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 1 

 

   

La fonctionnalisation des surfaces est un domaine de recherche en constante expansion. Elle 

consiste à ajouter de nouvelles fonctions aux surfaces des substrats telles que la résistance à 

l'adhésion cellulaire ou la détection spécifique d'espèces chimiques ou biologiques. Les premiers 

greffages des molécules organiques ont commencé au début des années 1990, travaux exposés par  

Nakagawa et al. [32] sur une surface de nitrure de silicium, lorsque des pointes AFM (microscope à 

force atomique) ont été silanisées.  

Le silicium, étant un matériau de prédilection, la modification de ses surfaces hydrogénées a 

été largement étudiée en raison de ses divers domaines d’application, de la microélectronique aux 

biocapteurs. Le greffage sur les surfaces de silicium a commencé par des méthodes classiques de 

greffage covalent. Diverses méthodes ont été développées par la suite pour greffer des molécules 

organiques sur ces surfaces et qui ne cessent de se développer de plus en plus rendant cet axe de 

recherche de plus en plus attrayant.  

Le principal objectif de ce travail est d’étudier le mode d’accrochage d’un organosilane de 

type RxSi(OEt)4-x (x=1,2,3) à la surface du silicium, selon la nature du groupement R. Il s’agit 

d’étudier la réactivité de l’organosilane en solution afin de mieux comprendre le type d’espèces 

présentes dans le milieu et potentiellement en interaction avec la surface du silicium. Les principaux 

paramètres à prendre en compte également dans cette étude sont : le pH du milieu, la température, 

la concentration du précurseur ou encore le taux d’eau dans le mélange réactionnel qui influencent 

fortement les réactions d’hydrolyse et de condensation. 

Les surfaces terminées par des groupements amines sont particulièrement intéressantes 

surtout dans le domaine de la biocapture, et c'est pour cela que nous avons choisi l’APTES 

(Aminopropyl(triethoxysilane) comme précurseur de base.   

Ce travail se résume en trois chapitres. Un premier chapitre qui traite de l'état de l'art des 

procédures de greffage organique sur les surfaces de silicium.  

Un deuxième chapitre donne un aperçu sur les phases de préparation que doivent subir les 

substrats de silicium avant leur greffage avec des fonctions organiques. Dans ce chapitre, des 

techniques de caractérisation de ces substrats sont citées.  

Un dernier chapitre qui expose le mécanisme de fonctionnalisation des surfaces des 

substrats de silicium et donne une analyse caractéristique du greffage effectué.  

Une conclusion générale vient clôturer ce manuscrit, suivie des perspectives. Dans les 

perspectives, un protocole est proposé, fruit de cette étude, qui constituera une continuité pour les 

personnes intéressées par ce domaine. 
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      Ce chapitre donne un aperçu sur l'état de l'art du traitement de surface des matériaux. Le choix 

du silicium comme matériau de base pour notre étude nous a incités à faire une recherche 

bibliographique poussée sur ce matériau. Sachant que ce matériau est très intéressant pour la chimie 

de surface, nous avons étudié brièvement sa structure cristallographique. L'état de l'art que nous 

allons exposer dans ce chapitre se focalisera également sur les différentes procédures de greffage 

des fonctions organiques. 

1.1 Généralités sur le silicium 

Le silicium (symbole Si, numéro atomique 14) constitué, sous forme de silice et de silicates, 

est un élément chimique de la famille des cristallogènes. Le plus abondant (environ 28), après 

l'oxygène, à la surface du globe. Son nom vient du latin silex (veut dire caillou). Antoine-Laurent 

Lavoisier [1] avait soupçonné son existence en 1787 et Jöns Jacob Berzelius [2] (suède) en 1824. Le 

silicium, sous sa forme amorphe est une poudre brune, sous forme cristalline, il est gris, d'apparence 

métallique. Lorsqu'il est solide, il ne réagit pas avec l'oxygène, l'eau et la plupart des acides. 

Le silicium est un semi-conducteur qui se trouve dans la nature sous forme de silice. La 

silice est un solide minéral de formule brute SiO2, constitué de tétraèdres [SiO4] liés par les 

sommets. Elle peut être naturelle ou synthétique, cristalline (quartz, trydimite, cristobalite) ou 

amorphe. 

  C'est un matériau très largement répondu à l'état naturel dans les minéraux (exemple: quartz-

sable) et dans les plantes (bambou), mais pour son usage industriel, la silice a une origine 

synthétique et amorphe. La poussière de silice est modérément toxique et très irritante.  

Il est purement électropositif dans son comportement chimique. Les composés qui charpentent la 

terre (roche, sable, argile et sols) sont constitués de silicates: combinaison de silicium et d'oxygène 

avec petite quantité d'aluminium, de fer, de calcium et d'autres éléments. En effet, il présente 

l'avantage d’être inerte chimiquement et thermiquement; il a une bonne tenue mécanique et est peu 

cher [1]. 

1.1.1 La structure cristalline du silicium 

 Le silicium est un semi-conducteur intrinsèque de la colonne IV. Le réseau du silicium est 

celui du diamant constitué de deux réseaux cubiques à faces centrées, imbriqués, décalés l'un de 

l'autre du quart de la diagonale principale Figure (1.2). La maille primitive contient deux atomes de 

silicium en position (0, 0 ,0) et (1/4, 1/4, 1/4). Chaque atome a une coordination tétraédrique et 

établit des liaisons covalentes avec chacun de ses quatre voisins. Le paramètre de la maille cubique 

est de a=0.543 nm. Les plans denses sont les plans (111). 
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  La nature amorphe de ce matériau est donnée par l’orientation aléatoire des liaisons. La 

distance entre les atomes d'O et de Si est de 1.61 Å avec des petites variations. Les angles de 

liaisons Si-O-Si présentent une variation amenant, une répartition aléatoire des tétraèdres SiO4. 

Habituellement, cet angle est de 145°, mais il peut varier entre 100° et 170° [3]. 

 

 

 

Figure1.1 - Réseau diamant du silicium construit à partir de deux réseaux CFC imbriqués. Un atome de 

silicium forme 4 liaisons covalentes créant un tétraèdre [3]. 

1.1.2 Les différents types de silicium 

1.1.2.1 Le silicium monocristallin 

Les atomes sont arrangés selon la structure diamant (Figure 1.2), avec une masse atomique 

28,09 g.mol-1 et une distance interatomique d = 2,35 Å. Chaque atome du réseau est entouré par 

quatre proches voisins équidistants, formant un tétraèdre. Il est constitué d’un seul grain 

monocristallin et d'une seule orientation cristallographique. Il correspond à la structure idéale du 

cristal. Le silicium monocristallin est une matière première d'une très grande pureté. Il est obtenu 

généralement par tirage selon le procédé de « Czochralski » ou par zone fondue [4]. 

 

                                    

 

 

 

 

Figure 1.2 - structure cristallographique du silicium monocristallin [4]. 
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 La méthode d’élaboration du silicium monocristallin 

Parmi les nombreux exemples d'élaboration du silicium monocristallin. On peut citer le 

procédé mis en œuvre par "Czochralski" [4] (Figure 1.3) présentant un lingot de silicium 

monocristallin qui sera découpé en rondelle pour constituer des plaquettes. 

 

 

 

 

 

         

                               

 

 

Figure 1.3- Un lingot de silicium monocristallin [4]. 

 

Les principaux paramètres qui définissent chaque plaquette (Figure 1.4) Sont : 
- le diamètre en pouces (1 pouce=2.54cm) 

- le type de dopage (p bore ou n phosphore) 

- la résistivité dépendant du dopage (de 0.5 à 10 Ωcm) 

- l'orientation cristalline indiquée par 1 ou 2 méplats 

 

                    

 

 

 

 

 

Figure 1.4- orientation cristallographique d'une plaquette de silicium [4]. 

 

 Procédé de zone fondue  

Ce procédé est mis en œuvre par Czochralski [4], cette technique est utilisée lorsqu’on 

fabrique des cristaux de silicium de très haute pureté. L’absence de creuset en silice réduit la 

contamination par les atomes d’oxygène (Figure 1.5).  
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Figure 1.5 - la méthode de zone fondue [4]. 

1.1.2.2  Le silicium polycristalin 

Dans cette famille, l’arrangement atomique comporte plusieurs orientations se juxtaposant 

les unes aux autres (Figure 1.6b). Cette structure est constituée de grains dont la taille varie de 

quelques centaines de nanomètres à quelques millimètres suivant les conditions d’élaboration, 

séparés entre eux par des joints de grains. Les joints de grains délimitant des grains d’orientations 

différentes constituent des zones désordonnées, souvent assimilées à du silicium amorphe [5]. 

 

                           (a)                                                                    (b)                              

Figure 1.6- Vue climatique des orientations cristallographiques (a) monocristallin (b) polycristallin [5]. 

    

 

 

 

 

Si Polycristallin 

Zone de fusion 

Si monocristallin 

Boucle H.F. 

Germe orienté 
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1.1.2.2 Le silicium multicristallin 

Il est moins performant que le silicium monocristallin, la Figure 1.7 montre que le silicium 

multicristallin est constitué de la juxtaposition de plusieurs grains, différents par leur taille qui varie 

entre le millimètre et quelques centimètres et surtout par leur orientation cristallographique. Les 

monocristaux sont séparés les uns des autres par des zones perturbées appelées joints de grains [5]. 

 

 

 

 

 

 

                    Figure 1.7- Vue schématique sur la structure multicristalline [5]. 

1.1.2.3 Le silicium amorphe 

             L’arrangement des atomes dans le silicium amorphe n’est plus régulier. Il présente de faible 

variation de longueur et d’angle de liaison qui a pour conséquence d’éliminer l’ordre après quelques 

distances atomiques [6]. La Figure 1.8 montre le modèle de la structure. A cause de ce désordre, des 

distorsions apparaissent dans le réseau, induisant une distribution des états électroniques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.8- Vue schématique de l'arrangement atomique de la structure amorphe du silicium [6]. 
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1.2 Fonctionnalisation des surfaces  

La fonctionnalisation des surfaces est un domaine de recherche en constante expansion. Elle 

consiste à ajouter de nouvelles fonctions aux surfaces de substrats telles que la résistance à 

l'adhésion cellulaire ou la détection spécifique d'espèces chimiques ou biologiques. Certains 

procédés de traitement des surfaces sont basés sur l'adsorption [7, 8] ou le couplage covalent de 

molécules actives, d'autres sur les monocouches auto-assemblées [9] et d'autre encore sur le 

traitement des surfaces par plasma [10]. 

Le matériau, la géométrie et les dimensions des supports utilisés pour la construction 

dépendent des applications envisagées et des techniques de caractérisation employées. De 

nombreux procédés ont été élaborés et reposent sur deux grands principes: 

Lorsque les propriétés de surface du transducteur le permettent, le biorécepteur peut être 

directement immobilisé: on parlera de biofonctionnalisation direct. Le plus souvent, la surface du 

transducteur ne présente pas les propriétés indirectes, basés sur des procédés de fonctionnalisation 

intermédiaire des substrats (Exemple: silanisation). La dernière étape consiste alors à greffer le 

biorécepteur sur la surface fonctionnalisée en exploitant les affinités qu'il peut avoir à certains 

groupements fonctionnels. 

Au-delà de ces méthodes de fixation de biorécepteurs empruntés au monde du vivant, des 

reconnaissances artificielles, rassemblées sous le terme de biomimétisme, peuvent être mises au 

point, notamment par le biais de Polymères à Empreinte Moléculaire (PEM) [11,12]. 

1.2.1 Fonctionnalisation directe 

1.2.1.1 Par adsorption 

L'adsorption repose sur les interactions physiques ou chimiques qui peuvent exister entre un 

composé biologique et une surface. Différents types de liaisons interviennent dans les relations 

d'absorption à savoir l'échange d'ion, les interactions de Van Der Waals (interactions électrique de 

faible intensité) et la liaison hydrogène. 

Cette dernière est une liaison chimique de type dipôle-dipôle qui relie des molécules impliquant 

un ou plusieurs de leurs atomes d'hydrogène respectifs. Elle est d'intensité vingt fois plus faible 

que la liaison covalente et environ dix fois supérieure à la liaison résultant des forces de Van Der 

Waals.  Cette technique permet une immobilisation simple des molécules biologiques. Cependant, 

l'immobilisation de biomolécules par adsorption présente un fort degré de réversibilité. A de rare 

exception prés, les forces impliquées dans la liaison sont très faibles et la stabilité reste fortement 

dépendante du pH, de la force ionique, de la température ou du solvant. D'autre part, la répartition 
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irrégulière des biomolécules sur la surface et leur orientation aléatoire est dommageable pour la 

sensibilité et la spécificité des capteurs basés sur l'adsorption. Cependant, ce mode de 

fonctionnalisation peut se révéler très utile pour des études préliminaires, avant d'envisager la mise 

en œuvre de procédés plus complexes [7]. 

1.2.1.2 Par couplage covalent 

Le couplage covalent des molécules biologiques sur un transducteur nécessite la présence d'un 

groupement fonctionnel sur la surface de celui-ci, ce qui nécessite une fonctionnalisation préalable. 

Les plus utilisés sont les groupements carboxyle (COOH), amine (NH2), hydroxyle (OH) et 

sulfhydrile (SH) (thiol). Comme ils sont chimiquement peu réactifs, il est généralement nécessaire 

de les activer pour qu'ils réagissent dans des conditions douces avec des groupements fonctionnels 

du biorécepteur n'intervenant pas dans le processus de reconnaissance moléculaire. 

Cette technique et particulièrement intéressante car la réaction, irréversible, assure une 

fixation durable de l'élément biologique, condition requise pour garantir une certaine durée de vie 

aux sondes biologiques. D'autre part, cette technique permet d'obtenir des répartitions surfaciques 

de biomolécules relativement uniformes et contrôlées. 

Le principal inconvénient du couplage covalent se situe au niveau de la perte d'activité des 

molécules biologiques, étant donné que toute modification chimique d'une molécule biologique 

peut être considérée comme une altération de son intégrité. Pour éviter ce problème, il faut que les 

réactions chimiques impliquées dans le greffage aient lieu à des positions prédéfinies sur la 

protéine, c'est-à-dire au niveau des sites qui ne sont pas impliqués dans le processus de 

reconnaissance spécifique des biorécepteurs [7]. 

1.2.1.3 Par réticulation 

L'immobilisation par réticulation consiste à créer des liaisons chimiques entre molécules bio- 

réceptrices en utilisant un agent réticulant, par exemple une molécule biofonctionnelle permettant 

d'assurer la liaison entre deux composés. Le glutaraldéhyde par exemple, qui possède deux 

groupements aldéhydes, et un agent de réticulation intermoléculaire très efficace qui réagit avec les 

groupements amines des protéines. Les membranes ainsi obtenues sont insolubles dans l'eau et 

s'adsorbent sur n'importe quelle surface solide [13]. 

Néanmoins, il est difficile de contrôler la réaction. Les multiples réticulations peuvent aboutir à la 

formation d'un réseau tridimensionnel de biorécepteurs à l'activité biologique fortement réduite et 

dont les sites actifs sont rendus inaccessibles. Il est possible de minimiser ces effets en utilisant le 
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glutaraldéhyde sous sa forme gazeuse [14]. Ce procédé de bio-fonctionnalisation est principalement 

utilisé pour la réalisation de biocapteurs enzymatiques. 

1.2.2 Fonctionnalisation indirecte 

1.2.2.1 Silanisation 

La réaction de silanisation est une fonctionnalisation par des molécules organiques très 

exploitée et utilisée pour de nombreuses applications [15]. C’est une technique importante pour la 

fabrication de dispositifs variés notamment dans le domaine des capteurs [16], des dispositifs 

d’optique non linéaire [17], mais aussi pour la modification de la surface du verre. Les silanes sont 

principalement greffés sur l’oxyde de silicium ou le verre [18], mais peuvent être utilisés pour la 

fonctionnalisation de toute surface hydroxylée (présentant des groupements –OH), telle que le mica 

[19], l’alcool polyvinylique [20], l’oxyde d’aluminium [21], le quartz [22], le nitrure de silicium 

oxydé [23], l’oxyde d’indium dopé à l’étain (LTO), etc...  

La silanisation s’effectue en présence d’organosilanes qui sont des molécules hybrides 

organiques-inorganiques de formule générale: RnSi-R'4-n où R est un groupement organique 

fonctionnel et R' un groupement hydrolysable. Dans la plupart des cas, R' est un atome de chlore 

(chlorosilane) ou un groupe OR' (méthoxy/éthoxysilane). 

 

Lors d’une silanisation, la première étape consiste en l’hydrolyse du silane en silanol, silane 

diol ou silane triol. Puis lors d’une étape de condensation, les silanols, -diols ou-triols réagissent 

avec les fonctions silanols de surface pour former des ponts siloxanes Si-O-Si (Figure 1.9). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.9 - Réaction de silanisation d’un alkoxysilane avec les silanols de surface, représentation 

adaptée de Kessel et al. [19] et Sagiv et al. [20]. 
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La fonctionnalisation avec des silanes est très simple à mettre en œuvre (simple immersion 

de la surface dans la solution ou dépôt par spin-coating. Cependant, il est difficile d’obtenir une 

monocouche organique reproductible [18]. Les silanes ont tendance à se polycondenser, conduisant 

à la formation de multicouches ou à être seulement physisorbés sur la surface sans greffage 

covalent. 

  Cet aspect est problématique pour la monocouche bien définie. Toutefois, l’utilisation de 

silanes monofonctionnels [21] ou une méthode de dépôt type Langmuir-Blodgett [22], permettent 

de mieux contrôler la formation de la couche. Le deuxième inconvénient de la silanisation est le 

manque de stabilité en milieu salin ou alcalin: le greffage repose sur la formation de liaisons Si-O-

Si qui ont tendance à s’hydrolyser en milieu basique [23].  

Ceci est dommageable pour les applications où le silane greffé est exposé sur la face 

extérieure d’un vitrage, par exemple. Toutefois, ces inconvénients ne sont pas forcément 

problématiques pour de nombreuses applications, la silanisation demeure donc une 

fonctionnalisation de prédilection dans divers domaines (oxyde métalliques ou de semi-conducteurs 

par exemple (le cas échéant) [24]. 

1.2.2.2 Hydrosilylation 

Les couches organiques formées par hydrosilylation se retrouvent principalement dans le 

domaine des biocapteurs [25]. L’hydrosilylation est par définition une réaction d’insertion d’une 

liaison insaturée carbone - carbone dans la liaison silicium - hydrogène, elle se fait donc 

principalement sur la surface du silicium hydrogéné, vierge de tout oxyde. Toutefois, une réaction 

semblable peut être réalisée sur la surface du germanium hydrogéné, dans ce cas, la réaction est une 

hydrogermylation [26]. 

La modification chimique par hydrosilylation permet d’obtenir des monocouches 

fonctionnalisées relativement compactes, très souvent à partir de 1-alcène ou 1-alcyne. Un 

mécanisme de greffage de type radicalaire est proposé par Linford et Chidsey [27] (Figure 1.10).  

La réaction peut être activée par voie thermique [28], photochimique [29], catalytique [30] 

ou  électrochimique [31]. 
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Figure 1.10 - Mécanisme proposé par Chidsey et al. [27] du greffage des alcènes sur une surface de 

silicium hydrogéné, en présence d'un initiateur radicalaire. 

 

L’hydrosilylation permet de former des monocouches compactes, généralement sans formation de 

multicouches. La liaison covalente entre la surface et la couche organique est une liaison Si-C 

présentant une grande stabilité, en raison de sa très faible polarité. Les liaisons Si-C sont notamment 

connues pour être résistantes à l’hydrolyse en milieu alcalin (jusqu’à pH 11) [32], afin d’éviter toute 

oxydation de la surface, la réaction doit se faire sous atmosphère inerte.  

L’oxydation de la couche détériore la qualité de celle-ci, la stabilité du revêtement organique 

est dans ce cas diminuée. 

 Nous verrons dans ce qui suit les procédures de greffage organique sur les surfaces de silicium. 

1.3 Les procédés de greffage organique sur le silicium 

Les premiers greffages des molécules organiques ont commencé au début des années 1990 

sur la surface de nitrure de silicium lorsque des pointes AFM (microscope à force atomique) ont été 

fonctionnalisées par silanisation [32]. 

  Le greffage sur les surfaces de silicium a commencé par des méthodes classiques de 

greffage covalent de molécules organiques. Diverses méthodes ont été développées pour greffer des 

molécules organiques sur des surfaces et sont présentées dans plusieurs revues [33]. Le mode de 

greffage et les molécules choisies dépendent à la fois des contraintes du substrat et des propriétés 

souhaitées. 

 Les molécules permettant de former une couche organique sont classiquement composées 

de trois parties qui sont: une fonction d’accroche, un espaceur et un groupement fonctionnel. La 
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fonction d’accroche est l’extrémité de la molécule qui présente une affinité avec la surface et qui 

sert à faire le lien entre le substrat et la couche organique greffée. 

 

La liaison ainsi formée peut être covalente, semi-covalente ou ionique. Cette fonction 

d’accroche va définir la nature de la réaction mise en jeu et dépend fortement du substrat. 

L’espaceur sert à structurer et à organiser la couche organique sur la surface. L’espaceur est 

typiquement une chaîne alkyle plus ou moins longue ou un cycle aromatique. Enfin, le groupement 

fonctionnel détermine les propriétés apportées par la couche organique greffée: modification des 

propriétés physico-chimiques si ce groupement fonctionnel est hydrophile ou hydrophobe, fonction 

réactive servant de point d’accroche lors d’une fonctionnalisation multi-étapes ou pour une 

polymérisation [24]. Un cas particulier de ces couches, très étudié dans la littérature, est la 

monocouche auto assemblée (SAM: self-assembled monolayer) [34]. 

Elle présente la particularité d’être formée par l’adsorption de molécules à partir d’une 

solution ou d’un gaz sur une surface et de s’organiser spontanément de façon ordonnée sur la 

surface.  

Plusieurs procédés de greffage organique sur le substrat de silicium par voie chimique, 

électrochimique, photochimique ou par autres voies on été explorés dans la littérature et dans des 

domaines très variés: capteurs, biopuces, photovoltaïque, électronique moléculaire. La modification 

de surface par le greffage de molécules organiques s’est considérablement développée depuis les 

trente dernières années [35]. 

1.3.1 Les procédés chimiques  

Le premier exemple de monocouche organique greffée par une liaison covalente Si-C sur 

une Surface de silicium hydrogénée a été obtenu par Chidsey et al. [27], dans les années 1990. Le 

Greffage a été réalisé à partir d’un précurseur alcène en présence d’un initiateur radicalaire 

(Peroxyde de di-acyle) à 100°C pendant 1 heure [36]. 

1.3.2 Procédés électrochimiques 

Parmi les nombreux exemples de fonctionnalisation des surfaces de silicium par voie 

électrochimique, on peut citer le procédé mis en œuvre par D. Grignard [37], utilisant les réactifs 

(organomagnésiens R-Mg-R').  

Parmi les autres procédés de greffage électrochimique, on peut mentionner la réduction 

cathodique des sels de diazonium, l’oxydation ou la réduction d’alcynes ainsi que la réduction 

d’halogéno-alcanes. Chazalviel et al. [31] ont été les premiers à mettre en œuvre l’utilisation des 
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réactifs de D. Grignard (organomagnésiens R-Mg-R') dans la préparation de monocouches alkyles 

greffées sur silicium. 

Cette méthode est apparue comme une méthode de choix pour l’obtention de chaînes courtes 

greffées sur silicium. Ainsi, l’obtention de surfaces SiCH3 a été le premier exemple d’une surface 

complètement substituée par des liaisons covalentes Si-C [31]. Un autre avantage important de cette 

méthode est l’utilisation de composés très réactifs vis-à-vis de toutes les molécules polaires pouvant 

être présentes à l’état de traces dans les solutions de greffage et principales responsables de 

l’oxydation en surface du silicium. Les solutions ainsi utilisées seront donc automatiquement 

exemptes de tels contaminants.  

. 

1.3.3   Procédés photochimiques: hydrosilylation photochimique 

Par analogie à la chimie organique et organométallique, une irradiation UV peut initier 

l'hydrosilylation d’un composé insaturé par clivage homolytique d’une liaison Si-H. Le groupe de 

Chidsey et al. [27] a montré que l’irradiation UV (185 et 253,7 nm) d’une surface de silicium 

terminée hydrogène, pendant 2h, à température ambiante, en présence d’alcènes aliphatiques, 

conduit au greffage de chaînes alkyles. Il a été montré plus tard que l’irradiation d’une surface 

hydrogénée à des longueurs d’onde plus élevées (supérieures à 385 nm), en présence d’alcènes, 

conduit également à une monocouche alkyle, mais l’irradiation doit être prolongée pendant 20 à 24 

h, en chauffant la solution à 50°C [29]. L’avantage principal de ces réactions initiées par voie 

photochimique est l’absence de chauffage. Le mécanisme est semblable à celui proposé dans le cas 

de la réaction initiée par un radical [38]. 

 

1.4 Conclusion 

Le silicium, ce matériau très intéressant dans le domaine de la microélectronique, a suscité un 

intérêt croissant dans la recherche scientifique. Ainsi, une partie de ce chapitre a été consacré à 

l'étude de sa structure cristallographique et de différentes méthodes d'élaboration du silicium 

monocristallin. Une deuxième partie de ce chapitre cite les procédures de greffage organique avec une 

compréhension du mécanisme de fonctionnalisation des surfaces de silicium. 
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       Avec l'augmentation sans cesse et croissante des dispositifs en biotechnologie, en micro-

électronique, etc…, l'impact des contaminants sur leur performance, leur fiabilité ainsi que sur leur 

rendement de production revêt de plus en plus un caractère critique. Les étapes de nettoyage des 

substrats représentent donc une priorité stratégique pour les chercheurs et les fabricants. Ceci 

explique l'intérêt porté aux procédés de nettoyage durant les années 70 par les travaux de KERN et 

al. [39]. Depuis, plusieurs efforts ont été déployés dans ce sens. 

 Ce chapitre expose différentes méthodes de nettoyage et de décapage physico-chimiques des 

substrats de silicium dans le but d'éliminer tous les contaminants et les impuretés organiques ou 

métalliques présents sur les surfaces de ces substrats. 

2.1 Sources de contamination 

          Au cours des étapes de fabrication, les matériaux métalliques sont sujets à une modification 

en profondeur ou superficielle de leur microstructure entraînant une transformation physico-

chimique de l'interface métallique. Cette évolution résulte des nombreuses interactions entre la 

surface et son environnement. La surface d'un matériau est toujours contaminée par différents 

polluants, les contaminants organiques (huiles, graisse, etc…) et les composés métalliques (oxydes, 

carbures, etc…) dont il s'agira d'éliminer afin de conférer à l'interface hydrophile l'aspect souhaité. 

2.1.1 Procédés  

           Les procédés eux-mêmes sont responsables de la majeure partie de la contamination, en 

particulier les étapes de gravure et de polissage mécano-chimique qui conduisent à de hauts niveaux 

de particules de métaux (contamination métallique). 

On trouve aussi les procédés humides, dont paradoxalement les nettoyages, qui sont également 

susceptibles de déposer des concentrations importantes de particules, de métaux, d'anions et 

d'espèces non volatiles comme le soufre en cas de contamination accidentelle des bains ou 

d'insuffisance de rinçage [40]. 

2.1.2 Environnement 

             En général, les cas connus de dépôts importants de contaminants sont constatés lorsque les 

boites de transport de substrats sont manipulées brutalement ou bien que les substrats sont exposés à 

un flux d'air continu (par exemple le cas des salles blanches).  

Les composés organiques présents en grande concentration dans l'air colonisent tout d'abord la 

surface du substrat, puis sont remplacés par des espèces en plus faible concentration mais présentant 

une affinité plus grande avec les sites d'adsorption. La contamination organique est quant à elle 

extrêmement rapide : de l'ordre d'une monocouche en quelques heures [40].  
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2.2 Effet des contaminants 

2.2.1 Effet des métaux 

           Les métaux reconnus les plus dangereux pour les oxydes de grille sont dans l'ordre : le 

calcium, le fer et l'aluminium. Néanmoins, des concentrations surfaciques relativement importantes 

sont nécessaires pour pouvoir mesurer les premières dégradations y compris pour des oxydes 

d'épaisseur inférieure à 5 nm selon OHMI et al. [41] La dégradation de l'oxyde par les métaux fait 

appel à des mécanismes complexes dépendant notamment de la compétition entre la vitesse de 

formation du siliciure ou de l'oxyde du métal [42], et de la cinétique de diffusion des espèces dans 

les différents matériaux présents. Le calcium peut générer de la rugosité à l'interface silicium/oxyde, 

le fer ségrégue à l'interface, l'aluminium reste en surface de l'oxyde et modifie la cinétique 

d'oxydation. 

2.2.2 Effet des composés organiques 

         Les composés organiques affectent également les performances intrinsèques des oxydes en 

particulier lorsque ceux-ci sont réalisés directement sur le silicium sans oxyde chimique (dépôt de 

composés organiques après nettoyage HF last) [42]. Plus dangereux encore, le cas où des composés 

organiques sont présents sur l'oxyde avant le dépôt de la grille en poly silicium. Dans ce cas, la 

température de procédé plus faible ne favorise pas la désorption des espèces organiques. La 

formation de carbure de silicium est une des hypothèses avancées pour expliquer ce phénomène. 

2.2.3 Effet des anions 

         L'effet des anions tels que les sulfates, nitrates, phosphores, est encore assez mal connu. On 

citera le cas du brome [43], qui, en concentration très importante dans l'acide chlorhydrique (10 

ppm), génère des claquages extrinsèques dans les oxydes. 

2.2.4 Effet de la rugosité 

         La microrugosité de surface qui peut être également contrôlée dans une certaine mesure par 

les nettoyages, dégrade les propriétés intrinsèques des oxydes. Des simulations numériques 

permettent d'attribuer cet effet aux «grands pics» (> 1 nm) de la rugosité qui augmentent localement 

le champ électrique dans l'oxyde, pouvant conduire jusqu'à sa destruction selon Tardif et al. [43]. 

L'augmentation relative du champ est d'autant plus importante que l'oxyde est fin. Cet effet a été 

vérifié expérimentalement en générant volontairement des pics de silicium dans un bain d'HF non 

dégazé (attaque par l'oxygène). 
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2.3 Mécanisme de retrait des contaminants 

            Le nettoyage des surfaces est une opération mécanique, chimique, électrochimique ou 

physique qui a pour conséquence de modifier l'aspect ou la fonction de la surface des matériaux. 

L’activité de nettoyage de surface se caractérise par une modification superficielle de l’état de 

surface à traiter. Cette modification peut être obtenue par des moyens chimiques ou physiques. 

L’obtention de surfaces hydrogénées de grande qualité nécessite l’utilisation de procédés de 

nettoyage et de décapage (chimiques et physiques) de haute qualité [44] pour éliminer tous les 

contaminants organiques ou inorganiques, présents sur la surface des matériaux. 

Le décapage aussi est une opération très intéressante pour la préparation de surface, il commence 

durant les années 1990 avec le nitrure de silicium. Il a connu un grand intérêt, et particulièrement 

dans le domaine de la microélectronique [45]. Le décapage est une technique chimique ou physique 

qui consiste à enlever les oxydes natifs formés naturellement ou lors de formage à haute 

température, par des solutions et des matériels de grande qualité. Pour le silicium, l’objectif du 

nettoyage et du décapage de surface est donc l’obtention d’une surface chimiquement propre. Pour 

cette raison, il est important de posséder une parfaite maîtrise des procédés de nettoyage et de les 

mettre en œuvre uniquement lorsque cela est strictement nécessaire. 

2.3.1 Retrait des particules 

L'attraction particule-substrat est due aux forces de Van Der Waals, qui résultent des interactions 

dipôle/dipôle entre les molécules les constituants. Elle peut également être due aux forces 

électrostatiques, Ainsi qu'aux forces capillaires [46]. 

2.3.1.1 Retrait particulaire par gravure 

              L'élimination des particules par gravure consiste à éloigner artificiellement la particule du 

substrat en consommant une faible épaisseur de substrat, ou de particule ou des deux à la fois. De 

plus, le pH des solutions de nettoyage doit être tel qu'il induise une répulsion électrostatique entre 

particule et substrat.  

 Procédés à une seule étape 

En micro-électronique, il s'agit de graver le substrat sans augmenter la rugosité. Ceci est 

relativement simple pour des métaux amorphes comme l'oxyde de silicium. Dans ce cas on peut 

utiliser une solution d'HF, acidifiée avec un acide fort (HCL) afin de rendre à la fois le substrat et 

les particules chargés positivement. Pour le nettoyage du silicium, on ne connait pas de solution de 

gravure neutre vis-à-vis de la rugosité. On est obligé de passer par la formation de l'oxyde amorphe 
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que l'on grave. C'est le cas de SC1 par exemple, composé d'une base (NH4OH) qui attaque en 

continu l'oxyde, immédiatement régénéré par un oxydant (H2O2) [40]. 

 

 Procédés à deux étapes 

Le retrait particulaire peut également être réalisé en étapes successives distinctes. Pour le nettoyage 

du silicium, on peut comme représenté dans la Figure 2.1, séparer tout d'abord les particules du 

substrat en faisant croître un oxyde sous la particule, puis éliminer cet oxyde dans un deuxième bain 

[47]. 

 

 

 

 

 

           
 

Figure 2.1 - Mécanisme de retrait des particules pour les procédés de nettoyage à une ou deux étapes [47]. 

2.3.1.2 Retrait particulaire par onde acoustique (ultrasons) 

             Les ondes acoustiques sont utilisées en complément d'autres méthodes de nettoyage. Des 

ultrasons ont à l'origine été utilisés dans les bains de retrait de résine photosensible par des solvants, 

à des fréquences comprises entre 40 et 100 KHz. 

L'effet le plus important généré par les ondes acoustiques dans un milieu liquide est la cavitation 

résonante. Comme le montre la Figure 2.2, si une microbulle de gaz (un germe) est présente dans le 

liquide, celle-ci va se dilater lorsque la pression de l'onde est faible, accroissant ainsi sa surface 

d'échange avec le milieu. Si des gaz sont présents en sursaturation dans le liquide, ils peuvent alors 

désorber plus facilement du liquide vers la bulle. Lorsque la pression externe augmente à nouveau, 

la taille de la bulle décroit, mais moins que lors du cycle de pression précédent car la bulle contient 

plus de gaz. Ainsi la taille de la bulle augmente jusqu'au diamètre correspondant à la fréquence de 

résonance où ses oscillations sont maximales. On observe alors dans le cas des ultrasons, un 

phénomène de cavitation dite résonante : la bulle implose littéralement sur elle-même, libérant une 

densité d'énergie considérable (3000 K, 1000 atm) [48] se traduisant par la génération d'une onde de 

choc. Plus la taille de la bulle est grande, plus elle peut libérer de l'énergie. Ce phénomène de 

cavitation est bien connu dans le cas des ultrasons. 
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Figure 2.2 - Croissance des bulles de cavitation dans un champ alternatif de pression acoustique [48]. 
 

2.3.2 Retrait des métaux 

          Peuvent être présents sur les substrats sous différentes formes chimiques : métallique, 

hydroxyde, sel, oxyde, ou adsorbés sous forme ionique, etc…  

Le nettoyage des métaux consiste tout d'abord à ioniser les contaminants solides pour les rendre 

solubles dans la solution de nettoyage, puis à se placer dans des conditions de pH où les ions ne se 

réabsorbent pas sur la surface du substrat. Ces phénomènes obéissent à des équilibres chimiques et 

sont donc réversibles. Les solutions de nettoyage peuvent donc à la fois décontaminer ou 

contaminer les surfaces du point de vue des métaux. 

Certains métaux peuvent être déposés sous forme de précipités solides sur les substrats : hydroxyde, 

sel, oxyde. Le retrait de ces espèces consiste à les solubiliser dans la solution de nettoyage en 

déplaçant les équilibres chimiques vers les différentes formes ioniques ou complexées du métal 

[42]. 

2.3.3 Retrait des composés organiques 

         Les molécules organiques présentes sur les substrats peuvent être des résidus de résine 

photosensible, des composés volatils déposés lors du stockage, des constituants issus de procédés : 

bains d'HF (tensioactifs), séchage (alcool), rinçage [49] etc... 

Le retrait de ces composés organiques est réalisé en utilisant des solutions oxydantes puissantes 

(H2O2, H2SO5, O3, etc…), ou en présence de métaux, par des solvants (n-méthyle pyrrolydone, 

etc…). Le mécanisme présente généralement deux étapes : la dissolution d'agrégats par attaque de 

certaines liaisons chimiques puis éventuellement la digestion différée de ces agrégats dans le bain 

[49]. 
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2.3.4 Retrait de la rugosité 

          Les pics de rugosité d'une surface de silicium peuvent, dans une certaine mesure, être aplanis 

par une solution oxydante a cinétique rapide, après retrait de l'oxyde initialement présent. Ce 

phénomène, constaté également lors des oxydations thermiques, est attribué à la conjonction de la 

contribution de l'oxydation latérale dans le cas des pics fins. Cet effet est notamment observé pour 

les solutions de CARO (Piranha) à plus de 140°C et d'ozone dissous dans l'eau [40] (voir Figure 

2.3).  

 

 

                        

 

 

 

 

 

Figure 2.3 - Diminution des grands pics de rugosité sur un substrat de silicium plongé dans un bain d'ozone 

dissous à 20°C. Mesurée par microscope à force atomique: AFM [40]. 

2.3.5 Caractérisation de la contamination  

2.3.5.1  Caractérisation des particules 

               Jusqu'au tout début des années 1980, les particules présentes à la surface des plaques de 

silicium étaient contrôlées à l'aide d'un faisceau de lumière rasante et l'œil expert des opérateurs. 

La technique usuelle pour la détection des particules est la diffusion Rayleigh, ou diffusion de Mie, 

d'un faisceau laser incident. L'intensité diffusée dépend du diamètre et de l'indice de réfraction de la 

particule. Les particules de matériaux à haut indice de réfraction sont plus diffusées que celles 

composées de matériaux diélectriques. L'état de polarisation de la lumière diffusée permet 

d'apporter des informations importantes sur le diamètre des particules diffusantes [50]. 

2.3.5.2  Caractérisation de la contamination métallique 

               La maîtrise et le contrôle de la contamination métallique sont de plus en plus rigoureux, et 

parmi les techniques de caractérisation, on observe deux catégories: les analyses de mesures 

directes ou spectroscopiques qui identifient et quantifient la présence de contaminants, et les 

mesures indirectes qui sont sensibles aux propriétés électriques du silicium. 
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Les analyses directes concernant les analyses d'ultra-trace : 

 La fluorescence X : TXRF (Total Reflection Absorption Fluorescence). 

 

 L'absorption atomique.  

2.3.5.3 Caractérisation de la contamination organique 

             Il est donc important de pouvoir détecter la nature et quantifier la concentration en espèces 

organiques adsorbées à la surface des plaques de silicium. L'ellipsométrie spectroscopique, 

technique particulièrement sensible, peut être utilisée pour déterminer la cinétique d'adsorption de 

ces molécules mais ne permet pas de déterminer leur nature et leur concentration. 

 

2.4 Les techniques de préparation de la surface du silicium 

         Dans cette section, nous nous intéressons à l'étude de la préparation des surfaces de silicium 

(nettoyage et décapage), par différentes techniques chimiques et physiques.  

2.4.1 Techniques chimiques de préparation des surfaces 

         Le nettoyage chimique, dit « aqueux » est réalisé en plongeant la surface contaminée dans un 

bain d’une solution aqueuse, généralement alcaline, présentant un pouvoir dissolvant suffisamment 

important. Dans ce cas, le mécanisme de nettoyage repose sur une interaction chimique qui a pour 

objectif de supprimer la couche de contaminants résiduelle ainsi que la couche éventuellement 

adsorbée de solvant [50].  

2.4.1.1 Traitement du silicium par HF 

               La passivation du silicium par traitement dans l’acide fluorhydrique HF est connue depuis 

le début de la microélectronique, vers la fin des années 60. Cette procédure permet la dissolution de 

la silice SiO2, oxyde natif présent en surface du substrat [36]. L'acide fluorhydrique permet 

d'éliminer les oxydes, d'enlever les particules par mécanisme de gravure et d'obtenir des surfaces 

terminales sans oxyde, présentant une passivation hydrogène. L'HF permet également le retrait des 

métaux avec une grande efficacité grâce au caractère complexant des ions F-. 

              Ce processus est répété jusqu’à élimination d’une molécule SiF4, laissant donc la surface 

hydrogénée. Une fois la chimie de surface comprise, plusieurs études ont porté sur la topographie 

de la surface obtenue après dissolution de la couche d’oxyde native. Les nombreuses analyses 

infrarouges réalisées ont montré l’influence du pH sur la présence en surface de différents types 

d’hydrures (mono-, di- ou tri-hydrures) [36]. Dans les conditions acides usuelles, la présence de di 
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hydrures et de tri-hydrures montre que la surface n’est pas plane à l’échelle atomique. Quand le pH 

est augmenté autour de 9 par ajout de fluorure d’ammonium NH4F dans la solution de décapage, ces 

modes di-hydrures et tri-hydrures disparaissent au profit des modes monohydrures. Une telle 

surface est caractérisée en spectroscopie infrarouge (section suivante) par un pic fin centré à 2083,7 

cm-1
 uniquement visible en polarisation P. Son absence en polarisation S montre que les liaisons Si-

H formées sont orientées perpendiculairement à la surface. La finesse spectrale du mode observé 

suggère que les surfaces soient homogènes et planes à l’échelle atomique. Par la suit le mécanisme 

de gravure du silicium dans NH4F (fluorure d’ammonium) expliquant la planéité des surfaces 

passivées a été élucidé suite aux travaux effectués par Allongue et al. [51], et Hines et al. [52]. 

           Les observations STM et les mesures électriques ont permis d’établir que lors de la 

dissolution de la silice dans une solution NH4F, le silicium est également lui-même décapé 

lentement. Lors de la phase d’hydrogénation et d’organisation de la surface, deux mécanismes, 

chimique et électrochimique, contribuent à cette attaque. Dans ces voies réactionnelles, l’espèce 

active est l’eau, les ions F- ne sont que des catalyseurs [51,52]. 

 

 

 

 

 

                          

 

Figure 2.4 - Dissolution du silicium : deux mécanismes mis en jeu : voie chimique dissolution anisotrope (en 

haut) et électrochimique, dissolution isotrope (en bas) [52]. 

  

 Nettoyage 

         Des échantillons de silicium ont été découpés à partir de plaquettes de silicium (111) de type n 

(Siltronix, France). Afin d’éliminer toute trace de contaminants organiques pouvant ultérieurement 

rendre homogène la dissolution du silicium lors de l’étape de décapage, l’échantillon doit être 

nettoyé. Il est, à cette fin immergé une vingtaine de minutes à 90°C, dans une solution 1 /3 d’eau 

oxygénée (H2O2) 30% et d’acide sulfurique (H2SO4) 96%, appelée mélange piranha. Ce traitement 

très énergique supprime toutes les impuretés organiques ou métalliques et forme une couche 

d’oxyde en surface. L’échantillon est ensuite soigneusement rincé et conservé dans de l’eau ultra 

pure pour éviter toute contamination organique. Les différents béchers et ustensiles utilisés dans la 

suite sont également nettoyés dans un mélange piranha puis rincés à l’eau ultra pure avant chaque 

utilisation afin de supprimer toute trace de produit organique [36]. 
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 Décapage 

           L’attaque de la surface de silicium débarrassée de traces organiques s’effectue dans une 

solution de fluorure d’ammonium NH4F 40% (pH 8-9) pendant 12 minutes.  

 Deux méthodes ont été utilisées : la mise sous atmosphère d’argon pendant le décapage et l’ajout 

de sulfite d’ammonium ((NH4)2SO3) dans la solution de NH4F afin de piéger les traces d’oxygène. 

Pour sa plus grande facilité de mise en œuvre, la seconde méthode a été privilégiée. La surface est 

ensuite rapidement rincée par de l’eau ultra pure et enfin séchée sous flux d’argon pour éliminer 

toute trace d’eau, source possible d’oxydation du silicium. Les liaisons Si-H créées rendent la 

surface hydrophobe [36].  

2.4.1.2 Traitement par CARO (piranha) 

              Le nettoyage CARO (piranha) est utilisé pour le retrait des composés organiques issus de 

l'environnement ou après retrait de la résine photosensible: stripping SPM (Sulphuric Peroxide 

Mixture), Piranha et CARO désignent tous la même solution de nettoyage.  

La solution piranha est un mélange à concentration variable d'acide sulfurique (H2SO4) et de 

peroxyde d'hydrogène (H2O2). Il est préparé en versant lentement le peroxyde d'hydrogène dans 

l'acide sulfurique, sous hotte et avec protection. La réaction étant exothermique, le mélange se met à 

bouillir pendant plusieurs minutes. 

 

             Le piranha génère un oxyde chimique sur le silicium d'épaisseur maximale 0,8 nm, le 

caractère très acide de piranha permet le retrait des métaux avec une bonne efficacité. Les niveaux 

résiduels atteints restent néanmoins plus élevés qu'avec HF ou HCL car il ne présente pas d'effet 

complexant. Par contre, il s'avère intéressant pour enlever de grandes quantités de contaminants 

métalliques présents, car sa mise en œuvre à haute température lui confère une cinétique 

d'oxydation élevée [40]. 

Le Tableau 2.1- montre l'efficacité des deux méthodes chimique Piranha+HF. 

              

Tableau 2.1 - Exemple de mise en œuvre du nettoyage piranha + HF [40]. 

 

Etape Fonction Exemple de mise en œuvre 

Piranha 

Rinçage 
Retrait des composés organiques 

3/1, 120°C, 10 min 

Spray, 50°C, 10 min 

HF 

Rinçage 
Retrait homogène de l'oxyde 

20°C, 10% de surgravure 

Débordement, 20°C, 10 min 
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2.4.1.3 RCA  

              Le nettoyage RCA a été proposé dés les années 1970 par W.KERN [39]. IL est constitué 

de l'association du SC1 (Standard clean 1) qui permet le retrait des particules, mais peut déposer de 

la contamination métallique, et du SC2 (standard clean 2) qui enlève les métaux. 

 Par SC1 

       Le nettoyage SC1, est essentiellement utilisé pour le retrait particulaire par mécanisme de 

gravure. Il est composé d'ammoniaque et d'eau oxygénée. Le milieu alcalin attaque l'oxyde 

chimique de silicium, constamment régénéré par l'oxydant qui protège ainsi le silicium de la 

rugosification par les ions OH
-
. Le mélange SC1 est défini par les quantités volumiques 

constituant la solution : [NH4OH; H2O2; H2O], à partir des produits chimiques disponibles 

industriellement (NH4OH: 25 % massique en NH3, H2O2 : 30% massique). Le nettoyage SC1 

est souvent utilisé en conjonction avec des mégassons pour accroitre son efficacité. 

 Par SC2 

       Le nettoyage SC2, est essentiellement utilisé pour le retrait des contaminants métalliques. Il 

est composé d'acide chlorhydrique et d'eau oxygénée. Le mélange SC2 est défini par les 

quantités volumiques constituant la solution : [HCl ; H2O2 ; H2O], à partir des produits 

chimiques disponibles industriellement (HCl : 37% massique , H2O2 : 30% massique). 

 

       Le SC2 génère un oxyde chimique sur le silicium d'environ 0,6 nm. Le caractère très acide 

du SC2 et le pouvoir complexant des ions Cl- permet le retrait des métaux avec une grande 

efficacité. L'eau oxygénée contenue dans le SC2 permet d'oxyder les métaux présents sous leur 

degré d'oxydation zéro. Il est possible de remplacer l'eau oxygénée par de l'ozone dissous.  

 

Etape Fonction Exemple de mise en œuvre 

SC1 

Rinçage 

Retrait des particules et des 

composés organiques 

[0,25 ; 1 ; 5], 65°C, (megasson), 10 min 

Débordement, 20°C, 10min 

SC2 

Rinçage 
Retrait des métaux 

[1; 1 ; 5], 70°C, 10 min 

Débordement, 20°C, 10 min 

 

Tableau 2.2 - Exemple de mise en œuvre du nettoyage RCA [39]. 
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2.4.1.4 Rinçage  

               Dans les paillasses de chimie, lorsque un substrat hydrophile quitte un bain, il entraine sur 

sa surface une couche de liquide appelée Carry Over Layer, d'épaisseur H dépendant de la vitesse 

de sortie du bain selon [53] : 

H =             

Avec:  

µ: viscosité dynamique du milieu; 

v: vitesse d'extraction des tranches; 

g: accélération terrestre;  

Ca : nombre de capillarité     

Soit pour l'eau a 20°C (H en cm, v en cm s-1) Pour une vitesse d'extraction lente l'épaisseur de la 

couche entrainée est faible (32 µm à 10 cm s-1). Pour des vitesses de robots industriels, l'épaisseur 

de la couche entrainée est plus importante (95 µm à 50 cm s-1). Cette couche contient les espèces 

chimiques du bain et également dans certains cas une partie importante de la contamination qui 

vient d'être extraite de la surface (particules, métaux, etc…).   

Le rinçage consiste donc à désorber les espèces chimiques de la surface des substrats laissés par 

l'étape de nettoyage précédente, tout en limitant le redépôt de contamination.  

La vitesse de rinçage dépend da la cinétique de désorption des espèces et de la vitesse de leur 

diffusion à l'extérieur de la couche qui sera à son tour entrainée vers l'étape de séchage [54].                

2.4.1.5 Séchage 

 Le séchage des substrats constitue également une étape critique du nettoyage. Il consiste à éliminer 

physiquement la couche entrainée de la surface du substrat afin d'éviter son évaporation [40]. 

2.4.2  Techniques physiques de préparation  

2.4.2.1 Traitement du silicium par laser  

               Les traitements superficiels par laser liés à l’interaction laser-matière sont des procédés 

très intéressants dans les applications industrielles. L’application des lasers varie d’un domaine à un 

autre, qu’il s’agisse de la conservation des œuvres d’art (le nettoyage par laser) [55], le domaine 

médical (la décontamination par laser) ou encore la microélectronique [56]. C’est l’interaction entre 

l’impulsion lumineuse et la contamination qui est à l’origine du nettoyage. L’énergie des photons 

absorbés par la couche de contamination est transformée en énergie mécanique qui vient vaporiser 

la contamination. Pour réaliser un nettoyage de surface du silicium par laser, la voie la plus facile à 



Chapitre 2 : Phases de préparation de la surface de silicium 

 

 27 

mettre en œuvre consiste à réaliser une ablation de la contamination organique par contact direct 

sous irradiation. Néanmoins, cette méthode dépend directement de la composition des matériaux.  

Pour des applications spécifiques telles que l’enlèvement de résidus organiques, ce procédé se 

révèle efficace. Il mérite donc d’être étudié plus en détails par les chercheurs scientifiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.5 - Dispositif expérimental de base pour l’étude expérimentale du procédé de nettoyage par laser 

[57]. 

 

 La technique de l’image de masque est utilisée pour une irradiation uniforme d’une zone du 

substrat. Un système de repositionnement motorisé devant un microscope optique permet la 

caractérisation de la zone irradiée (Figure 2.5) [57]. 
 

- Comparer la position des particules avant et après irradiation pour évaluer la proportion de 

particules redéposées. 

- Évaluer la taille de chacune des particules pour exclure les polluants de tailles très 

différentes des particules calibrées. Ces particules peuvent résulter de la pollution extérieure 

ou de l’agrégation des particules calibrées. 

2.4.2.2 Traitement par plasma  

              Le nettoyage de surface par plasma a déjà montré son efficacité, notamment pour la 

fabrication en microélectronique. L’utilisation de plasmas permet d’obtenir des niveaux de propreté 

de surface importants dans le cas des surfaces contaminées par des films minces organiques. Qui 

sont également relativement bon marché par rapport aux solvants ou autres produits chimiques 

utilisés dans les procédés actuels. Les procédés plasmas représentent donc une alternative 

industriellement intéressante aux procédés actuels pour le nettoyage d’extrême surface. Le plasma 
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est un gaz qui a été soumis à une quantité d’énergie suffisante pour arracher les électrons de leurs 

atomes (phénomène d’ionisation). On crée ainsi des particules chargées négatives (électrons) et 

positives (ions issus de l’ionisation) dans le plasma. Cette caractéristique fait que le plasma se 

comporte différemment d’un gaz neutre en présence de champs électriques et/ou magnétiques. Le 

plasma est ainsi nommé "quatrième état de la matière" (après les états solide, liquide et gazeux) 

[58]. 

 

 

                               

              

 

 

 

 

 
 

            

 

 

Figure 2.6 - Procédé au nettoyage des surfaces par plasma [58]. 

 

Il est donc important de connaître la composition chimique de la couche pour sélectionner un 

plasma de nettoyage adapté. Puisqu'l existe plusieurs plasmas de nettoyage et décapage ou gravure, 

on peut citer quelque exemples des plasmas : plasmas oxygénés (O2, CO2,….), plasma azotés (N2, 

NH2), plasmas fluorés (type CF4, CHF3) et plasmas de gaz rares telle que (He, Ne, Ar).   

 Nous intéressons plus spécialement dans cette partie de ce chapitre à l'étude de préparation de la 

surface du silicium par les plasmas oxygènes. 

 

 Par plasma oxygène  

         Des plasmas oxydants (contenant généralement du dioxygène) utilisés principalement pour le 

retrait de la résine photosensible sont à l’origine de modifications importantes. Ces effets sur la 

couche de surface peuvent être : 

- Une déplétion totale en carbone dans la couche; 

- la formation d’une couche dense de type SiO2;    
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          Les plasmas oxygènes (O2, CO2…) donnent naissance à la formation de groupement 

fonctionnel oxygéné (hydroxyle, carbonyle, carboxyle, peroxyde). La fonctionnalisation des 

surfaces par des groupements hydrophiles de ce type permet d'augmenter leur mouillabilité et en 

principe leur aptitude à l'adhésion. Les plasmas oxygène et en particulier les plasmas O2 sont 

couramment utilisés pour éliminer les traces de contaminants organiques à la surface des substrats. 

L'oxydation plasma conduit à la dissociation de ces espèces et à la désorption de composés volatils 

(CO, CO2, H2O) qui sont éliminés par les systèmes de pompage des réacteurs [35]. 

Parmi les applications les plus connues de l'oxydation plasma de la surface, on peut citer le 

décapage des résines photosensibles (photoresist stripping) utilisées en microélectronique 

(élimination des résidus après les étapes de photolithographie).  

           Le nettoyage par plasma oxygène élimine, généralement, même les résidus les plus fins de 

substances organiques. 

 

 

                                                   

 

   

 

 

 

Figure 2.7 - procédé au nettoyage des surfaces par plasma oxygène [35]. 

 

Ils existent d’autres procédés utilisés pour la préparation des surfaces de silicium, parmi les plus 

intéressants pour les chercheurs scientifiques on peut citer :  

2.4.2.3 Les fluides supercritiques 

             Un fluide supercritique est un fluide porté à une température supérieure à sa température 

Critique. Le CO2 supercritique est utilisé dans des procédés de nettoyage pour ses propriétés 

remarquables de solubilité des composés organiques. Il est reconnu comme étant un excellent 

solvant pour la suppression de contaminants non-polaires à partir de surfaces variées. Ce procédé 

est notamment utilisé pour du nettoyage de précision dans le domaine de la microélectronique [57]. 

2.4.3 Limitation des techniques physiques 

          Parmi les technologies susceptibles de parvenir à satisfaire les nouvelles exigences de semi-

conducteurs et de micro-électronique, les procédés supercritiques, les lasers et les plasmas sont 
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aujourd’hui les voies les plus prometteuses et sur lesquels se concentrent la plupart des efforts de 

recherche [58]. 

2.4.4  Caractérisation du silicium après traitement 

            L’étude expérimentale des procédés de nettoyage et de décapage de la surface du silicium 

nécessite l’utilisation des techniques de caractérisation. Afin de vérifier que l’on a bien abouti à des 

surfaces propres, planes et idéalement passivées (chaque site terminé par une liaison Si-H), 

différentes caractérisations ont été effectuées. La morphologie de la surface est contrôlée par 

microscopie à force atomique (AFM) (voir Annexe 1). La nature chimique de l’interface est 

inspectée par spectroscopie infrarouge (FT-IR) en mode ATR et spectroscopie de photoélectrons 

XPS [59]. 
 

2.4.4.1 Exemple de caractérisation d’un substrat de silicium par spectroscopie 

infrarouge (FT-IR) en mode ATR 

             L'un des avantages de la spectroscopie FT-IR est sa capacité à identifier des groupes 

fonctionnels tels que C=O, N-H ou C-H, etc… via la détection des vibrations caractéristiques des 

liaisons chimiques. Afin de vérifier la qualité microscopique de la surface, le type d’hydrures 

présents et l’orientation des liaisons Si-H peuvent être déterminés par des mesures de spectroscopie 

infrarouge en mode ATR (Attenuated total reflection) en lumière polarisée. Idéalement, la 

préparation effectuée permet d’obtenir uniquement des monohydrures avec une liaison Si-H 

perpendiculaire à la surface [60]. Le faisceau infrarouge peut être polarisé en S ou en P, selon la 

direction du champ électrique, perpendiculaire ou parallèle au plan d’incidence. La Figure 2.8 

montre que lorsque la liaison Si-H est perpendiculaire à la surface, la vibration d’élongation Si-H à 

2083 cm-1 est uniquement détectable en polarisation P (pas de composante en polarisation S). 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figure 2.8 - mise en évidence par polarisation du faisceau infrarouge de l’orthogonalité de la liaison Si-H 

par rapport à la surface de silicium (111) [60]. 
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 Les spectres infrarouges de deux surfaces fraîchement hydrogénées, l’un dans  du NH4F et l’autre 

dans du HF sont visibles sur la Figure 2.9. La référence étant la surface oxydée obtenue après 

nettoyage dans le piranha. 

               La Figure (2.9.a) montre les spectres d’une surface hydrogénée dans NH4F en polarisation 

P et S, on remarque l’apparition d’un pic correspondant à la vibration d’élongation νSiH à 2083 cm-1 

en polarisation  P seulement. En polarisation S la taille du pic est négligeable par rapport à celui 

visible en polarisation P, qui prouve que la grande majorité des liaisons SiH sont orientées 

perpendiculairement à la surface de l’échantillon. L’aire de ce pic correspond à une concentration 

d’atomes en surface égale à 7,8 × 1014 cm-1. 

              La Figure (2.9.b) montre une surface préparée dans HF. Le signal obtenu est visible pour 

les deux polarisations. On observe un triplé autour de 2087, 2115 et 2137 cm-1 attribué aux modes 

de vibration d’élongation des liaisons Si-H, Si-H2 et Si-H3, respectivement. Ceci confirme la 

rugosité de surface à l’échelle atomique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.9 - Spectres ATR-FTIR des siliciums hydrogénés dans NH4F (a) et HF (b), prise à la fois en 

polarisation P (bleu) et S (rouge) [60]. 

La photoluminescence confirme donc que pour éviter toute oxydation du substrat, l’étape suivante 

de greffage par substitution des atomes d’hydrogène liés à la surface du silicium par des molécules 

organiques doit être réalisée le plus rapidement possible. Cela se justifie d’autant plus qu’une fois 

greffée, la surface apparaît plus stable face à l’oxydation. 
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2.4.4.2 Exemple de caractérisation d’un substrat de silicium par microscopie à force 

atomique (AFM)  

La Figure 2.10. Illustre l’évolution de l’efficacité d’enlèvement des particules de SiO2 de rayon R = 

250 nm sur un substrat de Si en fonction de la fluence d’irradiation. Chaque image correspond à 

l’irradiation par une impulsion du laser ArF sous une pression résiduelle de 5 × 10−2 Pa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.10 - Observations en microscopie optique à fond noir d’une surface de Si irradiée par une 

impulsion laser (λlas = 193 nm) de durée 15 ns sous une pression résiduelle de 5 × 10−2 Pa. Pour montrer 

l’efficacité du nettoyage, des particules de SiO2 de rayon R = 250 nm ont préalablement été déposées sur la 

surface [57]. 

 

           Les données extraites de l’analyse statistique d’images réalisées pour les mêmes conditions 

d’irradiation que les images (2.11) sont données sur la Figure 2.11. À partir de l’évolution de 

l’efficacité en fonction de la fluence, on peut alors estimer le seuil d’enlèvement des particules. 

Avec la source ArF, on commence à observer l’enlèvement de particules à partir d’une fluence de 

110 mJ cm−2. Pour une fluence supérieure à 150 MJ cm−2, on obtient 100% d’enlèvement. La 

transition ¢Flas de l’efficacité (passage de 0% à 100%) est de 40 MJ cm−2. En réalité, les situations 

expérimentales peuvent mener à des largeurs de transition très différentes. Par conséquent, pour 

comparer les résultats on utilise la valeur de fluence Fth correspondant à une efficacité de 50%. Dans 

cette situation, on retient comme seuil d’enlèvement la valeur Fth = 130 MJ cm-2. 
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Figure 2.11 - Efficacité d’enlèvement des particules de SiO2 de rayon R = 250 nm sur substrat de Si 

par les sources ArF (λlas = 193 nm, τlas = 15 ns) et XeCl (λlas = 308 nm, τlas = 50 ns). On constate que 

le seuil d’enlèvement est significativement plus faible en utilisant la source ArF [57]. 

 

2.5 Conclusion 

       Dans ce chapitre,  une étude globale des différentes procédures de préparation des surfaces de 

silicium (hydrogénation, activation) avant greffage a été faite. Une première partie a été consacrée à 

l'étude des différentes sources de contamination des surfaces et des méthodes chimiques et 

physiques de prétraitement (nettoyage et décapage) de ces surfaces. 

Nous avons évoqué, dans une deuxième partie, quelques méthodes de caractérisation des surfaces 

prétraitées. Enfin, nous avons cité deux exemples de caractérisations d’une surface de silicium 

mettant en évidence deux techniques particulièrement intéressantes, à savoir la spectroscopie 

infrarouge et la microscopie à force atomique.  
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     Après avoir vu au chapitre 2 les étapes nécessaires pour l'activation des surfaces de silicium 

(obtention de surfaces hydrogénées), nous allons présenter dans ce chapitre le mécanisme de 

fonctionnalisation de ces surfaces. Ainsi, Nous verrons comment modifier la surface de silicium par 

un greffage covalent en utilisant comme précurseurs des silanes et plus précisément le 3-

(Aminopropyl)triethoxysilane (APTES) appartenant à la catégorie des ethoxysilanes. Ce choix ne 

s'est pas au hasard mais pour un objectif bien défini qui est l'obtention de terminaisons amines. Les 

plateformes greffées obtenues subiront par la suite une phase de caractérisation afin de détecter la 

présence de ces amines. A la fin de ce chapitre, un protocole expérimental de fonctionnalisation du 

silicium sera établi. 

3.1 Introduction 

        Au milieu des années 90, la modification des surfaces de silicium hydrogénées a été largement 

étudiée en raison de ses divers domaines d’application, de la microélectronique aux biocapteurs 

[61]. Elles présentent des propriétés électroniques et chimiques bien meilleures que les interfaces 

Si/SiO2. Dans le cadre de notre étude, les surfaces terminées par des groupements aminées sont 

particulièrement intéressantes, on rencontre dans la littérature plusieurs travaux qui s'y ont 

intéressés. Par exemple,  les travaux de Chidsey et al. [27], ont initié un vaste effort ayant abouti à 

la mise au point de nombreuses techniques de greffage de monocouches de molécules organiques 

sur la surface hydrogénée du silicium, permettant ainsi sa fonctionnalisation. 

3.2 Caractéristiques de la surface à traiter  

         La modification de la surface du silicium par des espèces organiques suscite un intérêt de plus 

en plus accrus. Les monocouches organiques greffées de façon covalente sur des surfaces de 

silicium hydrogénées Si-H, présentent une stabilité chimique acceptable et possèdent de bonnes 

propriétés électroniques [62]. Par ailleurs, l’attachement covalent  sur une surface de silicium 

nécessite un prétraitement de surface qui consiste en deux étapes : nettoyage et décapage. Ce 

prétraitement qui est une activation de la surface joue un rôle très important avant la modification 

de la surface du silicium. Elle permet d'obtenir une surface propre hydrophile, et permet en même 

temps la création de groupements hydrogénés. 
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3.2.1 La mouillabilité 

3.2.1.1 Définition  

            La mouillabilité caractérise la facilité avec laquelle une goutte de liquide s’étale sur une 

surface solide. C’est un paramètre fondamental dans un grand nombre d’applications industrielles 

comme l’automobile, les textiles, les peintures et les adhésifs. La mouillabilité est caractérisée par 

l’angle de contact (θ) du liquide sur le solide qui dépend de trois tensions inter faciales solide-

liquide, solide-vapeur et liquide-vapeur [63] représentées respectivement par             sur la 

Figure 3.1. 

 

Figure 3.1 - Forces appliquées sur une goutte d’eau posée sur un support solide. u étant le vecteur unitaire 

[63]. 

A l’équilibre, la somme des trois forces appliquées à la surface est nulle. Ce qui conduit à la relation 

de Young:                                                                               (1) 

 

Cette relation n’est vraie que dans le cas où la goutte est en équilibre avec le support sur lequel elle 

est posée, celui-ci doit être lisse, homogène et plan. Elle présente un angle d’équilibre avec ce 

support noté   .  

3.2.1.2 Surface hydrophile et hydrophobe  

            Hydrophile et hydrophobe sont des termes utilisés fréquemment comme des descripteurs de 

surfaces. Une surface est hydrophobe si elle a tendance à ne pas adsorber l'eau ou à être mouillée 

par l'eau. Une surface est hydrophile si elle tend à adsorber l'eau ou à être mouillée par l'eau. Plus 

particulièrement, ces termes décrivent l'interaction de la couche limite de phase solide avec de l'eau 

liquide ou vapeur [63]. 
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3.2.2 Angle de contact  

           L'angle de contact de l'eau sur un substrat est un bon indicateur de l'hydrophobicité ou 

l'hydrophilie du substrat. Pratiquement, l'hydrophobicité et l'hydrophilie sont des termes relatifs. La 

simple méthode quantitative pour définir le degré relatif d'interaction d'un liquide avec un substrat 

solide, est l'angle de contact d'une gouttelette liquide sur un substrat solide. Si l'angle de contact de 

l'eau est inférieur à 30°, la surface est désignée comme hydrophile car les forces d'interaction entre 

eau et surface sont presque égales aux forces cohésives de l'eau en vrac. Si l'angle de contact au 

bord avant étalement de l'eau est inférieur à 10°, la surface est souvent désignée comme super 

hydrophile à condition que la surface n'absorbe pas l'eau. Si l'angle de contact supérieur à 90°, la 

surface est désignée comme hydrophobe. 

3.2.3 Réalisation de l'expérience de l'angle de contact 

           Les mesures de mouillabilité sont des mesures simples, qui permettent de mettre en évidence 

rapidement le caractère hydrophobe / hydrophile d’une surface ou d'une couche adsorbée sur cette 

surface. 

Travaillant comme instrumentiste dans le domaine médical, je me suis prêté à l’expérience de 

l’angle de contact au laboratoire. Usant d’instruments simples servant à la stérilisation du matériel 

chirurgical, j’ai ainsi pu vérifier le degré de pureté d’une surface avant et après nettoyage 

(thermique) (Figure 3.2). 

 

Instruments:  

Un plateau, des gants stériles, deux lames de verre contaminées, un tube, une pipette graduée, un 

flacon de dakin, de l'eau oxygénée 10%, de l'eau et un microscope. 

 

Mode opératoire 

- Premièrement, j'ai procédé à la décontamination de l’une des deux lames en la trempant dans de 

l'eau oxygénée 10% pendant 10 minutes et en la mettant ensuite dans un autoclave de stérilisation 

sous une température de 120°C pendant 20 minutes.  

- Deuxièmement, j'ai déposé à l’aide d’une pipette graduée, une goutte d’eau sur chacune des deux 

lames (contaminée et décontaminée). 

 

Observation 

J’ai constaté après avoir déposé la goutte d’eau sur chacune des deux lames que : 

- La goutte d’eau sur la lame contaminée a gardé une forme sphérique prouvant l’aspect 

hydrophobe de cette surface.    
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- La goutte d’eau sur la lame décontaminée s’est étalée en un film mince sur la surface prouvant 

l’aspect hydrophile de cette surface.    

- J’ai refait la même expérience avec une goutte de Dakin pour avoir une meilleure visibilité. J’ai 

constaté la même chose qu’avec la goutte d’eau. 

 

               

                (a)  (b) (c) 

 

 

 

  

 

                                 

 

                (d)                                               (e)          (f) 

 

Figure 3.2 - Expérience de l’angle de contact réalisée en laboratoire. 
 

3.3 Silanisation 

         La fonctionnalisation d’une surface inorganique par des molécules organiques de type 

organosilanes, i.e. la silanisation de surface, est une méthode fréquemment utilisée pour modifier la 

surface d’un substrat en assurant une liaison forte substrat/molécule. La silanisation de surface a été 

mise au point en 1982 par Plueddeman et al [64]. D'abord développée pour modifier la surface 

d'oxydes métalliques et de verres, elle a ensuite été adaptée à d'autres types de substrat. De manière 

générale, les organosilanes sont immobilisés via la formation de liaisons covalentes O-Si-O entre 

les groupements alcoxyles (OR) du silane et les groupements hydroxyles (OH) présents à la surface 

du substrat. 

On rencontre dans la littérature de nombreux travaux concernant la fonctionnalisation, via le 

greffage d’organosilanes, de métaux dont la surface a été préalablement oxydée (silicium [65], 

titane [66]). La plupart des réactions de greffage sont effectuées dans des solvants anhydres comme 
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le toluène, l’hexane ou le chloroforme alors que les conditions de réactions de silanisation diffèrent 

selon les travaux. La stratégie générale de la modification de la surface de silicium, est globalement 

la même que celle employée avec les autres métaux et les polymères : activation et silanisation de la 

surface, greffage [65]. 

3.3.1 Principe  

          La silanisation permet alors d'obtenir une couche d'accrochage qui assure la fixation entre le 

substrat de silicium et les molécules à greffer (selon l’objectif visé). 

Les atomes Si de surface conservent leur coordination avec quatre atomes d'oxygène sous forme de 

groupe silanols ou de ponts siloxanes (Figure 3.3) [7]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.3 – (a) Pont siloxane et (b) groupe silanol [7]. 

 

Les groupements de surface doivent être sous leur forme silanol car la fixation de molécules 

organiques (comme les silanes) à la surface du silicium implique un greffage covalent où les 

silanols en surface réagissent avec un organosilane (Figure 3.4). 

 

 

 

                         

 

 

Figure 3.4 - Schéma d'une réaction de silanisation. Les silanols en surface réagissent avec un organosilane 

trifonctionnel où EtO est le groupement fonctionnel pouvant réagir avec les silanols et R le groupement 

organique à fixer [7]. 

 

Trois organosilanes peuvent être utilisés : mono, di et trifonctionnels, Il est important de noter que 

les organosilanes peuvent créer trois liaisons covalentes avec les molécules voisines ou le substrat. 

Les organosilanes forment ainsi un réseau tridimensionnel de liaisons covalentes très fortes, 

appelées siloxanes (Si-O-Si). 
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3.3.2 Définition d’un organosilane 

         Un organosilane est un composé organique fonctionnel de formule générale RnSi R' (4-n) (n = 

0, 1, 2, 3) où R' désigne un groupement hydrolysable (alcoxyle, halogénure ou carboxylate) et R un 

groupement organique à courte chaîne non hydrolysable [64]. Le terme «fonctionnalité» désigne le 

nombre de groupements R' hydrolysables auxquels l'atome de silicium est lié (Figure 3.5). 

 

 

 

Figure 3.5 - Les différentes fonctionnalités des organosilanes [64]. 

 

Quelques types d’organosilanes commerciaux utilisés comme agents de couplage sont résumés dans 

le Tableau 3.1. 

 

 Groupe fonctionnel  

Description chimique                          Structure Avec 

polymère 

Avec 

substrat 

3-Chloropropyltrimethyloxylane 

Vinyltriethoxysilane 

 

 

            CLCH2CH2CH2Si(OCH3)3 

 

   Chloro 

 

Methoxy 

ˠ-Glycidoxypropyl 

    Trimethoxysilane 

                   

CH2CHCH2OCH2CH2CH2Si(OCH3)3 

      O 

Aliphatic 

Epoxide 

Methoxy 

3-(Aminopropyl)-triethoxysilane        

 NH2CH2CH2CH2Si(OC2H5)3 

 

 

    Amino 

 

Ethoxy 

 

N-β-(Aminoethyl) 

 Aminopropyl- 

Trimethoxysilane 

 

NH2CH2CH2NHCH2CH2CH2Si(OCH3)3 

 

Amino 

Diamino 

 

Methoxy 

 

Tableau 3.1- les différents types commerciaux de silane [67]. 
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3.3.2.1 Réactivité chimique d’un organosilane  

               Lorsqu’un organosilane se trouve en milieu aqueux, il se produit en premier lieu une 

réaction d’hydrolyse qui transforme les fonctions alcoxyles portées par l’organosilane en des 

groupements silanols réactifs et engendre la formation d’alcool ROH (Figure 3.6), équation (a)).  

 

              Dans un  deuxième temps, une réaction d’homocondensation est observée. Elle consiste en 

la condensation des groupements silanols précédemment formés sur eux-mêmes aboutissant à la 

formation d’oligomères et conduit à la libération d'eau (Figure 3.6, équation (b)).  

 

              L’homocondensation des organosilanes multifonctionnels donne lieu à la formation de 

liaisons siloxanes Si-O-Si. Cette liaison se forme soit par réaction entre deux groupements silanols 

en libérant une molécule d’eau (Figure 3.6, équation (c)) soit par réaction entre un groupement 

silanol et un groupement alcoxyle avec la libération d’une fonction alcool comme le montre la 

Figure 3.6, équation (d) [68]. 

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.6 - Réactions d’hydrolyse et d'homocondensation des organosilanes 

trifonctionnels dans le cas où X = OR [68] 

 

Cette réaction de condensation peut avoir lieu à la surface du substrat si ce dernier présente des 

groupements hydroxyles (OH) en surface. Le mécanisme de cette réaction, dite hétérocondensation, 

est similaire à celui de l’homocondensation. Il aboutira à la formation de liaisons covalentes M-O-

Si où M représente un élément chimique existant dans la structure du substrat et portant les sites de 

surface de type OH.  
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Le substrat peut être soit un matériau organique (e.g. un polymère) soit un matériau inorganique 

(e.g. un métal ou une céramique).  

La Figure 3.7 montre un schéma général de la réaction d’hétérocondensation d’un organosilane à la 

surface d’un substrat. 

 

 

                                                           

Figure 3.7 - Schéma représentatif de la réaction d’hétérocondensation d’un organosilane à la surface d’un 

substrat dans le cas où X = OR [68]. 

                                   

3.3.3 Paramètres influençant la silanisation 

           La réaction de silanisation est très sensible aux conditions opératoires et est influencée par 

différents paramètres réactionnels représentés par l’organigramme de la Figure 3.8. Ces paramètres 

vont jouer sur la densité, l’architecture et la répartition des organosilanes à la surface du substrat. 
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Figure 3.8 - Organigramme des paramètres influençant la réaction de silanisation [68]. 

 
 

3.3.3.1 Effet du pH et de la nature du solvant 

              Le pH du milieu réactionnel ainsi que la nature du solvant (aqueux/anhydre) vont 

influencer les cinétiques des réactions d’hydrolyse et de condensation. C’est pourquoi, afin de 

contrôler la réaction, les silanisations sont généralement effectuées en milieu anhydre en utilisant un 

solvant aprotique apolaire et sous un balayage gazeux (argon ou azote).  
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Le Tableau 3.2 résume l’influence du milieu réactionnel sur les différentes réactions rencontrées au 

cours de la silanisation d’un substrat. 

 

Paramètre Ph Nature du solvant Quantité d'eau 

 
réaction 

Acide Neutre Basique Anhydre Aqueux Absence Faible Excès 

 
Hydrolyse 

+ - + - + - - + 

 

homocondensation 
- - - - + - + + 

 
héterocondensation 

+ - + + - + + - 

 

Tableau 3.2 - Influence du milieu réactionnel sur les réactions d’hydrolyse, d’homocondensation et 

d’hétérocondensation (+ signifie que la réaction est favorisée et – signifie que la réaction est défavorisée) 

[69]. 

 
 

La réaction d'hydrolyse est minimisée autour de pH 7. En effet, cette réaction requière l'emploi 

d'acides (exemple: acide acétique) ou de bases (exemple : ammoniaque). L’homocondensation sera 

fortement influencée par le pH du milieu réactionnel. Un milieu acide (au minimum autour de pH 

2), ralentira l’homocondensation alors qu’elle sera favorisée en milieu basique. La réaction 

d’hétérocondensation peut, quant à elle, avoir lieu en milieu acide ou basique [69]. 
 

3.3.3.2 Effet de la température 

La température, lors de la réaction de greffage, est un paramètre important car elle influence la 

nature des réactions (homocondensation vs hétérocondensation) et la structuration des couches 

d’organosilanes formées à la surface du substrat. 

On peut définir deux grandes écoles, concernant l’influence de la température. 

- La première suppose que l’augmentation de la température de silanisation aboutit à des 

couches d’organosilanes non organisées à la surface du substrat. Cette hypothèse a été 

confirmée par les travaux de Brzoska et al. [70]. 

- La deuxième école affirme le contraire. Elle indique qu’en augmentant la température de 

silanisation, des monocouches de plus en plus denses et ordonnées sont formées à la surface 

du substrat. Les principales études confirmant cette hypothèse sont celles de Furuzono et al. 

[71]. 
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3.3.3.3 Effet de la concentration de l’organosilane en solution 

              L’augmentation de la concentration de l’organosilane en solution influence non seulement 

la densité des molécules à la surface du substrat, mais aussi leur état de condensation et leur 

répartition. Généralement, l’augmentation de la concentration permet d’augmenter le taux de 

recouvrement de surface. Il existe une concentration optimale, qui correspond à l’encombrement 

stérique maximum de la surface par les molécules, au-delà de laquelle le taux de couverture reste 

stable et ne varie plus. Dans le cas d’organosilanes multifonctionnels, l’augmentation de la 

concentration en solution favorise l’apparition d’espèces plus condensées en surface [72]. 

3.3.3.4 Effet de la longueur de la chaîne carbonée et du temps de silanisation 

               Dans la littérature, de nombreux travaux ont montré qu’un nombre de carbone (au niveau 

des chaines non hydrolysables) suffisamment élevé engendre des multicouches auto-assemblées 

bien ordonnées et orientées perpendiculairement à la surface. Cette organisation est attribuée à des 

interactions très fortes entre les groupements portés par les chaines et à l’encombrement stérique 

engendré par des chaines carbonées de grande taille [73]. 
 

3.3.4 Sélection des silanes pour la modification de surface 

Les facteurs qui influencent la sélection des silanes pour la modification de surface sont : 

- Concentration des  groupements hydroxyles de surface. 

-  Type de groupements hydroxyles de surface. 

- La stabilité hydrolytique des liaisons formées et les dimensions physiques ou les caractéristiques 

du substrat. 
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Le Tableau 3.3 montre comment doit se faire le choix des substrats selon l'efficacité du silane. La 

modification de la surface  est maximisée lorsque les silanes réagissent avec la surface du substrat et 

présentent le nombre maximal de sites accessible avec des énergies de surface appropriées. 

 Le choix du  silane comme précurseur doit être approprié au substrat (nombre des sites, type des 

groupements) qui est destiné pour le greffage. Chaque substrat a un type de silane spécial.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 3.3 - Sélection des substrats selon l'efficacité du silane [64]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         substrat 

          Excellent 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             Good 
 
 
 
             Slight 
 
 
 
             POOR 

Silica 

Quartz 

Aluminum 

Alumino-silicates 

Silicon 

Copper 

Tin(SnO) 

Talc inorganic oxides(e.g 

Fe2O3) 

Steel,Iron 

Asbestos  

Nickel 

Zinc 

Lead 

Marble,chalk(CaSO4) 

Gypsum(CaSO4) 

Barytes(BaSO4) 

Graphite 

Carbon black 
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           Dans notre étude, On peut citer quelques paramètres rencontrés dans la littérature lors de la 

fonctionnalisation du substrat de silicium par des organosilanes.     

Le Tableau 3.4 récapitule certains paramètres de greffage rencontrés dans la littérature lors de la 

fonctionnalisation du silicium par des molécules intermédiaires de type organosilanes. 

 

Réf. Substrat Silane 
Concentration 

en silanes 

Conditions 

de réaction 
solvants Rinçage/Séchage 

[73] Silicium Octadécyltrichlorosilane 1mM 
Immersion à 

T ambiante 

Toluène 

anhydre 
- 

[23] 
Silicium, 

silice 
Alkyltrichlorosilanes 0,1-0,5%v-v 

Immersion de 

1 à 48 h à 

T ambiante 

Hexadécane 
Rinçage 

dichlorométhane 

[70] 
Oxyde de 

Silicium 
n-Alkyltrichlorosilanes 0,001M 

Agitation à 

Tmax = 60°C 
n-Alcanes 

Rinçage eau (3 

fois), séchage à 

l’étuve 

[74] Silicium 
3-

aminopropyltriéthoxylesilane 

2%v-v 

 

Immersion : 

15 min à 24 h 

 

Toluène 
anhydre, 
tampon 

phosphate 
salin 

 

Rinçage (solvant non 

précisé), séchage 

sous azote 

 

 

Tableau 3.4 -  Paramètres de greffage rencontrés dans la littérature lors de la silanisation des substrats par 

des organosilanes [68]. 
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3.3.5 Processus de Silanisation par 3-(Aminopropyl)triethoxysilane (APTES) 

          Dans la plupart de ces travaux le 3-(Aminopropyl)triethoxysilane (APTES) est utilisé comme 

molécule intermédiaire pour la modification de la surface du substrat. Les concentrations des 

organosilanes et les conditions de réaction utilisées sont différentes en fonction des travaux. Il est 

important de noter que la plupart des réactions de silanisation sont effectuées dans des solvants 

anhydres afin de limiter les réactions d’hydrolyse et d’homocondensation de l’APTES [121]. 
L’APTES comporte trois branches éthoxyles, et un groupement amine placé à l’extrémité de leurs 

chaines carbonées non hydrolysable (Figure 3.9). 

 

 

         

Figure 3.9 - Nature chimique de 3-(Aminopropyl)triethoxysilane (APTES) [64]. 

3.3.5.1 Protocol de silanisation 

a) Nettoyage par Piranha 

           Le substrat de Si fraichement préparé est immergé dans une solution de Piranha, 1/ 3 H2O2 : 

H2SO4 (H2O2, 30% et H2SO4, 90 %) pendant 30 minutes. Cette étape permet de Supprimer toutes 

les impuretés organiques et de former une couche d’oxyde à la surface. Le tout est soigneusement 

rincé à l’eau DI et séché sous un flux d'azote. La densité surfacique des groupes OH formés ne 

change pas lors d'une exposition à l'air
 
[75]. 

Le spectre IR présenté dans la Figure (3.10) selon la référence [76] montre que :  

 La disparition des pics dus aux vibrations des liaisons SiHx associées aux bandes 2085, 

2115, 2140 cm
-1

. 

 L’apparition : 

    -  d’une large bande entre 3200 et 2720 cm
-1

, attribuée à la vibration d’élongation des liaisons                                    

O-H et SiO-H.  

    -  d’une bande de vibration importante de la liaison Si-O de 900 à 1100 cm
-1

.
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Figure 3.10 - Spectre IR du silicium oxydé [76]. 

 

L’activation du silicium consiste à créer des sites chargés négativement en surface, c'est-à-dire de 

transformer une partie des sites Si-OH en site Si-O
-
. Cette réaction se produit en milieu basique :  

 

                                  Si-OH +OH
-
 → Si 

+ O
-
 + H2O 

 

La surface de silicium doit être activée afin d'augmenter la densité de groupe silanol, nécessaire à la 

création de silanisation. 

b) greffage des molécules de silane 

l'APTES a été greffé de manière covalente sur la surface de Si hydroxylé comme suit : 

Le substrat du silicium est immergé dans une solution de 3% (v/v) d’APTES et 2% eau dans 95% 

(v/v) d'éthanol pendant 1 h à température ambiante sous agitation. L’emploi de toluène anhydre 

(0.01%) comme solvant permet de s’affranchir de l’influence du pH et de la présence d’eau dans le 

milieu réactionnel [76]. 

c) rinçage 

Le substrat est ensuite rincé avec de l'éthanol pour éliminer les traces d’APTES adsorbés sur la 

surface.  

d) séchage 

Pour que le substrat soit parfaitement sec il est traité à 80°C pendant 20 min. (une température élevé 

risquerait d'endommager le substrat) et placé sous atmosphère d'azote pendant une nuit [75]. 
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La surface maintenant porte des terminaisons NH2. Les différentes étapes de la silanisation de la 

surface de silicium sont résumées dans la Figure 3.11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.11 - Silanisation de silicium par L'APTES 3-(Aminopropyl)triethoxysilane) [76]. 
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3.4 Caractérisation des surfaces de silicium greffé   

3.4.1 Par angle de contact 

          Après le greffage d’APTES sur silicium poreux oxydé, l'angle de contact a augmenté jusqu’à 

40° (Figure 3.12) confirmant la transformation des fonctions OH en groupes NH2 moins polaires. 

Les monocouches ainsi générées sont extrêmement compactes. Cela permet dans le cas de l’APTES 

d’apporter un grand nombre de fonctions amines disponibles pour une post-fonctionnalisation. 

 

 

 

Figure 3.12 - Photographie d’une goutte d'eau (3μL) déposée sur la surface du Si après greffage à l’APTES 

[76]. 

3.4.2 Caractérisation FTIR du silicium après greffage à l’APTES 

                La Figure 3.13.a, présente le spectre FTIR d'une surface de Si fraîchement préparée. 

Après traitement de cette surface par une solution piranha, le spectre FTIR de la Figure 3.13.b 

montre une large bande d’absorption de l'oxyde entre 1000 et 1250 cm
-1

 due aux modes 

d'élongation de la liaison Si-O-Si. La bande observée autour de 875 cm
-1

 correspondant au mode de 

déformation Si-OH indique la formation de groupements hydroxyles. Après modification avec 

l’APTES, certains changements sont observés dans le spectre FTIR relatif à la surface Si-NH2 

(Figure 3.13.c). On remarque une diminution importante de l'intensité de la bande Si-OH à 875 cm
-1

 

en raison de la réaction de silanisation. Les faibles bandes d'absorption entre 1520 et 1700 cm
-1

 sont 

désignés en tant que mode de déformation de -NH2 et -NH3
+
. La région spectrale ~ 1000-1250 cm

-1
 

implique une combinaison des modes de vibration des liaisons Si-O-Si [77]. Ces résultats attestent 

du fait que l’APTES soit ancré avec succès sur la surface de Si. 
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Figure 3.13 - Spectre FTIR d’une surface de silicium. a) Avant modification. b) Après oxydation avec 

piranha. c) Après greffage à l’APTES [76]. 

 

Plus récemment, le silicium fonctionnalisé a trouvé sa place dans le domaine de la biologie. Des 

particules modifiées par des fonctions amines, ont ensuite été utilisées pour immobiliser des 

protéines [77] dans le but de réaliser des bioréacteurs et dans le domaine de la microélectronique 

pour la réalisation des biocapteurs [68]. 

3.5 Applications en Biotechnologie : Les biocapteurs 

        Depuis le premier biocapteur développé par Clark et Lyon au début des années 1960 [78], la 

recherche sur leur développement a connu ces dernières années un effort considérable en raison de 

leurs nombreuses applications potentielles, que ce soit dans le domaine médical, agro-alimentaire, 

ou du contrôle environnemental. Dans ce dernier cas, les biocapteurs sont considérés comme une 

solution alternative particulièrement intéressante, aux techniques analytiques traditionnelles telles 

que la chromatographie ou la spectrométrie (la chromatographie en phase gazeuse, couplée à la 

spectrométrie de masse (GC-MS), la chromatographie liquide haute performance (HPLC), couplée 

à la spectrométrie de masse (HPLC-MS), la spectrométrie d’absorption atomique (SAA) ou encore 

la technique Inductively Coupled Plasma (ICP-MS). De plus, leur petite taille, leur facilité 

d’utilisation ou  encore les possibilités qu’ils offrent pour réaliser des mesures sur site en font des 

outils particulièrement intéressants. 
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3.5.1 Définition 

Un biocapteur est un dispositif analytique conçu pour transformer un phénomène biochimique en un 

signal mesurable. Il combine un composant biologique appelé "biorécepteur" et un "transducteur" 

représentant le mode de détection [79]. 

3.5.2 Les bio-récepteurs 

Le fonctionnement des biocapteurs nécessite l'utilisation d'un bio-récepteur dont dépend le signal 

biologique émis. Au moins trois types de molécules bio-spécifiques peuvent jouer le rôle de bio 

récepteur. Les immuno-espèces (anticorps, antigène), les enzymes et les acides nucléiques (ADN, 

ARN) servent à concevoir respectivement des biocapteurs immunologiques, des capteurs 

enzymatiques, et des bio-puces  [7]. 

3.5.3 Les transducteurs 

Le transducteur est l’élément physique qui sert à exploiter la modification biochimique issue d’une 

interaction entre un analyte et le biorécepteur pour la transformer en signal électrique. Le type de 

transducteur sera choisi en fonction des modifications biochimiques se produisant au niveau du 

biorécepteur. Cette adéquation entre le transducteur et l’élément biologique permettra d’obtenir un 

signal sensible, facilement exploitable et avec un minimum de bruit de fond. Plus le bruit de fond 

sera faible, plus il assurera un seuil de détection bas et améliorera les performances du biocapteur 

[79].  

 

3.6 Conclusion 

      Ce chapitre a été consacré à l'étude du mécanisme de fonctionnalisation de la surface du 

silicium (fonctionnalisation par silanisation). Nous avons mis en amont l’intérêt porté au 

prétraitement des surfaces des substrats démontrant ainsi sa nécessité pour la réussite du greffage. 

Nous nous sommes basés sur le greffage de fonctions organiques au moyen d’agents intermédiaires, 

les ethoxysilanes. Ces précurseurs permettront d’obtenir des terminaisons amines dont des 

techniques de caractérisation telles que le FT-IR et l’angle de contact permettent de mettre en 

évidence leur présence et donc la réussite de l’opération de silanisation.  
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Au cours de ce travail nous nous sommes tout particulièrement intéressés à la 

fonctionnalisation de la surface du silicium. Nous avons constaté lors de notre étude que les 

réactions qui accompagnent ce phénomène sont complexes, car le nombre des paramètres qui 

influencent la réactivité des organosilanes est important. 

Selon l’étude faite, nous avons pu différencier entre le greffage et l’adsorption du silane, 

c’est-à-dire de préciser le caractère covalent ou non de la liaison. La connaissance de la nature de ce 

lien est importante pour juger de la stabilité chimique ou dans le temps des propriétés de la surface 

modifiée. 

Le principal objectif de notre étude était de comprendre le mécanisme de fonctionnalisation 

des surfaces de silicium par des organosilanes. Afin de mieux comprendre la réactivité de ces 

silanes, nous avons étudié l’influence de plusieurs paramètres expérimentaux (pH, température, 

etc…) sur leur interaction avec le silicium. 

Les surface de silicium modifiées par des organosilanes de type ethoxysilanes (dans notre 

cas l’APTES)  a été étudiée et un schéma de la rection a été établi montrant le greffage des 

fonctions amines.  

Afin de comprendre les rections de greffage pour mieux les maîtriser, des techniques de 

caractérisation ont été citées telles que la spectroscopie infrarouge (FTIR), la microscopie à force 

moleculaire (AFM), etc… 

Jusque-là, nous avons parlé de la fonctionnalisation des surfaces de silicium, mais il est 

primordial de citer l’importance du traitement préalable que doivent subir ces surfaces avant 

l’opération de silanisation, c’est-à-dire les phases de nettoyage et d’activation. En effet, il est 

important si ce n’est nécessaire de faire subir aux surfaces des substrats une décontamination 

poussée dans le but de les rendre hydrophiles. Le caractère hydrophile atteste non seulement de la 

propreté des surfaces à traiter mais aussi de la présence des groupements hydroxyles nécessaires à 

la réussite de la réaction de silanisation. Ainsi, dans cette optique, plusieurs traitements chimiques 

et physiques ont été cités. 

  Afin de vérifier le caractère hydrophile des surfaces à modifier, les mêmes techniques de 

caractérisation citées auparavant sont utilisées. En plus de ces techniques plus ou moins complexes, 

vient s’ajouter une technique simple mais efficace qui est la technique de l’angle de contact. Nous-

même, nous nous sommes prêtés à l’expérience de l’angle de contact, dans notre lieu de travail. 
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Nous avons pu constater le caractère hydrophobe et hydrophile d’une lame de verre avant et après 

décontamination.  

En étudiant minutieusement les résultats recueillis dans la littérature sur la réactivité des 

organosilanes avec les surfaces de silicium, nous avons pu établir un protocol de greffage du 

silicium par un ethoxysilane. Ce protocol servira comme point de départ pour un projet futur de 

réalisation expérimentale d’un biocapteur avec comme support de base une plateforme en silicium.    

Perspectives 

Compte tenu des résultats prometteurs qu’offre la silanisation sur silicium, il serait 

intéressant d’aboutir à une application en biotechnologie. En effet, le silicium est un matériau de 

prédilection en microélectronique, ce qui nous encourage à l’exploiter en biotechnologie. Une 

association de la microélectronique et de la biologie conduirait à une plateforme de pointe, la 

littérature en est la preuve d’ailleurs.  

Dans cette perspective, il serait extrêmement intéressant de suivre le Protocol que nous 

avons proposé pour modifier la surface du silicium et obtenir des groupements fonctionnels amines 

qui serviront à immobiliser des molécules biologiques bioreceptrices pour une cible particulière. 

Donnons l’exemple du complexe Avidine Biotine. 
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La microscopie à force atomique (AFM) est une technique de caractérisation structurale 

des surfaces. Le principe de l'AFM est de mesurer les différentes forces d’interaction entre une 

pointe fixée à l’extrémité d’un bras de levier et les atomes de la surface d’un matériau (forces 

de répulsion ionique, forces de van der Waals, forces électrostatiques, forces de friction, forces 

magnétiques...). La courbure du levier est suivie en positionnant un faisceau laser sur la face 

supérieure de celui-ci, le faisceau est réfléchi sur un miroir puis arrive sur des photodétecteurs qui 

enregistrent le signal lumineux (annexe a). Les déplacements x, y et z se font grâce à une céramique 

piézo-électrique. Le balayage en x, y peut aller de quelques nanomètres à plusieurs micromètres. La 

sensibilité en z atteint la fraction de nanomètre. Elle permet de mettre en évidence la planéité ou la 

rugosité de surfaces cristallines et dans certains cas, comme pour le silicium orienté (111), la 

présence d’une organisation en marches et terrasses. 

Le microscope utilisé est un AFM Nanoscope (Digital Instruments) avec des pointes en 

nitrure de silicium Si3N4 ayant un rayon de courbure de 10 nm et une constante de raideur de 0,12 

Nm-1. Les surfaces sont imagées en mode topographique, ou « force constante ». Une boucle 

d’asservissement, ou contre-réaction, agit sur la céramique piézo-électrique en z pour maintenir la 

force entre la pointe et la surface constante. L’analyse de l’évolution de la contreréaction permet de 

connaître la topographie de la surface. 

 

 

Annexe - Schéma général de fonctionnement d’un microscope à force atomique 
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                                                           Résumé                                                                 

La fonctionnalisation des surfaces de silicium suscite un intérêt croissant en raison des 

nombreuses applications potentielles (biotechnologie, électronique, photovoltaisme, etc.…). Dans 

ce cadre, nous étudieront les différentes étapes et méthodes à suivre pour la modification chimique 

de ces surfaces et la caractérisation des couches déposées. L'accrochage de fonctions chimiques 

particulières sur les surfaces de silicium, contenant préalablement des groupements hydroxyles OH, 

rend ces sur surfaces très réactives.  Ces greffages permettront de déposer, avec un contrôle accru 

des interfaces, des biomolécules pour des  applications en biotechnologies (par exemple: fabrication 

de biopuces).  

Mots clès : Silicium, silanisation, Aminopropyltrietoxysilane, greffage. 

                                                        Abstract 

Silicon surface functionnalisation has attracted increasing interest because of the numerous 

potential applications (biotechnology, electronerics, photovoltaic, etc….). In this context, we will 

study the different steps and methods to be followed for the chemical modification of these 

surfaces.The characterization of the deposited layers. The attachement of particular chemical 

functions on silicon surfaces, previsiouly containing OH hydroxyl groups, makes these surfaces 

very reactive. These grafting will make it possible to deposit with an increased control of the 

interfaces, biomolecules For biotechnology applications (for example: fabrication of biochips). 

Key word: silicon, silanization,Aminopropyltriethoxysilane, grafting,  

ص                                                                      م

ح  ائف تعد يكوس احثين لس ل لعديد من  بت  لتي ج حا  ل ت أحد أهم  ل يقا  لت لعديد من  ب  ا بس في ميد  ) ل

وء نيك ،ل لخ لإلكتر لحيوي  يا  لتق ف  ت س . .(..م لسيا سوف نقو بد لأ في ه  ف  ت لتي يجب م و  ل ساليب 

يائي ل  لكي لتعديل  جل  ا من  اع حت س لأس وضوع مع  ل قا  ل ائف ل ه بط  .خصائص ه  يائي لو كي

حعي ع ل يكو أس كسيل لس يد ل وعا  قا ع مج ا . OH)) لتي تحتو مس اعلشديد  يجع ا،لت اي ك ح ل ه  س

لحيوي   ا  لجزي س  عيم بو لت ريق  يقا لربط عن  لت س  ولوجيبد ت لتك لحيوي ل لرقائق  يع   .بتص

بيل : كلمات البحث   ر ل مين  ض  لسيلا ،ح عيم ،ثلاثي   .لت

         

 

         

 


