Recuits de nano-fils de silicium in situ dans le microscope
électronique en transmission
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1. INTRODUCTION

Les nano-objets fonctionnels présentent un grand intérét a la fois aux plans fondamental et appliqué. De ce
dernier point de vue, on peut citer par exemple les nanotubes de carbone monoparois pour transistors a bas prix *,
les nanotubes de carbone multiparois pour cathodes a émission de champ * ou les nanofils de silicium pour
cellules solaires & bas codt®.

Au plan fondamental, ces objets ont des propriétés physiques qui peuvent différer de maniere assez
significative de celles du méme matériau pris en masse, essentiellement parce que la proportion d’atomes en
surface est bien plus élevée que dans le massif. Lorsqu’on utilise un porte-objet chauffant, le microscope
électronique en transmission® permet d’aborder expérimentalement et & une échelle quasi atomique la
thermodynamique spécifique a ce rapport trés favorable aux surfaces.

Cependant I’irradiation électronique intervient dans les processus observés, essentiellement de deux
manieres : 1) par un effet purement mécanique de transfert d’impulsion — lequel se divise ensuite en
échauffement (ou les atomes restent en place) et « knock-on damage » (ou les atomes sont éjectés) — et 2) par le
craquage de liaisons chimiques (radiolyse). Ces effets ne sont pas forcément des inconvénients, par exemple
quand les atomes de carbone éjectés d’un nanotube s’implantent dans une particule de catalyseur et fournissent
une source de matiére pour une croissance catalytique sans gaz > ®. Dans un autre ordre d’idée, la combinaison de
I’irradiation et du recuit peut apporter des effets surprenants comme le fluage et la nano-soudure de nanofils de
silicium a des températures aussi basses que 620°C, objets du présent papier.

2. RESULTATS

2.1 Conditions expérimentales

Les expériences ont été menées dans un Jeol 2010F a 200 kV, avec un porte-objets chauffant Protochips
Aduro. Les nanofils ont été déposés sur la membrane du porte-objet aprés grattage et prélevement avec une
micropipette contenant de 1’éthanol. Les nanofils ont été préparés essentiellement par « plasma-enhanced
chemical vapor deposition (PECVD) » en utilisant des mélanges SiH,/H, et In ou Sn comme catalyseurs®/
précurseurs de croissance” . Des nanofils préparés par attague chimique de substrats monocristallins ont
également été soumis au traitement pour comparaison. Le protocole de traitement comprenait une montée en
température par palier de 100°C jusqu’a 800°C et quelques essais a 1000°C et 1100°C. La premiére idée était de
tester la baisse du point de fusion du silicium dans des nano-volumes ° sur des nanofils coniques de moins de 10
nm de diametre a leur extrémité (Fig. 1).
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Figure 1. A gauche : pointe de nanofil de silicium produit & 500°C avec Sn pour catalyseur de la
croissance ; & droite : évolution du point de fusion en fonction du rayon r de nano-particules de silicium®.

4 En PECVD, il s’agit de la catalyse de la cristallisation et non du craguage de la molécule porteuse



2.2 Fusion des nanofils de silicium

La figure 2 montre une expérience de fusion in situ d’un nanofil de silicium. On voit changer la structure du
nanofil & partir de 800°C et on le voit « fondre » a partir de 1000°C.

Figure 2. La pointe du nanofil de silicium entre 500°C et 1000°C. La barre d’échelle vaut 10 nm.

2.3 Fluage et nano-soudure

Cependant, I’expérience montrée au dessus a également révélé une intéraction chimique avec la membrane
en carbone ; nous avons donc essayé ensuite sur membrane de nitrure de silicium. Dans ce cas, nous avons
obtenu des 620°C des modifications tres significatives de la forme des nanofils sous irradiation, jusqu’a leur
section, suivie dans un cas (fig. 3) d’une nano-soudure. Les nanofils non-irradiés sont également modifiés, mais
au-dela de 900°C comme en fig. 2. Sur des fils ne comprenant pas d’étain, les effets existent également, mais a
partir de 700°C et avec perte significative de matiére.
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Figure 3. Section et soudure d’un nanofil a 620°C. Le réseau cristallin du silicium, bien qu’invisible ici,
reste bien présent comme le montrent les transformées de Fourier des images.

3. CONCLUSION

Nous mettons en évidence différents effets du chauffage in situ et de I’irradiation électronique sur des
nanofils de silicium crs avec le catalyseur/précurseur Sn. La nano-soudure rendue possible par la combinaison
de ces effets était connue dans le domaine des nanotubes de carbone *° ; nous montrons ici, pour la premiére fois
a notre connaissance, son efficacité sur un nanofil de silicium a la température relativement faible de 620°C.
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