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Introduction générale

u cours des quinze dernicres années, essor des nanosciences et des nanotechnologies a

permis la synthese, I’étude et l'utilisation pratique de matériaux sous des formes non

conventionnelles, au-dela de la géométrie planaire caractéristique des traditionnelles
couches minces. Aujourd’hui, toutes les formes a I’échelle submicronique sont exploitées, avec
une réduction de la dimensionnalité dans une (puits quantiques, graphene, ...), deux (nanofils,
nanotubes de carbone,..) voire trois dimensions (boites quantiques, nanoparticules, ...). L’une des
raisons essentielles de ce succes est Pexaltation des propriétés physiques comme I’émission de
lumiere quand la dimensionnalité décroit. Pour des tailles plus grandes ou le confinement
quantique ne joue plus un role prédominant, Iattrait des structures de « basse dimensionnalité »
tient a "augmentation de la surface développée par rapport a la géométrie planaire ; également,
l'obtention de certaines phases, difficile en couches minces, est rendue possible a plus basse
dimensionnalité (cas par exemple de 'incorporation d’In dans GaN).

Si les méthodes de synthese, et les technologies associées a la production de dispositifs
performants utilisant des objets nano-structurés ont rapidement progressé, il n’en n’a pas été de
méme pour les méthodes de caractérisation. Le domaine des nano-matériaux impose en effet un
défi «de taille » pour les techniques d’analyse, celui d’étre capable de caractériser des objets
uniques. Les besoins technologiques, d’un autre coOté, imposent d’analyser ces objets dans
Ienvironnement qu’ils ont au sein d’un dispositif. Cette analyse doit étre la plus directe et la plus
rapide possible, en minimisant les étapes de préparation qui, en plus d’étre destructives, sont aussi
potentiellement invasives. Certaines méthodes sont, par nature, particuli¢crement adaptées a ce
défi, de par leur résolution spatiale, mais ne fournissent que des informations parcellaires. Sans
doute plus que dans tout autre domaine, la caractérisation des nano-matériaux a finalité
technologiques impose de croiser les informations accessibles, et requiert de certaines méthodes
reconnues pour les informations uniques qu’elles procurent a I’échelle macroscopique, comme la
photoémission, un saut vers la résolution spatiale.

Cette these se positionne dans ce contexte, autour d’une des problématiques les plus ambitieuses
en synthese, caractérisation, et utilisation d’objets uniques dans un dispositif : le dopage de fils
semi-conducteurs. Tres bien maitrisé pour les matériaux massifs, le dopage I'est moins dans le cas
de matériaux 2D. De fagon plus importante, mesurer un taux de dopage par méthodes électriques
sur des structures uniques s’avere tres difficile a mettre en ceuvre de fagon fiable car il faut
maitriser le dépot et la qualité des contacts sur un objet isolé. Des méthodes physiques indirectes
faciles a mettre en ceuvre, sans préparation spécifiques d’échantillon, existent (comme la
microscopie Raman), mais elles sont souvent restreintes a des gammes de dopage faibles.
Egalement, 'influence des propriétés de surface sur le comportement global du fil est le plus
souvent mal appréhendée.

Dans ce travail, nous avons évalué les potentialités, les forces et les faiblesses de deux méthodes
complémentaires pour I’étude directe des propriétés de surface de fils semi-conducteurs pouvant
permettre d’éclairer sur certains aspects liés au dopage : la photoémission spatialement résolue
(XPEEM) et le champ proche électrique (SCM, KFM). La thése s’est déroulée dans un
environnement particulier, celui de la Plate-forme de Nano-caractérisation de MINATEC, au
CEA-Grenoble. Sa mission essentielle est d’apporter un support en caractérisation aux
chercheurs en charge de développer les nouveaux matériaux, dispositifs et les procédés associés.
Ceci nécessite, au-dela des analyses de routine, de pousser les techniques existantes a leurs limites
et de les combiner entre elles. Ce cadre de travail apporte des contraintes particulicres, a
commencer par le fait que les matériaux a étudier sont souvent tres loin de systemes modeles.
Ensuite, analyste n’en controle pas I’élaboration. Enfin, les matériaux peuvent étre chargés d’un
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historique, issus des différents procédés technologiques mis en ceuvre, dont il n’est pas toujours
facile d’en appréhender les effets au niveau analytique.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés a deux types de fils semi-conducteurs dopés.
D’abord, des fils de silicium, sous deux formes différentes, microfils pour applications dans les
cellules solaires et jonctions p-# a nanofils pour des applications de transistor a effet tunnel.
Ensuite, des microfils de nitrure de gallium fortement dopés 7 développés pour des diodes
électroluminescentes innovantes.

Dans le Chapitre I, nous dressons un état de Iart des fils semi-conducteurs dopés. A commencer
par l'intérét de ces structures en microélectronique et la conséquence de la réduction de la taille
pour les différentes applications visées. Nous exposons ensuite les spécificités du dopage dans les
matériaux semi-conducteurs et les différentes techniques de caractérisation existantes suivant les
grandeurs mesurées : électriques ou physicochimiques.

Le Chapitre II présente les techniques de caractérisation utilisées au cours de la thése, en insistant
particulierement sur la spectromicroscopie de photoélectrons par rayons X, au centre de I’étude,
et les techniques de champ proche électriques. Nous abordons notamment les contraintes
imposées par le caractere tridimensionnel des objets a analyser. Le principe d’autres méthodes
utilisées de pres ou de loin dans ce travail (nano-sonde Auger et spectrométrie de masse d’ions
secondaire) est également abordé.

Les méthodes de préparation des échantillons de fils semi-conducteurs de silicium et de GaN
pour les analyses en champ proche et en XPEEM sont exposées dans le Chapitre III. Nous
abordons les motivations liées aux choix des substrats, ainsi que les différents moyens de
dispersion des fils. La préparation des surfaces pré-analyse est développée en se concentrant sur
les aspects de contamination carbonée et d’oxydation. Enfin des méthodes de préparation
annexes, clivage et usinage F.I.B., sont détaillées.

Le Chapitre IV présente les résultats de I’étude des microfils Si et GaN. Les microfils de silicium
ont servis a I’établissement de la faisabilité de telle mesure sur des structures filaires. Les microfils
de GaN sont étudiés en XPEEM et SCM. La conjugaison de '’XPEEM par Iétude du travail de
sortie et des niveaux de cceur, de la SCM et des études complémentaires Auger et ToF-SIMS
permettent d’observer les gradients de dopage axiaux déterminés par la croissance, mais surtout
radiaux dont 'existence restait a démontrer.

Enfin, dans le Chapitre V nous exposons les résultats concernant les nanofils de silicium a
jonctions p-n. Par lutilisation conjointe de 'XPEEM et de mesure KFM/SCM , nous avons
étudié les propriétés électriques de surface de fils dopés. Nous mettons en avant les distributions
axiales de dopage et la correspondance entre les différentes mesures : niveaux de cceur du silicium,
travail de sortie, signal SCM et différence de potentiel.




Chapitre I Contexte et état de ’art du dopage
dans les fils semi-conducteurs.

I.1 Intéréts des structures unidimensionnelles en micro- et
nanotechnologies.

1.1.1 Définition et contexte

Avec le développement des procédés de synthese, les limites qui étaient imposées aux formes des
objets que l'on pouvait synthétisés ont peu a peu été repoussées. Désormais la croissance de
nanostructures est devenue courante. Au cours de cette thése nous nous intéressons a des
structures linéaires quasi-unidimensionnelles. Ces structures filaires possedent un facteur de
forme (rapport longueur sur diametre) important.

Les structures unidimensionnelles sont définies par une structure linéaire présentant un
confinement 1D lorsque le rayon de cette structure est inférieur au rayon de Bohr (Si: 49 A,
GaN : 32,9 A[1]). De nouvelles propriétés apparaissent alors telles que le transport balistique, le
blocage de coulomb ou la quantification de la conductance. Ces structures unidimensionnelles
possedent des rapports du nombre d’atomes de surface sur atomes de volume plus importants
que les structures massives. Cela induit par conséquent une augmentation de I'influence de la
surface sur les propriétés de I'objet.

Dans le cas d’un nanofil de silicium d’une longueur de 'ordre de 10 um et d’un rayon de 100 nm
(dimension équivalente des nanofils étudiés dans cette thése) ce ratio at,../at, e atteint 0,022
contre 0,011 pour un couche mince, de 10*¥10um sur 100nm d’épaisseur. Ceci traduit la
prédominance d’effets de surface a mesure que on réduit la taille. La structure ultime est la
chaine d’atome quasiment impossible a produire expérimentalement, la plus longue chaine
obtenue de quelques atomes est assez instable[2].

Les nanofils de silicium quant a eux, ne sont pas considérés comme des structures
unidimensionnelles mais comme quasi-unidimensionnelles en raison de leur diametre. Les
propriétés de telles structures ne sont pas gouvernées par le confinement quantique 1D mais
I'influence de la surface des fils sur leur comportement leur confere ce statut de quasi-1D.

Les fils de dimension micrométriques, possédant des diametre supérieurs a quelques centaines de
nanometres, sortent du cadre de structures quasi 1D , leur propriétés optiques et électroniques
sont proches des propriétés du matériau massif et le gain de T'utilisation de telles structures
reposent principalement sur leur géométrie.
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I.1.2 Conséquences sur les propriétés physiques

[.1.2.1 Propriétés structurales :

La premiere conséquence de la réduction d’échelle est 'augmentation du rapport surface/volume
comme nous venons de le dire. Pour une méme empreinte surfacique, la surface développée d’'un
substrat présentant un réseau de nanofils sera plus importante, permettant d’augmenter le
rendement pour un méme encombrement planaire (Figure I-1).

Fignre I-1 : Substrat reconvert de structures filaires verticales et son équivalent en surface développée provenant uniquement des
parois verticales des fils.

La structure cristalline d’un fil peut aussi se révéler différente du matériau massif. Dans le cas des
nanofils de silicium crus sur substrat de silicium, cela ne s’applique pas. Cependant dans le cas de
fils TII-V d’InAs/InP par exemple, la structure cristalline des fils est hexagonale alors que le
matériau massif possede une structure cubique [3]. De la méme maniére les surfaces d’un fil de
nitrure de Gallium hexagonal seront toutes orientées m apolaire, quand le matériau massif
possédera généralement des surfaces polaires orientées ¢ ([0001]) modifiant par conséquent la
composition de surface et donc la réactivité de surface du matériau (cf. Figure 1-2)). Enfin au sein
de structures filaires, un désaccord de paramétre de maille avec le substrat apparait mais
uniquement, sur les premicres couches atomiques, le corps du fil posseéde alors une structure
relaxée sur le reste de sa hauteur [4]. Cette relaxation est améliorée par rapport a un dispositif
couche mince ou ce désaccord de parametre de maille peut induire la présence de fissures sur
Pintégralité de la surface du matériau.

Fignre 1-2 : Plans du nitrure de gallinm en structure
wurtite.[5] La croissance de nanofil de GalN se fait
généralement suivant l'axe ¢, exposant les faces m.




I.1.2.2 Propriétés électriques

D’un point de vue des caractéristiques électriques, l'unidimensionnalité de ces structures
n’apporte pas de gains particuliers [6] par rapport a une structure 2D. La conductivité
électronique d’un nanofil de silicium est équivalente voire inférieure (de 10% a 90%) a celle du
matériau massif en fonction du diametre des fils [7] et des taux de dopages. Cette perte de
conductivité serait liée a la diffusion des porteurs de charges en surface [8]. Phénomene
accompagné en plus d’'une chute de mobilité des porteurs, comme cela a pu étre observé par
Sanford et al. |9],ou Wang ez al. [10].

Au cours de sa these Amit Solanki [11] a mis en lumicre cette dépendance de la résistivité en
fonction du diameétre sur des nanofils de silicium dopés au phosphore. Au-dessus d’une centaine
de nanométres cette résistivité est relativement stable alors qu’elle augmente rapidement en
dessous de ce diametre (cf. Figure 1-3).

Comme nous 'avons dit a mesure que 'on réduit le diameétre du fil, le rapport atomes de surface
sur atomes de volume augmente. importance des phénomenes de surface augmente alors
rapidement, les porteurs de charges étant plus sensibles a la diffusion liée a la rugosité de surface,
ainsi qu’a la présence de charges [12, 13].

L’influence de la diffusion de surface sur la mobilité des porteurs, tenue pour responsable de
cette hausse de résistivité, s’observe cependant uniquement pour des fils de faibles diametres
(inférieurs a 4 nm) [14]. La direction cristallographique influence aussi la mobilité des porteurs de
charges mais la encore pour des diametres tres faibles (inférieurs a 6nm).
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Fignre 1-3 : Résistivité apparente des nanofils de silicinm de type p dopés an phosphore en fonction de lenr diamétre [11].

Il est cependant difficile de comparer les mobilités de matériaux massifs et de nanofils, car
I'ionisation des dopants est liée au diameétre des fils. L’écrantage du potentiel électrostatique de
Pimpureté par les porteurs de charge diminue a mesure que le volume de matériau (diametre du
fil) entourant 'impureté diminue. Ceci conduit a une hausse de I’énergie d’ionisation [15] pouvant
avoir une influence non négligeable sur la mobilité mesurée.

En raison de ces considérations d’influence de surface, le nanofil doit étre comparé au matériau
massif possédant la méme quantité de dopants ionisés et non pas la méme valeur nominale de
concentration en dopant. Dans le cas de fils de nitrure de gallium, il a pu étre observé un gain de
mobilité (facteur 2) par rapport au matériau massif présentant le méme nombre de porteurs de
charges [16]. L’incorporation de dopants dans des structures filaires semble plus aisée que dans le
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matériau massif[17]. Une incorporation de dopant plus élevée, permet un gain en conductivité, et
I'amélioration de l'injection de courant, en supposant une ionisation totale des impuretés et une
dose inférieure a la limite de solubilité.

1.1.2.3 Propriétés optiques

Les propriétés optiques peuvent étre modulées au sein de structures filaires. Il est possible par
exemple, en dopant le matériau, de générer des bandes de luminescence [18] absentes dans le
matériau non dopé et d’observer des différences de comportement sur les bandes déja présentes

par rapport au matériau massif.

La modification du diametre d’un nanofil affecte son comportement optique, différentes
résonances se forment au sein du fil, créant des interférences dépendantes de la polarisation et de
I'angle d’incidence des photons [19]. Les premiers résultats sur ’absorption lumineuse, observés
par Cao ez al [20] sur des nanofils de germanium se sont révélés comparable a des absorptions
cohérentes/incohérentes sur des couches minces. Le photo-courant observé est alors attribué a la
présence d'interférences Fabry Perrot fonction du diametre du fil.
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Fignre 14 : Mesure d'absorption lumineuse sur des nanofils de germanimm individuels [20]. a) illustration schématique du
dispositif de mesure de photoconrant, b) image MEB d'un nanofil de 25 nm de diamiétre c)Spectres normalisés d'absorption de
lumiére non polarisée pour trois fils de diamitre croissant 10 nm (noir) 25nm (bleu) et 110 nm (rouge), d) Absorption optique
d'un résean de nanofils de silicinm|21] sur différents substrat verre et silicium polycristallin sur verre et ces méme substrat sans fils.

Les résultats obtenus sur des nanofils de germanium sont représentés Figure I-4c). Plusieurs pics
sont observables sur les spectres d’absorption expliqués par les auteurs par des résonances
provenant de couplages lumineux attribués a des modes de résonance de fuite. Par la suite leur
résultats sur des nanofils de silicium se sont révélés en cohérence avec un comportement suivant
la solution de Mie[22], démontré de la méme maniere par Solanki e7 al. [23].

I est aussi intéressant de se pencher sur I'absorption de lumiére au sein d’'un réseau dense de
nanofils, proche de la configuration finale de dispositifs photovoltaiques par exemple. La Figure
I-4 d) montre les différences d’absorption lumineuse entre des plaques de nanofils de silicium sur
du verre ou du silicium et des plaques de silicium ou de couche mince de silicium sur du verre.
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Un hausse sensible de I'absorption est observée principalement en infrarouge et dans 'UV
proche[21]. Ce comportement est expliqué par la diffusion et le piégeage des photons. La
présence d’une forte densité d’états de surface intervient aussi dans cette absorption [24].

En termes d’extraction lumineuse la morphologie des fils peut conditionner les propriétés
d’émission comme 'ont montré Zhou ez a/. [25]. En modifiant le type de catalyseur lors de la
croissance de fil, ils ont ainsi observé une différence entre les spectres de photoluminescence
permettant de moduler la longueur d’onde de la lumiere émise. Ils concluent sur le fait que la
capacité a produire des hétérostructures a base de GaN non polaire permettrait une extraction
lumineuse améliorée et un rendement quantique interne amélioré [26].

Enfin ces structures possedent des anisotropies d’émission dictées par leurs structures
cristallographiques. Cette anisotropie prédite par Sercel et al. [27], a été observée par Qi e al. sur
des nanofils de silicium [28]. Dans leur étude, ils attribuent ce comportement a la structure coeur
coquille liée a la couche d’oxyde en surface du fil. Néanmoins elle a été observée dans différent
types de fil. Cette anisotropie de polarisation peut par ailleurs étre dépendante a la taille comme
Pont montré Chen e al. sur des fils I1II-V de GaAs [29]. Pour des nanofils de diametres
relativement faibles (30-90nm) les effets de confinement optique dominent les propriétés de
polarisation linéaire des fils. Phénomene observé de la méme manicre par Giblin e @/ [19] sur des
nanofils II-VI (CdSe). Lorsque le diametre du fil devient comparable a la longueur d’onde de la
lumiere au sein du fil, la modification de la longueur d’onde modifie ’anisotropie de polarisation.
Au-dela de 25 nm de diameétre les propriétes optiques du fil redeviennent similaires a celle du
matériau massif.

Enfin par leur géométrie les nanofils présentent une forte absorption lumineuse [30, 31] grace
aux courtes distances de collecte que les porteurs de charges ont a parcourir [32], empéchant ainsi
les recombinaisons (c.f. Figure 1-10). La encore cette propriété peut étre modulée grace aux
parametres de taille, de géométrie et d’orientation [20, 23]. En deca d’un certain diametre, il sera
dailleurs possible de moduler la largeur du gap [33], entre 1.1 eV et 1.4 eV pour le silicium [30]
par modification du diameétre permettant ainsi de sélectionner les longueurs d’onde
préférentiellement émises/absorbées.

Il faut retenir qu’un ajustement des différentes caractéristiques du matériau est possible grace a
des modifications de diametre et de dopage. Cependant ces caractéristiques électroniques et
optiques sont détériorées par la présence de défauts (structurels ou impuretés), il faut donc étre
en mesure d’étudier ces propriétés précisément pour intervenir sur les processus de croissance et
limiter ces défauts.

I.1.3 Applications des structures filaires

Dans ce paragraphe nous traitons principalement des trois domaines d’applications adressés par
les fils de cette étude a savoir, la microélectronique, I’éclairage a I’état solide et le photovoltaique.
Stockage d’énergie[34], électronique de spin [35], thermoélectricité[36], ou biocapteurs [37] sont
autant d’autres domaines ou ces fils pourraient trouver des applications.

I.1.3.1 Micro-électronique

La poursuite de la loi de Moore (More Moore) devrait passer par 'utilisation de silicium au sein
de transistors possédant des dimensions latérales inférieures a la dizaine de nanometres.
Cependant I'apparition d’effets indésirables (courant de fuite, effet canal court) a ces dimensions
empeche le contréle du dispositif. La principale solution a 'heure actuelle repose sur I'utilisation
de matériau a forte permittivité « high-k ». Ces matériaux ont Pavantage d’étre équivalents a
l'oxyde de silicium pour des épaisseurs moindres, on patle alors d’épaisseur d’oxyde équivalente
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(EOT). Cette alternative posseéde I'avantage de rester dans la continuité, et de poursuivre sur des
architectures éprouvées depuis des décennies. Une voie alternative a la réduction des dispositifs
consiste a remplacer la technologie planaire, conditionnée par les phases de lithographie, par
lutilisation de briques élémentaires nanométriques controlées en dopage et en dimension.

Les nanofils de silicium semblent étre de bons candidats, possédant des caractéristiques physiques
proches du silicium planaire, ils ont I'avantage de ne pas demander de rupture technologique en
termes de matériaux. En plus d’une taille réduite, dans un transistor, les nanofils de silicium
procurent une surface d’interaction plus importante avec la grille qui les recouvre a la maniére des
technologies finFET, améliorant ainsi la capacitél. Dans le cas ou la grille entoure entierement le
fil on parlera de technologie Gate All-Around (Figure I-5 b)), ce type d’architecture peut étre
horizontale ou préférentiellement verticale [38]. Ce genre de grille permet un meilleur contréle
capacitif du canal de conduction et permet d’augmenter la densité de courant par unité de surface
par rapport a la technologie planaire [39].

a) b) C)
T8 S
. P . Source Source
n L Grille n o Grille
E N
P S Drain ——— Drain

Figure I-5 : a) Schéma conventionnel d'un MOSFET a canal n, b)transistor a effet de champ a nanofil vertical a grille enrobante
¢) vue 3D de ce transistor, d) image TEM colorisée d'un FET vertical a nanofil de silicium (vert silicinum, blen alumininm) [40]

A la manicre des transistors a grille enrobante, les technologies de transistor a effet tunnel (T-
NW-FET) sont aussi envisagées [41-43], les premiers résultats prédisent des gains de courant
pour des fils de diametres inférieurs a 10 nm. Appenzel ¢f a/. ont montré de bonnes performances
(similaire a des transistors a nanofils classiques) a I’état ON pour des T-NW-FET [42]. La pente
sous le seuil d’un tel dispositif (Figure I-6) atteint par ailleurs 60mV/dec (généralement comprise
entre 70-100 mV [44]), permettant une commutation rapide.

La diminution des résistances parasites par 'augmentation du dopage dans la zone p, I’élimination
des résistances aux contacts et la réduction du diametre du fil sont les axes a développer
permettant 'obtention de courant sensiblement plus important.

. s
' Capacité¢ d’un condensateur plan: C = E&r—, OU S est la surface d’une armature du

condensateur, & la permittivité du diélectrique d’épaisseur d séparant les armatures.
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Fignre 1-6 : a) Transistor a effet tunnel a base de nanofils. b) Profils des bandes de conduction et de valence a ['état ON (ligne
noire) et OFF (ljgne pointillée grise) [42]

L’utilisation de nanofils amene cependant de nouvelles problématiques. L'une d’entre elles repose
sur la création des contacts lors de la fabrication de transistors a nanofil, effectués par des
processus de lithographie conventionnelles [45]. Pour s’affranchir des contraintes liées aux
contacts, ’équipe de Wu ef 2/ [45] a eu I'idée de modifier directement le nanofil de silicium en
alliage nickel silicium, les parties du fil en NiSi faisant ainsi office de contacts. Par ailleurs, les
performances des fils sont affectées par la qualité de ces contacts [46] (résistance), ces
performances peuvent ¢tre néanmoins améliorées par recuit thermiques [47].

En dehors de leur seule utilité en tant que transistor, ces fils peuvent servir d’interconnexions
entre différents transistors. Ou encore, dans 'optique du « More than Moore » consistant a ne pas
se limiter a la réduction des dispositifs mais a ajouter de nouvelles fonctionnalités non digitales,
les nanofils ont pu étre utilisés a des fins médicales par la réalisation de biocapteurs [37, 48, 49].

L’importance de la connaissance du dopage des nanofils de silicium est identique a celle du
matériau massif dans la microélectronique. Ce dopage conditionne directement les propriétés
électriques des matériaux ainsi que la qualité des contacts réalisés. Enfin la position des dopants
dans des nanofils 1D peut considérablement conditionner la qualité d’un transistor a nanofil
comme l'ont souligné Georgiev ez al. [50], et Sellier ez al. [51].

[.1.3.2 Eclairage a I’état solide

La structure de bande interdite directe dans les matériaux III-V est mise a profit pour la
réalisation de dispositifs optiques (GaN, alliages InP, Al, P) ce qui autorise un spectre
d’applications du visible aux UV en émission et en détection. Le GaN est le seul parmi ces
matériaux a prétendre a des applications opto-électroniques a courtes longueurs d’onde.

Avec Tinterdiction progressive des ampoules a incandescence, la nécessite de trouver des
alternatives pour s’éclairer a augmenté. La recherche sur les diodes électroluminescentes (LED) a
explosé pour répondre aux impératifs écologiques et financiers. Les ampoules a incandescence
qui dissipent 95% de ’énergie consommeée en infrarouge (83%) et chaleur (12%), ne transforment
que 5% de I’électricité qu’elles consomment en lumiére (soit un rendement de 12 Im/W pour une

ampoule de 100 W). En 2005, 19% de la consommation énergétique mondiale était consacrée a
I’éclairage (3,418 TWh).

Pour diminuer la consommation des LEDs le rendement lumineux doit étre amélioré. Un défaut
majeur des LEDs planaires tient dans la difficulté d’extraire les photons émis du matériau. Une
optique visant a résoudre ce probléeme consiste a augmenter la rugosité du matériau [52, 53](cf.
Figure 1-7). Le dernier axe a explorer en technologie planaire vise a améliorer le rendement
quantique interne, cette voie semble néanmoins difficile a améliorer du fait de rendements déja
tres élevés a heure actuelle [54, 55].

“13 -



Chapitre I - Contexte et état de I'art du dopage dans les fils semi-conducteurs.

Figure I-7 : Technologie LED planaire a rugosité de surface améliorée (Philips Lumileds thin-filmflip-chip (IFFC) Luxceon
Rebel lamp [56)).

Les nanofils de GaN abordent une alternative a la technologie planaire, celle du changement
d’architecture (Figure 1-8). Le GaN représente un matériau idéal da a son gap direct, la forte
mobilité de ses électrons et de la modulation aisée de son gap par insertion d’indium ou
d’aluminium (Figure I-9). Cette modulation de gap permet de sélectionner la longueur d’onde des
photons que 'on souhaite émettre, permettant ainsi de générer des LED bleues, vertes ou rouges
sans besoin de filtres comme le nécessitent les technologies actuelles (Figure 1-7).

a) b) c)
T

p-GaN:Mg
<+ >
- n.i.d. GaN

l Substrat Si (n) \

Figure I-8 : Technologie LED a base de nanofils développée par Bavencove et al.[57] a) vue latérale du dispositif, b)vue du dessus,
¢) description des fils employés le GalN est dopé silicinm a la base et magnésinm an sommet, il existe néanmoins une one de dopage
non intentionnel (n.i.d.).

n-GaN : Si

En parallele des études sur le GaN, 'oxyde de zinc est tres étudié en raison, de sa bande interdite
assez large 3,3 eV d’une conductivité élevée et une bonne stabilité a température ambiante ainsi
que sa modulation de gap par dopage aluminium. L’obtention de ZnO de type p est néanmoins
difficile et la réalisation de jonctions p-n de qualité[58] se révele compliquée.

L’architecture 3D semble une voie prometteuse pour la réalisation de nouvelles technologies
abordables et peu consommatrices en énergie. Les efforts dévolus a la recherche de telles LEDs
sont encore marginaux par rapport aux technologies conventionnelles, mais ces dix dernieres
années le nombre de publications sur le sujet ne cesse de croitre.
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Comme nous le disions le principal intérét des fils provient de leur fort facteur d’aspect. Par
conséquent pour deux LEDs de mémes dimensions, Iarchitecture 3D développera une surface
d’interaction plus importante ainsi qu’un avantage potentiel en termes d’extraction de photon [26,
53, 59] conduisant a une luminosité accrue par unité de surface. En terme de réduction de cott, il
a d’ailleurs récemment été prouvé la faisabilité de faire croitre des nanofils de GaN sur substrat
de silicium [60]. Des verrous technologiques restent encore a lever, parmi eux, la dispersion en
diametre des fils et le contrdle de la densité de fils par unité de surface ne sont pas encore
maitrisés. S’ajoute a cela une certaine méconnaissance des propriétés électriques des fils
contrairement a celles des technologies pleines plaques.

Enfin, en parall¢le de la technologie LED, les nanofils peuvent étre utilisés pour la production de
diodes laser [61-64]. Ce phénomene fut observé pour la premicre fois en 2001 par Yang et al. [63]
sur des nanofils de ZnSe et InGaN. Les dimensions des nanofils en font des cavités résonantes
naturelles amplifiées par leur fort indice de réfraction et leur surface atomique lisse. Par MBE il
est d’ailleurs possible de générer des cavités axiales en modifiant le matériau épitaxié sur de tres
faibles épaisseurs (III-V) [62] permettant de moduler les longueurs d’ondes d’émission en
fonction de I’épaisseur des cavités.

[.1.3.3 Photovoltaique

A cause de 'augmentation de la population et de ’élévation du niveau de vie moyen les besoins
en électricité ne cessent d’augmenter. La majorité de la production d’électricité mondiale est
générée par le biais de ressources vouées a disparaitre que sont les énergies fossiles (gaz, pétrole,
charbon) et le nucléaire. Les énergies renouvelables doivent donc a terme remplacer ces sources
d’énergie. Le vent, les marées, la biomasse et enfin le soleil sont ces quatre sources inépuisables.
Le soleil est évidemment le plus grand réservoir d’énergie disponible. La production d’énergie par
le biais du rayonnement solaire concerne le photovoltaique.

Les problématiques des technologies du photovoltaiques sont similaires aux problématiques des
LEDs, le rendement et le prix sont les freins a 'expansion de ce marché. Une architecture
possédant une surface d’interaction augmentée devrait permettre d’offrir un rendement
surfacique supérieur. Le silicium massif se révele peu attractif pour ces applications en partie a
cause du prix relativement élevé de cette technologie (taux de bris des plaques monocristallines de
5 a 10%), mais aussi a cause de son gap optique indirect de 1.12 eV et d’un faible coefficient
d’absorption[30]. A linverse les nanofils possedent un fort taux de collecte lumineuse, et une
modulation aisée de leur gap. Il est d’ailleurs assez aisé de générer des jonctions axiales ou radiales
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[65-67]. De plus, les nanofils ont démontré un faible taux de réflectance [65, 68] (inférieur a 10%
dans le visible) ainsi qu'une forte absorption optique (>90% a 500 nm).
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Figure 1-10 : A) Technologie silicium d'une cellule photovoltaique PERL. récente (PERL : passivated emitter and rear locally
diffused, ARC : couche antirefler) [69] ,B) configuration envisagée pour une technologie a base de fils de silicinm [70)].

La technologie prévue par les équipes du CEA/Liten repose sut lutilisation de microfils de
silictum comme présenté Figure I-10. Ici encore la surface développée d’une cellule
photovoltaique est bien supérieure a la surface d’une cellule conventionnelle planaire [71].

I.2 Le dopage dans les structures unidimensionnelles.

On cherchera dans cette partie a dégager les grandeurs liées au dopage susceptible d’étre
mesurées directement (absence de contacts) dans une approche alternative aux méthodes
électriques.

I.2.1 Rappels sur le dopage dans les matériaux massifs.

Dans ce chapitre nous allons considérer les deux cas de semi-conducteurs dopés extrinseques.
D’abord les semi-conducteurs dopés non dégénérés qui correspondent a la grande majorité des
dispositifs et dans un deuxieme temps, nous parlerons des semi-conducteurs dopés dégénérés.

[.2.1.1 Semi-conducteurs non dégénérés extrinséques a température
ambiante :

1.2.1.1.1 Définition

Un semi-conducteur non dégénéré est un matériau dont le niveau de Fermi est situé au sein de la
bande interdite, suffisamment loin des bandes de valence et de conduction. Le nombre de
porteurs de charges dans un semi-conducteurs non dégénéré est faible (10"°-10"”.cm™), ce qui
conduit a une probabilité d’occupation des bandes de valence et de conduction petite devant 1.
La fonction de distribution joue un role important dans la description du transport dans les
composants semi-conducteurs. A ’équilibre thermodynamique la fonction de distribution des
électrons et des trous est la fonction de Fermi Dirac.
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fr(E) = [1+exp (%)]—1 (11)

L’approximation la plus souvent employée de cette fonction est 'approximation de Maxwell-
Boltzmann en supposant E-E>>1, soit dans le cas de semiconducteurs peu dopés.

foB) ~ e Tt )

1.21.1.11 Dopage:

Le dopage est défini comme l'addition délibérée d’impuretés dans un semi-conducteur. Cette
insertion d’impuretés permet de modifier le nombre et la nature de porteurs libres dans la matrice
suivant la valence de 'impureté par rapport a celle de 'atome qu’il substitue. Il devient alors
possible de choisir le type de conduction du matériau ; type n: électrons, type p: trous. Les
matériaux des colonnes V, VI, VII produisent des semi-conducteurs de type n quand ils sont
insérés dans une matrice IV (Si par exemple). A I'inverse les éléments de la colonne 11, III sont
des donneurs de trous et engendreront des semi-conducteurs de type p s’ils sont utilisés en tant
quimpuretés. Les taux de dopages utilisés pour les semi-conducteurs non dégénérés sont tres
inférieur au pourcent (dans Si : 1%=5.10" at.cm™ ; dans GaN 1% =9.10” at.cm™).

Les ¢éléments de la colonne IV sont souvent des amphoteres pour les matériaux III-V, ou II-VI ils
peuvent ainsi substituer a la fois les atomes III ou V. La compétition entre les énergies de
formation des différentes substitutions informe dans ce cas sur le type de dopage obtenu. Dans le
cas du nitrure de gallium, le silicium devrait se comporter comme un dopant n car ’énergie de
formation de Si;, (Sig, = 0,9 eV : substitution du gallium par le silicium) est inférieure a celle de
Siy (Siy = 3,0 eV substitution de 'azote par le silicium),le silicium substituera donc le gallium
dans la maille cristalline au dépend de I'azote [72].

1.2.1.1.1.2  Activation :

Lors du dopage d’un matériau, les impuretés incluses peuvent ne pas contribuer au
comportement électrique du matériau. Un atome dopant se retrouvant dans un site interstitiel (ou
sous forme de cluster) n’apporte pas d’électron ou de trou supplémentaire. Pour activer les
dopants, un recuit thermique du semi-conducteur est nécessaire, généralement a haute
température (1200°C) sur une durée tres courte (<1s) pour éviter la diffusion des atomes. Cette
activation est rendue possible grace a la génération de lacunes lors du chauffage, permettant aux
especes dopantes de se déplacer plus aisément dans le semi-conducteur. Une fois en site
interstitiel les dopants participent au comportement électrique par Papport de porteurs de charge
libres (trous dans un dopage de type p, électrons dans un dopage de type n). Nous verrons que
cette notion d’activation est importante lors de la mesure du niveau de dopage d’un matériau,
certaines mesures étant sensibles au niveau de dopage indépendamment de l'activation des
dopants (techniques ioniques) quand d’autres ignorent les dopants non-activés.

1.2.1.1.1.3  Structure de bande idéale :

» Définition : Condition de bandes plates

Considérons un semi-conducteur dopé extrinseque non dégénéré. En 'absence de tout état de
surface impliquant un exces de charges en surface, le semi-conducteur possede une structure
électronique générale représentée dans le diagramme de bandes ci-dessous. Nous parlons de
conditions de bandes plates, les différents niveaux sont alors constants au sein du matériau que ce
soit latéralement ou en profondeur.
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Chapitre I - Contexte et état de I'art du dopage dans les fils semi-conducteurs.

Dans le cas du silicium la largeur de la bande interdite séparant les bandes de conduction et de
valence est de 1,12 eV , et est de 3,4 eV pour le GaN a 300 K. L’affinité électronique définissant
I’énergie entre le niveau du vide E__ et le bas de la bande de conduction est respectivement de
4,05 eV pour le silicium et de 3,1 eV pour le GaN.

intrinseque type n type p
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Figure I-11 : Structure de bande idéale d'un semi-conductenr non dégénéré, a) intrinséque b) dopé n c) dopés p.

e Niveau de Fermi

Le niveau de Fermi est défini comme ’énergie ou la probabilité de trouver un état occupé est
égale a V2 déterminé par la distribution de Fermi Dirac. Le niveau de Fermi correspond donc a la
plus haute orbitale moléculaire occupé a OK. Tous les niveaux supérieurs sont donc vides et les
niveaux inférieurs remplis

e Travail de sortie

Pour comprendre I'influence du dopage sur le travail de sortie nous allons d’abord expliciter son
concept. Le travail de sortie correspond a I’énergie minimum nécessaire a Pextraction d’un
¢lectron de la surface du matériau dont il provient. Ce travail de sortie est par conséquent la
différence d’énergie entre le matériau dans un état neutre comprenant N électron, et ce méme
matériau dont un électron unique a été extrait. Cet électron extrait au repos ne possede plus
d’interactions avec le matériau, il posséde alors I’énergie E, potentiel électrostatique défini par le
niveau du vide. Dans le cas d’un cristal infini, E, est défini a une distance infinie du solide. Dans
le cas d’un cristal réel, la distance suffisante [73] pour que I’électron ne soit plus influencé par le
solide est de I'ordre de 10™ cm.

Wigner et Bardeen [74, 75] donnerent la premicre définition du travail de sortie en 1935.
L’énergie du métal au repos possédant N électrons est notée E , énergie du méme métal
possédant N-1 électrons sera alors notée E, ;. Les définitions que nous allons exprimer ne seront
valables que pour un systeme dans des conditions de température et de pression nulles. Dans ces
conditions la définition du travail de sortie est alors :

b = (EN—l + Ev) - EN (13)

Dans le cas de condition réelle, T>0, I'extraction d’un électron est a considérer comme un
changement d’état thermodynamique. La différence d’énergie entre le métal possédant N
électrons doit étre remplacée par la dérivée de I’énergie libre G (ou énergie de Gibbs) par rapport
au nombre d’électron (a volume et température constante). Cette dérivée correspond au potentiel

chimique W
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(Ey —En-1) — <_>T'V =Hu (14)

Par conséquent la précédente définition du travail de sortie peut s’écrire.

®=E, — (15)

Dans le cas d’un métal, le potentiel chimique est équivalent au niveau de Fermi (niveau d’énergie
le plus haut d’un électron dans un solide : E; au dix millieme pres a température ambiante) [76,
77]. Par conséquent il est possible de remplacer expression du potentiel chimique par celle du
niveau de Fermi.

Le travail de sortie correspond donc a la différence d’énergie entre le niveau de Fermi du métal et
le niveau du vide. Dans le cas d’un matériau semi-conducteur ce niveau de fermi se trouve dans la
bande interdite (en supposant un matériau non dégénéré), sans dopage il sera situé en milieu de

gap-

Dans Pexpression du travail de sortie énoncé en ( L5 ), E, et u dépendent de I’énergie de
rétérence. En considérant le potentiel électrostatique de référence E,, qui correspond au potentiel
moyen total du matériau massif, le travail de sortie peut étre décomposé en deux
sous-contributions|78§] :

* Le potentiel chimique rapporté a E, : @ = p— Ey;. Ce potentiel dépend des
propriétés massiques du matériau
* La seconde contribution quant a elle dépend de la surface, notée : Wy = E, — Ej,.

Le travail de sortie s’exprime alors :

O =W~ (17)

Cette expression est vraie pour les matériaux ayant une surface parfaitement propre. Dans un cas
réel une troisieme contribution + est ajoutée pour prendre en compte la modification du travail
de sortie lié a la présence d’adsorbats en surface. Le travail de sortie devient alors

d=W;—HtyY (18)

Le lecteur intéressé par les différents aspects du travail de sortie est invité a consulter la these de
K. Kaja [79].

* Influence du dopage sur la position du niveau de Fermi

Le niveau de Fermi du semi-conducteur est modifié en fonction du type de dopage, p ou n. Il
peut étre déterminé par rapport au niveau de Fermi du semi-conducteur intrinseque et nécessite
la connaissance de la densité de porteurs de charges du matériau intrinséque apporté par les
densités d’états effectives de la bande de conduction N et de la bande de valence Ny, ainsi que de
la largeur du gap E,.
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Chapitre I - Contexte et état de I'art du dopage dans les fils semi-conducteurs.

_ (%) (19)
n; = /NcNye\?ks

Le taux de dopage définissant la quantité de porteurs de charges ainsi que la température
influence la position de ce niveau de Fermi au sein de la bande interdite et permettent la
détermination de la concentration de porteurs de charges pour les semi-conducteurs non
dégénérés.

N +
Dopage n Ex = E; + kTIn ; (110)
L
N
Dopage p Er = E; — kTIn :' (171)
l

Ou E, représente le niveau de Fermi intrinseque du semi-conducteur, k la constante de
boltzmann, T la température. N;* et N, sont respectivement les densités de porteurs de charges
donneurs (électrons) et accepteurs (trous). n; correspond a la densité de porteurs de charges
intrinséque du matériau (n,(Si) = 1,4.10""cm”, n(GaN) = 1,9.10" cm™). Ces relations permettent
de remonter a la quantité de dopant si 'on considere la concentration de porteurs de charges
égale a la concentration en dopant, en supposant que les dopants soit tous ionisés.

1.2.1.1.2 Structure de bande réelle

Dans une structure cristalline réelle, la fin de la périodicité de la surface génére des états de
surface. Les électrons des liaisons pendantes des atomes de surface forment des états
¢lectroniques au sein de la bande interdite. Ces différents états de surface vont induire la création
d’un potentiel électrostatique ayant pour effet de courber les bandes a proximité de la surface du
matériau. Une infime quantité d’états de surface (1/1000 de monocouche) au sein de la bande
interdite suffit a courber les bandes[80].

La courbure de bande en surface d’un matériau semi-conducteur a plusieurs origines, l'article de
Zhang et al.[81] résume en détail les provenances et les conséquences de cette courbure de bande.
Dans le contexte de notre étude la courbure de bande sera liée a la présence d’états de surface et
possiblement a la présence d’adsorbats de surface.

La direction de la courbure de bande dépend du type de dopage au sein du matériau semi-
conducteur. Dans le cas d’un matériau n l'alighement du niveau de Fermi du matériau proche de
la bande de conduction sur celui des états de surface conduit a la courbure des niveaux vers le
haut. Dans le cas d’'un semi-conducteur de type p cet alignement vers un niveau de Fermi du
matériau massif proche de la bande de valence conduit a une courbure vers le bas.

Dans certaines conditions la présence d’états de surface peut conduire a 'ancrage du niveau de
Fermi [82]. L’intégralité des niveaux va suivre cette courbure, E,, E., E et niveaux de cceur, le
travail de sortie (lié au niveau du vide) sera par conséquent modifié de la méme facon par cette
courbure de bande.
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Fignre 1-12 : Diagramme de bande de semi-conductenrs non dégénérés présentant des courbures de bandes importantes.

En termes d’intensité 'augmentation du nombre de porteurs libres augmente 'amplitude de la
courbure de bande. La différence d’énergie entre la bande de conduction en surface et dans le
volume (noté eVyy sur la Figure 1-12) correspond a la courbure de bande. Cette courbure de
bande peut atteindre des valeurs de ordre de I’électronvolt [83, 84] pour le GaN et 0,5 eV pour
le silicium [85, 806]. La définition du travail de sortie d’'un matériau semi-conducteur devient alors :

¢s =x +eVpg + (Epc — EF)massif (112)

¢s =E.l.+eVpp + (EF - EVB)massif (L13)

A forts taux de dopage cette courbure de bande peut donner lieu a une inversion de type en
surface. Lors de la réalisation de jonction p-n l'alignement du niveau de Fermi donne lieu a la
courbure des bandes de conduction et de valence conduisant parfois a une inversion de type[87].

[.2.1.2 Semi-conducteurs dégénérés
*  Définition

La forte concentration de dopants dans un semi-conducteur dégénéré confeére au matériau des
propriétés plus proches d’'un métal que d’un semi-conducteur non dégénéré. La transition métal
non métal au sein du GaN par exemple se situe aux alentours de 10" at.cm”. I’augmentation du
taux d’impuretés les amene a interagir ensemble puisque les distances les séparant se réduisent.
Les niveaux discrets (donneurs ou accepteurs) se séparent alors en une bande d’impureté
chevauchant la bande de conduction ou de valence. Lorsque la concentration d’électrons dans la
bande de conduction dépasse la densité effective d’état N, le niveau de Fermi se retrouve alors
au sein de la bande de conduction. Un semi-conducteur fortement dopé p voit son niveau de
Fermi reposer dans la bande de valence. La loi d’action de masse np = n? n’est plus satisfaite,
I'approximation de Maxwell Boltzmann n’est plus valable.
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Chapitre I - Contexte et état de I'art du dopage dans les fils semi-conducteurs.
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Figure 1-13 : Diagramme de bande d'un semi-conductenr a) intrinséque, b) dopé n jusqu’a dégénérescence

Si nous considérons le cas d'un matériau fortement non dégénéré ((Ey. — Ep) >> KkT)
P'approximation de Boltzmann donne :

_ —(Epc —EFr) I n
—_— =~ (n

= —_ 114
I KT N, (1)

OU Nc est la densité d’états effective au bas de la bande de conduction. Cette approximation est
bonne quand le niveau de Fermi est au moins 2kT sous la bande de conduction (50 meV a
température ambiante). La concentration de porteurs de charge s*écrit :

Egr — E
n=NCexp(—%> (L15)
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Figure 1-14 : Approximation de l'intégrale de Fermi Dirac pour des matérianx non dégénérés et pour des matérianx: fortement
dégénérés.
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Si nous considérons désormais le cas d’un matériau fortement dégénéré ((E,. — Eyo) >> kT),
nous obtenons [88]:

n\2/3

np (%\/;F) (116)

Cette approximation est trés correcte pour des matériaux dont le travail de Fermi se trouve au
moins 10kT au-dessus du bas de la bande de conduction. La concentration de porteurs de
charges devient alors :

n=

1 (2m" (Er — Eze)\”"” (17)
312 h?

ou m* la masse effective des porteurs.

Nous comprenons qu’il faut différencier les semi-conducteurs dopés non dégénérés des SC
dégénérés. Le calcul de la concentration de dopants dans un semi-conducteur non dégénéré en
¢équilibre thermodynamique est relativement simple, dans le cas de semi-conducteurs dégénérés
nous considérerons 'approximation des fortes densités ci-dessus.

I.2.2 Spécificités du  dopage dans les  structures
unidimensionnelles

1.2.2.1 Généralités :

1.2.2.1.1 Finalité du dopage: Réalisation de jonctions

Les différentes technologies utilisant des nanofils reposent sur le mécanisme de la jonction p-n.
Lorsque deux matériaux possédant des dopages de types différents (p et n par exemple) sont mis
en contact, a ’équilibre thermodynamique les niveaux de Fermi s’alignent. Ce type de jonction est
difficilement réalis¢é mécaniquement (peu de points de contacts, oxydes,...) le dopage prend ici
tout son sens. La jonction entre les deux parties est appelée jonction métallurgique. On
comprend aisément la finalité du dopage grace a la Figure I-15, le dopage permet de modifier les
hauteurs de barri¢re entre les zones p et n, et par conséquent de conditionner le comportement
de la jonction.

Le principe d’une jonction repose sur la diffusion et la recombinaison des porteurs de charges.
Les porteurs majoritaires de chaque coté de la jonction vont diffuser de autre coté. Les électrons
(majoritaires en n) diffusent ainsi vers p (respectivement trous vers n), une recombinaison a lieu
entre électrons et trous. Au niveau de la jonction, cette recombinaison provoque I’absence de
porteurs de charge libres créant ainsi une zone dépourvue de porteurs de charges, la zone de
déplétion. La zone de déplétion (ou zone de charge d’espace ZCE) s’étend principalement du
coté le moins dopé.

_023 .



Chapitre I - Contexte et état de I'art du dopage dans les fils semi-conducteurs.
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Fignre I-15 : jonction p-n a) a équilibre thermodynamique, et b) hors équilibre, soumis a un potentiel positif permettant
[électroluminescence.

Au sein d'une LED, on obtient Peffet d’électroluminescence par Iinjection de porteurs en
polarisant la jonction dans le sens direct, la recombinaison des paires électron-trou se fait par
I'intermédiaire de la création d’un photon. Dans le cas d’une cellule photovoltaique la lumiere
(possédant une énergie supérieure a la largeur de la bande interdite) génere les paires électrons
trous qui sont séparés au niveau de la ZCE générant ainsi un courant dans un circuit externe (les
électrons allant vers n).

1.2.2.1.2 Conséquences : nécessité du contréle axial et radial du dopage.

Dans le cas de surface libre, les caractéristiques d’un matériau que sont Paffinité électronique,
I’énergie d’ionisation et le travail de sortie gouvernent les conditions de transport électronique
d’un dispositif lors de son fonctionnement. Connaitre ces différentes caractéristiques permet de
prédire et comprendre les mécanismes mis en jeu au sein des jonctions par exemple. La barricre
de potentiel générée au sein d’une jonction conditionne le passage d’un coté a lautre de cette
jonction.

Dans le fonctionnement des hétéro-structures il est indispensable de controler le dopage, ce
derniers intervenant sur la position du niveau de Fermi et donc du travail de sortie. Que ce soit
dans une architecture radiale ou axiale le controle du dopage permet, outre de modifier les
caractéristiques de mobilité et de conductivité du matériau, de modifier les positions du niveau de
Fermi au sein du gap de part et d’autre des jonctions réalisées. Il est ainsi possible de moduler le
comportement de la jonction et de prédire son comportement en fonctionnement.

I.3 Caractérisation du dopage dans des fils semi-
conducteurs

I.3.1 Généralités :

Les fils de notre étude dont nous cherchons a mesurer la distribution du dopage possedent des
dimensions allant de la centaine de nanometres de diametre au micromeétre. Les mesures
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effectuées sur les fils doivent alors posséder des résolutions spatiales inférieures dans le but
d’obtenir une réponse locale et non pas moyennée. Cette hétérogénéité du dopage conditionne de
plus la sensibilité des techniques que nous pouvons employer. Les taux de dopage prévisionnels
des fils présentant des gradients d’'un maximum de deux décades, les mesures doivent nous
permettre de discerner des différences de taux de dopage bien inférieures.

La complexité de la mise en ceuvre d’une méthode est aussi importante, nous verrons lors de la
discussion que certaines complications peuvent émerger sur des techniques éprouvées au point
d’empécher la mesure.

I.3.2 Méthodes électriques

1.3.2.1 Mesure quatre pointes

Les propriétés électriques des matériaux permettent de remonter directement aux densités de
porteurs des matériaux et ainsi d’en déduire le taux de dopage. Pour ce faire il est possible de
mesurer la résistivité et par I'utilisation d’abaques établies pour le matériau massif, de revenir aux
taux de dopage du fil[66, 89, 90]. Les mesures électriques sont les mesures possédant la plus large
dynamique, il est ainsi possible de mesurer des dopages de 10" cm” 4 10°' cm”.

I1 est par ailleurs possible de déterminer la mobilité des porteurs (estimée a partir des mesures de
transconductance). Les mesures se font par le dépot de contacts le long du fil (lithographie).
Grace a cette méthode il est possible d’isoler un fil unique, déposé sur substrat isolant et de ne
collecter que son signal (Figure 1-16). Un courant est appliqué au fil par les électrodes extérieures
et la tension est mesurée au niveau des électrodes intérieures. La réponse apportée par cette
méthode est moyennée sur la section du fil, la réponse de la surface du fil est donc indissociable
de la réponse en volume.

SiO:
n++ Si substrate
Gate

Figure I-16 : Image MEB d'une structure de mesure 4 pointes de résistivité sur un nanofil de silicium et représentation
schématique du montage[91]

Une telle méthode peut cependant étre source d’erreur. Wang e al[92] ont déterminé la
concentration de dopants dans des nanofils de silicium (VLS dopé au phosphore) par mesures
quatre pointes et par mesures d’émission d’ions secondaires (SIMS). Les résultats des mesures
électriques donnent des valeurs de dopages déterminés par la résistivité une a deux décades au-
dessus des concentrations en dopants déterminés par SIMS. En se basant sur les abaques pour le
matériau massif, ils auraient sous-estimé le dopage d’un facteur 10 a 100. Leurs fils dont les
mesures SIMS donnent un dopage de 10" cm” présente en effet une résistivité de 1Q.cm
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Chapitre I - Contexte et état de I'art du dopage dans les fils semi-conducteurs.

cotrespondant a un dopage pour un silicium massif dopé au phosphore de 5.10"°cm™. Cet écart se
réduit avec 'augmentation du taux de dopage. On peut aussi discuter sur Pactivation des dopants
a laquelle le SIMS n’est pas sensible. La qualité des contacts avec les électrodes ainsi que la
présence d’un oxyde tend a augmenter cette résistivité. Lew ef a/[91] proposent quant a eux une
possible imprécision sur la calibration du SIMS, de la compensation par un dopage non
intentionnel en or ou de la réduction de la mobilité des porteurs.

Les mesures quatre pointes ont I'avantage d’¢tre rapide a effectuer et de posséder une grande
dynamique, ses artefacts de mesure (lié a la résistance des contacts principalement) obligent a
interpréter les résultats avec circonspection.

1.3.2.2 Spectroscopie d'impédance électrochimique

Les mesures électrochimiques consistent a plonger les nanofils (généralement sur leur substrat
d’origine) dans un électrolyte. En établissant des contacts sur la face arriére du substrat (et non
plus directement sur les fils mémes) une cellule électrochimique est formée. Cette technique est
malheureusement uniquement utilisable pour des échantillons ayant une forte densité surfacique
en nanofils, et n’est pas applicable a 'étude d’un nanofil unique en raison de la faiblesse du signal
récolté. L'information moyennée sur ensemble des fils ne permet pas non plus de remonter aux
valeurs particulicres d’'un fil unique. Cette mesure permet de quantifier la concentration de
porteurs de la cellule [93]. Le signal est alors une réponse volumique de 'ensemble des fils [94],
réponse apportée comme pour les mesures quatre pointes par les dopants activés seulement.

Uac @ @'Vrvt' @' Is

U(l(' —_—
3 s
Figure 1-17 : Schéma de principe d'un montage de
spectroscopie par impédance électrochimique.
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La spectroscopie par impédance électrochimique est employée fréquemment pour des surfaces
planes, notamment pour du ZnO[95]. Des nanofils de ZnO [94](croissance électrochimique en
solution aqueuse) dopés au chlore ont été étudiés de cette maniére (chlore en substitution
d’oxygene -> niveau d’énergie donneur extrinséque). La concentration en dopants a été controlée
grace aux parametres de croissance que sont le potentiel d’électrodéposition appliqué et la
concentration en NH,CL. Les mesures de Mott-Schottky fournissent des courbes 1/C? en
fonction de V permettant de remonter aux concentrations de porteurs de charges. Il est possible
de cette maniére d’obtenir une dynamique allant de 5,7.10" cm™ jusqu’a 4,2.10% cm™.

1.3.2.3 EBIC

I’EBIC (Electron beam induced current) est une technique mise en ceuvre au sein d’un
microscope électronique a balayage (MEB). Elle repose sur la génération de paires électron-trou
extrémement localisées liées a 'impact du faisceau électronique. IEBIC est tres efficace pour

_26 -



sonder les zones électriquement actives présentes aux jonctions (Schottky, p-n) ainsi qu’aux
limites de grains.

I’EBIC ne peut etre employée uniquement que sur des semi-conducteurs possédant une jonction,
en effet sans jonction la recombinaison des paires électron-trou se fait sans génération de courant.
Il est néanmoins fréquent que linterface électrode/semi-conducteur fasse elle-méme office de
jonction. Il est aussi possible de créer une jonction « artificielle » en déposant un métal sur le
semi-conducteur.

Cette technique est adaptée a I’étude de fil verticaux, la profondeur de pénétration (<lum)
n’atteignant généralement pas le substrat. Des fils d’un diametre plus important tels que les
microfils de GaN ou de silicium que nous étudions sont donc de bons candidats Solanki ez 2/ [23]
ont obtenu des résultats EBIC (Figure 1-18) résolus spatialement le long d’un nanofil de silicium
dopé allongé (résolution spatiale 26 nm, profondeur sondé 30 nm simulation MonteCatlo)
mettant en avant la localisation de la jonction p™-i, ainsi que sa qualité. La dynamique de cette
méthode n’est pas simple a définir. En effet les signaux regus en EBIC le sont en présence de
jonctions. Ces jonctions peuvent ¢tre directement liées a la structure du fil (cceur coquille ou
jonction axiale), ou bien « externes » : entre le fil et Pélectrode. Il est donc dés lors difficile de
déterminer la dynamique sachant que le rapport des dopages entre les deux zones déterminera
I'intensité du signal récolté.
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Fignre I-18 :Mesure EBIC sur un nanofil de silicinm p*-i [23] a) balayage EBIC de surface a un potentiel de -0,5 1/, b) profils
EBIC le long du fil (translation verticales des conrbes pour meilleure lecture).

La difficulté de PEBIC tient donc dans la réalisation de la barriere Schottky en surface. Une étude
intéressante consiste a connecter un nanofil unique en plagant une pointe sur un fil [96-98]. Cela
permet d’isoler un fil et de n’obtenir que sa réponse. L’exploitation des résultats parait néanmoins
complexe. Une des raisons réside dans la profondeur sondée. En effet en MEB la profondeur
sondée a 1keV (dans Si) est d’une vingtaine de nanometres (simulation CASINO). II devient alors
délicat de comparer des données EBIC avec des données électriques type 1-V, et I'on ne peut
donc pas quantifier le dopage directement. Il est alors uniquement possible de définir une limite
inférieure de détection pour le dopage, celle-ci étant de I'ordre de 10*cm™ [98].

1.3.2.4 Photoconductance

La photoconductance est une technique de mesure du courant/conductance d’un objet sous
illumination pat une source généralement UV/Visible. Il existe deux types de techniques
photoconductance avec [65, 99] et sans contacts. Cherchant a réaliser une technique de mesure
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Chapitre I - Contexte et état de I'art du dopage dans les fils semi-conducteurs.

ne nécessitant pas la prise de contacts, la photoconductance sans contact (TRMC) [100, 101] a été
développée.

En photoconductance sans contact les fils sont déposés sur un résonateur (c.f. Figure 1-19 a).
L’illumination des fils ainsi déposés provoque I'élargissement du pic de résonance ainsi qu’un
décalage de la fréquence de résonance du résonateur (observable également pour le silicium
massif). Ce décalage est la résultante de la polarisation des charges photoinduites dues a leur
confinement spatial, on assiste donc a une polarisation des fils. Chepeliansky e a/. ont été les
premiers a proposer la TRMC pour sonder la photoconductivité sans contact. Pour Iétude du
dopage radial dans des nanofils de silicium dopés phosphore [102], le dopage n’est pas
directement quantifiable mais il est clairement notable que son taux a une influence sur la réponse
des différents fils. e dopage minimum permettant d’observer un contraste est de 1,10 cm?
[102].
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Fignre I-19 : a) Image MEB du résonatenr multimode ntilisé pour la TRMC (b) image MEB du résonatenr apres dépot de
nanofils. (¢) Conrbes transitoires de photoconductance du résonatenr observées pour des dépots sur le résonatenr de nanofils de
Silicinm non dopés et dopés n, les différents flux: de phosphine utilisés lors de la synthese sont indigués.

En Photoconductance classique, la difficulté réside dans la création de contacts ohmiques. En
TRMC il est nécessaire de réaliser un résonateur multimode pour venir ensuite déposer les
nanofils, cette technique ne peut donc pas convenir pour des fils ne pouvant étre déposés sur un
substrat différent de leur substrat de croissance.

I1 a été possible pour I’équipe de Thunich ez a/. [99] d’observer une réponse en photoconductance
sur des fils de GaAs synthétisés par MBE possédant un dopage en silicium de 1.10"*cm”. Ces fils
ont été déposés au-dessus d’une tranchée sur des électrodes en or par nanomanipulation FIB puis
connectés aux ¢lectrodes d’or par dépot de carbone. Pour Planalyse ils utilisent une source
possédant une énergie entre 1,24 eV et 1,77 eV possédant un spot de 2 pm. Cette technique ne
leur permet cependant pas de quantifier le dopage.

Conclusion :

L’inconvénient majeur des techniques électriques repose principalement sur les erreurs de mesure
apportées par les prises de contact. On ne peut pas négliger les propriétés des interfaces
(résistances, capacités) lors de mesures électriques. Ces mesures ne donnent pas, exception faite
de PEBIC, de mesures résolues spatialemen