les surfaces. 

Les UV ou les proches UV (DUV) sont les plus utilisés dans ces techniques de lithographie optiques

Ce sont ces techniques qui sont utilisés dans l’industrie micro-électronique actuelle

techniques sont aussi très utilisées pour modifier des surfaces avec des SAMs [64

. Il est par exemple possible d’oxyder localement une surface de silicium hydrogéné et 

des contrastes hydrophobes/hydrophiles microscopiques [68]. Ces techniques sont limité

en résolution par des phénomènes de diffraction (diffraction de Fresnel en contact

et diffraction de Fraunhofer en projection). Il est donc possible d’obtenir une meilleure résolution en 

du rayonnement utilisé. Ainsi une voie de lithographie prometteuse 

pour obtenir une résolution de quelques dizaines de nanomètres sur des résines photosensibles 

V) ayant des longueurs d’onde de l’ordre de la dizaine de nanomètres

L’utilisation des rayons X a aussi été démontrée comme efficace pour obtenir des SAMs 

nanostructurés avec une périodicité de l’ordre de la dizaine de nanomètres [71-72]
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0) 

projection (avec optique de réduction) 

pour structurer les surfaces. 

iques de lithographie optiques. 

électronique actuelle [63]. Ces 

[64-66] ou du matériel 

. Il est par exemple possible d’oxyder localement une surface de silicium hydrogéné et 

Ces techniques sont limitées 

en résolution par des phénomènes de diffraction (diffraction de Fresnel en contact et en proximité, 

d’obtenir une meilleure résolution en 

Ainsi une voie de lithographie prometteuse 

pour obtenir une résolution de quelques dizaines de nanomètres sur des résines photosensibles 

V) ayant des longueurs d’onde de l’ordre de la dizaine de nanomètres [69-

mme efficace pour obtenir des SAMs 

72]. 
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A – 2 – Lithographie par flux de particules 

 

Les électrons sont aussi couramment utilisés dans la recherche pour lithographier différents types de 

substrats. Les techniques utilisant les électrons en projection ne sont pas les plus courantes mais 

permettent d’obtenir une résolution nanométrique et une vitesse d’écriture propre aux techniques 

de lithographie en parallèle [73-77]. Le rayonnement électronique peut-être utilisé pour induire une 

modification chimique de fonctionnalités de surface (transformation de groupements d’oxyde 

nitreux en groupements amines) ou pour insoler une résine électro-sensible. 

Des ions peuvent aussi être utilisés pour bombarder une surface. Comme pour les électrons, ceci 

nécessite un lourd et spécifique appareillage mais permet d’atteindre une résolution nanométrique 

associée à une vitesse d’écriture élevée [78-79]. Le rayonnement ionique permet généralement de 

graver un « resist » ou encore de graver directement la surface. Il est aussi possible de déposer ou 

d’injecter les ions directement dans le matériau. 

 

A – 3 – Lithographie par interférométrie 

 

Une technique intéressante pour obtenir de larges figures ayant une périodicité nanométrique utilise 

les phénomènes d’interférence. Il est ainsi possible de surmonter les limites dues aux diffractions en 

utilisant l’interférométrie pour moduler en intensité les rayonnements électromagnétiques projetés 

sur les surfaces [80-82]. 

 Les techniques d’interférométrie permettent aussi d’obtenir de très belles structures 

tridimensionnelles, sur le même principe de la structuration de surface. La sculpture de nano-objets 

peut être envisagée comme une extension de la lithographie de surface [83]. 

 

A – 4 - Lithographie par impression 

 

Les techniques dites par impression empruntent à l’imprimerie l’utilisation de relief pour transférer 

les motifs par contact entre un moule et la surface à modifier. On distingue deux procédés : 
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L’impression par microcontact permet de transférer la matière par contact entre le tampon et la 

surface [84-90]. Il s’agit le plus souvent de transfert de SAMs, de nanoparticules métalliques ou de 

protéines. 

L’impression par micromoulage consiste à reproduire le négatif du moule par imprégnation [91-93]. 

La capillarité dans les micro-canaux est aussi souvent utilisée pour des applications biologiques qui 

nécessitent différent milieux de culture [94-95]. Ces techniques par impression peuvent aussi être 

couplées à l’exposition à un rayonnement UV [96]. 

Ces techniques sont de plus en plus utilisées, notamment pour des applications biologiques. Ceci 

grâce au faible coût des moules de polymère (souvent en polydiméthylsiloxane - PDMS - ou 

polyméthacrylate de méthyle - PMMA) et de la variété des réseaux de motifs disponibles. 

 

B – Lithographie focalisée 

 

Les méthodes de lithographie focalisée sont souvent dérivées de l’utilisation d’appareil de 

microscopie par balayage. L’utilisation extrême de ces appareils peut entraîner une modification de 

la matière observée. La lithographie consiste alors à contrôler scrupuleusement ces paramètres pour 

obtenir une modification contrôlée. Ces techniques présentent l’avantage d’utiliser le même appareil 

pour observer et pour modifier les surfaces. De plus, ces techniques n’utilisant pas de masque, 

permettent d’obtenir des motifs « sur mesure ». Par contre, l’inscription de motifs se faisant par la 

voie séquentielle, la vitesse d’écriture est alors très faible comparée à la voie parallèle. 

 

B – 1 – Lithographie par LASER 

 

L’utilisation de lumière sous forme de LASER n’est pas la plus courante pour la lithographie [97]. Il est 

par exemple possible d’oxyder une surface de silicium à travers une monocouche organique 

greffée [31]. Les LASERs sont plus couramment utilisés dans l’industrie pour la découpe de précision 

et en milieu médical pour la chirurgie de très haute précision. Néanmoins, la méthode d’adsorption à 

deux photons est très étudiée et permet de sculpter la matière en 3 dimensions à l’échelle sub-

micrométrique. 
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B – 2 – Lithographie par faisceau de particules 

 

L’utilisation d’un faisceau d’électrons localisé a été développée sur la base des microscopes 

électroniques à balayage. Les modifications accessibles sont les mêmes que par flux d’électrons. 

Cette technique nécessite un appareillage très lourd (UHV) et l’interaction de faisceaux d’électrons 

très énergétiques limite la résolution accessible [92, 98-103]. 

L’utilisation d’un faisceau d’ions n’est pas très répandue et nécessite un appareillage assez lourd et 

onéreux. De plus, il n’est pas possible de suivre les modifications apportées sur la surface avec la 

même instrumentation. Néanmoins, des résolutions nanométriques sont accessibles [104-105]. La 

technique consiste le plus souvent en une gravure localisée de la surface. 

 

C- Récapitulatif 

 

La figure I-12 rassemble les différentes techniques de lithographie en fonction de leur vitesse 

d’écriture et de leur résolution. On remarque que les techniques empruntant la voie parallèle pour 

répliquer un motif à travers un masque sont beaucoup plus rapides que les techniques d’écriture 

séquentielle. Néanmoins, ce sont les techniques de lithographie par sonde locale (SPM) qui 

permettent d’atteindre la plus petite résolution. 

 

Figure I-12 - Récapitulatif des techniques de lithographie représentées en fonction de leur vitesse d'écriture et de leur 

résolution. Adapté de [106] 
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6 – Lithographie par microscopie à champ proche 

 

Les techniques décrites jusqu’ici (hormis par impression) ne sont utilisables que sous ultra-vide et 

demandent des optiques spécifiques (à base d’électroaimant). Les montages sous ultra-vide, les 

canons et détecteurs à particules sont très chers et n’ont pas une très grande flexibilité d’utilisation. 

Le développement des techniques à sonde locale a permis à moindre coût d’analyser les surfaces à 

l’échelle nanométrique avec une résolution largement comparable aux microscopies électroniques. 

Rapidement, leur potentiel pour modifier la matière à l’échelle de la molécule voire de l’atome a 

suscité l’engouement des chercheurs à manipuler la matière sous sa forme la plus élémentaire. De 

nombreuses techniques ont rapidement été développées pour structurer les surfaces à l’échelle de 

quelques nanomètres [107-108]. 

 

A - La microscopie à force atomique (AFM) 

 

Le microscope à force atomique a été inventé en 1986 dans les laboratoires d’IBM par Binnig et son 

équipe [109]. La technique est basée sur la mesure des forces entre une pointe nanométrique et la 

surface étudiée. La pointe est soutenue à un levier qui sert de capteur de force. Un faisceau LASER 

est réfléchi sur la partie supérieure du levier et est récolté sur un quadrant de photodétecteurs. Le 

déplacement du LASER sur ce quadrant correspond alors aux déformations du levier. Les 

mouvements de la pointe sont contrôlés par les déformations d’une céramique piézoélectrique. En 

mode contact, un asservissement permet de maintenir la force exercée entre la pointe et 

l’échantillon constante (figure I-13). L’image de la topographie de la surface correspond alors aux 

mouvements en z dirigés par l’asservissement lorsque la pointe balaie la surface. D’autres modes de 

fonctionnement sont possibles tel que le mode résonnant (« tapping ») qui consiste à faire osciller le 

levier à sa fréquence de résonance. L’amplitude d’oscillation varie alors par interaction avec la 

surface (figure I-13). L’asservissement consiste alors à maintenir une amplitude d’oscillation 

constante. Ce mode d’imagerie présente l’avantage de limiter le temps de contact entre la pointe et 

la surface (il est aussi appelé mode contact intermittent) et donc de limiter l’usure des deux parties. 
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Figure I-13 - Microscopie à Force Atomique 

à gauche : principaux modes de fonctionnement 

à droite : schéma du Microscope à Force Atomique 

 

La microscopie à force atomique est une technique très versatile et facile à mettre en œuvre. Des 

échantillons conducteurs comme isolants peuvent être étudiés et l’observation peut se faire dans les 

conditions normales de température et de pression. En outre, le dispositif est adaptable pour une 

grande variété d’études (thermique, magnétique…) [110]. 

Cette technique est adéquate pour l’étude des monocouches organiques sur silicium. Ce dernier 

présente une surface modèle présentant des terrasses atomiquement planes et des marches 

correspondant à la hauteur d’une bicouche atomique. Les changements de morphologie au cours de 

la fonctionnalisation de la surface sont des indications sur l’organisation et la structuration des 

entités en surface. De plus, l’étude des forces lors de l’approche et du retrait de la pointe, l’utilisation 

de pointes conductrices pour mesurer les propriétés électroniques, et le couplage avec d’autres 

analyses comme les mesures d’angle de contact ou des analyses spectroscopiques nous permettent 

de suivre les modifications chimiques des surfaces. 

Enfin, il a été très vite reconnu qu’il était aussi possible de modifier la matière à une échelle sub-

micrométrique, ce qui constitue une voie originale de structuration de surfaces à une échelle 

critique. 
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B - Manipulation d’atomes et de molécules 

 

Dès le début des années 90, c’est-à-dire quelques années après le développement des microscopes à 

sonde locale et pendant l’essor des nanotechnologies, les pointes AFM et STM ont été utilisées pour 

déplacer des nano-objets déposés sur des surfaces [111]. Des nanotubes [112] et des fullerènes [113-

115] ont ainsi pu être manipulés individuellement. Les chercheurs d’IBM ont été les premiers à 

déplacer [116-124] ou retirer [125-126] des molécules et des atomes individuels à l’aide d’une pointe 

STM. A l’aide de cette technique, il a été possible de déposer sélectivement des métaux [127-131] ou 

de former de l’oxyde sur du silicium hydrogéné avec une résolution atomique. La technique consiste 

à utiliser les hydrogènes de la surface du silicium comme un « resist » dont les atomes sont 

extractibles à l’aide d’une pointe STM [57-59, 132]. Il est alors possible de faire croître une espèce 

préférentiellement sur le silicium mis à nu plutôt que sur le silicium protégé par un hydrogène. 

 

C – Apport d’atomes et de molécules 

 

Les techniques de lithographie à l’aide de sondes locales permettent d’amener de la matière très 

localement [133-134]. Par exemple, à l’aide du champ électrique formé par une pointe STM et d’un 

précurseur gazeux, il est possible de déposer localement une quantité contrôlable d’atomes par un 

mécanisme de dépôt chimique en phase vapeur (CVD) induit par le champ électrique sous la 

pointe [135-137]. 

L’AFM est aussi couramment utilisé pour apporter des modifications locales sur des surfaces. Par 

rapport au STM, malgré une sonde plus large, il présente une plus grande versatilité d’utilisation. En 

effet, il est utilisable à pression atmosphérique et sur des surfaces non conductrices. Par exemple, il 

est possible de former une monocouche auto-assemblée localement sous la pointe, la force d’appui 

activant proportionnellement la réaction [138]. Il est aussi possible d’utiliser une pointe conductrice 

et d’induire localement un greffage électrochimique par réduction ou oxydation d’une espèce sur 

une surface conductrice ou semi-conductrice [139]. 

La plus célèbre des techniques de lithographie AFM par apport de matière a été inventée 

dès 1995 [140] mais a été largement développée par Mirkin en 1999 [141-142]. La lithographie « dip-

pen » (par trempage) est très similaire à l’écriture à la plume. En effet, la pointe AFM (i.e. la plume) 

est imprégnée (trempée dans une « encre ») des molécules à déposer. Le mécanisme de dépôt des 



Chapitre I : Fonctionnalisation et structuration de surfaces de silicium hydrogéné 

 

26 

 

molécules consiste en le transport moléculaire par le ménisque d’eau formé entre la pointe et la 

surface [143-153] (figure I-14). 

 

Figure I-14 – Mécanisme de la technique de « Dip Pen Nanolithography » [141] 

 

Cette méthode est extrêmement versatile, utilisable sur tout type de substrat [154-156] et avec de 

nombreuses encres différentes telles que des molécules organiques [157-159], des sels [160-162], 

des nanoparticules métalliques [163-165] ou des molécules d’intérêt biologique [166-171]. De 

nombreuses variantes de cette technique sont développées telles que l’utilisation de pointes 

conductrices [172-174], ou encore la manœuvre de la pointe en mode non-contact [175]. 

 

D – Extraction d’atomes et de molécules 

 

Il est aussi possible de retirer de la matière à l’aide des sondes de microscopie à champ proche. Ainsi, 

un fort champ électrique entre une pointe STM et la surface ionise et extrait les atomes de la surface 

ou vice versa suivant la polarité du champ [176-181]. Des trous [182-183] et des plots [184] d’or ont 

ainsi pu être formés sur des surfaces d’or [185-186] et de silicium [187-188]. Parfois, un contact 

mécanique est nécessaire pour modifier la surface [189]. Cette technique est aussi utilisable avec un 

AFM équipé d’une pointe conductrice [190-192]. 

Un autre mécanisme utilise le faisceau d’électrons issu de la pointe STM pour décomposer 

thermiquement un oxyde de surface [193-196]. Ou encore, il est possible de retirer localement une 

monocouche organique [197]. 

Avec l’AFM, il est aisé de creuser la surface mécaniquement en utilisant une force d’appui assez 

élevée (100 nN env.). Les pointes AFM sont suffisamment résistantes pour sillonner des 
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polymères [198] voire des films métalliques [199]. Les films de polymère peuvent être utilisés comme 

« resist », la pointe AFM permet alors de retirer le polymère pour y inscrire des motifs ayant une 

résolution de quelques dizaines de nanomètre et de procéder à un transfert positif [52, 200-201] ou 

négatif [202-203] du motif sur le substrat. Cette technique permet aussi d’inscrire des motifs dans 

des monocouches organiques [204] dans le but de structurer la surface par des monocouches de 

matériaux organiques ou biologiques [205]. 

Un retrait de matière plus « propre » est possible à l’aide de pointes supportées sur des leviers dont 

la température est contrôlable. Cette technique est utilisée préférentiellement sur des surfaces 

polymères et permet d’obtenir des motifs mieux résolus [206]. Il est aussi possible d’effacer les 

motifs inscrits et donc d’obtenir un système de lecture-écriture avec une capacité de mémoire de 

l’ordre de 60 Gbit/cm² contre les 15 Gbit/cm² des mémoires magnétiques actuelles [207]. 

 

E - Substitution 

 

Comme vu précédemment, il est possible de graver localement les films minces à l’aide des électrons 

issus d’une pointe STM. Il est possible de remplacer instantanément les molécules retirées si 

l’expérience se déroule dans un milieu contenant les molécules remplaçantes [208-213]. De manière 

similaire, il est possible de graver mécaniquement les monocouches à l’aide d’une pointe AFM et de 

substituer les molécules retirées par celles contenues dans le liquide dans lequel la pointe et le 

substrat sont immergés [214-223]. 

En contrôlant la différence de potentiel entre une pointe AFM ou STM [224-226] et la surface, il est 

possible d’effectuer des modifications électrochimiques des surfaces [227-238]. La technique 

d’Oxydation Anodique Locale (LAO) sur silicium est détaillée dans le chapitre suivant. Le matériau 

dont la pointe est recouverte peut aussi induire des modifications locales par contact et sans 

courant [239-241]. 

 

F – Lithographie par d’autres types de sondes locales 

 

Le SNOM (Scanning Near Field Optical Microscopy) peut insoler localement une résine 

photosensible [242-244]. La SECM (Scanning Electro-Chemical Microscopy) peut aussi être utilisée 

pour induire des modifications électrochimiques localisées sur des surfaces [245-248]. Ou encore, 
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des sondes locales plus « exotiques » apparaissent dans les laboratoires de recherche telles que des 

nano-canons à particules [249]. 

 

G - Conclusion 

 

Bien qu’une résolution extrême soit atteinte, le principal inconvénient des techniques de 

lithographie par microscopie à sonde locale est leur faible vitesse d’écriture. En effet, obtenir un 

édifice nanostructuré, même d’un millimètre carré, par cette voie séquentielle peut prendre 

énormément de temps. De plus, il n’est pas facile de se repositionner sur l’échantillon pour effectuer 

différentes étapes successives. Les équipes de recherche de Mirkin et d’IBM développent des 

réseaux de plusieurs milliers de pointes [250-254] supportées par des leviers individualisés par un 

mécanisme électrostatique [255-256]. Ces outils accélèrent largement la vitesse d’écriture et 

permettent d’observer la surface simultanément à la modification, ce qui permet un alignement 

précis des motifs générés. 

 

7 – Conclusions 

 

Nous avons vu qu’il existe de nombreuses stratégies de fonctionnalisation et de structuration de 

surfaces de silicium. Le silicium est un semi-conducteur dont les propriétés électroniques sont déjà 

exploitées par l’industrie de la microélectronique. Pour obtenir des dispositifs constitués de 

transistors, de mémoires et de circuits électroniques, il est nécessaire de localiser différentes 

fonctionnalisations sur la même surface. 

Les nouvelles technologies intègrent des matériaux organiques. Pour pouvoir les organiser sur de 

larges dispositifs avec une efficacité maximale, le couplage de techniques de lithographie en parallèle 

et séquentielles permettra certainement d’associer vitesse d’écriture économiquement valable et 

résolution nanométrique. 
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1 - Introduction 

 

L’oxydation locale de surfaces de silicium par microscopie à champ proche a été observée pour la 

première fois par Dagata et al. en 1990 [1]. Ce dernier utilisait un microscope à effet tunnel, alors 

que les premiers résultats similaires par microscopie à force atomique ont été observés par Day et 

Allee en 1992 [2]. Les études de Dagata étaient initialement portées sur les surfaces de silicium (111) 

mais d’autres surfaces ont rapidement été étudiées (silicium (100) [3-6], silicium et oxyde de silicium 

avec une monocouche alkyle greffée [7-8], silicium amorphe [9], nitrure de silicium [10], gallium-

arsenic [11-16], titane [17-18], oxyde de titane [19], carbone [20] ou matériau organique 

conducteur [21]). 

Depuis le milieu des années 1990, la validité de ce procédé d’oxydation par AFM pour la fabrication 

de dispositifs fonctionnels a été démontrée par Dagata [22], Snow et Campbell [23-25] ainsi que par 

l’étude de dispositifs nanométriques conceptuels tels que des modèles de transistors ou de points 

quantiques [16, 26-27] voire des dispositifs applicables tels que des capteurs de gaz [28]. La 

recherche actuelle s’intéresse à intégrer des molécules organiques afin de moduler les applications 

possibles. Il s’agit aussi de valider la robustesse et la durée de vie de ces dispositifs [29]. 

L’oxyde formé peut être utilisé tel quel [30-31], pour y déposer sélectivement un matériau [32], 

comme masque de lithographie pour un transfert négatif [33] ou positif [34] ou encore, il peut être 

sélectivement supprimé pour obtenir une surface structurée de motifs hydrogénés potentiellement 

réactifs. 

Dans ce chapitre, nous commencerons par décrire le mode opératoire utilisé. Ensuite, nous 

présenterons les différents modèles théoriques envisageables pour décrire la croissance d’oxyde. 

Après, nous comparerons et discuterons ces modèles par rapport aux résultats obtenus et nous 

optimiserons l’aspect des motifs. Enfin, nous expliquerons les aspects techniques de la méthode de 

lithographie par AFM qui permettent d’obtenir des structurations élaborées en plusieurs étapes. 

Pour finir, nous présenterons l’obtention de motifs hydrogénés sur des surfaces de silicium passivé 

par une monocouche organique. 
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2 - Mode opératoire 

 

A – Préparation des surfaces de silicium modifié par une monocouche organique 

 

A – 1 - Conditions générales 

 

Deux types de verrerie sont utilisés pour le greffage de monocouches sur des surfaces de silicium 

hydrogéné : des flacons et une pince en Téflon pour la préparation des surfaces de silicium 

hydrogéné et un Schlenk « fait maison » pour le greffage thermique ou photochimique des 

monocouches. 

Tous les flacons en Téflon utilisés sont préalablement décontaminés par action d’une « solution 

piranha » (eau oxygénée H2O2 30% : acide sulfurique 96% - 1:3 – V:V – pureté semi-conducteur VLSI, 

Riedel-de-Haën) pendant 30 min à T = 100°C. Ils sont ensuite abondamment rincés à l’eau ultra pure 

(Elga - 18,2 MΩ.cm). 

Toute autre verrerie est nettoyée à l’acétone et à l’éthanol techniques. Puis elle est frottée avec un 

mélange d’eau et de détergent pour être ensuite laissée à tremper pendant une nuit dans une 

solution de TFD4 (détergent industriel). La verrerie est finalement rincée abondamment à l’eau ultra 

pure et mise à sécher à l’étuve pendant au moins une nuit. Avant utilisation, à la sortie de l’étuve, la 

verrerie est passée sous flux d’argon afin d’éviter une éventuelle condensation de l’eau présente 

dans l’air ambiant. Concernant le Schlenk servant au greffage, il sera préférablement séché sous vide 

à l’aide d’un décapeur thermique avant utilisation. 

 

A -2 – Hydrogénation du silicium 

 

Les wafers de silicium sont découpés en lamelles de 15 mm de large par 50 mm de long. Ces 

échantillons rectangulaires permettent de standardiser la forme des échantillons et ces dimensions 

sont adéquates pour les différentes analyses disponibles (voltamétrie, microscopie électrochimique, 

XPS, conductimétrie et bien sûr AFM). 

La première étape consiste à nettoyer la surface par sonications successives dans l’acétone (pureté 

VLSI), l’éthanol (pureté MOS) et enfin l’eau ultra pure (10 min chacun). Ensuite, les échantillons sont 
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décontaminés par trempage dans une « solution piranha » pendant 30 min à T = 100°C. Ce 

traitement très énergique élimine les impuretés organiques et forme une couche d’oxyde plus 

épaisse que l’oxyde natif. L’échantillon est ensuite abondamment rincé à l’eau ultra pure et séché 

sous flux d’argon. La surface obtenue à cette étape est très hydrophile. 

 

A-2-1 – Hydrogénation du silicium (100) 

 

L’étape de décapage et d’hydrogénation s’effectue de manière différente selon l’orientation 

cristalline des échantillons de silicium mis en jeu. Pour une surface d’orientation (100), l’échantillon 

est simplement plongé dans une solution d’acide fluorhydrique (HF – pureté MOS – Riedel-de-Haën) 

à 2% pendant 2 min. La solution de HF est obtenue en diluant 1,2 mL de HF à 50% dans 30 mL d’eau 

ultra pure. Etant donné la dangerosité de l’acide fluorhydrique concentré, toutes les mesures de 

précaution doivent être employées. La surface est ensuite séchée sous flux d’argon. 

 

A-2-2 – Hydrogénation du silicium (111) 

 

Dans le cas de surfaces de silicium d’orientation (111), un décapage anisotropique par le fluorure 

d’ammonium (NH4F 40% – pureté semi-conducteur - Aldrich) permet d’obtenir des terrasses 

atomiquement planes. Les deux éléments essentiels pour obtenir une surface de silicium hydrogéné 

atomiquement plane sont l’absence d’oxygène dissous dans le bain de décapage [35] et la présence 

d’une zone dépolie [36] (figure II-1). 

 

Figure II-1 – Dispositif utilisé pour l’hydrogénation du silicium (111) 
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On portera aussi attention que le bullage d’argon ne perturbe pas le bain en cours de décapage. Pour 

cela, la tubulure d’arrivée d’argon est relevée à la surface du bain juste avant l’introduction de 

l’échantillon. Un bain de NH4F et un autre d’eau ultra pure sont dégazés sous argon pendant 30 min 

avant utilisation. La surface décontaminée est introduite face rugueuse vers le haut dans le bain de 

NH4F pendant 15min. La formation de dihydrogène du coté dépoli de la surface crée des bulles qui 

peuvent soulever la surface. C’est pourquoi il faut orienter cette face vers le haut pour que les bulles 

puissent s’échapper sans perturber la réaction sur la face considérée. Enfin, l’échantillon est très 

rapidement (2 s) rincé dans le bain d’eau ultra pure dégazée afin d’éliminer toute trace de fluorure 

sur la surface. La surface de silicium hydrogéné obtenue est hydrophobe. 

 

A-3 – Greffage covalent d’alcènes linéaires 

 

Différentes méthodes de modification ont été mises en œuvre pour réaliser le greffage covalent de 

monocouches organiques à la surface de silicium hydrogéné. Les monocouches organiques sont 

obtenues par réaction d’hydrosilylation entre la surface hydrogénée et un alcène. La réaction peut 

être activée soit par la chaleur (voie thermique), soit par rayonnement (voie photochimique). Nous 

préfèrerons la voie photochimique qui est suffisamment sélective pour obtenir un greffage 

uniquement à partir des insaturations terminales des molécules bifonctionnelles. Par exemple, le 

greffage de l’acide undécènoïque par voie thermique forme une monocouche organique présentant 

un mélange de fonctions acides et vinyles [37], alors que la voie photochimique favorise la formation 

d’une monocouche présentant uniquement des fonctionnalités acides. 

Pour chacune de ces voies de greffage, l’alcène est préalablement purifié et séché par passage à 

travers une colonne d’alumine neutre activée puis distillé sur sodium et sous vide. Avant greffage, il 

est mis à dégazer sous bullage d’argon dans un Schlenk (figure II-2) à T = 100°C pendant une heure. 

Le dégazage sera prolongé à température ambiante pendant 30 min juste avant l’introduction de la 

surface de silicium fraîchement hydrogéné pour éviter un début de greffage par voie thermique et 

aussi 30 min après introduction pour éviter toute trace d’eau et d’oxygène dans le Schlenk. Celui-ci 

est finalement correctement scellé avant son introduction dans le photoréacteur. La réaction est 

entretenue à une longueur d’onde de 300 nm pendant 3h. 



Chapitre II : Oxydation localisée induite par AFM de surfaces de silicium modifié 
 

47 
 

 

Figure II-2 – Schéma du Schlenk utilisé pour le greffage d’alcène. Sa particularité est sa section rectangulaire qui permet 

de diminuer considérablement le volume d’alcène mis en jeu (3 à 5 mL sont suffisants) 

 

Finalement, la surface est correctement rincée à l’acétone (pureté MOS) et trichloroéthylène (pureté 

MOS) et séchée par un flux d’argon. Concernant le greffage d’acide undécènoïque, il est nécessaire 

de rincer la surface dans des bains d’acide acétique chaud (T = 70°C – 2 fois 15 min) afin d’éviter la 

combinaison par liaisons hydrogènes au niveau des fonctionnalités acides de molécules non liées de 

manière covalente au silicium [38]. 

 

B – Caractérisation des surfaces de silicium modifié par une monocouche alkyle 

 

La qualité de la monocouche est évaluée par mouillabilité et par un contrôle de la morphologie de la 

surface par AFM. Ces méthodes sont non destructives ce qui permet de conserver l’intégralité de 

l’échantillon préparé. 

 

B-1 - Mouillabilité 

 

La mesure de l’angle de contact d’une goutte d’eau ultra pure sur une surface est une technique très 

sensible de mesure de l’énergie de surface. L’eau ultra pure est un milieu très polaire et a une 

énergie de surface très élevée (72,4 ± 0,4 mN/m mesurée par la méthode de la goutte pendante). Les 

surfaces méthylées présentent des fonctions apolaires en surface (elles ont donc une énergie de 
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surface très faible). Une goutte d’eau déposée sur ce type de surface cherche alors à minimiser sa 

surface de contact. La réduction de l’interface eau/méthyle se mesure par une augmentation de 

l’angle de contact. Les mesures d’angle de contact pour les différentes modifications apportées à la 

surface de silicium sont présentées dans le tableau II-1. 

Type de 

surface 

SiOx après 

traitement 

piranha 

Si 

hydrogéné 

Si-H 

modifié 

décyle 

Si-H 

modifié 

dodécyle 

Si-H 

modifié 

hexadécyle 

Si-H modifié 

acide 

undécanoïque 

Angle de 

contact (± 2°) 
< 10 90 107 108 108 45 

Tableau II-1 – Mesures de l’angle de contact d’une goutte d’eau ultra pure sur une surface de silicium fraîchement 

préparée 

On observe que l’angle de contact est environ identique pour les différentes longueurs de chaînes 

greffées. Il dépend plus largement de la fonctionnalité présente en surface. 

 

B-2 – AFM en mode contact 

 

Après greffage d’une monocouche alkyle à la surface du silicium hydrogéné, la topographie observée 

par AFM est la même que pour la surface hydrogénée. En effet, la morphologie des terrasses n’est 

pas modifiée par la réaction d’hydrosilylation (figure II-3). De plus, l’épaisseur de la monocouche (de 

l’ordre du nanomètre) permet toujours de mesurer les marches atomiques. Néanmoins, la rugosité 

mesurée à l’aide des coefficients statistiques de rugosité sur les images AFM topographiques 

augmente légèrement après greffage (tableau II-2). 

 

Figure II-3 – Images AFM topographiques des n-Si modifié hexadécyle (à gauche) et acide undécanoïque (à droite). La 

largeur et la morphologie des terrasses dépendent des caractéristiques de coupe du wafer de silicium. 
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Type de 

surface 

SiOx après 

traitement 

piranha 

Si 

hydrogéné 

Si-H 

modifié 

décyle 

Si-H 

modifié 

dodécyle 

Si-H modifié 

hexadécyle 

Si-H modifié 

acide 

undécanoïque 

Ra (± 0,2 Å) 2,5 1,0 1,2 1,2 1,2 1,2 

Rrms (± 0,2 Å) 3,3 1,3 1,5 1,5 1,5 1,5 
Tableau II-2 – Coefficients statistiques de rugosité mesurés sur des images AFM topographiques de 1 x 1 µm². 

 

C – Structuration des surfaces de silicium modifié par une monocouche alkyle 

 

La technique d’oxydation anodique locale (Local Anodic Oxidation – LAO) à l’aide d’une pointe AFM 

conductrice permet de structurer et de fonctionnaliser les surfaces de silicium. La technique consiste 

à appliquer une différence de potentiel entre la pointe et l’échantillon lors du déplacement ou non 

de la pointe. Dans ce chapitre, l’échantillon consiste en une surface de silicium dopé n, hydrogénée, 

sur laquelle une monocouche alkyle a été greffée. 

Nous discutons ici l’effet d’un potentiel négatif à la pointe. Il est aussi possible d’induire des 

modifications avec un potentiel positif (réduction localisée), bien que moins fréquent. La 

modification de la surface dépend de la différence de potentiel appliquée entre la pointe et 

l’échantillon, ainsi que de la vitesse de déplacement de la pointe (e.g. du temps d’exposition). Sur 

une surface de silicium greffée alkyle, 4 régimes sont possibles (figure II-4) [39]. Si la vitesse de 

déplacement de la pointe est trop rapide (e.g. temps d’exposition trop court) et/ou la différence de 

potentiel trop faible, aucune modification n’est visible. Ensuite, en diminuant progressivement la 

vitesse de déplacement de la pointe (e.g. en augmentant le temps d’exposition) et/ou en 

augmentant la différence de potentiel entre la pointe et l’échantillon, une oxydation des 

fonctionnalités terminales de la monocouche est possible. Dans le cas d’alkyle présentant des 

fonctionnalités méthyles, celles-ci peuvent s’oxyder en fonctionnalités carboxyles. En imagerie AFM, 

cela s’observe par un contraste apparent en friction mais aucune modification de topographie.  

Ensuite, en modifiant progressivement les paramètres, la monocouche commence à être dégradée et 

la surface de silicium sous-jacente à être oxydée. En imagerie AFM, on observe encore un contraste 

en friction, et une légère modification de la topographie est détectable. Enfin, lorsque le potentiel 

imposé est suffisant et/ou la vitesse de la pointe suffisamment lente, la monocouche est totalement 

détruite et l’oxyde de silicium se forme. On observe toujours le contraste en friction et une 

excroissance d’oxyde est très nettement visible en topographie. 
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Figure II-4 – Différentes modifications possibles d’une surface de silicium greffée alkyle par application d’une différence 

de potentiel entre une pointe AFM conductrice et l’échantillon (a) [39] 

(b) aucune modification de la surface 

(c) oxydation des fonctionnalités terminales de la monocouche 

(d) dégradation de la monocouche et oxydation de la surface 

(e) croissance d’oxyde sur la surface 

 

Pour la structuration de surfaces de silicium, nous avons choisi d’utiliser l’oxydation du silicium à une 

différence de potentiel élevée (typiquement 8-9 V) afin d’accéder à une vitesse d’écriture rapide (1 

µm/s) qui nous permet d’obtenir une même modification tout au long du tracé. En effet, même s’il 

peut être très intéressant d’oxyder exclusivement les fonctionnalités terminales de la monocouche, 

les paramètres sont parfois difficilement contrôlables ou bien ils varient légèrement pendant 

l’écriture, ce qui entraîne une modification oscillant entre l’oxydation de la surface et le non-

changement des propriétés de la surface. De plus, les motifs d’oxyde obtenus peuvent être 

développés en milieu liquide acide fluorhydrique, afin d’obtenir des sites potentiellement réactifs à la 

surface du semi-conducteur. 

 

3 - Théorie de la croissance de films minces d’oxyde 

 

L’oxydation anodique locale (LAO) à l’aide d’une pointe conductrice met en jeu deux mécanismes : 

l’anodisation d’un film d’eau adsorbé [17, 40] et la diffusion d’espèces ioniques induites par un 

champ électrique [41]. L’interface pointe/surface peut être considérée comme une cellule 

électrolytique de taille nanométrique. Dans le cas d’une réaction d’oxydation anodique courante, un 

matériau est immergé dans une solution électrolytique et une différence de potentiel est appliquée 
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par rapport à une contre-électrode. Dans le cas de la LAO, la couche d’eau adsorbée joue le rôle 

d’électrolyte et une différence de potentiel est appliquée entre la pointe et l’échantillon. La distance 

séparant la pointe de la surface est infiniment petite, ce qui entraîne l’apparition d’un champ 

électrique très intense de l’ordre de 109 V/m qui permet la migration des espèces oxydantes à travers 

l’oxyde pendant son processus de croissance. 

En 1949, Cabrera et Mott ont proposé un mécanisme de formation de films très fins d’oxyde à la 

surface de métaux [42-43]. Leur modèle est basé sur la diffusion d’espèces ioniques à travers la 

couche d’oxyde due à un champ électrique très intense. Pour la croissance d’oxyde à température 

ambiante, ils émettent l’hypothèse que ce fort champ électrique est dû au potentiel électrique de 

contact de l’oxygène adsorbé à la surface d’un métal. La présence de ce champ électrique permet 

alors la diffusion d’espèces ioniques à travers l’oxyde et de continuer la réaction d’oxydation. Etant 

donné que l’intensité (�) du champ électrique est inversement proportionnelle à l’épaisseur (ℎ) 

d’oxyde (� = �/ℎ), cette épaisseur peut atteindre une limite pour laquelle le champ électrique ne 

sera plus suffisant pour permettre la diffusion d’espèces oxydantes, entraînant l’arrêt de la réaction 

d’oxydation. Dans le cas de la LAO, ce sont les espèces oxygénées qui diffusent plutôt que les espèces 

métalliques ou semi-conductrices comme supposé dans le modèle de Cabrera et Mott [44]. Le champ 

électrique, quant à lui, est créé par la différence de potentiel imposée entre la pointe et l’échantillon. 

 

A - Formalisme de Cabrera et Mott 

 

Pour diffuser d’un site interstitiel à un autre, nous supposons qu’un ion doit franchir une barrière 

d’énergie potentielle U. En l’absence d’un champ électrique extérieur, la probabilité que cet ion 

effectue ce déplacement est � exp( −U /kT) avec � étant une fréquence, k la constante de 

Boltzmann et T la température. Le champ électrique permet de diminuer la barrière de 
�
�  ��� dans 

le sens du champ électrique � pour les espèces positives (dans le modèle de Cabrera et Mott, ce sont 

des espèces métalliques chargées positivement qui diffusent) ou de diminuer cette barrière d’autant 

dans le sens opposé du champ électrique � pour les espèces négatives (dans le cas de la LAO, 

l’expérience démontre que ce sont les espèces oxydantes qui diffusent dans l’oxyde [44]). � 

correspond à la charge de l’espèce ionique et � est la distance entre deux sites interstitiels. La 

probabilité de mouvement dans cette direction est alors augmentée et devient 

 � exp �− �U – �
�  ���� /kT�. Dans la direction opposée, la probabilité de mouvement est diminuée 
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d’un même facteur. La probabilité de déplacement � de l’espèce ionique est alors la différence entre 

les probabilités de mouvement dans les directions opposées, soit 

� =  � �exp �− �U – 12  ���� /kT� − exp �− �U +  1
2  ���� /kT�� 

� =  � exp(−U/kT) �exp �1
2  ���/kT� − exp �− 1

2  ���/kT�� 

� = 2 � exp(−U/kT) sinh � 12  ���/kT� (II-1) 

 

Ce qui correspond à une vitesse de diffusion $ selon la direction du champ électrique �, telle que 

$ = 2 � � exp(−U/kT) sinh � 12  ���/kT� (II-2) 

 

Dans le cas de la LAO, les films sont très minces et les champs électriques très intenses. Ce qui 

entraîne l’approximation exp �− �
� ���/kT� → 0. La vitesse de diffusion devient alors 

exponentiellement dépendante du champ électrique 

$ =  � � exp(−U/kT)exp �1
2  ���/kT� (II-3) 

 

Pour calculer la vitesse de croissance de l’oxyde, on introduit les paramètres ', le nombre d’ions par 

unité de volume, et Ω, le volume d’oxyde par ion. La vitesse de croissance est simplement le produit 

de ces paramètres et de la probabilité de déplacement, soit 

)ℎ
)* =  ' Ω � exp(−U/kT)exp �1

2  ���/kT� (II-4) 

 

Où ℎ est la hauteur d’oxyde formé et * correspond au temps. Sachant que le champ électrique 

� = �/ℎ, avec � la différence de potentiel appliquée entre la pointe et l’échantillon, et en 

définissant + = +, -.�(−//01) , +, = ' Ω � et ℎ, = �
�  ���/01 , la vitesse de croissance peut être 

réécrite plus simplement 

)ℎ
)* =  + exp(ℎ, ℎ⁄ ) (II-5) 
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Une solution approximative de l’intégration de cette équation pour ℎ ≪ ℎ, est 

+* ≈ (ℎ²/ℎ,) exp(−ℎ,/ℎ) (II-6) 

 

Comme nous le verrons par la suite, la validité mathématique de cette solution est discutable, 

l’approximation ℎ ≪ ℎ, n’étant rapidement plus vérifiée (ℎ, ≈ 10678). Cabrera et Mott 

introduisent une épaisseur ℎ9 dans le terme pré-exponentiel correspondant à l’épaisseur maximale 

de l’oxyde à laquelle sa croissance s’arrête. En 1997, Stiévenard et al. adaptent ce modèle à la LAO 

[41] et définissent ℎ9 tel que 

ℎ9 = �/�9 

Avec �9 étant le champ électrique minimum pour lequel la réaction d’oxydation est possible. Pour 

ℎ ≪ ℎ, , on obtient alors 

ℎ,ℎ = ln ; ℎ9�ℎ,+*< (II-7) 

 

Cette équation est appelée relation logarithmique inverse de la cinétique de croissance de l’oxyde. 

Dans le but d’appliquer cette loi à la technique de LAO, Stiévenard et al. remplacent le temps * par 

=/$ avec = correspondant à la largeur de l’oxyde et $ la vitesse de déplacement de la pointe (e.g. 

la vitesse d’écriture). La relation devient 

1
ℎ = 1

ℎ, ln($) + 1
ℎ, ln ; ℎ9�ℎ,+=< (II-8) 

 

En outre, on obtient une relation entre la hauteur et le potentiel appliqué pour une vitesse donnée à 

l’aide de la définition de ℎ,  =  �
�  ���/01 

ℎ =
12 ��/01

ln(2ℎ9�$01 +=��⁄ ) − ln (�) � (II-9) 

 

Celle-ci montre que ℎ varie linéairement avec � si ln(2ℎ9�$01 +=��⁄ ) ≫  ln (�) . Ce qui est notre 

cas pour � ≤ 10 � (e.g. ln(�) ≤ 2,3) et ln(2ℎ9�$01 +=��⁄ ) de l’ordre 20-25 [41] . 
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Comme nous le verrons dans la partie résultats, le formalisme de Cabrera et Mott décrit 

correctement la relation entre la hauteur d’oxyde et le potentiel appliqué. Mais la relation 

logarithmique inverse de la hauteur avec le temps d’exposition n’est pas satisfaite. De nombreux 

groupes de recherche, précédés par Avouris et al. [45], ont trouvé expérimentalement une relation 

directement logarithmique. Dubois et Bubendorff [46] remarquent aussi la contradiction 

mathématique lorsque l’on substitue la solution (II-7) dans l’équation originale (II-5) décrivant la 

vitesse de croissance, on obtient : 

)ℎ
)* =  ℎ9�ℎ,* (II-10) 

 

Dont la solution est sous forme logarithmique directe : 

ℎ =  ℎ9�ℎ, ln(*) (II-11) 

 

Il est surprenant que, malgré ce problème, le formalisme de Cabrera et Mott prédit correctement la 

relation linéaire entre la hauteur d’oxyde et le potentiel appliqué pour l’oxydation anodique locale 

du silicium [47-49] mais aussi d’autres semi-conducteurs tels Si3N4 [10], GaAs [12-15, 50] et TiO2 [19]. 

 

B - L’effet des charges d’espace 

 

Le champ électrique joue un rôle primordial dans le formalisme de Cabrera et Mott. En effet, sans ce 

champ, la diffusion des ions à faible température, et par conséquent l’oxydation, est impossible. Par 

conséquent, toute modification de ce champ a une répercussion sur la vitesse de croissance de 

l’oxyde. Récemment, les expériences ont montré qu’une accumulation de charges d’espace dans 

l’oxyde, et son effet sur le champ électrique, était certainement le facteur limitant dans la croissance 

de cet oxyde. L’origine de ces charges est encore discutée par la communauté scientifique. Dagata et 

al. [51-54] démontrent une accumulation de charge pouvant provenir de la réaction d’oxydation 

suivante : 

Si + 4h+ + 2OH- → SiO2 + 2H+ 
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Ils décrivent alors la cinétique de formation de l’oxyde en proposant aussi un chemin réactionnel 

indirect : 

Si + 4h+ + 2OH- → intermédiaires réac\onnels → SiO2 + 2H
+
 

En utilisant les équations de vitesse intégrées par Alberty et Miller [55], ils décrivent la croissance 

d’oxyde comme un produit de la compétition entre les processus direct et indirect. La formule 

obtenue décrivant la dépendance de la hauteur d’oxyde en fonction du temps de réaction est assez 

complexe et prend en compte trois constantes de réaction. Néanmoins, ce modèle met en évidence 

la présence de deux régimes différents. Dans un premier temps, l’oxydation suit un régime 

logarithmique. Après une seconde, la vitesse de croissance ralentit fortement pour atteindre 

rapidement un état stationnaire. 

Lazzarino et al. [56], quant à eux, décrivent une présence de charges seulement à la surface de 

l’oxyde de silicium provenant d’un processus de photoémission. Néanmoins, peu importe la source 

des charges d’espace, le modèle décrivant la croissance de l’oxyde par LAO doit les prendre en 

compte. Le formalisme de Cabrera et Mott omet cet effet, ce qui peut expliquer la mauvaise 

prédiction du taux de croissance de l’oxyde. C’est pourquoi, nous présentons ensuite deux modèles 

empiriques intégrant l’effet des charges d’espace sur la cinétique de croissance de l’oxyde. 

 

C - Cinétique selon une loi de puissance 

 

En 1989, Wolters et Zegers-van Duynhoven démontrent que la description de l’oxydation thermique 

du silicium suivant une loi linéaire-parabolique [57] 

* = B + (C D⁄ )ℎ + (1 D⁄ )ℎ² (II-12) 

 

où * et ℎ sont respectivement un temps d’oxydation et une épaisseur d’oxyde sans dimension, C D⁄  

et 1 D⁄  sont respectivement les constantes de croissance linéaire et parabolique, et B correspond à 

un terme correctif pour la croissance initiale, est en fait une approximation d’une loi de puissance 

[58], * = EℎF avec E et G des constantes expérimentales. Pour décrire cette loi, Wolters et Zegers-

van Duynhoven procèdent d’une manière assez similaire à Cabrera et Mott. Comme ces derniers, ils 

considèrent le transport ionique à travers l’oxyde en présence d’un champ électrique extérieur. La 

différence étant qu’ils incluent l’effet des charges d’espace. Wolters et Zegers-van Duynhoven 
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proposent que des charges positives s’accumulent près de l’interface silicium/oxyde, dues à des 

défauts apparaissant dans la structure de l’oxyde lors de sa formation rapide. 

Bien que la LAO soit fondamentalement différente de l’oxydation thermique, une loi empirique 

proposée par Teuschler et al. [47] concorde remarquablement bien avec de nombreuses 

expériences : 

ℎ = G(� − �,)(*/*,)H (II-13) 

 

α et γ sont des paramètres expérimentaux, t0 est une constante arbitraire et V0 est le potentiel seuil à 

partir duquel l’oxydation à lieu. Ce modèle empirique a permis à Dubois et Bubendorff d’adapter le 

modèle de Wolters et Zegers-van Duynhoven pour la LAO. De manière non exhaustive, les principales 

étapes sont présentées ci-après [46]. 

Premièrement, il faut calculer le nombre de charges piégées. En considérant les interactions 

Coulombiennes entre les charges, la densité surfacique de charge N est égale à : 

' = 1
I ln �1 + J

J,� 

Où I est égal à la surface qu’occupe une lacune pouvant piéger un oxyanion, J correspond à la 

densité surfacique de charges (obtenu en intégrant le flux de charges provenant de la diffusion des 

oxyanions) et J, = �/I',K où � est la charge électronique, K est la section efficace de capture du 

piège et ', la densité surfacique maximale de pièges. Une grande concentration de ces charges 

capturées aura alors un effet considérable sur le champ électrique appliqué à travers la couche 

d’oxyde. Dans le modèle de Dubois et Bubendorff, ces charges positives sont confinées à l’interface 

silicium/oxyde à une distance h0 dans l’oxyde de silicium car ils considèrent l’origine de ces charges 

dans l’insaturation des liaisons silicium rompues (voir figure II-5). Ainsi, entre l’interface 

silicium/oxyde et les charges d’espace, le champ électrique est diminué : 

�LMM = � − �'
N

ℎ − ℎ,ℎ  

où �LMM correspond au champ électrique effectif à proximité de l’interface silicium/oxyde, � est le 

champ électrique imposée par la différence de potentiel entre la pointe et l’échantillon, � est la 

charge élémentaire, ' est la densité surfacique de charges piégées et N la constante diélectrique de 

l’oxyde. 
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Figure II-5 – Localisation des charges d’espace et 

Le champ électrique dû à la différence de potentiel imposée entre la pointe et l’écha

présence de charges d’espace à proximité de l’interface

 

Le flux d’oxyanions est alors limité 

champ électrique est inséré dans 

2), 

)ℎ
)* = +,

 

Après quelques simplifications, la vitesse de croissance d

)ℎ
)* =

 

hO et hP sont des constantes par rapport au temps

et Bubendorff suppose que Q est un entier

s’agit juste d’une simplification mathématique pour obtenir une relation entre 

approximative est alors trouvée telle que

� �
avec *, étant une constante dépendante de la différence de potentiel appliquée entre la pointe et 

l’échantillon et R étant une caractéristique expérimentale

calisée induite par AFM de surfaces de silicium modifié 

 

rges d’espace et leur effet sur le champ électrique dans l’oxyde de silicium

Le champ électrique dû à la différence de potentiel imposée entre la pointe et l’échantillon (en bleu) est réduit par la 

présence de charges d’espace à proximité de l’interface silicium/oxyde (en rouge)

est alors limité dans cet espace où le champ électrique est réduit. 

champ électrique est inséré dans l’équation générale de transport ionique de Cabrera et Mott

, exp �� U
kT� sinh � 12  ���LMM/kT� 

simplifications, la vitesse de croissance de l’oxyde devient [46] 

+, exp �� U
kT� exp �hO

h � � h
hP

�
6S

 

par rapport au temps, et hO ∝ � . Pour intégrer cette équation, Dubois 

est un entier. Ceci ne correspond à aucune quantification physique, il 

uste d’une simplification mathématique pour obtenir une relation entre 

approximative est alors trouvée telle que : 

� �U � *
*,

�
�/�VW��

� �U � *
*,

�
H

 

étant une constante dépendante de la différence de potentiel appliquée entre la pointe et 

une caractéristique expérimentale. 

 

57 

effet sur le champ électrique dans l’oxyde de silicium [46]. 

tillon (en bleu) est réduit par la 

silicium/oxyde (en rouge) 

cet espace où le champ électrique est réduit. Ce nouveau 

l’équation générale de transport ionique de Cabrera et Mott (eq. II-

(II-14) 

(II-15) 

Pour intégrer cette équation, Dubois 

Ceci ne correspond à aucune quantification physique, il 

uste d’une simplification mathématique pour obtenir une relation entre � et *. Une solution 

(II-16) 

étant une constante dépendante de la différence de potentiel appliquée entre la pointe et 
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Une cinétique suivant une loi de puissance a été démontrée expérimentalement par différents 

groupes pour différents substrats. Pour leurs expériences sur du Si(111), Teuschler et al. ont montré 

que R ne dépend pas du dopage et est égal à 1/4 [47]. Kinser et al. mesurent R = 1/10 pour 

l’oxydation de silicium (111) hydrogéné dans l’octadecane [59]. Dubois et Bubendorff obtiennent 

R = 1/5 pour l’oxydation du TiO2. Malheureusement, la loi de puissance de ces derniers (eq. II-16) ne 

montre pas la proportionnalité entre ℎ et � comme le montre la loi empirique de Teuschler (eq. II-

13) ou l’adaptation de Stiévenard du formalisme de Cabrera et Mott (eq. II-9). 

 

D - Cinétique selon une loi directement logarithmique 

 

En 1997, Avouris et al. montrent expérimentalement que [45, 60] 

)ℎ
)* ∝ exp (−ℎ/Z) (II-17) 

 

Où Z est une longueur variant avec le potentiel appliqué. Ce comportement est en contradiction avec 

le modèle de Cabrera et Mott (équation II-5) qui rend compte de la diffusion ionique. Lawless 

rappelle le modèle de Mott considérant la diffusion électronique comme étape limitant la formation 

de l’oxyde [43]. Pour les films d’oxydes minces (e.g. inférieurs à 50 Å), les électrons peuvent passés à 

travers la couche par effet tunnel. La probabilité d’un électron incident de pénétrer une barrière 

d’une hauteur / et d’une largeur ℎ est donnée par 

� = �,exp �− 2ℎ
ℏ √28/� (II-18) 

 

Où �, est un facteur numérique proche de l’unité, ℏ est la constante de Planck réduite et m est la 

masse de l’électron. Si l’on suppose que la croissance de l’oxyde est contrôlée par cet effet tunnel, on 

obtient une vitesse de croissance telle que 

)ℎ
)* = E] exp �− 2ℎ

ℏ √28/� = E′exp �− ℎ
ℎ,� (II-19) 

 

Avec E] de l’ordre de 107 cm.s-1 et ℎ, = ℏ
� (28/)6� �_  . 
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L’intégration de cette équation nous donne une loi logarithmique de la forme 

� � C ln (D* + 1) (II-20) 

 

Il faut remarquer que pour une épaisseur d’oxyde inférieure à 20 Å, les électrons peuvent traverser 

cette barrière aussi rapidement qu’ils sont utilisés pour la formation d’oxyanions. Pour ces films 

extrêmement fins, la cinétique de croissance est plus probablement dirigée par la diffusion ionique et 

donc par une loi de puissance. En outre, pour une épaisseur d’oxyde supérieure à 50 Å, l’effet tunnel 

n’est plus efficace et la croissance s’arrête ou bien est ensuite entretenue par une température 

permettant l’émission thermoionique des électrons. 

Pour conclure à propos de ces nombreux modèles théoriques usités, il n’en existe aucun démontrant 

tous les aspects de l’oxydation anodique locale. Les modèles empiriques décrivent correctement la 

cinétique de croissance de l’oxyde alors que seul le modèle de Cabrera et Mott prédit correctement 

la proportionnalité entre ℎ et �. En outre, ces modèles prennent en compte comme paramètre 

seulement la différence de potentiel entre la pointe et l’échantillon. Il faudrait aussi décrire les 

paramètres géométriques de la pointe, la distance de séparation pointe-substrat et le taux 

d’humidité. 

 

4 - Résultats 

 

Les différents modèles théoriques décrivent le processus d’oxydation anodique locale de façon très 

simplifiée. Les différents paramètres sont étudiés de manière indépendante les uns des autres. Cette 

étude tend à mieux appréhender le processus d’oxydation afin de contrôler les caractéristiques de 

l’oxyde formé. L’influence de différents paramètres sera détaillée dans le cas de l’oxydation 

anodique locale de surfaces de silicium dopé n (ρ = 1-5 Ω.cm) greffées par des monocouches alkyles. 

Puis les résultats expérimentaux seront comparés aux modèles théoriques et à la littérature. 
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A - Les différents régimes de l’oxydation anodique locale 

 

 

Figure II-6 – Images AFM topographique (gauche) et de friction (droite) après LAO d’une surface de n-Si(100) greffé 

dodécyle (-C12H25). Gamme de potentiel (de gauche à droite : +5 à +9 V) à une vitesse d’écriture constante (v=0,1µm/s). 

La tension est appliquée à l’échantillon et la pointe AFM est reliée à la terre. 

 

Sur la figure II-6, on observe qu’il existe une tension seuil ainsi qu’une vitesse seuil (i.e. un temps 

d’exposition seuil) à partir desquelles les modifications de la surface sont observables. Si la vitesse 

d’écriture est trop rapide, aucune oxydation n’a lieu. Plus la vitesse d’écriture est rapide, plus la 

tension seuil sera aussi élevée. Nous nommerons Vseuil la tension minimale à partir de laquelle l’oxyde 

est détectable en topographie (h ≥ 0,2 nm). En dessous de Vseuil , il peut y avoir une oxydation 

modérée de la surface. Deux cas sont possibles : soit une modification est détectable en topographie 

mais aucune hauteur d’oxyde n’est mesurable. Dans ce cas, on peut supposer une dégradation 

partielle ou complète de la monocouche et une très faible formation d’oxyde. Soit on observe 

uniquement un contraste en friction. Dans ce cas, il s’agit uniquement d’une oxydation de la 

monocouche. Le contraste en friction sur les images AFM correspond à une torsion du cantilever 

différente lors du balayage de la surface, donc à une différence de force de frottement entre la 

pointe et l’échantillon. Ce phénomène peut s’expliquer par la différence de caractère hydrophile de 

l’oxyde et des fonctions carboxyles et du caractère hydrophobe de la monocouche alkyle [61] . 
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Figure II-7 – Hauteur d’oxyde en fonction du potentiel appliqué à une vitesse d’écriture constante (v=0,1µm/s). La surface 

est n-Si(100) modifiée par une monocouche organique. 

 

La figure II-7 présente les hauteurs d’oxyde mesurées pour des gammes de potentiel à une même 

vitesse d’écriture sur des surfaces de silicium modifié par différents alcènes (décène, dodécène, 

hexadécène et acide undécylènique). En premier lieu, comme le prédit le formalisme de Cabrera et 

Mott, la hauteur est proportionnelle à la différence de potentiel entre la pointe et l’échantillon. On 

observe une Vseuil inférieure pour le décène et l’acide undécylènique (4 V) que pour le dodécène et 

l’hexadécène (5 V). De plus l’oxyde est généralement plus haut pour des chaînes alkyles plus petites 

quel que soit le potentiel appliqué. Ces résultats sont proches de la littérature : une étude effectuée 

sur p-Si(111) greffé octadécyle [8] montre une Vseuil de 7 V et une autre étude sur n-Si(100) greffé 

dodécyle montre une Vseuil de seulement 3 V mais cette faible valeur est discutée [62]. Sur le silicium 

hydrogéné nu, les valeurs de Vseuil mesurées varient de 2 à 5 V pour des substrats de dopage de type 

n et p respectivement [47]. Cette différence de facilité d’oxydation en fonction du type de dopage 

peut s’expliquer par la neutralisation des espèces oxydantes (chargées négativement) par les trous 

(charges positives) du substrat dopé p. Expérimentalement, pour des surfaces de silicium dopé p et 

modifié par des monocouches alkyles, il n’a été possible d’observer l’oxydation que pour une 

différence de potentiel de 10 V et une vitesse d’écriture de 0,01 µm/s. 

De par la dispersion des mesures, hormis Vseuil, les paramètres décrivant la formation d’oxyde 

n’apparaissent pas être influencés par le type de monocouche organique. La pente 
`a
`b varie peu ou 
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de manière non significative lorsqu’on prend en compte l’incertitude des mesures. En fait, l’état de 

surface est très important mais diffère déjà d’une expérience à une autre (même surface et pointe 

différente ou parfois même pointe mais localisation sur la surface différente). L’étude qualitative 

entre les variations de hauteurs d’oxyde avec la monocouche greffée n’est significative que pour 

Vseuil. Il est envisageable d’avoir Vseuil proportionnelle à la longueur de chaine, cette longueur 

définissant l’épaisseur de la couche et donc l’épaisseur de la barrière que les ions et/ou électrons 

doivent franchir avant d’atteindre la surface. Il faut noter que Vseuil est non nul pour une surface 

hydrogénée. La monocouche alkyle ne fait donc qu’augmenter la barrière nécessaire pour démarrer 

l’oxydation. 

Pour diminuer la dispersion des résultats, la cinétique de formation de l’oxyde est ensuite étudiée 

exclusivement pour une monocouche dodécyle, s’agissant du type d’échantillon regroupant le plus 

de résultats. 

 

B - Comparaison entre les différents modèles cinétiques 

 

Sur la figure II-8, on observe qu’il existe une vitesse seuil (vseuil) correspondant à la vitesse maximale 

pour un potentiel donné à partir de laquelle aucune modification de la surface n’est observable. 

 

Figure II-8 – Images AFM topographique (gauche) et de friction (droite) après LAO d’une surface de n-Si(100) greffé 

dodécyle (-C12H25). Gamme de vitesse (de gauche à droite : v = 0,01 ; 0,05 ; 0,1 ; 0,5 ; 1 ; 2 µm/s) à potentiel constant 

(V = 8 V) 
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Figure II-9 – Hauteur d’oxyde en fonction de la vitesse d’écriture à potentiel constant. 

La surface est n-Si(100) modifiée dodécyle. 

 

La figure II-9 présente les hauteurs d’oxyde mesurées pour des gammes de vitesse à un même 

potentiel d’écriture sur des surfaces de silicium greffé dodécyle. On observe une dépendance de vseuil 

avec le potentiel appliqué : plus celui-ci est bas, plus vseuil est petite. Les différents modèles 

théoriques sont comparés dans la figure II-10. Tout d’abord, on remarque que la forme 

logarithmique inverse est la forme qui correspond le moins avec l’expérience (figure II-10 A). Ceci a 

déjà été démontré notamment par Avouris et al. D’autre part, la forme logarithmique directe obtient 

le meilleur coefficient de corrélation [R² = 0,98], ce qui est en accord avec la littérature (figure II-10 

B). Quant à la loi de puissance, elle diverge des résultats notamment pour les vitesses d’écriture 

rapides (donc pour des courts temps d’exposition) (figure II-10 C). Ce qui peut s’expliquer pour des 

temps d’exposition aussi courts (w ≈ 100nm � t ≈ 0,2 s) qui ne permettent pas d’atteindre un régime 

de croissance stable. 
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Figure II-10 – Hauteur d’oxyde en fonction de la vitesse d’écriture à potentiel constant. 

Corrélation avec les différents modèles théoriques : 

(A) modèle logarithmique inverse, (B) logarithmique direct, (C) loi de puissance. 

La surface est n-Si(100) modifiée dodécyle. 
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La corrélation avec une loi de puissance nous donne une dépendance avec la vitesse en v-0,26 , soit en 

t0,26, ce qui est très proche des études de Teuschler qui avait obtenu γ=1/4 pour ces études de LAO 

sur silicium. 

En résumé, la croissance d’oxyde semble être composée de deux régimes. Dans un premier temps, 

pour de courts temps d’exposition, la croissance suit une loi logarithmique qui correspond à une 

croissance limitée par la diffusion des électrons. Ensuite, la croissance s’accélère et suit une loi de 

puissance ou logarithmique. Cela traduit une croissance limitée par la diffusion des ions et la 

présence de charges d’espace. Cette présence de deux régimes est prévue par Dagata et al. , leur 

modèle décrit une croissance rapide en premier lieu suivie par un ralentissement jusqu’à un état 

stationnaire [54]. Nous observons aussi cette tendance comme illustrée sur la figure II-11. La 

croissance de l’oxyde est très rapide jusqu’à une seconde puis, elle diminue fortement et la hauteur 

d’oxyde semble atteindre un maximum. 

 

Figure II-11 – Hauteur d’oxyde en fonction de la durée d’oxydation 

La surface est n-Si(100) modifiée dodécyle. 

 

Les modèles théoriques présentés sont des modèles très simplifiés qui ne prennent pas en compte 

tous les paramètres influençant le processus d’oxydation. Par exemple, l’état local de la surface et les 

propriétés géométriques de la pointe sont très importants. Ainsi, les résultats sont souvent très 

dispersés d’une surface à une autre notamment si différentes pointes sont utilisées. D’autres 

paramètres environnementaux influencent aussi la résolution de l’oxyde, tels que le taux d’humidité 

par exemple. 
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C - Effet du taux d’humidité 

 

Le taux d’humidité ambiant est mesuré pendant chaque manipulation. On observe sur la figure II-12 

que le profil de l’oxyde varie largement avec l’humidité. 

  

Figure II-12 – Image AFM d’une surface de n-Si(100) modifiée dodécyle après formation de traits d’oxyde par LAO à 

potentiel de 8V et une vitesse d’écriture de 1 µm/s. 

La largeur des traits d’oxyde augmente considérablement avec le taux d’humidité (à gauche : 35% d’humidité ; à droite : 

70% d’humidité) 

 

Figure II – 13 – Largeur et rapport hauteur/largeur des traits d’oxyde électrogénérés en fonction du taux d’humidité de 

l’air. 

Sur la figure II-13, on peut distinguer 3 domaines d’influence de l’humidité. Entre 45 et 65% 

d’humidité, qui correspond aux conditions ambiantes les plus fréquentes, la largeur de l’oxyde formé 

est assez constante (env. 150 nm) ainsi que le rapport hauteur/largeur (env. 0,01, soit 1 nm de haut 

pour 100 nm de large). Par contre, pour des taux d’humidité élevés (> 70%) la largeur de l’oxyde 

augmente considérablement, ce qui diminue le rapport hauteur/largeur. A contrario, pour des taux 

d’humidité inférieurs à 45%, la largeur diminue jusqu’à des valeurs proches du diamètre de la pointe 

(50 nm). Bien que le rapport hauteur/largeur s’en retrouve grandement amélioré, il est parfois 

difficile d’obtenir les motifs d’oxyde dans des atmosphères aussi secs (ou désoxygénés), il faut alors 

utiliser des potentiels plus élevés. 
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Cette variation de la largeur avec le taux d’humidité se comprend très bien par l’épaisseur d’eau 

physisorbée sur la surface dans les conditions ambiantes. Le film d’eau est d’autant plus épais que 

l’humidité ambiante est importante. La pointe conductrice est alors plus immergée dans le film, étant 

donnée sa forme pyramidale (ou conique), la surface anodisée est alors d’autant plus large. Le même 

phénomène est aussi constaté pour l’oxydation locale d’autres matériaux comme le titane [40]. Par 

contre, lorsque l’air est très sec, la surface étant en plus hydrophobe, il n’y a plus un film d’eau 

continu sur la surface. Il faut donc que l’eau se condense entre la pointe et le substrat avant que 

l’oxydation ait lieu [63-65], ce qui rend moins stable l’oxydation au cours du déplacement de la 

pointe. 

Des études montrent l’influence du ménisque d’eau entre la pointe et la surface sur la cinétique de 

croissance de l’oxyde. Ce ménisque se forme plus rapidement pour des surfaces hydrophiles, alors 

qu’un temps minimum d’exposition est nécessaire entre la pointe et une surface hydrophobe pour 

que de la vapeur d’eau se condense et permette ainsi la croissance d’oxyde [49]. 

Cet effet rend compte du double mécanisme mis en jeu dans la technique de LAO. Si la cinétique de 

croissance de l’oxyde correspond à un mécanisme induit par le champ électrique, le profil de l’oxyde 

est très influencé par l’aspect anodisation de la surface. Sans la couche d’eau, le champ électrique 

attendu sous la pointe serait très focalisé (rayon inférieur à 10nm dans le vide) [45]. La conductance 

de la couche d’eau sur les zones d’oxyde hydrophiles accélère donc sa croissance latérale. 

 

D - Amélioration du profil de l’oxyde 

 

Figure II-14 – Rapport hauteur/largeur des traits d’oxyde électrogénérés en fonction de la différence de potentiel (en 

noir) et de la vitesse d’écriture (en rouge). 



Chapitre II : Oxydation localisée induite par AFM de surfaces de silicium modifié 
 

68 
 

La largeur du trait d’oxyde augmente aussi avec la hauteur. Il est possible d’obtenir les meilleurs 

rapports hauteur/largeur pour les hauteurs les plus petites. Comme indiqué sur la figure II-14, les 

plus hauts rapports hauteur/largeur sont obtenus pour les vitesses d’écriture les plus élevés et les 

potentiels les plus bas. 

 

Figure II-15 – Images AFM topographique (gauche) et de friction (droite) de traits d’oxyde formés à un potentiel fixe (8 V) 

pour différentes vitesses d’écriture : de gauche à droite : v = 0,01 ; 0,05 ; 0,1 ; 0,5 ; 1 ; 2 µm/s. 

 

Il peut y avoir de nombreux désagréments durant le processus de LAO (figure II-15). Par exemple, 

pour des potentiels trop élevés et une vitesse d’écriture trop lente, la largeur de l’oxyde est parfois 

fortement augmentée. Ceci peut être dû à un élargissement du ménisque d’eau sous le fort champ 

électrique entre la pointe et l’échantillon. A l’opposé, une vitesse d’écriture trop élevée et un 

potentiel trop faible peut conduire à une modification non uniforme, avec ou sans oxydation de la 

surface. Les paramètres sont donc choisis de manière à obtenir une modification uniforme avec une 

résolution optimale, c’est-à-dire permettant d’obtenir un trait d’oxyde ayant le meilleur rapport 

hauteur/largeur. 

Il existe d’autres techniques permettant d’améliorer la résolution de ces motifs d’oxyde : par 

exemple, il existe aussi des AFM conducteurs pouvant fonctionner en mode contact intermittent [48, 

66-68]. L’utilisation d’un courant alternatif ou d’impulsions de potentiel [15] permet aussi 

d’augmenter le rapport hauteur/largeur de l’oxyde, la fréquence du courant permettant de contrer la 

formation de charges d’espace et ainsi d’accélérer la croissance verticale de l’oxyde [51-52]. 

L’utilisation de nanotubes de carbone comme pointes AFM conductrices a aussi permis d’obtenir une 

résolution latérale de 10 nm [69]. 
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5 - Automatisation du procédé de lithographie 

 

Afin d’obtenir des motifs complexes et des architectures élaborées, il est nécessaire d’avoir accès à 

plusieurs outils techniques avancés. Trois étapes sont cruciales : le scanner AFM doit être de type 

« closed-loop » afin de pouvoir positionner très précisément la pointe. Ensuite, le schéma à inscrire 

doit être de la forme d’un réseau de vecteurs bidimensionnels décrivant le déplacement de la pointe. 

Enfin, lorsque la surface doit être séparée de la platine AFM, il est nécessaire d’avoir un repérage de 

la surface permettant de se repositionner pour suivre ou induire des modifications successives. 

 

A - Le scanner « Closed-Loop » 

 

Les matériaux piézoélectriques sont des matériaux qui se déforment sous un champ électrique (ou 

qui produisent un champ électrique s’ils sont déformés). Il est connu que la réponse de ces matériaux 

n’est pas linéaire mais logarithmique. Les déplacements des pointes AFM sont contrôlés par les 

déformations de ce type de matériaux. Bien qu’il existe une correction logicielle effectuée par 

calibrage du scanner, cela n’est pas suffisant pour positionner précisément la pointe ou pour 

contrôler son déplacement dans un repère cartésien. Les scanners « closed-loop » sont équipés de 

capteurs capacitifs qui permettent de corriger matériellement la non-linéarité des déformations. Ces 

scanners permettent alors un positionnement et un déplacement très précis de la pointe AFM. 

 

B - La vectorisation d’image 

 

Comme vu dans le chapitre I, les techniques de lithographie par microscopie à champ proche sont 

des techniques de réplication séquentielle. La pointe AFM doit donc se déplacer suivant l’ensemble 

du motif qu’elle doit dessiner. Différentes méthodes d’automatisation du tracé peuvent être 

envisagées, soit en utilisant l’interface logicielle si elle est disponible, soit en programmant soi-même 

le pilotage de la pointe [70]. La méthode de duplication d’image choisie consiste à dessiner les 

contours de l’originale. Pour la réplication de schémas composés de ligne, il est possible d’effectuer 

une détection de ligne. Pour cela, il existe des logiciels de Dessin Assisté par Ordinateur (DAO) qui 

permettent d’obtenir des réseaux de vecteurs habituellement utilisés pour le pilotage de tables 

traçantes ou de tables de découpes automatisées. 
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Figure II-16 

en haut à gauche : copie noir et blanc de l’image à 

en haut à droite : image modifiée à l’aide de filtres d’intensité et de contraste

en bas à gauche : réseau de vecteurs décrivant les contours de l’image à reproduire

en bas à droite : reproduction des contours 

 

La méthode utilisée est illustrée par la figure II

modifier l’image en augmentant son contraste et en utilisant des fil

logiciel Scan2CAD) afin de facilit

dessin original, on doit choisir entre

détection de ligne (pour les lignes). Le logiciel trace alors des vecteurs le long des formes détectées 

et leur attribue un sens arbitraire.

Le fichier obtenu contient les coordonnées des vecteurs. Ce fichier est lisible par le logiciel 

nanolithographie (PicoLith) fourni par

calisée induite par AFM de surfaces de silicium modifié 

 – Fabrication d’un masque de lithographie séquentielle 

: copie noir et blanc de l’image à reproduire (La Joconde, L. de Vinci, 1503

: image modifiée à l’aide de filtres d’intensité et de contraste

: réseau de vecteurs décrivant les contours de l’image à reproduire

: reproduction des contours de l’image en oxyde de silicium sur une surface greffée par une monocouche 

organique 

La méthode utilisée est illustrée par la figure II-16. A partir d’une image en noir et blanc, il faut 

modifier l’image en augmentant son contraste et en utilisant des filtres d’intensité (fournis dans le 

logiciel Scan2CAD) afin de faciliter la détection des contours du dessin. Ensuite, suivant le type de 

on doit choisir entre une détection de contours (pour les formes pleines) ou une 

ur les lignes). Le logiciel trace alors des vecteurs le long des formes détectées 

un sens arbitraire. 

Le fichier obtenu contient les coordonnées des vecteurs. Ce fichier est lisible par le logiciel 

fourni par la société Scientec. Les déplacements de la pointe sont donc 
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(La Joconde, L. de Vinci, 1503-06) 

: image modifiée à l’aide de filtres d’intensité et de contraste 

: réseau de vecteurs décrivant les contours de l’image à reproduire 

de l’image en oxyde de silicium sur une surface greffée par une monocouche 

A partir d’une image en noir et blanc, il faut 

tres d’intensité (fournis dans le 

Ensuite, suivant le type de 

une détection de contours (pour les formes pleines) ou une 

ur les lignes). Le logiciel trace alors des vecteurs le long des formes détectées 

Le fichier obtenu contient les coordonnées des vecteurs. Ce fichier est lisible par le logiciel de 

Scientec. Les déplacements de la pointe sont donc 
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scriptés à l’aide de cette interface logicielle. Les paramètres d’écriture sont aussi ajustables 

(potentiel, vitesse d’écriture, force setpoint…). Des exemples de motifs complexes obtenus par cette 

méthode sont présentés sur la figure II-17. 

 

 

Figure II-17 – Images AFM topographique (gauche) et friction (droite) de motifs d’oxyde électrogénérés à l’aide d’une 

pointe AFM conductrice sur une surface n-Si(111) modifié hexadécyle. 

 

C - L’étape d’alignement 

 

Pour repositionner l’échantillon et enchaîner plusieurs modifications successives, il existe des tables 

de positionnement nanométrique. Au cours de cette étude, une méthode visuelle de repérage a été 

utilisée. A l’aide de la caméra CCD, il est possible de visualiser l’échantillon autour de la pointe. Cette 

étape est délicate mais indispensable pour obtenir des architectures élaborées. 
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Figure II-18 – Photographie CCD d’un échantillon nanostructuré à proximité d’une pointe AFM

 

Sur la photographie II-18, on peut observer ce que représente la zone scannée maximale. Un dépôt 

d’or ayant rendu les modifications visible

100 µm². L’un d’entre eux a été surligné en rouge, les deux autres sont indiqués par des 

surface à retrouver est donc de la même taille que les leviers soutenant la pointe. Il faut donc 

pouvoir placer manuellement la pointe très précisément pour aligner des modifications

Dans un premier temps, un éclat est gravé sur un bord de l’échantillon

19 A). Cette marque sert de repère macroscopique. 

proximité, il faut s’en écarter d’une dist

repères (cercles rouges – figure II

défauts caractéristiques à proximité

positionnement s’effectue toujours

existent sur la surface (figure II-1

Figure II-19 – Positionnement de l’échantillon pour aligner ou suivre des modifications na
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Photographie CCD d’un échantillon nanostructuré à proximité d’une pointe AFM

, on peut observer ce que représente la zone scannée maximale. Un dépôt 

d’or ayant rendu les modifications visibles à la caméra, il est possible d’observer

été surligné en rouge, les deux autres sont indiqués par des 

surface à retrouver est donc de la même taille que les leviers soutenant la pointe. Il faut donc 

pouvoir placer manuellement la pointe très précisément pour aligner des modifications

Dans un premier temps, un éclat est gravé sur un bord de l’échantillon (flèche rouge dans la figure II

. Cette marque sert de repère macroscopique. Une fois la pointe positionnée grossièrement à 

d’une distance contrôlée en gardant certains défaut

figure II-19 A et B). Ensuite, le placement de la pointe est 

défauts caractéristiques à proximité (ellipse et cercles rouges – figure II-19

oujours de cette manière tant que les mêmes points caractéristiques 

19 C). 

Positionnement de l’échantillon pour aligner ou suivre des modifications nanométriques successives

silicium. 

A B 
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Photographie CCD d’un échantillon nanostructuré à proximité d’une pointe AFM 

, on peut observer ce que représente la zone scannée maximale. Un dépôt 

er trois carrés de 100 x 

été surligné en rouge, les deux autres sont indiqués par des flèches. La 

surface à retrouver est donc de la même taille que les leviers soutenant la pointe. Il faut donc 

pouvoir placer manuellement la pointe très précisément pour aligner des modifications successives. 

flèche rouge dans la figure II-

Une fois la pointe positionnée grossièrement à 

défauts comme points de 

est repéré à l’aide des 

9 B et C). Enfin, le 

points caractéristiques 

 

métriques successives sur 

C 
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6 – Nanostructures de silicium hydrogéné dans une matrice organique 

 

A – Nanostructures fonctionnelles sur surface de silicium modifié 

 

La technique de LAO peut être contrôlée de façon à modérer l’oxydation. De cette manière, seules 

les fonctionnalités terminales sont oxydées. Il est ainsi possible d’obtenir des structures présentant 

des groupements acides au sein d’une monocouche présentant des groupements méthyles [71]. Une 

autre technique peut être de déprotéger des groupements esters activés N-hydroxysuccinimide 

(NHS) afin de les oxyder en groupement acide [39, 72]. Une grande variété de fonctions est 

modifiable par LAO [73-74] et d’autres réactions peuvent être induites en surface [75] pour obtenir 

des structurations fonctionnelles. 

L’oxyde formé par LAO peut être utilisé pour y greffer sélectivement des silanes [76] et des molécules 

fonctionnelles [77]. L’oxyde peut aussi servir de masque de lithographie pour un transfert positif [77] 

ou négatif [78]. Enfin, l’oxyde de silicium formé peut être sélectivement dissout. C’est de cette 

manière que nous avons choisie de développer les nanostructures inscrites sur les surfaces de 

silicium modifié par une monocouche alkyle. Des motifs de silicium hydrogéné dans une matrice 

organique sont ainsi obtenus. Il est alors possible de greffer à nouveau des alcènes [76] ou de 

déposer sélectivement un métal sur les motifs hydrogénés obtenus [79]. 

 

B – Dissolution sélective de l’oxyde de silicium 

 

Après formation des motifs d’oxyde sur la surface de silicium modifié alkyle, celle-ci est plongée dans 

une solution de HF 2% pendant 2 min. La zone modifiée est ensuite imagée par AFM en 

repositionnant l’échantillon comme indiqué dans le paragraphe 5-C. Les motifs initialement en relief 

de la surface sont maintenant en creux (figure II-20). Cela met en évidence la nature chimique de 

l’oxyde de silicium car la dissolution par de l’acide fluorhydrique est sélective pour couper les liaisons 

Si-O [80]. Nous remarquons, sur la figure II-20, que le traitement à l’acide fluorhydrique a aussi 

permis de nettoyer la surface. En effet, après greffage, de nombreuses poussières étaient présentes 

sur la surface alors qu’elles ne le sont plus après trempage dans l’acide fluorhydrique. 
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Figure II-20 – Motifs d’oxyde formés par LAO sur surface de n-Si(111) modifié  par une monocouche d’acide 

undécanoïque avant (à gauche) et après (à droite) trempage dans HF 2% pendant 2 min. 
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7 - Conclusions 

 

A partir d’une surface de silicium passivé par une monocouche organique, nous avons pu inscrire des 

motifs d’oxyde ayant une résolution nanométrique contrôlable. La hauteur de l’oxyde est en accord 

avec les modèles de croissance de films minces. Par contre, la largeur de l’oxyde, définissant la 

résolution du motif inscrit, dépend beaucoup des conditions opératoires, notamment de l’humidité 

ambiante. Grâce à un déplacement de la pointe assisté par ordinateur, nous avons pu dessiner des 

motifs à géométrie complexe. Ces motifs d’oxyde peuvent être utilisés comme tels ou fonctionnalisés 

par des silanes. Nous avons choisi de les dissoudre sélectivement dans HF dilué afin de pouvoir 

fonctionnaliser localement la surface de silicium sans oxyde. Il sera ainsi possible de coupler les 

propriétés électroniques du semi-conducteur avec les fonctionnalisations ultérieures. 

Dans le chapitre suivant, nous démontrons que les motifs hydrogénés peuvent être utilisés pour le 

dépôt de nanoparticules métalliques (comme l’or). 
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1 – Introduction 

 

De nombreuses applications nécessitent le recouvrement de surfaces par un métal. De nombreuses 

techniques de métallisation de surfaces sont utilisées à l’échelle industrielle. Parmi elles, la 

galvanoplastie est très largement utilisée pour réduire un métal à la surface d’une pièce métallique 

servant de cathode dans un bain de sel métallique. L’épaisseur du dépôt sous courant continu peut 

être contrôlée par le temps d’exposition. 

Le dépôt par déplacement galvanique est une technique très intéressante pour l’industrie : le coût 

énergétique est diminué car la réaction est spontanée. Peu de matière est mise en jeu, diminuant le 

coût des bains par rapport à la galvanoplastie. De plus, la réaction est très rapide. Les 

caractéristiques de ces dépôts sont aussi séduisantes : il est possible de déposer de très faibles 

quantités sur de très petites zones et sur des zones difficilement accessibles (i.e. sur des petits objets 

à géométrie complexe comme les microsystèmes électromécaniques [1]). 

L’industrie des circuits intégrés utilise fondamentalement le dépôt métallique par déplacement 

galvanique notamment de cuivre [2]. L’industrie de la micro-électronique, qui s’intéresse au dépôt 

localisé de métaux sur des semi-conducteurs, demande aussi que l’interface métal/semiconducteur 

soit exempte de défaut et d’impureté. Cette méthode présente aussi l’avantage de ne pas nécessiter 

l’intervention de tensio-actifs, de solvants organiques ou de catalyseurs [3]. 

En solution, les nanoparticules d’or sont stabilisées par des citrates. La synthèse de ces 

nanoparticules est connue [4] et leur dépôt peut être sélectivement guidé sur des surfaces 

présentant une monocouche fonctionnelle structurée [5-8]. 

Pour obtenir une suspension de nanoparticules d’or, 1,75 mL d’une solution aqueuse de citrate de 

sodium 1% (préparée par dissolution de 5 g de C6H7O7Na (Alfa Aesar) dans 500 mL d’eau ultra pure) 

sont introduits sous agitation dans 50 mL d’une solution aqueuse bouillante de HAuCl4 0,01% 

(préparée par dissolution de 50 mg de HAuCl4 (Acros) dans 500 mL d’eau ultra pure). La solution 

devient rapidement rouge. L’ébullition est maintenue pendant 10 min, puis la solution retourne à 

température ambiante sous agitation. Les tests de stabilité de la suspension de nanoparticules en 

milieu acide fluorhydrique et acide sulfurique ont échoué. La solution devient rapidement bleue 

(diminution de la taille des nanoparticules) puis un précipité noir apparait. Nous avons alors mis en 

contact, sous bullage d’argon, 5 mL de la solution de nanoparticules avec des surfaces de silicium 

modifié acide undécanoïque et dodécane pendant 1 nuit. Malheureusement, le dépôt homogène a 

été constaté peu importe la fonctionnalité de la monocouche (figure III-1). Cette voie de dépôt 
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métallique a donc été abandonnée au profit de la génération d’or in-situ qui permet en plus 

d’obtenir une meilleure interface or/silicium en termes de propriétés électroniques et d’adhésion 

(formation de siliciures d’or [9-10]). 

 

Figure III-1 – Surface de silicium modifiée alkyle mise en présence d’une suspension de nanoparticules d’or, sous argon, 

pendant une nuit. 

 

La localisation du dépôt métallique par déplacement galvanique est possible à l’échelle 

nanométrique. En effet, le type de surface influence le dépôt. Par exemple, celui-ci ne pouvant pas 

s’effectuer sur une surface isolante, il est possible de structurer une surface de silicium hydrogéné 

par des motifs d’oxyde (par AFM conducteur ou par voie photochimique) et de former un film d’or 

uniquement sur les parties non-oxydées de la surface [11]. Cette méthode de dépôt localisé a été 

validée pour l’utilisation de différentes techniques de structuration [12], notamment en utilisant une 

monocouche alkyle comme protection de la surface contre le dépôt électrochimique de métaux [13-

14]. 

 

2 – Mécanisme réactionnel du dépôt métallique par déplacement 

galvanique 

 

Lors du dépôt métallique par déplacement galvanique, la même surface sert à la fois de cathode et 

d’anode dans le processus électrochimique mis en jeu. La réduction du sel métallique s’accompagne 

donc de l’oxydation de la surface. Il est donc nécessaire de dissoudre simultanément l’oxyde qui se 

forme lors du dépôt métallique. Dans le cas de surfaces de germanium, l’oxyde de germanium est 
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soluble dans l’eau, une solution aqueuse de sel métallique peut donc être utilisée comme bain de 

métallisation [15]. Néanmoins, Buriak et al. ont démontré que la croissance épitaxiale du film 

métallique est possible en présence d’acide fluorhydrique [16]. Dans le cas du silicium, il est 

nécessaire d’acidifier le bain par de l’acide fluorhydrique pour éviter la formation d’oxyde. 

Les deux demi-réactions ayant lieu à la surface à métalliser sont : d’une part, l’oxydation anodique et 

la dissolution du silicium, et d’autre part, la réduction cathodique et le dépôt métallique. Le couplage 

de ces deux réactions est complexe et met en jeu un transfert de charge entre les espèces en 

solution et la surface de silicium. 
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Pour l’étude du transfert de charge, il faut considérer les niveaux d’énergie à l’interface semi-

conducteur/électrolyte. Avant contact, leurs niveaux d’énergie de Fermi sont en général différents. 

Lors de la mise en contact, ces niveaux s’égalisent pour que le système atteigne un état d’équilibre. 

Cela se traduit par un déplacement d’électrons de la phase ayant l’énergie de Fermi la plus élevée 

vers la phase ayant l’énergie de Fermi la plus faible. Il en résulte la formation de zones chargées, de 

même charge mais de signe contraire, de part et d’autre de l’interface : la région de charges d’espace 

du coté du semi-conducteur et la couche de Helmholtz et celle de Gouy-Chapman du coté de 

l’électrolyte. En électrochimie, ces deux zones de séparation de charges sont caractérisées 

notamment par leur capacités telles que : 

�)*)
�+ = �,-

�+ + �.
�+ 

Avec �)*) , �,- , �. respectivement les capacités totales, du semi-conducteur et de la couche de 

Helmholtz [17], la contribution de la couche de Gouy-Chapman est négligée. 

En effet, contrairement aux métaux, ces charges ne se trouvent pas seulement en surface mais 

pénètrent le semi-conducteur d’une profondeur typique de 100 à 10 000 Å. La présence de cette 

zone de charges d’espace dans le semi-conducteur entraîne une courbure des bandes d’énergie à 

proximité de l’interface. Suivant l’évolution du niveau de Fermi pour atteindre l’équilibre lors de la 

mise en contact avec un électrolyte, trois situations différentes peuvent être distinguées (figure III-2 

[18]). 

Il existe un formalisme pour la représentation des niveaux d’énergie à l’interface semi-

conducteur/électrolyte. Ces diagrammes sont similaires aux diagrammes de niveaux d’énergie 

utilisés en spectroscopie. Dans une direction perpendiculaire à l’interface (horizontalement), la 
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distance à cette interface dans le semi-conducteur est représentée jusqu’à une profondeur d’environ 

1000 nm, les propriétés du semi-conducteur étant supposées homogènes dans le volume du semi-

conducteur. Dans la même direction, en sens opposé, on préfèrera représenter la densité d’états des 

électrons associée aux formes réduites et oxydées des molécules redox en solution. 

La direction de l’interface (généralement représentée verticalement), correspond alors à l’énergie 

des électrons (en eV). Pour les systèmes électrochimiques, les potentiels (en V) sont plus 

couramment utilisés. Il est possible de convertir ces potentiels (électrostatiques) en énergie 

(thermodynamique) par une multiplication avec la charge d’un électron et un ajustement avec le 

niveau d’énergie du vide (0 V/ENH = - 4,5 eV). Cette charge étant négative, on obtient alors une 

interface représentée par un axe vertical croissant (du bas vers le haut) en terme d’énergie ou 

décroissant en terme de potentiel électrochimique [19]. 

 

Figure III-2 – Diagramme de bandes d’énergie après mise en contact d’un semi-conducteur dopé n avec un électrolyte. 

Trois régimes sont possibles (de gauche à droite) : régime de bandes plates, de déplétion et d’accumulation. 

 

Dans le cas où les niveaux de Fermi du semi-conducteur et de l’électrolyte sont identiques, il n’y a 

pas de transfert de charge. Les bandes ne se courbent pas et le semi-conducteur est dit en situation 

de bandes plates. 

Lorsque le niveau de Fermi du semi-conducteur est supérieur à celui de l’électrolyte, l’égalisation des 

niveaux de Fermi est assurée par l’éjection d’électrons (du semi-conducteur de type n) dans la 

solution. Il en résulte un appauvrissement en porteurs majoritaires et une courbure de bandes 

d’énergie vers le haut. Il s’agit du régime de déplétion. 

Lorsque le niveau de Fermi du semi-conducteur est inférieur à celui de l’électrolyte, l’égalisation des 

niveaux de Fermi s’effectue par l’injection d’électrons au sein du semi-conducteur (de type n). Ainsi, 

il y a accumulation de porteurs majoritaires dans la zone de charges d’espace et une courbure de 

bandes d’énergie vers le bas. Il s’agit du régime d’accumulation. 
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Plusieurs exemples de la littérature nous indique que le silicium de type n se trouve en régime de 

déplétion dans une solution fluorée et en présence d’un sel métallique [20-21]. Le semi-conducteur 

est donc déficient en électrons. La réduction du sel métallique par les électrons n’est donc pas 

favorisée. Néanmoins, la nucléation de particules métalliques s’effectue très rapidement par 

transfert d’électrons de surface. Une fois les nuclei formés et les électrons de surface consommés, 

l’injection de trous dans la bande de valence du semi-conducteur domine le processus de croissance 

des particules métalliques [19]. 

Une fois les premières couches métalliques présentes en surface du semi-conducteur, le diagramme 

de bande se retrouve modifié (figure III-3). La croissance du dépôt métallique est alors accélérée par 

le transfert de trous à travers le film métallique. Cette différence de vitesse entre les étapes de 

nucléation et de croissance des particules métalliques peut permettre d’obtenir des nano-objets 

anisotropiques [2, 21-22]. 

 

Figure III-3 – Diagramme de bandes d’énergie d’un semi-conducteur dopé n recouvert d’un film métallique en contact 

avec une solution de sel métallique. La réduction du sel métallique est favorisée par transfert de trous à travers le film 

métallique [21]. 

 

Pour la formation localisée de nanoparticules d’or sur des motifs de silicium hydrogéné entourés par 

une matrice organique, nous espérons que la monocouche organique soit une barrière suffisante 

pour bloquer le transfert de charges entre le semi-conducteur et le milieu électrolytique. Nous 

verrons dans les résultats que cette barrière n’est pas aussi idéale que souhaitée et que la formation 

de nanoparticules s’effectue très facilement. Il faut aussi noter l’importance de mettre en contact le 

semi-conducteur et la solution de sel métallique en absence de lumière. En effet, la lumière génère 

des charges supplémentaires à la surface du semi-conducteur qui peuvent d’autant plus faciliter la 

réduction du sel métallique. Une autre caractéristique importante à ne pas négliger est 
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l’homogénéité des surfaces préparées puisque des états de surface (e.g. îlots d’oxyde de silicium) 

pourraient également faciliter le transfert de charges. 

 

3 – Dépôt d’or par déplacement galvanique sur motifs de silicium 

hydrogéné créés par LAO d’une surface modifiée par une monocouche 

organique 

 

Les surfaces de silicium modifié par des monocouches organiques sont structurées en AFM 

conducteur par la technique d’oxydation anodique locale puis plongées dans une solution d’acide 

fluorhydrique à 2% pour obtenir des motifs hydrogénés au sein d’une matrice organique. La surface 

est alors plongée dans une solution 10-1 mM de HAuCl4 + 0,25% HF. Cette solution est préparée en 

dissolvant 20 mg de HAuCl4 dans 500 mL d’eau ultra pure. Ensuite, 30mL de cette solution sont 

placés dans un flacon en téflon et 150 µL de HF 50% sont rajoutés. L’acide fluorhydrique concentré 

est un acide très dangereux qui doit être manipulé avec le maximum de précaution. Après trempage, 

la surface est abondamment rincée à l’eau ultra-pure et séchée sous flux d’argon. 

Le premier essai a été effectué sur une surface modifiée acide pour un temps de mise en contact 

avec la solution de sel d’or de 1 min. 

 

Figure III-4 – Images AFM topographiques de motifs hydrogénés sur une surface modifiée acide undécanoïque après mise 

en contact avec une solution de sel d’or à 10
-1

 mM pendant 1 min. 
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Sur la figure III-4, on observe des particules d’or sur l’ensemble de la surface. Néanmoins, on observe 

tout de même une croissance préférentielle au sein des motifs. La densité des particules y est plus 

importante et on obtient quasiment un film d’or alors que sur la monocouche organique les 

particules d’or ne sont pas forcément en contact entre elles. Les particules ont toutes une hauteur 

d’environ 20 nm. La résolution des motifs a aussi été perdue, on observe une résolution latérale de 

500 nm. 

On peut aussi remarquer qu’à proximité des motifs, la densité des particules est très faible voire 

nulle. Ainsi dans les surfaces fermées délimitées par les motifs hydrogénés, très peu de particules 

sont visibles. Le mécanisme de réduction du sel d’or met certainement en jeu une étape de transport 

de masse qui confère un rayon d’action du dépôt préférentiel dans les motifs hydrogénés plutôt que 

sur la monocouche organique. Une autre preuve du transport de masse mis en jeu est la dépendance 

du dépôt avec la concentration de la solution de sel métallique. Des études électrochimiques ont 

aussi mis en évidence le phénomène de transport de masse [20]. Les particules d’or adhèrent 

suffisamment à la surface pour résister aux ultra-sons dans un bain d’eau ultra-pure. 

En réduisant le temps de mise en contact de la surface structurée avec la solution de sel métallique à 

5 s, on observe plus nettement le dépôt préférentiel sur les motifs hydrogénés (figure III-5). Hélas, de 

nombreuses particules sont aussi présentes sur la monocouche organique. 
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Figure III-5 – Images AFM topographiques de motifs hydrogénés sur une surface modifiée acide undécanoïque après mise 

en contact avec une solution de sel d’or à 10
-1

 mM pendant 5 s. 

 

Pour seulement 5 secondes (et même 1 s) de mise en contact, des particules d’or apparaissent sur la 

monocouche organique. La résolution latérale des motifs obtenus est alors d’environ 200nm. Nous 

avons donc cherché à améliorer la qualité de la monocouche et à optimiser la méthode de mise en 

contact de la surface avec la solution de sel métallique.  

Les résultats présentés jusqu’ici concernaient des surfaces de silicium d’orientation cristalline (100). 

Le type de surface et leur orientation cristalline peuvent avoir une influence sur la structure des films 

métalliques formés par déplacement galvanique [9-10, 23-24]. Nous avons ensuite continué l’étude 

sur des surfaces d’orientation (111) dans le but d’obtenir une monocouche organique plus proche de 

l’idéale (surface hydrogénée très plane, ne présentant que des monohydrures tous orientés dans la 

même direction). De plus, le temps de dépôt a été réduit à 1 seconde et la concentration en HF est 

conservée. Des études ont démontré que la croissance des particules d’or [25] et d’autres métaux 

[26-27] était d’autant plus grande que la concentration en HF augmente, ce que nous évitons vu 
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l’instantanéité de l’apparition des particules. Enfin, la manipulation est effectuée dans le noir pour 

éviter la génération de porteurs de charge supplémentaires à la surface du silicium. 

 

4 – Amélioration de la sélectivité du dépôt métallique par déplacement 

galvanique 

 

 

 

Figure III-6 – Images AFM topographiques de motifs hydrogénés sur une surface modifiée acide undécanoïque après mise 

en contact avec une solution de sel d’or de concentration 1 µM pendant 1 s en absence de lumière. 

 

Dans le but d’observer un dépôt sélectif des particules d’or sur les motifs hydrogénés, la réduction a 

été tentée avec une solution à 1 µM en HAuCl4 dans le noir pendant 1 s. Sur la figure III-6, on observe 

que dans ces conditions, très peu de particules croissent sur la monocouche mais les motifs de 

silicium hydrogéné sont eux aussi très peu recouverts d’or. C’est l’utilisation d’une solution à 10 µM 

de HAuCl4 dans le noir pendant 1 s qui a permis d’observer les meilleurs résultats (figure III-7). Dans 

ce cas, les motifs sont suffisamment remplis de particules d’or pour recouvrir les zones de silicium 

hydrogéné. La taille et la quantité de nanoparticules d’or déposées sur la monocouche environnante 
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ont été minimisées. Dans ces conditions, la résolution des motifs initialement inscrits par oxydation 

anodique locale est conservée. 

 

 

 

Figure III-7 – Images AFM topographiques de motifs hydrogénés sur une surface modifiée acide undécanoïque après mise 

en contact avec une solution de sel d’or de concentration 10 µM pendant 1 s en absence de lumière. 

 

L’influence de la molécule greffée a été étudiée mais ni la longueur de chaîne, ni la fonction 

terminale ne semble avoir une grande influence pour bloquer le transfert de charge permettant la 

réduction spontanée du sel d’or. En général, un meilleur blocage du dépôt a été observé dans le cas 

de monocouches terminées par des fonctionnalités acides. Ce qui peut s’expliquer par un meilleur 

blocage du transfert de charge à l’interface avec l’électrolyte dû au groupement chargé et polarisé de 

l’acide. Par exemple, la sélectivité du dépôt métallique est plus faible pour une surface de silicium 

modifié par une monocouche hexadécyle (figure III-8). 
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Figure III-8 – Images AFM topographiques de motifs hydrogénés sur une surface modifiée hexadécyle après mise en 

contact avec une solution de sel d’or de concentration 10 µM pendant 1 s en absence de lumière. 

 

5 – Effet du potentiel électrochimique du métal mis en jeu dans le processus 

de dépôt par déplacement galvanique 

 

Le dépôt n’a pas été parfaitement dirigé sur les motifs malgré les efforts effectués pour obtenir des 

surfaces idéalement propres, planes et passivées par une monocouche alkyle. La passivation de la 

surface est déjà appréciable par le fait qu’elle bloque l’effet dissolvant de l’acide fluorhydrique sur le 

silicium. En effet, on obtient des motifs de silicium hydrogéné au sein d’une monocouche organique 

intacte après trempage dans la solution de HF. 

La force motrice de la réduction spontanée du sel métallique à la surface du silicium est 

proportionnelle à la différence de potentiels électrochimiques entre le silicium et le sel métallique. 

Nous avons donc testé le dépôt de différents métaux ayant notamment des potentiels d’oxydo-

réduction moins élevés [28]. Malheureusement le dépôt de particules a été constaté pour l’ensemble 

des solutions testées (figure III-9). De plus, la différence de taille et de densité des nanoparticules est 

quasiment identique pour les différents métaux. La surface test était une surface de silicium (111) 

modifié par une monocouche dodécyle. Après avoir constaté le dépôt métallique quelque soit la 

nature du métal utilisé, cette voie de contrôle de sélectivité du dépôt n’a pas été plus approfondie. 
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Figure III-9 – Images AFM topographiques de surface de silicium (111) modifié dodécyle après mise en contact avec une 

solution de sel métallique de concentration 100 µM pendant 5 s en absence de lumière (A : PtCl2 ;B :PdCl2 ; C : AgNO3 ; D : 

CuCl2) 

 

6 - Conclusions 

 

La complexité de l’électrochimie des semi-conducteurs et des structures de surface peut expliquer la 

difficulté à correctement appréhender le procédé de métallisation par déplacement galvanique. Il est 

fondamental de contrôler parfaitement la préparation des surfaces étudiées et en particulier la 

qualité de la monocouche organique greffée. La réaction est quasi-instantanée et accélérée par les 

états de surfaces dus à des inhomogénéités ou des impuretés. 

Nous avons pu induire la formation in-situ de nanoparticules d’or localisées sur des motifs de silicium 

hydrogéné précédemment inscrits dans une monocouche organique greffée de manière covalente à 

A B 

C D 
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la surface du silicium. La sélectivité du dépôt a été optimisée en fonction des paramètres accessibles. 

Les sites de silicium hydrogéné peuvent aussi être utilisés pour y greffer un alcène fonctionnel. 

Nous noterons que la taille de la surface pouvant être structurée dans un temps raisonnable se situe 

entre 250 x 250 à 500 x 500 µm². Ce qui rend difficile l’analyse de ces nanostructures par des 

méthodes macroscopiques (électrochimie, XPS). Le développement de techniques d’analyse à 

l’échelle nanométrique est l’un des défis de la recherche scientifique. Dans le chapitre suivant, nous 

présenterons l’utilisation du microscope à force atomique comme outil d’analyse de modification de 

surfaces et ses contributions dans le développement de surfaces fonctionnelles. 
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1 – Introduction 

 

De nombreux nouveaux dispositifs sortant des laboratoires de recherche sont élaborés sur la base de 

la fonctionnalisation et de la structuration de surfaces. Différents capteurs peuvent être simplement 

élaborés [1] à partir de propriétés de surface pouvant être modulées par un stimulus extérieur [2]. Le 

contrôle de la modification de surface à l’échelle nanométrique permet d’accéder à des sensibilités 

élevées tout en minimisant la quantité de matière mise en jeu. 

L’étude de surfaces fonctionnelles et du transport de charge aux interfaces est un des sujets majeurs 

de recherche actuelle. Les surfaces de silicium sont des surfaces modèles pour l’étude d’assemblage 

moléculaire. En effet, leur planéité atomique permet d’observer toute modification de leur surface à 

l’échelle moléculaire. De plus, il est possible de coupler les propriétés électroniques du semi-

conducteur avec celles de molécules ou de nano-objets fonctionnels en les greffant de manière 

covalente à sa surface [3-4]. Ainsi, de nombreuses avancées technologiques en électronique 

moléculaire apparaissent sur la base de jonctions hybrides semi-conducteur / organique / métal [5-

7]. 

Ce chapitre présente le développement de surfaces de silicium fonctionnalisé par des nano-objets 

(clusters métalliques et nanotubes de carbone) et par des molécules électroactives (ferrocène). Nous 

présenterons aussi la microstructuration de ces surfaces par voie photochimique et par impression 

par microcontact. Le microscope à force atomique sera utilisé pour le suivi des modifications 

apportées aux surfaces. Enfin, l’utilisation d’une pointe conductrice sera présentée pour explorer 

leurs propriétés électroniques à une échelle nanométrique. 

 

2 – Immobilisation de clusters de molybdène sur surfaces de silicium 

 

Les clusters métalliques sont des assemblages d’un nombre fini d’atomes métalliques liés entre eux 

et entourés d’atomes non métalliques [8]. Les clusters de molybdène sont des nano-objets composés 

d’atomes de molybdène entourés par des ligands dits apicaux et internes. Ils présentent des 

propriétés électroniques uniques [9]. Leur immobilisation sur une surface de silicium s’effectue en 

greffant de manière covalente des ligands apicaux du cluster sur la surface du silicium. Notre étude a 

porté sur des clusters d’hexamolybdène ayant des atomes d’iode comme ligands internes et des 

groupements pyridines comme ligands apicaux (figure IV-1). 
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Figure IV-1 – Cluster d’hexamolybdène ������
� ��

�	

�

 (atomes de molybdène situés aux sommets d’un octaèdre – en 

bleu) et ses ligands internes Li (en rouge) et apicaux La (en vert) 

 

Les électrons délocalisés sur l’ensemble des atomes métalliques confèrent des propriétés 

électroniques particulières à ces clusters. La couche électronique de valence peut être composée de 

20 à 24 électrons, l’oxydation du cluster s’effectuant à haut potentiel. Il présente aussi des propriétés 

de luminescence et magnétique. Le but de ce projet est d’immobiliser les clusters de manière 

covalente sur des surfaces de silicium. Pour cela, nous utiliserons la chimie de fonctionnalisation du 

silicium par des monocouches organiques. Enfin, l’architecture créée devra être correctement 

contrôlée pour pouvoir mieux comprendre la nature des transferts de charge aux interfaces cluster 

métallique / chaîne organique / semi-conducteur. 

Cette étude, financée par l’ANR, est issue d’une collaboration rennaise avec les équipes Chimie du 

Solide et Matériaux (UMR 6226) et Physique des Surfaces et Interfaces (UMR 6251). La préparation 

de clusters métalliques est une des spécialités de l’équipe Chimie du Solide et Matériaux et elle 

possède la compétence de pouvoir substituer les molécules utilisées comme ligands. L’équipe 

Physique des Surfaces et Interfaces effectue les analyses de composition chimique (par XPS) et 

caractérise les propriétés de transport de charge des surfaces préparées par nos soins [10-11]. 
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A – Greffage par complexation avec des ligands pyridine immobilisés sur silicium 

 

Les surfaces initiales utilisées pour ces fonctionnalisations sont des surfaces de silicium hydrogéné de 

type n ou p modifiées par une monocouche d’acide undécanoïque. Le mode opératoire est décrit 

dans le chapitre II. Il est possible de diluer l’acide undécanoïque avec des chaînes n-dodécyles afin de 

moduler la concentration surfacique des fonctionnalités acides. Il suffit d’effectuer le greffage avec 

un mélange d’acide undécylènique et de dodécène, les proportions molaires du mélange étant 

quasiment identiques aux proportions obtenues en surface. L’effet de la dilution sur la 

fonctionnalisation de surface sera discuté dans la partie 4 de ce chapitre. 

A partir de ces surfaces précurseurs, il est possible de fonctionnaliser les groupements acides par des 

groupements pyridines en effectuant une réaction d’amidation entre le groupement acide et une 

fonctionnalité amine. Les différentes étapes de la fonctionnalisation de la surface sont représentées 

sur la figure IV-2. 

 

Figure IV-2 – Immobilisation de clusters d’hexamolybdène ������
� 
�������

�	

�

 sur silicium hydrogéné 

(i) – hydrosilylation d’acide undécylènique – λ = 300 nm – 3 h 

(ii) – 0,1 M NHS + 0,2 M EDC dans le DMF – 2 h 30 

(iii) – 0,1 M 4-aminométhylpyridine dans l’acétonitrile – 4h 

(iv) – 8.10-3 M [n-C4H9N]2[Mo6I8(CF3SO3)6] dans le chlorobenzène/dichlorométhane (3/1 – v/v – voie A) ou dans le 

dichlorométhane (voie B) - une nuit ; puis dans la pyridine pure - 30 min [11]. 

 

Deux petits flacons en Téflon, préalablement décontaminés par une solution piranha, sont utilisés 

pour la modification de la fonctionnalité acide en ester activé. L’un contient 0,2 M de 1-éthyle-3-(3-

diméthylaminopropyle)carbodiimide (EDC) dans 7,5 mL de diméthylformamide (DMF), l’autre 0,1 M 

de N-Hydroxysuccinimide (NHS) dans 7,5 mL de DMF. Les deux solutions sont dégazées sous argon 
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pendant 30 min. La surface de silicium modifié acide undécanoïque fraîchement préparée est 

plongée dans la solution de EDC à laquelle la solution de NHS est rajoutée. La réaction se déroule à 

température ambiante sous bullage d’argon pendant 2 h 30. La surface est ensuite correctement 

rincée avec du DMF et séchée sous argon. La surface obtenue présente des esters activés NHS, NHS 

étant un groupement très labile, facilement substitué par un groupement amine. 

La surface fonctionnalisée ester activé NHS est ensuite plongée dans un flacon contenant 0,1 M de 4-

aminométhylpyridine dans 15 mL d’acétonitrile distillé préalablement dégazé pendant 30 min. La 

réaction a lieu à température ambiante sous bullage d’argon pendant 4 h. La surface est rincée 

abondamment au dichlorométhane et à l’éthanol puis séchée sous flux d’argon. La surface obtenue 

est fonctionnalisée par des groupements pyridines qui serviront de sites de complexation du cluster 

de molybdène. 

L’échantillon est alors plongé pendant toute une nuit dans une solution à 8 mM de [n-

C4H9N]2[Mo6I8(CF3SO3)6] dans un mélange chlorobenzène/dichlorométhane (3/1 – v/v – voie A) ou 

dans le dichlorométhane (voie B). L’immobilisation des clusters se fait par substitution d’un ou 

plusieurs ligands apicaux triflates par des groupements pyridines de la surface. Les groupements 

triflates restants sont finalement remplacés par des groupements pyridines en plongeant la surface 

dans de la pyridine pure pendant 30 min. La surface est finalement rincée au dichlorométhane et 

trichloroéthylène puis séchée sous flux d’argon. 

 

B – Caractérisation par spectrométrie de photoélectrons induits par rayon X des surfaces 

de silicium modifié 

 

L’analyse par spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (en anglais : X-Ray photoelectron 

spectrometry – XPS) a été réalisée par l’équipe « Physique des Surfaces et Interfaces » de l’Institut de 

Physique de Rennes (UMR 6251). 

L’analyse du spectre XPS de la surface de silicium modifié pyridine (figure IV-3-B) révèle des pics 

caractéristiques du substrat de silicium lui-même et des orbitales 1s des atomes de carbone, 

d’oxygène et d’azote présents sur la molécule organique greffée. Le spectre haute résolution du C 1s 

(non-présenté) est constitué de trois pics à 285,0, 287,0 et 289,2 eV. Le premier peut être attribué 

aux carbones de la pyridine et de la chaîne carbonée alors que les deux suivants correspondent aux 

atomes de carbone liés à des atomes différents (carbones liés à l’azote de la pyridine et le carbone de 

la fonction amide respectivement). Les contributions des deux atomes d’azote donnent un même pic 
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à 400,3 eV. Le spectre haute résolution du Si 2p ne montre aucune présence d’oxyde de silicium 

(correspondant à une énergie de liaison de 102-104 eV), ce qui prouve que la surface n’est pas 

oxydée. 

 

 

Figure IV-3 – Spectres XPS de surfaces fraîchement préparées de silicium hydrogéné (A), modifié pyridine (B) et modifié 

par des clusters d’hexamolybdène ������
� 
�������

�	

�

. 

 

Après complexation des clusters de molybdène sur la surface et le traitement à la pyridine, le spectre 

XPS (figure IV-3-C) montre la présence d’iode (I 3d3/2, I 3d5/2 et I 4d5/2 à 632,1, 620,7 et 50,8 eV 

respectivement) et de molybdène (Mo 3p3/2 et Mo 3d5/2 à 395,0 et 229,2 eV respectivement). 

L’absence de F 1s et S 2p démontre que les ions triflates apicaux ont été correctement substitués 

après le traitement de la surface dans la pyridine. La position des pics du Mo 3d5/2 et Mo 3d3/2 

correspond parfaitement à des atomes de molybdène au degré d’oxydation II (MoII) [12]. Les 

énergies de liaison des atomes de molybdène sont les mêmes que celles du produit de départ (n-

C4H9N)2(Mo6I14). Cela prouve que le cœur du cluster Mo�I�
�  n’est pas altéré au cours de la procédure 

d’immobilisation. 
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Figure IV-4 – Spectres XPS haute résolution des orbitales I 3d de modifié par des clusters d’hexamolybdène 

������
� 
�������

�	

�

 (A) et de (n-C4H9N)2Mo6Ii
8Ia

6 ; (○) correspond aux données expérimentales, décorrélées pour 

montrer I 3d5/2 et I 3d3/2 dans les positions internes (─) et apicales (+) 

 

Le spectre de photoémission du I 3d (figure IV-4) montre une contribution plus importante des 

atomes d’iode en position interne comparée aux mesures effectuées sur le cluster (n-C4H9N)2Mo6I
i
8I

a
6 

à l’état solide. Pour ce dernier, les deux composantes principales de I 3d5/2 situées à 620,7 et 

619,1 eV sont attribuées aux atomes d’iodes en position internes et apicales respectivement [13]. Le 

rapport Ia/Ii expérimental est égal à 0,79, ce qui est en adéquation avec la valeur théorique (0,75). 

Après immobilisation des clusters, le signal correspondant aux atomes d’iode en position interne 

reste à la même valeur d’énergie de liaison. Le rapport Ii/Mo mesuré est de 1,66, ce qui est proche de 

la valeur attendue pour un cœur Mo6I
i
8 (1,33). Le signal des atomes d’iode en position apicale est 

largement diminué et le rapport Ia/Ii est inférieur à 0,1. Cela signifie qu’il reste des traces d’atomes 

d’iode en position apicale qui n’ont pas été substitués par les anions triflates. 

 

C – Caractérisation par AFM des surfaces de silicium modifié 

 

Les études de topographie par AFM permettent de suivre les modifications apportées à la surface de 

silicium. Dans le chapitre 2, nous avons vu que la morphologie après greffage d’une monocouche 

organique était la même que celle d’une surface hydrogénée [14-15]. Ces images de topographie 

étaient obtenues par AFM en mode contact. Après ancrage de clusters de molybdène, la surface est 

modifiée par l’imagerie en mode contact (les images successives ne sont pas identiques, on observe 

un aplanissement de la surface par balayage de la pointe AFM). C’est pourquoi la topographie de ces 
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surfaces est obtenue en mode contact intermittent. En effet, en faisant osciller la pointe, la force 

exercée sur la surface est minimisée et aucune modification n’est observable sur les images 

successives. 

 

Figure IV-5 – Clusters de molybdène ������
� 
�������

�	

�

 immobilisés sur surfaces de silicium fonctionnalisé par des 

groupements pyridines selon la voie A (gauche) ou la voie B (droite). Coefficients de rugosité : Ra(A) = 27 Å, 

Rrms (A) = 40 Å ; Ra(B) = 5 Å, Rrms(B) = 10 Å. 

 

Sur la figure IV-5, on observe une nette modification de la topographie après greffage des clusters de 

molybdène. Pour la préparation des surfaces présentées, seule l’étape (iv) (figure IV-2) diffère. Le 

solvant dans lequel est dissout le cluster est un mélange de dichlorobenzène/dichlorométhane (voie 

A) ou du dichlorométhane pur (voie B). La dispersion du cluster dans les conditions opératoires de la 

voie A n’était pas satisfaisante. Pour quantifier les différences de morphologie observées, il est 

possible de représenter la rugosité par les coefficients statistiques de dispersion des hauteurs. Cela 

aura surtout un intérêt relatif pour comparer les surfaces entre elles. 

La technique de « scratching » par AFM, présentée sur la figure IV-6, permet de mesurer l’épaisseur 

locale de la couche organique formée. La mesure est à comparer avec celle obtenue par 

ellipsométrie qui est une mesure d’épaisseur moyenne. Néanmoins, il est tout à fait possible 

d’estimer si l’on a obtenu une monocouche ou plusieurs couches moléculaires. 
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Figure IV-6 – Surfaces fonctionnalisées par des clusters de molybdène par les voies A (gauche) et B (droite) après 

« scratching » avec la pointe AFM. 

 

La technique consiste à imager la surface en mode contact intermittent et à creuser la couche 

organique en mode contact. Il existe quelques limitations à cette technique. Tout d’abord, la pointe 

est très encrassée après avoir gratté la surface. Heureusement, l’oscillation du mode contact 

intermittent permet parfois le nettoyage de la pointe en cours d’imagerie. Aussi, si la couche est très 

épaisse, beaucoup de matière est déplacée, ce qui entraîne une imagerie difficile car la surface est 

alors très rugueuse et la pointe très encombrée. Ensuite, il est difficile de prédire jusqu’où la pointe 

creuse. Dans le cas de monocouches organiques sur silicium (111), on peut supposer que la pointe 

composée de nitrure de silicium ne pénètre pas le silicium et que sa surface est atteinte lorsqu’on 

observe de nouveau les terrasses atomiquement planes. 

Deux méthodes de mesure de l’épaisseur ainsi creusée sont présentées en annexe. Sur la figure IV-6, 

une épaisseur de 10 à 15 nm est mesurée pour la surface obtenue par la voie A et seulement 1,5 nm 

pour la surface obtenue par la voie B. On peut alors justifier le caractère monocouche de la 

modification de la seconde surface (voie B). Ses coefficients de rugosité sont aussi beaucoup plus 

proches de ceux de la surface de silicium modifié par une monocouche alkyle. 

 

3 – Greffage covalent de nanotubes de carbone sur surfaces de silicium 

microstructuré 

 

En 1985, Kroto, Curl et Smalley découvrent les fullerènes, architectures sphériques de carbone [16]. 

Comme le graphite, ils sont composés d’assemblages hexagonaux d’atomes de carbone mais aussi de 
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pentagones et d’heptagones qui induisent la courbure de la structure. Les nanotubes de carbone ont 

fait leur apparition peu de temps après, leur synthèse ayant lieu simultanément à celle des 

fullerènes [17]. Les premières structures observées étaient à parois multiples mais des nanotubes à 

paroi unique ont rapidement été découverts [18]. 

Aujourd’hui, les nanotubes de carbone sont produits à une échelle industrielle. Ils présentent des 

propriétés mécaniques et électroniques uniques et suscitent un grand intérêt pour la recherche. On 

peut distinguer deux grandes familles de nanotubes : les nanotubes à simple paroi et les nanotubes 

multi-parois. Différentes méthodes permettent leur synthèse, la difficulté étant de contrôler 

l’uniformité des caractéristiques des nanotubes produits. 

Dans le cadre d’une collaboration avec A. Bianco (Institut de Biologie Moléculaire et Cellulaire, 

Laboratoire d’immunologie et Chimie Thérapeutiques, Strasbourg) et M. Prato (Université de Trieste, 

Italie), nous avons pu obtenir des nanotubes de carbone à parois multiples fonctionnalisés sur leur 

parois et à leurs extrémités par des chaînes terminées par des amines qui seront utilisés pour leur 

immobilisation sur des surfaces de silicium modifié par de l’acide undécanoïque (figure IV-7) [19-20]. 

  

Figure IV-7 – Schéma des nanotubes de carbone à parois multiples fonctionnalisés par des fonctionnalités chlorure 

d’ammonium. 

 

A – Microstructuration photochimique de surfaces de silicium 

 

Il est possible de microstructurer l’ensemble d’un échantillon de silicium à l’aide d’une technique de 

photolithographie. Après hydrogénation, l’échantillon de silicium est irradié par une lumière UV à 

travers un masque [21-22]. Les zones protégées par le masque resteront hydrogénées alors que les 

zones irradiées seront rapidement oxydées. Le mode opératoire consiste à déposer, à l’air, la surface 

hydrogénée sur le masque (réseau de carrés 20 x 20 µm² espacés de 40 µm - Photronics) qui doit être 

conservé propre, le rayonnement UV provenant d’une lampe-stylo (λ = 254 nm - Oriel) pendant 

30 min. A cette étape, la surface hydrogénée est donc structurée de motifs d’oxyde. 
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Une hydrosilylation du dodécène sur la surface microstructurée est ensuite effectuée dans les 

conditions opératoires usuelles. Après passivation des zones hydrogénées, la microstructuration peut 

être facilement mise en évidence par condensation d’eau [23]. En effet, en approchant la surface de 

vapeur d’eau, des micro-gouttelettes se formeront préférentiellement sur les motifs d’oxyde 

(hydrophile) plutôt que sur la monocouche alkyle (hydrophobe) (figure IV-8). 

  

Figure IV-8 – Photographie CCD d’un réseau de gouttelettes d’eau sur surface de silicium modifié dodécyle structurée par 

des motifs carrés (20 x 20 µm²) d’oxyde (gauche) et par des motifs d’acide undécanoïque (droite). 

 

Ensuite l’oxyde est sélectivement dissout par trempage dans une solution de HF à 2% pendant 2 min 

puis l’échantillon est séché sous flux d’argon. Une hydrosilylation de l’acide undécylènique est 

effectuée par voie photochimique à l’aide du mode opératoire usuel afin de fonctionnaliser les 

motifs hydrogénés par des groupements acides. La surface présente toujours le contraste 

hydrophile / hydrophobe facilement révélable par condensation de gouttelettes d’eau (figure IV-8). 

En AFM, la structuration est observable, en mode contact, seulement sur les images de friction 

(figure IV-9). En topographie, la surface semble lisse, hormis une excroissance observable au centre 

de chaque zone oxydée. Cela peut être dû au procédé d’oxydation lui-même ou bien à un amas de 

poussières apporté lors de la révélation de la microstructuration par condensation de vapeur d’eau. 
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Figure IV-9 – Images AFM topographiques et de friction d’une surface de silicium modifié dodécène et structurée de 

motifs d’oxyde 

 

B - Greffage localisé de nanotubes de carbone 

 

Le greffage covalent de nanotubes de carbone sur la surface microstructurée se fait par couplage 

peptidique à l’aide de EDC/NHS (figure IV-10). Pour cela, la surface microstructurée acide 

undécanoïque/dodécyle est plongée dans un mélange de 7,5 mL d’une solution à 0,2 M de EDC dans 

le DMF et 7,5 mL d’une solution à 0,1 M de NHS dans le DMF préalablement dégazées. La réaction a 

lieu à température ambiante, sous bullage d’argon, pendant 2h30. La surface microstructurée activée 

NHS est correctement rincée au DMF et séchée sous flux d’argon. Puis elle est placée dans un flacon 

contenant 3 mL d’une solution de DMF avec environ 3 mg de nanotubes substitués par des 

groupements ammonium et 10 µL de diisopropyléthylamine (Acros). Cette base est ajoutée afin de 

convertir les unités terminales ammonium en amines. La réaction se déroule à température 

ambiante sous bullage d’argon pendant 24 h puis la surface est rincée avec du DMF, de l’eau ultra-

pure et du dichlorométhane, puis séchée sous flux d’argon. 
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Figure IV-10 – Immobilisation de nanotubes de carbone sur surface de silicium microstructuré  

(i) – hydrosilylation de dodécène – λ = 300 nm – 3 h 

(ii) – HF 2% - 2 min 

(iii) – hydrosilylation d’acide undécylènique – λ = 300 nm – 3 h 

(iv) – 0,1 M NHS + 0,2 M EDC dans le DMF – 2 h 30 

(v) – 3 mg de nanotubes multi-parois fonctionnels dans 3 mL de DMF + 10 µL de diisopropyléthylamine – 24 h [24]. 

 

L’assemblage microstructuré des nanotubes est visible à la caméra CCD et il a aussi été observé en 

microscopie électronique à balayage (figure IV-11). 

  

Figure IV-11 – Photographie CCD (gauche) et imagerie MEB (droite) de nanotubes de carbone immobilisés sur une surface 

de silicium microstructuré [24]. 

 

L’échantillon a aussi été imagé par AFM en mode contact intermittent (figure IV-12). Les nanotubes 

apportent beaucoup de rugosité à la surface, il faut donc utiliser une vitesse de balayage très lente 

pour que la pointe épouse correctement les reliefs. Habituellement, l’imagerie se fait à une vitesse 

comprise entre 1 et 2 lignes par seconde. Pour imager des nanotubes en AFM, il faut diminuer la 

vitesse de balayage en dessous de 0,25 ligne par seconde. Il est aussi nécessaire d’avoir une surface 
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plane sous les nanotubes. Ceux-ci ayant un diamètre entre 20 et 40 nm, il faut une surface ayant une 

rugosité moyenne (Ra) inférieure à 20 nm pour pouvoir les imager par AFM. 

 

Figure IV-12 – Images AFM topographiques de nanotubes de carbone immobilisés sur une surface de silicium 

microstructuré. 

 

Le motif carré initialement inscrit à été élargie après greffage des nanotubes. De nombreuses forces 

(électrostatiques, Van-der-Walls) peuvent avoir induit une interaction entre les nanotubes au cours 

du greffage et peuvent expliquer la perte de résolution de la structuration. La densité de nanotubes 

est tout de même beaucoup plus élevée dans les motifs carrés. 

Ces surfaces structurées ou homogènes, modifiées par des nanotubes, ont été étudiées notamment 

en électrochimie, par voltampérométrie cyclique et microscopie électrochimique à balayage. Ces 

travaux ont été publiés dans Langmuir en 2008 [24]. 

 

4 – Greffage covalent de molécules ferrocényles électroactives sur des 

surfaces de silicium 

 

Parmi les surfaces fonctionnelles envisageables, l’immobilisation de molécules électroactives sur 

silicium est une voie prometteuse pour obtenir des dispositifs électroniques innovants, notamment 

des dispositifs de stockage d’information (mémoires moléculaires). Le ferrocène est une molécule qui 

présente des propriétés électroniques séduisantes. Il est oxydable à faible potentiel (0,4 V/ECS) en 

ion ferrocénium. Les deux formes sont stables et la réaction d’oxydo-réduction est parfaitement 

réversible. Il est donc possible de passer de la forme réduite neutre à la forme oxydée chargée et de 
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différencier les deux états par un codage binaire (« 0 » ou « 1 »). Il existe différentes stratégies pour 

greffer de manière covalente des ferrocènes en surface de silicium [25]. Nous présentons 

l’immobilisation de ferrocènes fonctionnalisés par un groupement amine utile au couplage 

peptidique sur une surface de silicium modifié par de l’acide undécanoïque [26]. 

 

A – Synthèse du ferrocène substitué par une amine pour le greffage sur silicium modifié 

par une monocouche d’acide carboxylique 

 

Nous avons vu l’utilité du couplage peptidique pour fonctionnaliser une monocouche acide 

carboxylique. Il faut donc que l’unité électroactive ait un groupement amine de disponible pour 

pouvoir être immobilisée à la surface d’une surface de silicium modifié acide carboxylique.  

La molécule 2-aminoéthylferrocénylméthyléther a été obtenue à partir de l’iodure de 

(ferrocénylméthyl)triméthylammonium commercial. Dans un ballon tricol, muni d’un thermomètre, 

d’une entrée d’argon et d’un réfrigérant, 14 mmol (330 mg) de sodium réagissent avec 20 mL 

d’éthanolamine. Ensuite, 7 mmol (2,94 g) d’iodure de (ferrocénylméthyl)triméthylammonium sont 

introduits progressivement jusqu’à l’obtention d’une suspension orange homogène. La réaction est 

activée par chauffage à 105°C pendant 20 h (figure IV-13). 

Après retour à température ambiante, la solution brune obtenue est versée dans 50 mL d’eau 

distillée. 50 mL d’eau distillée supplémentaires sont utilisés pour entraîner le maximum de matière 

restant sur la verrerie. La solution aqueuse, l’éthanolamine et la suspension récupérées sont 

extraites à l’éther. 500 mL d’éther par fraction de 100 mL maximum sont utilisés au total. La phase 

organique est séchée sur sulfate de magnésium puis filtrée. Ensuite le solvant est évaporé et l’huile 

obtenue est purifiée par chromatographie sur colonne de silice (éluant méthanol/dichlorométhane 

1/4 v/v). L’éluant est évaporé et le solide obtenu est dissout dans 50 mL d’hexane. Le solvant est 

évaporé et un solide jaune brillant est récupéré. Finalement, le produit est purifié par recristallisation 

dans l’hexane. 550 mg de paillettes jaunes de 2-aminoéthylferrocénylméthyléther sont finalement 

obtenues. 

 

Figure IV-13 – Synthèse du 2-aminoéthylferrocénylméthyléther. 
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La réaction de synthèse du 2-aminoéthylferrocénylméthyléther a un rendement de 40 % et de 30 % 

après recristallisation. Il faut noter que la chimie de surface est très sensible aux impuretés. C’est 

pourquoi il est impératif de disposer de produits de haute pureté. 

RMN 1H (CDCl3) δ = 4,12 (m, 9 H, hydrogènes du ferrocène), 3,63 (t, 3J = 5,0 Hz, 2 H, H-3), 3,55 (s, 2 H, 

H-5), 2,82 (t, 3J = 5,0 Hz, 2 H, H-2), 2,17 (s, 2 H, H-1) 

 

B – Nouvelle voie de fonctionnalisation de monocouche organique greffée sur surface de 

silicium 

 

Les surfaces présentées dans cette partie ont été préparées en collaboration avec Han Zuilhof et Luc 

Scheres de l’université de Wageningen (Pays-Bas). Une nouvelle stratégie de fonctionnalisation a été 

employée. Tout d’abord, des alcynes fonctionnalisés ont été utilisés à la place d’alcènes. En effet, des 

travaux de cette équipe néerlandaise ont démontré la réactivité supérieure de ces composés sur Si-H 

[27]. Dans le cas du greffage à partir d’alcynes, des liaisons interfaciales du type Si-C=C- sont formées 

conférant aux monocouches alcényles une plus grande compacité comparée aux monocouches 

alkyles préparées à partir d’alcènes. Par ailleurs, les monocouches greffées présentent un 

groupement terminal de fluorure d’acyle à la place d’un acide carboxylique car ce type de 

groupement est hautement réactif et sélectif vis-à-vis des amines [28]. 

 
Figure IV-14 – Immobilisation de ferrocènes fonctionnalisés par des groupements amines sur des surfaces de silicium 

modifié par des monocouches mixtes dodécényle/fluorure d’undécénoyle. 
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Une surface purement fluorure d’undécénoyle et des surfaces mixtes fluorure 

d’undécénoyle/dodécényle (1/1 et 1/9 mol/mol) ont été préparées afin d’obtenir différents taux de 

couverture en unités réactives (figure IV-14). Ensuite, les différentes surfaces sont mises en contact 

avec une solution à 0,1 M de 2-aminoéthylferrocénylméthyléther dans le dichlorométhane pendant 

30 min. Finalement, la surface est abondamment rincée au dichlorométhane et séchée sous flux 

d’argon. 

Différentes techniques d’analyse de surfaces sont utilisées pour contrôler la qualité, la compacité et 

la propreté des monocouches greffées. Les caractéristiques électroniques des surfaces peuvent être 

considérablement affectées par la présence d’inhomogénéités à la surface. Tout d’abord, l’épaisseur 

des monocouches terminées ferrocène est mesurée par ellipsométrie. L’épaisseur de la monocouche 

augmente de 15 à 19 Å lorsque le taux de couverture des molécules ferrocényles augmente de 10 à 

100 % (tableau IV-1). Aussi, l’angle de contact à l’équilibre d’une goutte d’eau ultra-pure diminue de 

105 à 69°, en accord avec les valeurs de la littérature pour une monocouche dodécényle (110°) [29-

30] et pour une monocouche purement terminée ferrocényle (70°) [31-32]. 

 

Surfaces 
Epaisseur 

moyenne (Å) 
Angle de contact 

(°)a 
E0’ (V / ECS)b 

Densité 
surfacique en 

unités ferrocènes 
(mol cm-2)c 

100 % ferrocényle 19,0 69 0,13 5,0 x 10-10 

50 % ferrocényle 17,5 79 0,14 2,7 x 10-10 

10 % ferrocényle 15,0 105 0,11 2,5 x 10-11 

a avec l’eau ultra-pure. b Potentiel formel du couple ferrocène / ion ferrocénium observé sous illumination (moyenne des 
potentiels de pics d’oxydation et de réduction). c L’erreur expérimentale est de 1,5 x 10-11 mol.cm-2. 

Tableau IV-1 Caractéristiques principales des monocouches terminées ferrocényles sur des surfaces de silicium (111) de 

type n. 

 

B-1 – Caractérisation par voltampérométrie cyclique des surfaces de silicium fonctionnalisé 

par des molécules ferrocényles électroactives 

 

L’analyse voltampérométrique dans l’obscurité de surfaces modifiées férrocényles ne montre aucun 

courant d’oxydation significatif. De plus, l’addition de ferrocène en solution dans l’électrolyte ne 

modifie pas le signal obtenu, comme attendu pour une électrode non-conductrice. Sous illumination, 

une vague d’oxydation réversible apparaît pour les trois surfaces à un potentiel ��� ≈ 0,13 ± 0,02 $, 
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assignée au couple ferrocène / ion ferrocénium, (figure IV-15). En accord avec d’autre études [33-34], 

nous pouvons remarquer que le potentiel d’oxydoréduction du ferrocène lié à du silicium de type n 

sous illumination est environ 300 mV plus bas que celui observé pour du ferrocène lié à du silicium 

de type p [31]. Ceci étant dû à un processus d’activation de l’oxydation par les paires d’électron-trou 

photogénérées. 

 

 

Figure IV-15 – Votampérogrammes cycliques sous illumination à 0,4 V.s-1 de surfaces 100 % (en rouge), 50 % (points 

verts) et 10 % (pointillés mauves) ferrocène. Electrolyte : CH3CN + 0,1 M Bu4NClO4. 

 

Les densités surfaciques en unités ferrocènes liées aux trois surfaces, calculées par intégration des 

pics des voltampérogrammes, sont de 5,0 x 10-10, 2,7 x 10-10 et 2,5 x 10-11 mol.cm-2 pour les surfaces 

préparées à partir d’une monocouche purement fluorure d’undécénoyle (100 % ferrocène), mixtes 

fluorure d’undécénoyle/dodécényle (1/1 et 1/9 mol/mol pour  50 % et 10 % ferrocène) 

respectivement (tableau IV-1). Ces valeurs correspondent à des taux de couverture de 0,39, 0,21 et 

0,02 unité ferrocène par atome de silicium surfacique, respectivement, en considérant que la densité 

surfacique du silicium (111) est de 7,8 x 1014 atomes/cm-2 [35]. Une surface spécifique d’environ 35 

Å² par unité ferrocène en est déduite à partir de la surface 100 % ferrocène, ce qui est en accord avec 

un arrangement compact de molécules assimilées à des sphères de 6,6 Å. 
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B-2 – Caractérisation par spectrométrie de photoélectrons induits par rayon X des surfaces 

de silicium fonctionnalisé par des molécules ferrocényles électroactives 

 

L’analyse du spectre XPS de la surface de silicium modifié par les unités ferrocényles révèle des pics 

caractéristiques du silicium lui-même et des orbitales C 1s et Fe 2p3/2 (N 1s et O 1S ne sont pas 

présentés). Le spectre haute résolution du Si 2p ne montre aucune présence d’oxyde de silicium 

(correspondant à une énergie de liaison de 102-104 eV), ce qui prouve que la surface n’est pas 

oxydée (figure IV-16). Ensuite, le signal du Fe 2p3/2 augmente avec le taux de couverture en 

ferrocène. Pour un taux de couverture de seulement 10 %, le signal est trop faible pour être détecté. 

 

 

Figure IV-16 – Spectres XPS haute résolution des orbitales Si 2p (à gauche) et Fe 2p3/2 (à droite) de surfaces fraîchement 

préparées de silicium modifié par des molécules ferrocényles ; les courbes correspondent aux surfaces 100 % (en rouge), 

50 % (en vert) et 10 % (en mauve) ferrocène. 

 

La composition des monocouches peut être analysée à partir du spectre XPS haute résolution du 

carbone (figure IV-17). Il est possible de différencier quatre contributions du C 1s. Le pic à 285,2 eV 

peut être attribué aux liaisons entre carbones du ferrocène et de la chaîne carbonée (Cii). Alors que 

les trois autres pics correspondent à des atomes de carbone liés à d’autres atomes (Ci-Si, Ciii-N et Ciii-

O ainsi que Civ=O à 283,9, 286,6 et 288,3 eV respectivement). 
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Les rapports entre quantité de chaque atome attendus théoriquement sont comparés à ceux 

obtenus expérimentalement par intégration de l’aire sous chaque pic (tableau IV-2). Les résultats 

sont correctement corrélés avec le modèle théorique, la présence du dérivé ferrocényle étant tout 

de même difficilement discernable par cette technique d’analyse sur la surface seulement 10 % 

ferrocéne. 

 

Figure IV-17 – Spectres XPS hautes résolution de surfaces fraîchement préparées de silicium modifié par des molécules 

ferrocényles ; les courbes expérimentales (en rouge) sont décorrélées pour montrer les contributions des différents 

atomes de carbone : Ci, Cii, Ciii et Civ à 283,9, 285,2, 286,6 et 288,3 eV respectivement. 

 

Surfaces Rapports XPS 

 
Fe/C Ci / Cii / Ciii / Civ 

Théorique Expérimental Théorique Expérimental 

100 % ferrocényle 1 / 24 0,8 / 24 1 / 19 / 3 / 1 1,1 / 19 / 3,2 / 1,1 

50 % ferrocényle 1 / 36 0,6 / 36 2 / 30 / 3 / 1 2,5 / 30 / 2,5 / 1,1 

10 % ferrocényle 1 / 132 0,2 / 132* 10 / 118 / 3 / 1 11,3 / 118 / 0 / 0* 

* Proche ou en dessous des limites de détection 

Tableau IV-2 Calcul des rapports de l’intégration des pics XPS correspondant aux éléments caractéristiques des 

monocouches ferrocényles. 
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B-3 – Caractérisation par AFM des surfaces de silicium fonctionnalisé par des molécules 

ferrocényles électroactives 

 

La topographie observée par AFM pour les trois échantillons présentant un taux de couverture en 

ferrocène différent est rigoureusement identique (figure IV-18). Cela démontre que la qualité des 

monocouches préparées (en termes de compacité et d’homogénéité) n’est pas dépendante de la 

quantité de ferrocène immobilisé. Comme dans le chapitre 2, nous voyons que la morphologie après 

greffage d’une monocouche organique fonctionnelle est la même que celle d’une surface 

hydrogénée [14-15] 

 

Figure IV-18 – Images AFM topographiques de surfaces de silicium (111) modifié par une monocouche pur de fluorure 

d’undécénoyle (A) ou une monocouche mixte fluorure d’undécénoyle/dodécényle  1/1 (B), 1/9 mol/mol (C) après 

réaction avec le ferrocène substitué amine. 

 

Des propriétés particulièrement intéressantes de contrôle de la vitesse du transfert de charge latéral 

entre les têtes ferrocényles immobilisées par la concentration surfacique de ces unités électroactives 

A B 

C 
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ont été notamment mises en évidence par microscopie électrochimique (SECM). Ces travaux ont fait 

l’objet d’une publication dans Angewandte Chemie International Edition en 2010 [36]. 

 

C – Microstructuration du silicium par des motifs ferrocényles 

 

A partir d’une surface modifiée par une monocouche pure de fluorure d’undécénoyle, la technique 

lithographique d’impression par microcontact [37-38] a permis de structurer des zones 

fonctionnalisées par les unités redox en motifs circulaires de 10 µm de diamètre, organisés en 

structure hexagonale (« nid d’abeille ») et séparés de 5 µm. Pour cela, un moule de 

polydiméthylsiloxane (PDMS), dans lequel les motifs circulaires sont inscrits en relief, est imprégnée 

d’une solution à 0,1 M de 2-aminoéthylferrocénylméthyléther dans le dichlorométhane. Ce tampon 

est mis en contact avec la surface de silicium modifiée par la monocouche de fluorure d’undécénoyle 

et maintenue avec une légère pression pendant 30 s. Le tampon ne doit pas être déplacé 

latéralement pour obtenir des motifs correctement résolus. Les zones en contact avec le tampon 

réagissent avec le ferrocène substitué amine. Après rinçage avec CH2Cl2, la surface est ensuite mise 

en contact avec du butylamine, afin de stabiliser les zones n’ayant pas réagi (i.e. autour des motifs). 

La topographie observée par AFM est homogène et ne révèle pas les motifs inscrits, certainement en 

raison de la faible différence d’épaisseurs entre les deux chaînes organiques greffées. Par contre, les 

groupements chimiques terminaux de la monocouche étant différents dans les deux domaines de la 

structuration, cela entraîne un contraste d’interaction entre la pointe et l’échantillon. La 

structuration est donc clairement mise en évidence sur les images de friction (figure IV-19). 

Figure IV-19 – Images AFM topographiques et de friction d’une surface de silicium microstructuré par des motifs 

circulaires à fonctionnalité ferrocène entourés de chaînes organiques à terminaison méthyle. 
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D – Utilisation de l’AFM conducteur pour l’étude des propriétés de transport de charge 

des jonctions hybrides incorporant des unités ferrocényles 

 

Le chapitre 2 présente l’utilisation d’une pointe AFM conductrice comme outil de structuration de 

surfaces de silicium. L’AFM conducteur peut aussi être utilisé comme une sonde permettant de 

caractériser les propriétés locales de conduction à une échelle nanométrique [39-40]. Après avoir 

caractérisé l’interface de contact [41-42], les études de conductivité permettent de caractériser le 

transfert de charge à cette interface [43]. Frisbie et al. sont des pionniers dans l’étude par AFM 

conducteur de propriétés électroniques de monocouches organiques sur surfaces métalliques. Les 

effets de l’épaisseur [44-45] ainsi que de la présence de liaisons insaturées [46-47] dans la 

monocouche sur les propriétés électroniques de surfaces métalliques modifiées ont été analysées. En 

comparaison, la caractérisation par AFM conducteur de monocouches organiques déposées sur semi-

conducteurs a été beaucoup moins développée [48]. 

Deux types d’expériences peuvent être distingués : l’étude de courbes d’intensité en fonction de la 

polarisation appliquée entre la pointe et l’échantillon, et la cartographie de conductance. Dans ce 

dernier cas, l’interprétation est très délicate car les mesures sont réalisées en régime transitoire. 

 

D-1 – Mesures locales de conductivité de surfaces de silicium modifiées par des unités 

ferrocényles 

 

Inspiré par les travaux de Frisbie, j’ai d’abord étudié l’influence de la force de contact de la pointe 

conductrice sur la surface sur les mesures de conductivité locale (pointe immobile). Les surfaces 

considérées présentaient des taux de couverture en ferrocène différents. De nombreux paramètres 

peuvent modifier l’état de l’interface étudiée. Cela se traduit par une grande dispersion des résultats 

obtenus [49]. Pour obtenir la plus grande reproductibilité possible, les précautions suivantes ont été 

prises : les courbes intensité-potentiel ont été enregistrées, de manière systématique, en plusieurs 

points de la même surface avec la même pointe. Moins de 5 mesures successives sont effectuées au 

même point pour éviter la formation d’oxyde sur la surface et la détérioration de la pointe. La 

conductivité de la pointe se dégradant au cours de l’expérience, une pointe neuve est utilisée pour 

chaque surface. Par ailleurs, les expériences ont été réalisées dans l’obscurité, le seul point 

d’illumination étant bien évidemment le faisceau laser focalisé sur l’extrémité du cantilever. 
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Figure IV-20 – Courbes intensité-tension mesurées à l’aide d’une pointe conductrice AFM sur des surfaces de silicium de 

type n modifié par des unités ferrocényles (A : 2,5 x 10-11 mol cm-2, B : 2,7 x 10-10 mol cm-2, C : 5,0 x 10-10 mol cm-2) pour 

différentes forces d’appui. Vitesse de balayage en potentiel = 5 V/s. La tension est appliquée à l’échantillon et la pointe 

est reliée à la terre. 

 

A 

B 

C 
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La figure IV-20 présente la moyenne et l’écart-type d’environ 50 mesures à des points différents de la 

surface pour des forces d’appui identiques. La vitesse de balayage en potentiel lors des mesures est 

de 5 V/s. Premièrement, nous observons que la force d’appui de la pointe a une influence sur la 

mesure de conductivité. Il n’est pas possible de calculer une résistance de contact car le courant pour 

des potentiels appliqués proches de zéro est trop faible pour des surfaces semi-conductrices. Pour 

des faibles forces d’appui, un courant n’est mesurable que pour les surfaces présentant 2,7 x 10-10 et 

5,0 x 10-10 mol cm-2 d’unités ferrocényles. On peut supposer que le contact électrique s’effectue plus 

facilement en présence de ces unités électroactives en surface. 

Pour des forces d’appui plus élevées (> 20 nN), un courant est mesurable pour les trois échantillons. 

Qualitativement, on s’aperçoit que l’intensité du courant mesurée diminue avec l’augmentation du 

taux de couverture en unité ferrocène. La conduction à travers une monocouche organique 

s’effectue par effet tunnel. La barrière est d’autant plus large que la couche est épaisse. Comme 

l’épaisseur de la couche augmente avec le taux de couverture en unité ferrocényle, il est logique de 

mesurer une diminution de l’intensité du courant. Des résultats similaires ont été démontrés pour 

des mesures de courant à travers une monocouche organique sur semi-conducteur [50-51] et sur 

métal [44]. 

 

Figure IV-21 – Courbes intensité-tension mesurées à l’aide d’une pointe conductrice AFM sur une surface de silicium 

hydrogéné de type n (gauche) et de type p (droite). Vitesse de balayage en potentiel = 5 V/s. La tension est appliquée à 

l’échantillon et la pointe est reliée à la terre. 

 

L’ampèremètre du contrôleur de l’AFM ne permet de ne mesurer qu’une variation de trois décades 

de l’intensité du courant traversant la pointe. La plage de potentiel dans laquelle on peut étudier la 

variation en intensité du courant est donc limitée. Néanmoins, les courbes de conductivité sur 

silicium présentent une asymétrie caractéristique du dopage du silicium semi-conducteur (figure IV-
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21). En effet, suivant la polarisation de l’interface, la courbure des bandes d’énergie des électrons 

peut entraîner un appauvrissement en porteurs de charge et donc limiter l’intensité du courant. 

Il est difficile de connaître la surface de contact pointe-surface. Une première approximation consiste 

à considérer un contact électrique uniquement dû à l’extrémité de la pointe (%&² avec r le rayon de 

courbure de la pointe). Il faut aussi prendre en compte l’eau physisorbée sur toute surface à pression 

atmosphérique. Il est alors peut-être préférable de considérer toute la surface immergée de la 

pointe. En outre, cette interface peut changer au cours de la mesure, le champ électrique induisant 

des variations de forces électrostatiques [52] et capillaires [53]. 

 

D-2 – Cartographie de conductance des surfaces de silicium microstructurées par des unités 

ferrocényles 

 

 

Figure IV-22 – Image AFM de conductance d’une surface de silicium microstructuré par des motifs circulaires à 

fonctionnalité ferrocène entourés de chaînes organiques à terminaison méthyle (tension appliquée à l’échantillon : 

2,25 V). 

 

Au cours de l’imagerie par AFM, il est possible d’appliquer une différence de potentiel entre la pointe 

conductrice et l’échantillon. En mesurant le courant traversant la pointe simultanément à son 

déplacement, nous pouvons donc tracer des cartes de conductance de l’échantillon. La figure IV-22 

montre une carte de conductance obtenue sur la surface de silicium microstructuré (voir paragraphe 

C). Cette carte met en évidence la microstructuration invisible en topographie. Elle présente les 
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zones n’ayant pas d’unités ferrocényles plus conductrices que les motifs circulaires modifiés par des 

unités ferrocényles. La monocouche est plus épaisse dans les zones présentant des unités 

ferrocényles, la barrière tunnel est donc plus importante dans ces motifs. C’est pourquoi on observe 

la structuration, les motifs circulaires étant moins conducteurs que le reste de la surface. 

 

5 - Conclusions 

 

De nouvelles surfaces de silicium fonctionnelles ont ainsi été obtenues par greffage covalent de 

molécules organiques. Cela a permis de contrôler les propriétés électroniques du semiconducteur. 

Les surfaces de silicium modifié par de l’acide undécylénique ont été utilisées comme surfaces 

réactives vis-à-vis d’amine en passant par la formation d’un ester activé grâce à d’EDC/NHS. Nous 

avons aussi pu constater la plus haute réactivité du fluorure d’acyle qui permet d’accélérer et de 

faciliter cette réaction d’amidation. Il est possible de contrôler la densité surfacique de groupements 

réactifs en modifiant la surface de silicium par un mélange d’acide undécylènique et de dodécène, ou 

encore de microstructurer la fonctionnalisation par les méthodes de photolithographie ou 

d’impression par microcontact. Nous avons ainsi immobilisé des quantités contrôlées voire localisées 

de nanotubes et d’unités ferrocényles substituées par des fonctionnalités amines. 

L’immobilisation de clusters métalliques a été effectuée en utilisant les propriétés labiles de leurs 

ligands apicaux. Pour cela, une surface de silicium modifié par une monocouche organique terminée 

par un acide carboxylique a réagi avec le groupement amine substituant un dérivé de la pyridine. Ces 

groupements pyridines greffés ont ensuite permis l’immobilisation d’un cluster à base de molybdène 

grâce au remplacement de ses groupements triflates en position apicale. 

La composition chimique a été vérifiée par XPS et l’évolution de la morphologie de la surface a été 

contrôlée par AFM. Les propriétés électroniques des unités greffées à la surface du silicium ont pu 

être couplées avec celles du semi-conducteur. Ainsi, les études électrochimiques et les mesures de 

conductivité ont pu révéler des propriétés uniques faisant l’objet de plusieurs publications. 
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L’objectif de ce travail était de développer et de caractériser de nouvelles structures moléculaires 

fonctionnelles de tailles micro- et nanométriques supportées par des surfaces semi-conductrices. 

Les surfaces de silicium hydrogéné sont des surfaces modèles pour l’étude d’organisation 

moléculaire. La planéité atomique des terrasses du silicium (111) permet d’obtenir des édifices 

moléculaires homogènes et facilite l’observation d’assemblages moléculaires à leur surface par AFM. 

L’hydrosilylation d’alcènes passive la surface du silicium hydrogéné, facilitant sa manipulation à l’air, 

et lie les molécules organiques de manière covalente avec le semi-conducteur. Il est aussi possible de 

contrôler la nature des groupements chimiques présents à la surface en utilisant des alcènes ω-

fonctionnalisés. Nous avons ainsi obtenu des monocouches organiques compactes ordonnées et 

homogènes liées de manière covalente à la surface du silicium semi-conducteur. 

L’utilisation d’une pointe AFM conductrice a permis de structurer les surfaces à une échelle 

nanométrique dans les conditions ambiantes de température et de pression. Une étude cinétique de 

la croissance de l’oxyde a permis de mieux appréhender les mécanismes mis en jeu lors de 

l’oxydation anodique localisée (LAO) sous une pointe AFM conductrice. Ainsi, la croissance d’oxyde 

est dirigée par le fort champ électrique créé entre la pointe et la surface. Alors que la largeur de 

l’oxyde formé est très dépendante de l’épaisseur d’eau physisorbée, celle-ci étant proportionnelle au 

taux d’humidité de l’air dans lequel la réaction a lieu. L’interface entre la pointe et la surface peut 

être assimilée à une cellule électrolytique de taille nanométrique, l’oxydation de la surface du 

silicium étant accompagné de la réduction de l’eau à la surface de la pointe. 

Le contrôle du scanner « closed-loop », assisté par ordinateur, permet de positionner et de déplacer 

très précisément la pointe. L’oxydation de la surface lors du déplacement de la pointe dessine des 

motifs à géométrie complexe formés de traits d’oxyde d’une hauteur de l’ordre du nanomètre et 

d’une largeur typique de l’ordre de la centaine de nanomètres. Une résolution de 50 nm de large 

peut être atteinte en contrôlant minutieusement les paramètres d’écriture. 

Nous avons ensuite sélectivement dissout l’oxyde à l’aide d’acide fluorhydrique. Cela permet 

d’obtenir des motifs de silicium hydrogéné de taille nanométrique au sein d’une monocouche 

organique greffée de façon covalente à la surface du silicium. Il est possible d’utiliser la chimie du 

silicium pour développer ces motifs hydrogénés par exemple par hydrosilylation de molécules 

fonctionnelles. Nous avons choisi de réduire sélectivement un sel d’or afin d’obtenir des fils 

métalliques de taille nanométrique à la surface du silicium. Afin de diriger la formation d’or 

uniquement sur les motifs et de conserver leur résolution, il a été nécessaire de contrôler les 

conditions opératoires (temps de réaction, concentration, lumière). 
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Cette méthode de fabrication de surfaces nanostructurées utilise d’abord une approche descendante 

(« top-down ») en inscrivant le motif désiré à l’aide d’une pointe AFM conductrice. Ensuite, ces 

motifs ont été développés en milieux liquide par une approche ascendante (« bottom-up ») de 

structuration de surface. La technique de lithographie par AFM utilise une méthode séquentielle de 

réplication de motifs. Contrairement aux techniques photolithographiques utilisées à l’échelle 

industrielle, cette technique est très lente (0,1 µm²/s), ce qui rend encore difficilement accessible 

l’obtention de dispositifs nanostructurés caractérisables par les techniques d’analyse de surfaces 

courantes (électrochimie, XPS). Par contre, la réduction du sel d’or est très rapide et à lieu 

simultanément sur l’ensemble de la surface utilisée. La sélectivité du dépôt et la taille des particules 

formées permettraient certainement de conserver une résolution de l’ordre de la dizaine de 

nanomètres. 

Aussi, le microscope à force atomique (AFM) s’est révélé être un outil très performant pour l’étude 

de surfaces fonctionnelles. En effet, il peut être utilisé, dans les conditions ambiantes, pour analyser 

des surfaces isolantes ou conductrices. Il est également parfaitement approprié pour révéler des 

micro- et nanostructurations. L’utilisation de pointes conductrices augmente son utilité pour l’étude 

d’assemblages moléculaires sur des surfaces conductrices ou semi-conductrices. Il est ainsi possible 

d’analyser les propriétés électroniques à une échelle nanométrique. L’interprétation des mesures à 

cette échelle est encore délicate. L’interface de contact entre la pointe et l’échantillon n’est pas bien 

connue et la présence d’eau à pression ambiante entraîne une variation de cette interface avec le 

champ électrique créé par la différence de potentiel appliquée entre la pointe et l’échantillon. 

Néanmoins, les mesures macroscopiques, notamment par XPS et électrochimiques, sont 

suffisamment sensibles pour caractériser la composition chimique des monocouches supportées par 

des surfaces de silicium. Nous avons utilisé la complémentarité de ces trois méthodes (AFM, XPS et 

électrochimie) pour caractériser l’immobilisation de nano-objets (clusters de molybdène et 

nanotubes de carbone) ou de molécules électroactives (ferrocène). 

Enfin, il est concevable de fabriquer des dispositifs ayant des composants de taille nanométrique en 

utilisant le microscope à force atomique comme outil de lithographie. Une solution pour obtenir 

rapidement de larges surfaces nanostructurées peut être d’utiliser un réseau de pointes en parallèle, 

il est ainsi possible de multiplier la vitesse d’écriture par le nombre de pointes employées. Par 

ailleurs, la multiplication d’étapes successives de structuration par voies descendante et ascendante 

permettrait d’obtenir des architectures complexes. 
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Annexe : Traitement et analyse d’images AFM topographiques 

 

1 – Traitement des données brutes 

 

Les données enregistrées lors des mesures AFM nécessitent généralement un traitement logiciel 

avant d’être analysées. Nous présentons ici le traitement effectué de manière systématique 

permettant d’obtenir des images visuellement appréciables et dont les données sont manipulées au 

minimum afin de pouvoir être analysées. Le logiciel utilisé (Gwyddion 2.21) est un logiciel gratuit et 

Open Source disponible pour toute plateforme1. 

Si on observe les données brutes (figure A-1), il apparait nettement que l’image est inclinée. Il s’agit 

alors de la mettre dans le plan de la surface. Pour cela, il suffit de soustraire le plan moyen de l’image 

(bouton  sous gwyddion). 

 

Figure A-1 – Image AFM brute (gauche) et profils horizontaux et verticaux (droite) 

 

Ensuite, les différents profils enregistrés ont souvent un léger décalage (figure A-2), ce qui fait 

apparaitre des stries dans le sens du balayage rapide de la surface. Il s’agit maintenant d’aligner les 

profils successifs en repositionnant leurs médianes au même niveau (bouton ) 

 

                                                           
1
 http://gwyddion.net/ 
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Figure A-2 – Image AFM remise dans le plan (gauche) et profils horizontaux et verticaux (droite) 

 

Sur les surfaces très planes telles que les surfaces de silicium, on observe un bruit de fond régulier 

d’une fréquence de 50 Hz (figure A-3). Ce bruit provient de l’électronique du microscope, sa 

régularité permet de pouvoir le supprimer en filtrant la transformée de Fourier (figure A-4). Pour 

cela, une option de filtrage de FFT2D est disponible sur Gwyddion. Il s’agit de sélectionner l’ensemble 

de l’image de FFT2D et de sélectionner les tâches à supprimer. 

  

Figure A-3 – Image AFM après réalignement des profils (gauche) et profils horizontaux et verticaux (droite) 

 

Nous remarquons la forme anisotrope de la tâche centrale qui provient de l’orientation régulière des 

terrasses ; Cette tâche est allongée dans une direction perpendiculaire à la direction des terrasses (la 

transformée de Fourier se situe dans l’espace réciproque). 
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Figure A-4 – Transformée de Fourier de l’image AFM faisant nettement apparaître un bruit (gauche) puis après 

suppression du bruit (droite) 

 

Après suppression du bruit électronique (figure A-5), il peut parfois y avoir eu des petits sauts de la 

pointe au cours de la mesure. Ceci se traduit par des lignes apparaissant sur l’image mais qui ne 

correspondent à aucune réalité physique. Il est possible de les supprimer avec le bouton . Le 

logiciel détecte ces défauts linéaires (dans le sens du balayage rapide), puis les remplace par une 

moyenne des données environnantes. Il faut donc surveiller l’effet de cet outil qui peut modifier 

largement les données enregistrées. Souvent, l’apport de cette correction est plus esthétique que 

scientifique. 

  

Figure A-5 – Image AFM corrigée (gauche) et profils horizontaux et verticaux (droite) 

 

L’image et les données obtenues sont maintenant exploitables. Pour la présentation, nous 

repositionnerons l’origine de l’échelle en z au point le plus bas de l’image (figure A-6). Il existe 

d’autres outils de correction d’images mais, pour ne perdre aucune donnée au cours du traitement, il 



Annexe : Traitements et analyse d’images AFM 

iv 

 

faut les utiliser avec beaucoup de parcimonie. Nous noterons tout de même l’outil de suppression 

d’arrière-plan polynomial qui est une version plus développée de mise à niveau dans le plan 

(première étape présentée). Cet outil permet de calculer un polynôme qui sera soustrait à l’image 

afin de l’aplanir. Il est parfois utilisé pour des images assez larges (plus grandes que 10 x 10 µm²). 

  

Figure A-6 – Image AFM exploitée (gauche) et profils horizontaux et verticaux (droite) 

 

2 – Analyse des données 

 

Les images AFM topographiques nous indiquent la morphologie de la surface étudiée à une échelle 

nanométrique. Pour caractériser nos surfaces de silicium (111) nous pouvons mesurer la hauteur de 

marche des terrasses sur un profil. Dans ce cas il s’agit d’une mesure extrêmement localisée. En plus 

d’apprécier visuellement la morphologie, il est possible de mesurer des informations sur l’orientation 

et la périodicité de motifs sur la transformée de Fourier bidimensionnelle (figure A-4). Il est parfois 

difficile d’obtenir des critères quantitatifs. Le but de cette partie est de présenter une analyse 

statistique de la morphologie. 

Les images AFM sont constituées d’un ensemble de coordonnées tridimensionnelles (x ;y ;z). Les 

coordonnées dans le plan (x ;y) sont définies par la résolution choisie lors de l’expérience. 

Typiquement, nous utilisons une résolution de 512 lignes constituées de 512 points. La mesure 

correspond à la hauteur (z) en chacun des points. L’étude de la distribution des hauteurs nous donne 

des caractéristiques quantifiées sur la morphologie de nos surfaces. Le logiciel calcule les dispersions 

moyennes et quadratiques des hauteurs correspondants respectivement aux coefficients de rugosité 

moyen (Ra) et quadratique (Rrms). 
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Figure A-7 – Distribution des hauteurs de la figure A-6 (gauche) et de la figure A-8 (droite) 

 

La distribution des hauteurs à gauche de la figure A-7 représente la distribution des hauteurs de la 

figure A-6. Pour une surface aussi plane, cette distribution est représentée par une gaussienne, la 

largeur de cette gaussienne étant proportionnelle à sa rugosité. Il est possible de repositionner 

l’image topographique dans le plan des terrasses du silicium (figure A-8). Ainsi, chaque terrasse 

correspond à une hauteur (z). Sur la distribution des hauteurs de cette image, on observe alors une 

gaussienne pour chaque terrasse (à droite de la figure A-7). La hauteur de marche correspond à la 

distance entre deux maxima successifs et une moyenne de l’ensemble des marches est mesurable en 

divisant la distance entre deux maxima par le nombre de marches les séparant. 

  

Figure A-8 – Image AFM mise dans le plan des terrasses (gauche) et profils horizontaux et verticaux (droite) 

 

Un autre exemple de hauteur moyenne apparaissant sur la distribution des hauteurs permet d’avoir 

une valeur moyenne de l’épaisseur creusée sur la figure IV-4 par la méthode de « scratching ». En 

effet, si nous mesurons la marche sur un profil, elle peut varier arbitrairement d’un profil à un autre. 

C’est pourquoi nous cherchons à obtenir la hauteur de marche moyenne. 
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Figure A-9 – Distribution des hauteurs de l’image de droite de la figure IV-4 (gauche) et d’une sélection de cette image 

(droite) 

 

La figure A-9 représente la distribution des hauteurs de l’image de droite de la figure IV-4. La zone 

creusée est trop petite par rapport au reste de la surface pour que l’on puisse la voir sur la 

distribution des hauteurs. Il faut que son aire soit au moins égale à un quart de l’aire totale. Pour 

cela, il faut agrandir l’image de manière à augmenter significativement le rapport entre l’aire 

« scratchée » et l’aire totale. Ainsi, la distribution des hauteurs fait apparaitre deux maxima ; 

l’épaisseur creusée moyenne est donc la distance entre ces deux pics. 

 

 


