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— CVD : Chemical Vapor Deposition - Croissance par voie chimique en phase vapeur
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— FEM : Field Emission Microscopy - Microscopie & Emission de Champ

— FIM : Field Ion Microscopy - Microscopie & Emission Ionique

— FN : Fowler Nordheim

— GR : Génération Recombinaison

— IVPT : Courant Tension Puissance Température

— MCP : Micro Channel Plate - Galette de Micro Canaux

— NDR : Negativ Differential Resistance - Resistance Differentielle Negative

— NEMS : Nanoscale Electromechanical Systems - Systéme Electromécaniques Na-

nométriques
— NFET : Nanoscale Field Effect Transistor - Transistor a Effet de Champ Nanomé-
trique

— PVR : Pic/Valley Ratio - Rapport Pic/Vallée
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INTRODUCTION

Introduction

Un des sujets en émission de champ qui a beaucoup attiré ’attention de la commu-
nauté scientifique ces derniéres années est la mise au point de sources électroniques
a émission de champ photo-assistée et particuliérement, les sources modulées en temps. Un
premier exemple concerne le domaine des excitations femto et atto secondes d’émetteurs
de champ dans le but de produire des sources électroniques pulsées [1-7]. Ces travaux
ouvrent la voie vers la manipulation et le controle de la dynamique des électrons & des
échelles de temps ultra courtes. Ce type de source pourrait étre utilisé pour la création,
par exemple, de laser & électrons libres, ou appliquées dans la microscopie résolue en temps,
dans des dispositifs trés hautes fréquences (THz) sous vide ou encore dans la conception de
photocathodes & hautes performances. On peut également citer la conception de cathodes
photosensibles a base de nanotubes de carbone couplés a des diodes pin [8, 9], permettant
générer des pulses d’électrons sur une large gamme de fréquences allant jusqu’au GHz.
Elle ne nécessitent que 1'utilisation de lasers modulés déja existants pour les télécommuni-
cations et ouvre les perspectives vers le développement de sources a rayons X compactes
avec des applications directes et multiples dans, par exemple, le domaine médical ou de la
sécurité.

Ces études reposent sur des sources a électrons de type métalliques qui ne peuvent étre
améliorée que par la conception de meilleurs designs souvent complexes et offrent parfois
peu de physique nouvelle. Une voie étudiée sporadiquement depuis les années 60 [10, 11]
serait d’utiliser des émetteurs & base de matériaux semiconducteurs, qui présentent des pro-
priétés de transport et de photosensibilité originales, notamment dues a la présence d’une
bande interdite qui les rend trés sensibles a la température et a la lumiére. Ce dernier point
est donc trés intéressant pour la conception de photocathodes ou de sources électroniques
modulées. Dans ce domaine, 'utilisation de nanofils issus de croissances bottom-up et pou-
vant étre produits en masse constitue une nouvelle voie quasiment inexplorée.

C’est dans ce contexte que se situe ce travail de thése, de nature trés expérimentale,
exploratoire et phénoménologique, visant a sonder les propriétés physiques de nanofils de
silicium individuels ainsi que leur réponse & une excitation optique modulée. L’émission de
champ est un outil nous permettant a la fois d’étudier la physique de nanostructures tels
que nos nanofils et son principe physique est également exploité dans la mise au point de
sources électroniques (figure 1). Or, la compréhension de la physique des nanostructures est
également essentielle pour la mise au point de ces nouvelles sources : ’émission de champ
nous permet alors d’allier ces deux études en une seule expérience.

L’expertise de notre équipe dans le domaine de I’émission de champ et une collabora-
tion avec le Laboratoire de Physique des Interfaces et Couches Minces (sous la direction de
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Emission de

Physique des champ a partir de Développer de
nanostructures - nanofils = nouveaux :cypes de
sources d’électrons

semiconducteurs

Sources d’électrons

pulsés et modulés a

émission de champ
photo-assistée

FIGURE 1: Connexions et motivations de nos travauz.

CS. Cojocaru, Ecole Polytechnique) nous offrant 'accés a des nanofils de silicium de trés
haute qualité cristalline issus de croissance CVD, ainsi que l'intérét porté a nos travaux
par le Pr. R. Martel et le Dr. M. Choueib (Université de Montréal) ayant déja travaillé
sur ces types d’échantillons [12, 13| ont constitué les motivations principales de cette étude.

On ne présente plus le silicium massif ou en couche mince, présent dans la majo-
rité des composants électroniques actuels. Cependant, toujours dans le but d’accroitre les
performances tout en gagnant en compacité, on atteint des limites dans les composants
conventionnels. Les nanofils de silicium (et en général les nanofils semiconducteurs) se pré-
sentent alors comme des candidats trés attractifs dans la poursuite de la loi de Moore [14].
Ils présentent des propriétés de transport, des propriétés optiques, de réactivité de surface
et des propriétés multiphysiques se démarquant fortement de la structure massive. Ces
nanostructures sont alors trés prometteuses pour remplacer leurs homologues massifs dans
de nombreuses applications : transistors, cellules photovoltaiques, nanobalances, capteurs
chimiques et biologiques... Une revue de trés récente de Neil P. Dasgupta et Peidong Yang,
référence les applications et avancées majeures réalisées a partir de nanofils de silicium (et
de nanofils semiconducteurs issus d’autres matériaux), elle est donnée dans la référence [15].

Cependant ces travaux sont encore trés prospectifs, et on est parfois loin de la réali-
sation en masse de dispositifs intégrant ces nanostructures dans des composants conven-
tionnels. Dans la majorité des cas, les nanofils incorporés dans ces composants sont issus
de croissances de type top-down. Les nanofils bottom-up ressemblent en taille et en forme
aux nanofils top-down et sont par définition également intégrables dans les circuits élec-
troniques. Etudier des nanofils issus de croissance bottom-up tels que les notres, permet
non seulement d’améliorer leur possibilités d’applications mais sert également a la compré-
hension des mécanismes physiques pour les composants bottom-up. De plus, la tendance
actuelle va vers I’élaboration de composants mélangeant a la fois des nanofils issus de crois-
sances top-down et bottom-up via la synthése de nanofils par CVD ou epitaxy directement
sur des motifs top-down et dans lesquels il est difficile de distinguer les différences entre ces
nanofils [16]. Cela appuie la nécessité d’une maitrise des propriétés des nanofils en général,
quelle que soit leur technique de fabrication.

Bien que certains processus de synthése de nanofils de silicium peuvent maintenant offrir
un quasi controle des dimensions et du dopage, une maitrise des propriétés multiphysiques
de ces structures est donc capitale tant du point de théorique que pour des applications.

INTRODUCTION 4
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L’utilisation originale de 1’émission de champ pratiquée dans notre équipe nous permet a
travers ces travaux, d’aller vers une caractérisation trés fournie de nos échantillons (trans-
port, thermique, mécanique, optique)et ce, dans un environnement ultra-vide nous offrant
la possibilité de nombreux traitements in-situ. De plus notre configuration présente un
avantage non négligeable, il n'y a qu'un seul contact physique sur ’échantillon et la fabri-
cation de ce dernier ne nécessite pas d’outils de microfabrication. Cela nous offre donc une
grande souplesse et une bonne qualité dans nos mesures.

Notre manuscrit s’articulera sur deux grands axes : les propriétés intrinséques de na-
nofils de silicium individuels et leur réponse a une photo-excitation modulée et continue.

L’ensemble sera répartit sur 5 chapitres :

e Le premier chapitre donne dans un premier temps un apercu général des princi-
pales propriétés, applications et voies de synthése des nanofils de silicium. Il a pour
but de montrer le propriétés attractives de ces nanostructures qui en font un outil
performant dans les dispositifs physiques. Nous nous concentrerons ensuite sur la fa-
brication de nos échantillons, de la synthése, a la sélection de nanofils individuels et
leur caractérisation. Et enfin nous présenterons notre systéme a émission de champ
et les possibilités de mesures multiphysiques qu’il offre.

e Dans un second chapitre, nous présenterons les aspects théoriques de 1’émission de
champ & partir d’'un métal, puis a partir d’'un semiconducteur qui s’avére beaucoup
plus complexe. Nous introduirons également les propriétés générales liées aux semi-
conducteurs. Nous étudierons de plus les mécanismes de la jonction pn : I’émission
de champ & partir d’un semiconducteur y est fortement liée.

e Le troisiéme chapitre sera consacré a ’émission de champs de nanofils de silicium
individuels. Nous verrons que les caractéristiques courant-tension présentent 3 ré-
gimes dont un marqué par de fort paliers de saturation et étudierons 'influence des
états de surface sur ces paliers. Nous pourrons alors remonter a la concentration de
dopants et au temps de vie des porteurs dans le nanofil.

e Dans le quatriéme chapitre, nous nous intéresserons a la réponse dynamique des
nanofils & une excitation optique modulée a haute fréquence (kHz - MHz). Grace a
une étude théorique et une mesure de ’absorption optique nous exclurons les effets
thermiques et mettrons en évidence 'existence de deux contantes de temps liées a
I’excitation et la relaxation du nanofil.

e Dans le cinquiéme et dernier chapitre, nous mettrons en évidence ’apparition d’un
phénomeéne nouveau de résistance différentielle négative. Cet effet, similaire aux
diodes a temps de transit, est associé¢ & une oscillation du courant (GHz). Cela peut
alors ouvrir des perspectives vers la mise au point de sources électroniques & émis-
sion de de champ compacte et auto-oscillantes.

Enfin, nous conclurons ce manuscrit par une synthése des principaux résultats et les
perspectives envisagées.
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1. NANOFILS DE SILICIUM : SYNTHESE, PROPRIETES ET APPLICATIONS

Chapitre 1

Nanofils de Silicium : synthése,
propriétés et applications

1.1 Introduction

Un nanofil est définit par une nanostructure dont le rapport d’aspect (longueur/largeur)
est élevé et dont la dimension de la section de I'ordre de la centaine de manomeétres
jusqu’au nanométre en théorie. Souvent, ce terme est également étendu a toute nanostruc-
ture dont la largeur ou I’épaisseur est submicronique. Des nanofils de tous types peuvent
étre produits : métalliques (Ni, Pt, Au) [1-3|, semiconducteurs (Si, InP, GaN) [4-6], di-
électriques (SiO2, TiOg) |7, 8], piézorésistifs (ZnO) [9], etc. Les nanofils semi-conducteurs
issus de croissances bottom-up et top-down présentent généralement des propriétés élec-
troniques, mécaniques, optiques, thermiques et chimiques uniques et de qualité supérieure
(absence de joints de grain, uniformité du matériau, rapport d’aspect élevé, etc...). Ils sont
activement utilisés dans la recherche fondamentale et pour les applications technologiques
allant des capteurs environnementaux, chimiques et biologiques aux transistors a effet de
champs dans les circuits logiques.
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FIGURE 1.1: Nombre de publications par an comportant "silicon nanowires” dans le titre. (Source :
ISI Web of knowledge).
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1.2. PROPRIETES ET APPLICATIONS

Les nanofils de silicium (SiNWs) ont une part trés importante dans le panel des nanofils
semiconducteurs, notamment pour la micro/nano-électroniques, 1’élaboration de capteurs
et le photovoltaique. Le silicium étant le matériau le plus utilisé dans 'industrie des se-
miconducteurs, beaucoup de travaux ont naturellement été consacrés aux SiNWs (figure
1.1). Le but de ce chapitre est de recenser une partie de 1’état de I’art des propriétés et des
applications des SINWs et nous tenterons simplement de donner au lecteur un panorama
des propriétés et des utilisations marquantes des SINWs afin de situer cette thése dans la
recherche actuelle.

La littérature concernant la synthése des SINWs est riche et abondante et il existe de
nombreux procédés de synthése (CVD, Ablation Laser, Lithographie...) et de mécanismes
de croissance (VLS, VSS, ...). Chacun posséde ses spécificités, avantages et inconvénients
que ce soit du point de vue de la pureté chimique ou de la qualité cristallographique, mais
aussi en terme de quantité de nanofils produits ou du cotit de fabrication.

Aprés avoir présenté les principales propriétés attractives des SINWSs, nous passerons
briévement en revue les différentes voies permettant de synthétiser ces nanostructures.
Nous nous focaliserons ensuite sur nos échantillons depuis leur fabrication & la sélection
des plus intéressants via la caractérisation sous MEB et sous TEM ainsi que la désorption de
champ. Enfin, nous présenterons en détails notre systéme polyvalent d’émission de champ
et exposerons des méthodes de caractérisations supplémentaires sous vide.

1.2 Propriétés et applications

a particularité des SINWs (et des nanofils semiconducteurs en général) réside dans

le fait que leurs propriétés dépendent fortement du ratio surface/volume élevée et
donc des états de surfaces, plus précisément des niveaux d’énergies associés aux états de
surface pouvant jouer le réle de donneurs ou d’accepteurs d’électrons et modifiant grande-
ment les propriétés de transports de ces nano-objets. Les manifestations de ces effets sont
multiples : hystérésis de la courbe courant/tension, augmentation de l'effet piezo-résisitif
[10], diminution de la conductivité thermique [11, 12], etc.

Les SiNWs ont montré leur efficacité dans des applications récentes telles que la concep-
tion de nanojauges, pour des mesures de masse trés faibles ou des capteurs chimiques trés
sensibles, et dans la réalisation de transistors toujours plus miniatures et performants. Ils
sont également trés utiles dans des applications telles que pour le photovoltaique ou de
stockage électrique. Dans cette partie, nous allons donc nous intéresser aux principales pro-
priétés des SINWs et leur applications associées qui font de ces nano-objets, des matériau
trés attractifs pour des applications actuelles et futures.

1.2.1 Effet piézoresistif et Nanojauges

La piézorésistance est définie par le changement de la résistance électrique d’'un ma-
tériau sous ’application d’une contrainte mécanique. Pour les métaux, elle est liée au
changement des dimensions physiques du conducteur. Dans le cas des semiconducteurs,
c’est un changement de la structure de la bande interdite qui implique cet effet. Plus préci-
sément, la piézorésistance est due & un changement de la mobilité des porteurs de charge.
En 1950, Bardeen and Shockley [13] mesurérent cet effet pour la premiére fois dans un
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semiconducteur et trouvérent un résultat bien plus grand que dans les métaux.

Des effets de piézoresistance géante (apparemment 100 fois plus élevée que dans le ma-
tériau massif) ont été mis en évidence dans des SINWs bottom-up par He and Yang [10].
Bien que son origine ait été controversée (sensibilité particuliére du transport des nanofils
aux contraintes mécaniques, role de la surface...) ce phénoméne n’en serait moins trés in-
téressant pour des applications en tant que capteurs de déformation mécanique (pression,
masse). En 2011, une équipe de Polytechnique Palaiseau a réduit cette découverte & un
"mirage expérimental" [14] en démontrant que cette mesure venait d’un biais expérimen-
tal : la résistance électrique des fils gardait en mémoire les mesures précédentes. Aprés
une refonte totale du systéme expérimental, ils ont alors démontré que le coefficient pié-
zorésistif de nanofils top-down était en fait trés proche de celui du silicium massif [15].
D’autres travaux ont confirmé ce résultat en mesurant, via un systéme de flexion 4 points
a température ambiante, les coefficients piézorésistifs de SINWs top-down de type p [16, 17].

Bien que la mesure de Ueffet piézorésistif ait fait 'objet de débats, des applications
ont vu le jour dans les années qui suivirent la premiére mesure de cet effet. En 2010, par
exemple, une équipe du CEA-LETT en collaboration avec CalTech a mis au point un réso-
nateur électromécanique (NEMS) a détection de mouvement via l'utilisation de nanojauges
piézorésistives de part et d’autre du résonateur (figure 1.2a) [18]. Cette technique a ensuite
été ameéliorée par Koumela et al. [17] par la mise au point d’un dispositif dans lequel le
nanofil est a la fois dispositif vibrant et la jauge de détection piezorésistive (figure 1.2b).

Une autre application remarquable est la conception de nanobalances. Les SINWs pos-
sédent une trés faible masse et une fréquence de résonance élevée, ils sont donc les candidats
idéaux pour la détection de trés petites variations de masse (figure 1.3). Via l'utilisation
d’un dispositif NEMs résonant & plusieurs centaines de MHz, Li et al. [19] ont pu détec-
ter un changement de masse de l'ordre de I'attogramme (10718g) tandis que Feng et al.
[20] ont réussi & s’approcher d’une variation de 10 zeptogrammes (10~2'g). Le principe de
fonctionnement d’un tel dispositif est relativement simple & comprendre : la fréquence de
résonance du fil est décalée de J f lorsqu’une masse dm est ajoutée sur ce méme nanofil.

Nanowires - gauges

7

> / A——

Nanowire

"4

Electrode Actuation

(b)

FIGURE 1.2: a) Résonateur NEMS couplé & deux nanojauges piézorésistives[18]. b) Dispositif amé-
lioré dans lequel le SINW est a la fois le dispositif vibrant et la nanojauge [17].
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FIGURE 1.3: Les NEMS permettent la détection de variation de trés faibles masses (a gauche) et
ce, par une simple mesure de variation de la fréquence de résonance (& droite). [21]

1.2.2 Capteurs chimiques ou biologiques

Par fonctionnalisation de la surface, il est possible de rendre les SINWs sensibles a la
présence d’entités chimiques ou biologiques. En détectant le variation de I’état mécanique,
de la charge de surface ou encore de la conductivité, on est alors capable de concevoir des
capteurs de pH, de gaz mais aussi, du coté biologique, des capteurs de virus, protéines et
autres entités [22].

On peut citer par exemple, la détection de la PSA (Prostate Specific Antigen) dans
le diagnostic du cancer de la prostate, qui utilise les nanofils fonctionnalisés en tant que
NEMS. On est capable de détecter une concentration de 1fg.ml™t (1fg=10"g) [23] pour
une concentration de Ing.ml! chez un patient sain et 10ng.ml! chez le patient malade. A
titre de comparaison, cela revient a détecter la dissolution du contenu d’une saliére (~90g
¢ ~4.10°m?) dans un volume d’eau équivalent & celui du lac Léman (~89.103m?)!

1.2.3 Nanoélectronique et transport

L’usage le plus fréquent pour les SINWs concerne le domaine de ’électronique et plus
particuliérement celui des transistors a fil unique. Ce dispositif est monté sur un substrat
(généralement de silicium dopé), recouvert d’un isolant et surmonté de deux électrodes, la
source et le drain, connectant un nanofil. Un tel dispositif est plus communément appelé
transistor a effet de champ a nanofil (NFET) [24]. Le nanofil sert de canal de conduction
et il est alors possible, en appliquant une différence de potentiel entre le drain, la source
et la grille (gate), de controler le courant passant a travers le SINW.

De nouveaux types de transistors "multi-gate", ouvrent la perspective vers la pour-
suite de la tendance initiée par la loi de Moore, menant & une miniaturisation et des
performances toujours plus poussées [25]. Dans le cas du MOSFET planaire "classique"
(Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor, figure 1.4a), la tension de grille n’em-
péche pas totalement les fuites entre la source et le drain. Dans le cas des NFETS, la grille
entoure le nanofil (FinFet, figure 1.4b; Gate-All-Around, figure 1.4c¢) permettant ainsi un
controle précis du canal de conduction. Parmi les réalisations récentes remarquables, on
peut noter I’élaboration d’'un NFET dont la longueur de grille est seulement de 20nm |26]
et un autre exemple pour lequel les porteurs atteignent des vitesses de saturation élevées
(1.5 x 107cm/s) [27].
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FIGURE 1.4: Différents types de NFETs réalisables avec des SiNWs de type bottom-up [11, 28]. a)
MOSFET amélioré : lUutilisation d’un semi-conducteur contraint améliore la conduction et offre
donc de meilleurs rendements. b) Structure FinFET : le canal de conduction est enveloppé par
un aileron fin qui forme le corps du dispositif. ¢) Structure GAA : la grille entoure le canal de
conduction sur toute sa longueur.

[’amélioration des performance des transistor va de paire avec ’amélioration du trans-
port des électrons et des trous dans les SINWs. En 2008, Gunawan et al. [29] ont mesuré
pour la premiére fois la mobilité des porteurs dans des SINWs qui s’est avérée bien plus
faible que dans le Si massif (~ 450cm?/V.s contre ~ 1400cm?/V.s dans le silicium massif).
Ces valeurs ne sont pas surprenantes, les états de surfaces et les piéges profonds jouant
un réle important dans la conductivité électriques des SINWs, ajouter ces défauts ne peut
que dégrader la mobilité. En 2010 une équipe de 'université de Tokyo [30] a réussi a aug-
menter de 240% la mobilité des trous en changeant 'orientation du substrat en (110) dans
leur configuration transistor MOSFET (par rapport a la mobilité des trous sur un sub-
strat (100) communément utilisé dans la technologie CMOS). Ils ont également montrés
des augmentations significatives de cette méme mobilité en fonction de I'orientation cette
fois-ci du stress mécanique appliqué aux SiNWs. Ces améliorations ouvrent donc la voie a
la conception de dispositifs électroniques toujours plus performants.

1.2.4 Electrochimie

En électrochimie, le Lithium est un matériau clé majoritairement utilisé pour le sto-
ckage de I'énergie car il posséde une capacité spécifique théorique élevée ! (3860 mA.h.g™1).
Les batteries Li-ion fonctionnement sur I’échange réversible de I'ion Li entre une électrode
positive (oxyde de métal de transition lithiné type dioxyde de cobalt ou de manganése)
et une électrode négative. En raison de sa stabilité temporelle, on utilise généralement
pour l'anode du LiCg dont ’énergie spécifique est cependant beaucoup plus faible : 500
mA.h.g=!. Des piles 4 anodes de Liz75Si, dont la capacité spécifique est nettement su-
périeure & la configuration classique (3600 mA.h.g™!), ont déja été utilisées. Mais hélas,
elles sont trop instables physiquement et subissent jusqu’a 400% de déformation de volume
durant un cycle de charge-décharge et se détruisent trés rapidement [31]. C’est & ce niveau
que l'utilisation d’anodes & base de SiNWs entre en jeu : celles-ci pourraient palier cet
effet. En effet, Chan et al. [32| ont réussi a élaborer de telles électrodes ayant une capacité
spécifique d’environ 3000 mA.h.g~! et ne subissant aucun dommage ou perte méme aprés
10 cycles de charge/décharge (figure 1.5).

1. La capacité spécifique théorique est définie comme étant la charge stockable par gramme de matériau.
De facon usuelle, elle est exprimée en A.h.g™ !, soit la quantité de courant maximale que peut délivrer un
gramme de matériau en une heure.
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FIGURE 1.5: Evolution de la capacité spécifique de différents types d’anodes en fonction du nombre
de cycle de charge/décharge [32].

1.2.5 Propriétés thermiques

Un des défis des recherches actuelles consiste a réussir & produire de ’électricité a partir
de la chaleur. Le puissances dissipées a I’échelle mondiale sont de I’ordre du térawatt, récu-
pérer ne serait-ce que quelques pourcents pour le recycler en électricité serait une avancée
majeure [11]. Pour répondre a ce défi, les matériaux dits thermoélectriques, font 'objet de
recherches approfondies et les SINWs prennent place entiére dans celles-ci.

Le rendement d’un matériau thermoélectrique augmente selon son facteur de mérite
ZT définit selon [11] :

2
gr =51 (1.1)
Kp

Avec S(T') le pouvoir thermoélectrique ou coefficient de Seebeck exprimé en V.K 1, T
la température en K, p(T) est ici la résistivité électrique du matériau en Q.m et x(T) la

conductivité thermique exprimée en W.K~1.m™1!.

D’aprés I'équation (1.1), la diminution de la conductivité thermique permet donc d’aug-
menter le facteur de mérite des matériaux thermoélectriques. A 300K, le ZT du Si massif
est de l'ordre de 0.01 [11]. Dans le cas des SiINWs, tous les coefficients restent identiques,
sauf la conductivité thermique qui devient beaucoup plus faible en fonction du diamétre
du fil [11, 12| (figure 1.6, on a Kpassif = 1300W.K~t.m~1). Ainsi des valeurs de ZT égales
a 0.6 (& 300K) et 1 (200K) ont respectivement été obtenues par Hochbaum et al. [11] et
Boukai et al. [33].

Il est connu qu’une grande quantité d’énergie est dégagée, par exemple, dans les circuits
intégrés types microprocesseurs, les SINWs peuvent donc étre de bon candidats comme ré-
cupérateurs thermoélectriques pour ce type de dispositifs.

Dans le chapitre 4, nous aborderons les phénomeénes d’absorption et de transport de la
chaleur dans des SINWs sous éclairage laser.
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FIGURE 1.6: Evolution de la conductivité thermique de SiNWs en fonction de leur diamétre [12].
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FIGURE 1.7: Absorption du silicium multi-cristallin (mc) et de SiNWs [34].

1.2.6 Cellules photovoltaiques

Le silicium, sous forme de couches minces, est trés majoritairement utilisé dans les
cellules photovoltaiques. L’absorption d’un photon induit la création d’une paire élec-
tron/trou. Lors de sa relaxation, cette paire tend & s’annihiler mais la présence d’un champ
électrique fait migrer chacun des éléments vers une face opposée de la cellule. Ce champ
électrique est di a la présence de jonctions pn induites par la superposition de couches
minces de silicium ou SiNWs dopés n et p de part et d’autre du dispositif.

Le silicium cristallin posséde un gap fixe de 1.12eV, le domaine d’absorption spectral
de la cellule est alors fin et le rendement de l'ordre de ~ 5-7% pour le silicium amorphe
et ~ 20% pour le silicium monocristallin dont le cotiit de fabrication est élevé. De plus
Iénergie apportée par les photons de plus haute énergie sera dissipé (sous forme de chaleur
essentiellement) et ne participera pas au courant total de la cellule. Pour tenter de palier
a ces pertes, 'insertion d’'un matériau a gap plus élevé est utile, on utilise généralement
pour cela du silicium amorphe (couche mince ou nanofils). Dans le cas des nanofils I'énergie
du gap dépend de leur taille et de leur dopage pour des fils dont le diamétre est inférieur
a ~ 10nm |21, 31|. Pour un film de SiNWs avec une grande distribution de tailles, le

15 CHAPITRE 1



1.2. PROPRIETES ET APPLICATIONS

domaine d’absorption sera alors d’autant plus large et cela permettra donc de limiter
les pertes d’énergie des photons de haute énergies initialement non-absorbés. De plus,
la réflexion de SINWs est plus faible que celle du silicium massif ce qui abonde dans
le sens de I'amélioration du domaine d’absorption lorsque le silicium est sous la forme
de nanofils. L’idéal consiste donc & coupler les deux types de structures, films minces et
nanofils, permettant ainsi de recouvrir une absorption maximale sur toute la gamme des
longueurs d’ondes du visible et donc, toute la gamme d’énergie des photons incidents (figure
1.7). 1l est alors possible d’atteindre des rendements (théoriques) allant jusqu’a 10-12%,
supérieurs au silicium amorphe [35, 36].

1.2.7 Elasticité et élongation des SiNWs

Les modules d’¢lasticité des SINWs different de ceux du matériau massif [37] par la
présence d’oxyde natif en surface dans une proportion non négligeable. Afin de caractériser
ces modules (module de Young par exemple) et les limites de rupture, on réalise généra-
lement une flexion ou une élongation a l'aide d’un microscope a force atomique (AFM)
[38]. Pour des nanofils de dimensions supérieurs a 50nm, le module d’élasticité est proche
de celui du matériau massif [37]. Jin et al. [39] ont montré que ce module pouvait étre
mesuré par différentes méthodes (élongation, résonance ou flexion) et que pour un nano-
fil de 20nm, le module de Young est environ 10 fois plus faible que celui du matériau massif.
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FIGURE 1.8: a,b) Mesure in-situ de l’élongation d’un SiNW. Figure c) : Position de la fracture prés
d’un point d’accroche (type 1), au milieu (type 2) ou les deux & la fois (type 3). [40]
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De la méme facon que pour la mesure d’élasticité, un AFM peut étre utilisé pour
mesurer la limite de rupture de SINWs [40]. La pointe AFM vient directement appliquer
des contraintes de tirage sur le fil (figure 1.8a) et on peut suivre I’élongation de ce dernier
en temps réél (figure 1.8b) : elle est 10 fois plus élevée que celle du matériau massif (0.4%
de la longueur). Comme le montre la figure 1.8c, plus le nanofil est fin, plus la limite de
rupture est élevée : le silicium semble devenir plus plastique et la limite de rupture d’un
SiINW peut atteindre 11 GPa, valeur nettement supérieure & celle du silicium massif de 7
GPa.

1.3 Fabrication des SINWs

Nous venons de voir que les SINWs possédaient des propriétés remarquables, no-
tamment du point de vue mécanique, du transport et de la nanothermique, ce
qui en faisait des outils idéaux et performants pour des applications directes en NEMS ou
nanoélectronique. Il convient maintenant de s’intéresser aux différentes facon de produire
ces échantillons. Nous nous intéresserons ici aux techniques liées aux voies bottom-up et
top-down.

1.3.1 Techniques de croissance ascendantes : Bottom-Up
Mécanisme Vapeur-Liquide-Solide (VLS)

Le mécanisme VLS, proposé pour la premiére fois par Wagner et Ellis dans les années
1960 [41], régit la grande majorité des techniques de croissances bottom-up (ci-aprés) des
SiNWs. Le mécanisme proposé repose sur deux constats : 'ajout d’impuretés métalliques
est une condition essentielle & la croissance des SINWs et, les petites particules constituées
par ces impuretés métalliques se situent a I'extrémité du fil durant la croissance. De ce fait,
Wagner et Ellis ont déduit que ces particules jouaient un réle important dans la croissance
des fils et agissaient soit comme un site préférentiel d’arrivée des atomes de Si, soit en
tant que catalyseur chimique dans les processus impliqués dans la croissance. Dans le cas
de lor, par exemple, lorsque celui-ci est déposé sur un substrat de Si puis chauffé a des
températures > 363°C' [41], des gouttelettes d’alliage Au-Si se forment a la surface. L’ex-
position d’un tel substrat & un précurseur gazeux, tel que le tétrachlorure de silicium SiCly
ou le silane SiHy, entraine le craquage de ces molécules & la surface des gouttelettes de
Au-Si et 'introduction du Si & U'intérieur de celles-ci. Lorsque la gouttelette est saturée en
Si, celui-ci va se condenser a 'interface substrat/gouttelettes. S’en suit alors la croissance
d’un fil avec une goutte d’alliage & son sommet (figure 1.9).

SiH, H,

Au

Substrat Si

FIGURE 1.9: Mécanisme de croissance VLS avec l'or en catalyseur et le silane en précurseur.
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Le mécanisme VLS fait référence au fait que le silicium issu de la phase vapeur est
dissout dans une gouttelette puis transformé en solide. Par analogie, d’autres mécanismes
de croissance ont été proposés et nommés sur le méme principe. Le plus intéressant dans
le mécanisme de croissance des nanofils est le mécanisme VSS (Vapeur-Solide-Solide) qui
entre en jeu lorsque la croissance du fil est catalysée par une particule solide et non une
gouttelette de liquide.

Quel que soit I'un ou l'autre de ces mécanismes, ils dépendent tous deux du type de
catalyseur utilisé et de la température de réaction et il est difficile de juger lequel des deux
mécanismes prévaut lors d’une croissance. En ’absence de caractérisations in-situ, seul
I'aspect final de I'extrémité du fil et de la particule s’y trouvant peut fournir des indices.
Il est souvent observé que dans le cas du mécanisme VLS, le rayon de la gouttelette a
I'extrémité du fil est supérieur a celui du fil. La caractéristique la plus remarquable du
mécanisme VLS est que celui-ci est valable sur une large gamme de tailles allant de quelques
nanomeétres de diamétre a plusieurs centaines de microns [42].

e Chemical Vapor Deposition (CVD)

Comme dans la plupart des méthodes, la CVD tire son nom de la facon dont le sili-
cium, nécessaire a la croissance du fil, est fourni. En CVD, un précurseur gazeux, tel que
le tétrachlorure de silicium SiCly ou le silane SiHy, est utilisé comme source du silicium.
Il est amené a la surface du substrat et est craqué en ses constituants élémentaires. Cette
méthode permet alors la croissance épitaxiale de fils de silicium mono ou polycristalling
(figure 1.10), avec une vitesse de croissance variant de 1072 & 10° nm/min [43, 44] et dé-
pendant de la température et du gaz précurseur. Il existe une variété de méthodes dérivant
de la CVD classique, celle-ci peuvent étre classées selon des paramétres tels que la pression
de base et de fonctionnement ou le traitement du gaz précurseur.

Le silicium est connu pour s’oxyder facilement lorsqu’il est exposé a 1'oxygéne, il donc
est crucial de réduire au maximum la présence de ce gaz durant une croissance de fagon a
pouvoir faire croitre des fils uniformes. En particulier, lorsque des catalyseurs eux-mémes
sensibles & l'oxygéne sont utilisés, il est plus qu’utile de combiner dans une seule et méme
expérience le dépot de catalyseur et la croissance sans rompre le vide entre ces deux étapes
[45]. De fagon générale, abaisser la pression de base du réacteur jusqu’a un vide élevé, per-
met de réduire les contaminations indésirables et permet des croissances a des plus basses
températures [46].

Les pressions durant la croissance dépendent essentiellement du type de précurseur
gazeux et de sa probabilité de craquage a la surface du catalyseur. Une croissance avec
du disilane (SigHg) par exemple, peut étre réalisée a des pressions partielles extrémement
faibles, de I'ordre de 10~% mbar, permettant ainsi la combinaison de la CVD et de la micro-
scopie électronique environmentale en transmission afin d’observer in-situ et en temps réel
la croissance d’un nanofil [47]. En comparaison, les pressions partielles de silane nécessaires
a la croissance de fils sont d’ordres de grandeurs environ cing fois plus élevés.

En modifiant le précurseur avant sa réaction sur la surface du substrat, la température
de ce dernier peut étre abaissée. Dans les cas ot I'excitation thermique est critique ou pour
lesquels une forte sursaturation de la gouttelette est nécessaire, la croissance des SiINWs
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peut étre améliorée via l'utilisation d’un plasma : Plasma-Enhanced CVD (PECVD) [48-
50].

Un des autres avantages concernant la CVD, est sa diversité concernant la taille finale
du fil. Les diamétres peuvent avoir des dimensions inférieures a 10nm [51] et aller jus-
qu’a plusieurs centaines de microns [42]. Puisque la diffusion de surface ne joue qu'un role
mineur dans la CVD, la longueur des fils peut étre simplement contrdlée en augmentant
ou diminuant le temps de croissance, ainsi un large panel de fils de diamétre et longueur
diverses peuvent étre synthétisés [52]. Néanmoins, une des difficultés lie a la CVD ré-
side dans la variation de la direction des fils durant la croissance (on parle de croissance en
spaghetti, figure 1.10), en particulier pour les fils dont le diamétre est inférieur & 50nm [53].

La CVD ne permet pas seulement de jouer sur la taille de I’échantillon, elle permet de
jouer sur le type de défauts induits par les conditions de croissance (changement de direc-
tion cristallographique, irrégularité du diameétre [54], diffusion du catalyseur le long du fil
[55]...) et également de modifier les propriétés intrinséques du fil. Elle offre, par exemple,
la possibilité d'un dopage contrélé en ajoutant intentionnellement des précurseurs de do-
page additionnels durant le processus de croissance. En changeant le dopant précurseur a
différents moments de la croissance, on peut alors créer des profils de dopage dans le sens
axial du fil [56-58].

La CVD est la méthode qui offre le meilleur compromis entre la qualité des échantillons
(diameétre régulier sur la longueur, bonne qualité cristalline, longueurs et diamétres variés,
faible couche d’oxyde...), la quantité et le cotut de fabrication.

FI1GURE 1.10: Croissances de SiNWs par CVD a une température de 300°C. L’or est utilisé comme
catalyseur et le gaz précurseur est le silane. On observe une croissance multidirectionnelle de fils
monocristallins. [59]

e Recuit sous atmosphére réactive

Déja pionniére dans les années 60, une méthode de synthése de whiskers? de silicium
consistait & exposer un morceau de silicium cristallin, contaminé par des impuretés métal-
liques réactives a certains gaz (Hydrogeéne, Tode, Brome) et de faire chauffer I'ensemble a
des températures allant jusqu’a 990°C [60—62|. A ces températures, ces gaz peuvent réagir
avec le silicium solide et générent localement des composés du silicium tels que SiHy [63],
Sils ou SiBry [64]. Il y a alors formation, au niveau de I'impureté, d’une gouttelette métal-

2. En cristallographie, la barbe, traduit de I’anglais whisker, est une formation de filaments monocris-
tallins
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lique agissant comme un catalyseur et la croissance a lieu comme dans la CVD classique
(figure 1.11). L’avantage de cette méthode est sa simplicité technique, ce qui explique cer-
tainement pourquoi elle fut utilisée dans les premiers travaux sur la croissance des fils de
silicium. Une variante de cette méthode est encore utilisée de nos jours : la hot-filament

CVD [65].

FIGURE 1.12: Nanofils obtenus par évaporation de SiO [66]. L’aspect de ces fils semble grossier :
ils sont épais et rugueuxr avec des diameétres irréguliers, ce ne sont donc pas de bon candidats pour
des €études en émission de champ.

e Evaporation de SiO

Une méthode pour la production de SINWs sur une grande surface est la vaporisation
de monoxyde de silicium massif, SiO. Un élément crucial pour une telle croissance est la
température : celle-ci doit étre distribué en un gradient allant de 900 & 1350°C le long du
tube de synthése. Le SiO est évaporé du coté chaud du tube et s’écoule avec le flux de gaz
inerte vers la partie plus froide ou il subit une dismutation en Si et SiOs sur un substrat
catalytique, formant ainsi des nanofils polycristallins ou amorphes (figure 1.12) [66]. Bien
que cette méthode & 'avantage de ne pas nécessiter de catalyseur et d’éviter les pollutions
associés, les échantillons obtenus sont trés épais, rugueux et de diamétres irréguliers ce qui
les rend inintéressants pour des études en émission de champ.
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e Epitaxie par jets moléculaires

En MBE (Molecular Beam Epitaxy), une source de silicium massif de haute pureté
est chauffée jusqu’a évaporation du silicium. Un faisceau directionnel d’atomes gazeux de
silicium est dirigé vers le substrat, puis les atomes gazeux sont absorbés et une fois la
saturation atteinte, on a cristallisation et croissance (figure 1.13). Afin d’avoir une conta-
mination minimale, un systéme MBE est généralement maintenu sous ultra vide, ce qui
permet de suivre la croissance des fils en utilisant la diffraction d’électrons [67] ou tout
autre méthode sensible a la variation de la surface. La MBE a été initialement congue pour
la déposition épitaxiale couche par couche mais la contamination métallique non désirée
a alors donné naissance a la croissance de nanofils. A la différence de la CVD, aucun gaz
précurseur n’est craqué a la l'interface métal/silicium liquide. En MBE, deux flux de sili-
cium gazeux régissent la croissance : le flux direct de silicium émis & partir de la source
solide et le flux d’adatomes diffusant & partir de la surface du substrat de silicium. Les
nanofils obtenus par MBE sur généralement produits sur des substrats de silicium (111),
sont monocristallins et orientés (100).

FIGURE 1.13: Image MEB de SiNWs (111) obtenus par MBE sur un substrat de silicium (111)
une température de 525°C [67]. On a des fils parfaitement localisés et dont la structure est bien
définie. On observe la présence de nanoparticules d’or surmontant les fils, elles proviennent dans
ce cas de la couche de 2nm d’or déposée sur le substrat puis démouillée. Le temps de croissance est
ici de 120min pour des fils de quelques centaines de nm de long.

La MBE offre une excellent maniabilité en termes de flux entrants et on peut ainsi
faire croitre des fils dopés [68] ou des hétérostructures [69] juste en changeant les sources
d’évaporation. Cependant, un inconvénient non négligeable de la MBE est la limitation du
diameétre des échantillons, seuls des nanofils de diamétres supérieurs & 40nm peuvent étre
obtenus. De plus, la vitesse de croissance des fils est trés faible, elle n’excéde pas quelques
nanomeétres par minute [70] et cette technique ne permet pas d’éviter les problémes de
pollution du catalyseur métallique.

e Ablation Laser

Les nanofils produits par ablation laser différent en de nombreux aspect de ceux pro-
duits par MBE. Par cette méthode, on peut obtenir de grandes quantités de nanofils ultra-
minces avec des rapports d’aspect élevés [69, 72|. Un laser pulsé vient frapper une matrice
de silicium/catalyseur, elle méme placée dans un four maintenu a haute température sous
atmosphére gazeuse inerte. Le silicium émis de la matrice, aprés ablation, est refroidi par
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FIGURE 1.14: Image TEM de SiNWs obtenus par ablation laser [71]. On a une croissance mul-
tidirectionnelle avec des fils assez long (plusieurs centaines de microns) et de diameétres variés et
irréguliers (3-43nm).

collision avec le gaz inerte et les atomes se condensent en de petites gouttelettes de la méme
composition que la matrice [73|, contenant ainsi a la fois le silicium et le catalyseur. Une
fois que le catalyseur est sursaturé en silicium, la croissance de nanofils polycristallins ou
amorphes a lieu selon le mécanisme VLS et ce, aussi longtemps que les nanoparticules de
catalyseur restent liquides (figure 1.14).

Les avantages d’une telle méthode sont multiples. Tout d’abord, il n’y a pas de nécessité
de substrat, ensuite la composition des fils peut étre modifiée juste en changeant la matrice
cible subissant I’ablation [74]. Les vitesses de croissance des SiNWs sont généralement de
lordre du micron par minute [41, 71| et les rayons des nanofils dépendent seulement du
type de catalyseurs métalliques utilisés. Cependant, elle n’offre pas un contréle précis des
dimensions des nanofils et qui présentent également une forte couche d’oxyde.

1.3.2 Techniques de gravure : approche Top-Down

La méthode top-down, consiste en un procédé de lithographie : on applique un masque
sur un substrat de matériau choisi et on expose ce masque a différentes "attaques" de fagon
a le modeler en le creusant. Le substrat peut ainsi étre exposé & un traitement plasma,
a un faisceau électronique ou encore a un réactif chimique qui enléve de la matiére mais
qui ne réagit pas avec le masque (etching). On retire ensuite le masque et il ne reste plus
que des zones de substrat bien définies. Cette méthode est utilisée pour 1’élaboration de
SiNWs [17, 75] (figure 1.15) et est & la base de la fabrication de tous les transistors ac-
tuels dont les dimensions peuvent descendre jusqua 20nm [76]. En mode dit "positif", la
lithographie permet de créer des nanofils en les modelant tandis qu'en mode "négatif"
elle sert a I’élaboration d’une surface poreuse au sein de laquelle les nanofil vont pouvoir
croitre, par exemple, par une méthode VLS. En l'utilisant comme une étape préalable a
la VLS [77], il est notamment possible de réaliser le dépot des nanogouttes de catalyseur
a des endroits stratégiques du substrat, permettant le contréle et la localisation des nanofils.

Les nanofils élaborés directement par lithographie sont monocristallins avec peu de dé-
fauts structuraux ou amorphes. Cependant leur surface peu présenter des rugosités et étre
accidentées de part les différentes étapes de gravures chimiques ou physiques. Ils ont un
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diameétre et une longueur (dépendant de I’épaisseur du substrat) parfaitement définie par
I'utilisateur, les dimensions peuvent étre de quelques nanométres de diamétre pour une
longueur de plusieurs microns [78-80]|. Leur structure cristallographique dépend du sub-
strat utilisé et leur morphologie est elle aussi définie par 'expérimentateur (colonne, fil ...).
Il est également possible via ce procédé, d’obtenir des nanostructures dopées directement
en utilisant un substrat lui-méme dopé.

Au dela de la forme "classique" du fil, la lithographie permet également d’obtenir des
formes géométriques plus complexes (fig 1.2) avec une grande précision, ce qui permet leur
intégration dans les composants électroniques. Ces structures, toujours appelées nanofils
puisqu’elles possédent des dimensions submicroniques, ouvrent ainsi le champ des applica-
tions possibles comme nous avons pu le voir.

Fabrication Process
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(a) Procédé de fabrication d’un SiNW horizontal [17]
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(b) SiNWs verticaux élaborés par lithographie puis attaque chimique [75]

FI1GURE 1.15: Exemple de procédés top-down permettant d’obtenir des SiNWs horizontauz ou ver-
ticau.

Les méthodes utilisant ’approche top-down offrent un trés bon controéle en terme de
résolution et de localisation des échantillons. Néanmoins, les structures obtenues, bien que
géométriquement complexes et précises, peuvent présenter une forte rugosité au niveau
des flanc du fait des gravures mises en oeuvre. Une derniére limitation concerne la réali-
sation restreinte d’hétérostructures. En effet, la réalisation d’hétérostructures radiales est
impossible par voie directe et concernant les hétérostructures axiales, elles sont limitées
aux familles de matériaux composant les couches minces.
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Enfin on pourra noter que la tendance actuelle va vers 1’élaboration de composants
mélangeant a la fois des nanofils issus de croissances top-down et bottom-up via la synthése
de nanofils par CVD ou epitaxy directement sur des motifs top-down [81] et dans lesquels
il est difficile de distinguer les différences entre ces nanofils.

1.4 Synthése et caractérisation des échantillons

1.4.1 Procédé expérimental de synthése

Les SiNWs que nous avons étudiés ont été synthétisés dans I’'équipe de C.S. Cojocaru
au Laboratoire de Physique des Interfaces et Couches Minces de 1’école Polytech-
nique, Palaiseau. La synthése est une CVD hot-filament (figure 1.16) et la croissance suit
un mécanisme de croissance de type VLS [82, 83|. Dans un premier temps, une couche
de 30nm de TiN est déposée sur un wafer de silicium par un systéme de pulvérisation
dit "Leybold". Ensuite, une couche de 10 nm d’or catalytique a été surperposée dans un
évaporateur a faisceau d’électron sous ultra-vide "Riber". Le nanofil tungsténe, monté a
I’entrée de la source d’hydrogéne, est amené a une température de 1900°C. La décomposi-
tion du Hs est ainsi obtenue en faisant passer le gaz a travers I’écran thermique induit par
la boucle de W. Le flux d’hydrogéne atomique agit alors comme un capteur d’impuretés
efficace pendant la croissance, empéchant ainsi le dépot de silicium amorphe (a-Si).

Aprés la montée progressive en température jusqu’a 540°C (20°C par minute) et juste
avant la croissance des SiINWs, les surfaces sont exposées au flux d’hydrogéne décomposé
par le filament chaud pendant 5 minutes. Cela permet alors d’éliminer les contaminants
éventuels et améliore le démouillage du film d’or formant ainsi les particules catalytiques
nécessaires a la croissance. Le croissance débute ensuite avec l'injection du gaz précurseur
silane (SiHy) dilué a 10% dans 'hydrogéne pour une pression totale de 15 mbar et un flux
total de 100 cm®.min~!. La croissance dure environ 30 min durant lesquelles le filament
de tungsténe est maintenu & 1900°C. On obtient a I'issue de celle-ci une forét de nanofils
entremeélés de direction (110).

Heater Hot Filament
4 H,
—
—-iE -
CH, N,
Substrate -—

@ \ Thermocouple

Vacuum Pump

FIGURE 1.16: Schéma du dispositif expérimental de synthése CVD hot-filament pour la croissance
des SiNWs utilisés dans le cadre de cette these [82].
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FIGURE 1.17: a,b)Images MEB de la forét de SiNWs dans laquelle nous prélevons nos échantillons.
¢,d) Les nanofils synthétisés par hot CVD sont entremélés et de longueurs et diameétres variés.
1ls ont cri de fagon unidirectionnelle pour la majorité d’entre eux malgré la présence de "coudes”
apres la particule catalytique pour les plus fins. Ils sont bien droits et leur diamétre reste régulier
sur toute la longueur. e¢) Conformément au mécanisme VLS, les particules catalytiques d’or sont
présentes au bout des nanofils. Sur l’image f),réalisée par retro-diffusion, le contraste nous confirme
bien la présence de ces particules d’or.
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1.4.2 Caractérisation par microscopie électronique

Nous avons analysé ces échantillons par microscopie électronique a balayage (MEB) de
fagon a observer leur morphologie. La figure 1.17 montre des images MEB de I’échantillon
résultant de la méme synthése prise a différents grandissements. Les nanofils sont tous
uniaxiaux, entremélés et le tout est trés dense : on parle alors de forét de nanofils. Les
diameétres varient globalement de quelques dizaines de nanomeétres jusqu’a plus de 500nm,
ce qui laisse un éventail de combinaisons longueur/largeur assez grand.

Parmi les caractéristiques remarquables de ces nanofils on peut noter :

— L’absence de particules résiduelles emprisonnées dans le nanofil (mis a part la par-
ticule catalytique).

— L’homogénéité de leur diamétre sur toute la longueur.

— Ils possédent tous une particule d’or & leur extrémité en accord avec le mécanisme
VLS et un coude juste aprés celle-ci pour les plus fins.

— Les nanofils collés les plus long ont été mesurés avec une longueur pouvant aller
jusqu’a 200pm.

L’analyse structurale a été réalisée par microscopie électronique en transmission (TEM,
Transmission Electron Microscopy). La figure 1.18 présente un image TEM haute résolution
d’un nanofil de Si de ~100nm de diameétre, représentatif du type d’échantillon obtenus
aprés collage. L’axe principale de croissance est [111] et on note également une couche
externe mince de silice de 4nm (figure 1.18a). L’épaisseur de cette derniére peut varier
d’un échantillon & I'autre mais elle est généralement comprise entre 4 et 6nm. Les nanofils
ne présentent pas de défauts structuraux sur leur longueur, ce qui en fait des échantillons
de trés bonne qualité et on peut noter la rugosité de la couche externe. Rugosité que 'on
retrouve également a ’extrémité du nanofil méme aprés un lavage par désorption de champ
dont nous verrons le principe ci-apres (figure 1.18b).

(b)

FIGURE 1.18: Images TEM d’un nanofil de Si. a) Présence d’une couche de SiOs variant entre J
et 6nm. b) Bien que le nanofil ait une surface propre, elle n'en est pas moins rugueuse et l'apex
présente des rugosités méme aprés un lavage de celui-ci par désorption de champ.
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1.5 Collage et nettoyage de la surface des échantillons

1.5.1 La pointe métallique, support de I’échantillon

Pour I’étude en émission de champs de SINWs individuels il est d’usage d’isoler un
nanofil au sein de la forét obtenue aprés croissance et de le fixer sur une pointe
métallique. Le nanofil ne doit étre attaché qu’a une seule extrémité, il doit étre unique sur
la pointe, collé de fagon & résister au champ électrique élevé et a la température, droit et
orienté selon I'axe de la pointe métallique de fagon similaire au schéma de principe de la
figure 1.19, ce qui nous permet également d’amener un faisceau laser sur ’échantillon pour
des études en émission de champ photo-assitée.

Pointe
support

Nanofil droit,
dans I’axe de la pointe

FIGURE 1.19: Echantillon idéal pour l’étude d’un nanofil individuel en émission de champ.

Cette géométrie est alors particuliérement adaptée aux études des propriétés de na-
nofils individuels en émission de champ. L’émetteur est clairement identifié et toutes ses
caractéristiques géométriques et structurales peuvent étre déterminées au préalable par
microscopie électronique. Cette géométrie permet d’obtenir une image agrandie de la zone
émettrice (FEM) et de réaliser des études de plusieurs sortes sur cette méme zone (distri-
bution en énergie, temps de réponse thermique, mécanique ...).

Dans notre montage, nous utilisons une pointe métallique en tungsténe (W) taillée
électrolytiquement. Le tungsténe, bien que facile a tailler, n’en est pas moins un métal dur
pouvant supporter de trés hautes températures (T fysion=3522°C), caractéristique idéale
pour nos études puisque, nous le verrons par la suite, le chauffage de I’échantillon est un
élément principal présent tout au long des différentes étapes de mesures (recuits, traite-
ments in-situ...).

La taille électrolytique des pointes de W est réalisée & partir d’un fil de 125um de
diamétre dans un bain de soude (4g de NaOH dissous dans 50cm?® d’eau distillée, figure
1.20) et est régie selon les réactions suivantes :

cathode : 6H20 4+ 6 ¢~ — 3Hz(g) + 60H
anode : W(s) +80H™ — WO; +4H20 + 6e~

De plus, 'ajout de glycérol (C3HgOs, 25ml) permet d’augmenter la viscosité de la solu-
tion et ainsi d’homogénéiser I'affinage de la pointe. Les réactions sont accompagnées d’un
dégagement gazeux pouvant étre utilisé comme controle qualitatif de la vitesse de réaction
(variation de la densité des bulles autour de la pointe durant la taille). La source de tension
utilisée est dans un premier temps continue puis pulsée grace a un générateur AC (~ Hz)
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FI1GURE 1.20: Taille électrolytique d’une pointe de tungsténe en utilisant une solution de soude.

pour obtenir une taille précise & la fin du processus. Les pointes obtenues ont des rayons
de courbure compris entre 20 et 100 nanométres.

Le temps de taille est important pour déterminer la finesse de la pointe de facon & ce
que celle-ci soit adaptée au collage des nanofils, il s’agit de trouver un compromis entre
la finesse et la robustesse. La pointe doit en effet étre suffisamment fine afin de minimiser
I’angle qu’elle fera avec le nanofil mais en méme temps elle doit étre suffisamment solide
pour résister sans plier & son insertion dans la colle visqueuse servant & fixer les fils. Dans
les conditions citées ci-dessus, I'obtention d’une pointe convenable est faite aprés environ
20 minutes de taille.

Une fois la pointe taillée est rincée a l'eau distillée, elle est fixée sur un mouvement xyz
micrométrique et placée sous un microscope optique. Elle est alors mise en contact avec
un polymére utilisé comme colle. Une autre technique consiste également a la placer sur
un nanomanipulateur pour un collage sous MEB.

1.5.2 Techniques de collage
e Collage sous microscope optique

La colle utilisée pour fixer le nanofil a la pointe doit étre conductrice et ne pas dégazer
dans un systéme UHV. Une méthode simple et peu couteuse permet d’obtenir un tel pro-
duit. Par dilution a I’alcool et acétone a chaud d’un scotch carbone (carbon tape, Oxford
Instruments) on aboutit & une colle extraite du polymere (acrylique). Elle permet alors de
fixer les nanofils au bout de pointes de W sans aucune contamination par diffusion aprés
recuit [84]. Les échantillons ainsi collés résistent trés bien au pompage et aux tensions éle-
vées (jusqu’a 3kV). Ils peuvent également et aisément étre manipulés pour la microscopie
électronique et la désorption de champ sous TEM.

Dans un premier temps, les pointes de W sont trempées dans la colle a ’aide d’un dé-
placement micrométrique xyz sous microscope optique binoculaire (objectif 10x, oculaire
10x). Toujours sous microscopique optique, on approche la pointe engluée de la forét de
nanofils dans laquelle on sélectionne un nanofil individuel (objectif 100x, oculaire 10x).
Une fois la pointe et le fil mis en contact, on essaie de tirer ce dernier dans l'axe de la

CHAPITRE 1 28



1.5. COLLAGE ET NETTOYAGE DE LA SURFACE DES ECHANTILLONS

pointe de fagon a ce qu’il se détache de son substrat de silicium et reste définitivement sur
la pointe. Avec cette technique et cet équipement, on est alors capable de coller des fils de
faible diamétre ~ 50nm (figure 1.21a).

Points de collage

det sure
ETD S| 6 mba LPMCN

(a) Image MEB obtenue aprés collage d’un  (b) Image MEB obtenue aprés collage d’un
SINW avec la colle polymeéere. On peut voir SiNW par dépot de Pt in-situ.

des dépot de cette colle sur la partie gauche

de la pointe.

FiGURE 1.21

Colonne MEB GIS-Pt

ﬂlO'7 Torr

ﬂPointe W | I SiNWs

Déplacements

Piezos XYZ

NGEES %
(a) Photo d’un nanomanipulateur xzyz type (b) Schéma de linstallation du collage au platine
utilisé pour le collage sous MEB. sous MEB.

FIGURE 1.22

e Collage sous MEB

Une autre technique de collage, sous MEB, est également possible. Grace & un systéme
de nanomanipulateurs piézoélectriques (figure 1.22a) et d'un MEB environnemental équipé
d’un systéme d’injection de gaz directement dans la chambre (GIS), nous avons pu sélec-
tionner un fil de diamétre fin et le coller solidement sur la pointe.
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Le fonctionnement d’une telle méthode est assez simple. On approche la pointe prés
du fil sélectionné grace aux déplacements piézoélectriques, le fil devant étre situé au-dessus
la pointe. Une fois le contact établi, on focalise le faisceau sur la zone de collage et on
approche au dessus de l'échantillon la buse d’entrée de gaz du GIS (figure 1.22b). Par
simple ouverture d’'une vanne et de part la différence de pression entre le réservoir de
gaz et le vide, un léger flux de gaz entre dans la chambre du MEB induisant trés peu de
variation de pression (Pypp ~ 107° mbar). L’interaction entre le faisceau d’électron et le
gaz injecté, dans notre cas du platine sublimé, permet alors de créer un dépot sur la zone
sélectionnée. Au bout de quelques dizaines de secondes, on coupe l'entrée de gaz et on a
alors collé le fil avec un bon contact électrique. En reculant de fagon axiale la pointe, on
détache ensuite le fil du substrat (figure 1.21b).

1.5.3 Sélection des échantillons

Les nanofils collés sont ensuite tous caractérisés sous MEB. Il s’agit 1a d’une simple
sélection des échantillons qui serviront a nos études. Les critéres de sélection sont, outre
le bon alignement d’un fil unique avec l'axe de la pointe (figures 1.23a et 1.23b), tout
simplement la longueur et le diamétre des fils. Les fils ayant une structure inhomogéne
sont rejetés d’office (figure 1.23c). Pour nos études nous avons choisit des nanofils dont le
diamétre n’excédait pas 100nm (afin de bien rester & I’échelle nano) et dont la longueur
devait étre comprise entre quelques microns et une vingtaine de micrométre. Cela nous
permet donc d’avoir des fils dont le rapport d’aspect est globalement situé entre 50 et 200.

Certains échantillons peuvent présenter des nanoparticules catalytiques d’or du coté de
Pextrémité non collée (figure 1.23d). En effet, méme si c’est 'extrémité contenant la parti-
cule d’or qui est généralement collée sur la pointe, il se peut qu'un fil déja cassé viennent
se coller facilement. On peut alors se retrouver dans le cas oil la partie coté substrat est
collée sur la pointe, on a alors la particule d’or du coté libre de la pointe. L’émission de
champ de tels nanofils sera alors due & ces particules et non au silicium lui-méme. Bien que
nous évitons généralement de se retrouver dans cette configuration, si les caractéristiques
du fil sont intéressantes, on peut alors enlever cette particule d’or au TEM par désorp-
tion de champ (ci-aprés). Dans tous les cas, tous les fils sélectionnés sont passés au TEM
et subissent un traitement de désorption de champ permettant un lavage surfacique des
échantillons.

1.5.4 Désorption et évaporation de champ

En émission de champ, les propriétés émissives des échantillons dépendent de la qualité
de la surface émettrice. Comme nous le verrons dans le chapitre consacré, le diagramme
d’émission de champ que nous observons durant nos expériences, correspond & une projec-
tion stéréographique de 'apex de I’émetteur, dans notre cas, ’apex du nanofil. Il est donc
important de ne pas changer 1’état de la surface de ’échantillon pendant sa préparation.
C’est pourquoi I’élimination des adsorbats présents a la surface est une étape critique en
raison du risque de ségrégation des impuretés pouvant ainsi changer les propriétés émis-
sives du semiconducteur. La technique la plus adaptée est alors la désorption de champ.
Elle consiste & arracher les espéces présentes a la surface sous 'effet d’'un champ électrique
intense positif de l'ordre de quelques kV (figure 1.24). Ce champ est égal & 10 & 16 fois
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FIGURE 1.23: Images MEB montrant les principales causes de rejets d’échantillons : a) Nanofil
non aligné avec l'axe de la pointe, b) Présence de plusieurs nanofils collés sur la pointe, ¢) Nano-
branches, d) Changement dans la direction de croissance et présence d’une nanoparticule au bout

le champ électrique nécessaire pour I’émission électronique [85] et est estimé & 40 V.nm ™!

pour le silicium [86]. Dans le cas ou les atomes arrachés proviennent du matériau lui-méme
(pointe ou nanofil) on parle alors d’évaporation de champ.

L’évaporation de champ est une étape importante et nécessaire pour nos études. La
figure 1.25a nous montre un échantillon typique de SINWs étudiés. Pour ce type d’échan-
tillons, I’émission de champ aux bord des nanofils est favorisée par un effet de pointe au
niveau des coins comme nous pouvons le voir sur la simulation CPO (Charged Particle Op-
tics) figure 1.25b [84]. Si l'on plagait directement un échantillon ayant cette géométrie dans
notre systéme, cela limiterait nos mesures car I’émission des bords/coins serait hors écran
de visualisation et la mesure des distributions en énergie quasi-impossible (voir ci-aprés
1.6.2). La désorption de champ in-situ directement dans le systéme d’émission de champ
est risquée car elle peut entrainer I'arrachage du fil de la pointe en raison de la nécessité
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Ejection d’adsorbats

~ 1kV
j_< |_. - ‘E
Apex SINW Contre-électrode

FIGURE 1.24: Schéma du concept de désorption de champ. Elle consiste en [’éjection d’adsorbats
de la surface du matériau (ici Uapex du nanofil) sous leffet d’un champ électrique intense.

de champs électriques trés élevés. Pour palier a cela, la désorption est effectuée sous TEM
avant 'introduction de I’échantillon dans le systéme.

Pour ce faire, une canne TEM a été spécialement congue dans ’équipe par Pr. P. Pon-
charal [87] (figure 1.25¢). Dans cette canne, la pointe de W sur laquelle le nanofil est collé,
est insérée dans un tube en cuivre et est montée en face d’'une boule en or utilisée comme
électrode. On peut chauffer I’échantillon grace & un filament de tantale soudé sur le tube
et enroulé sur les deux pattes d'une embase.

Une fois la canne montée dans le TEM avec I’échantillon, la boule d’or est approchée
du nanofil & quelques micrométres grace & un mouvement micrométrique interne & la canne
(figure 1.25d). On monte ensuite progressivement la tension positive sur la pointe jusqu’a
environ 1200V et nous pouvons observer en direct la désorption du fil. L’image 1.25a donne
un apergu du fil dans son état initial (présence de particules et bout cassé) et aprés avoir
progressivement amené le fil & 1200V et focalisé au maximum le faisceau TEM & son ex-
trémité, on arrive au résultat de la figure 1.25e avec un fil dont la surface est trés propre et
le bout rond. Une telle opération prend quelques dizaines de minutes en fonction de I'état
initial du fil.

L’avantage de réaliser la désorption sous TEM est le controle de la longueur souhaitée
de I’échantillon et, qu'une fois le processus terminé, on accéde précisément aux caractéris-
tiques du fil (dimensions finales et structure). Cette méthode est sans contamination et les
échantillons désorbés sont plus stables et normalement uniformes en émission de champ ce
qui en fait des candidats idéaux pour nos études (figure 1.25f).

Les expériences ont montré que le laps de temps entre la désorption au TEM et la mise
en place de I'échantillon dans notre systéme, suffisait pour permettre la création d’une
nouvelle couche d’oxyde au contact de l'air, créant ainsi une rugosité a la surface et ne
permettant pas dans tous les cas une émission uniforme de nos échantillons. Néanmoins,
cette technique apporte une grande amélioration par rapport a 'apex brut dont I’émission
donnait lieu a des diagrammes trés excentrés par rapport aux appareils de mesure (ci-
apres). Grace a cette technique, dans la majorité des cas et malgres les rugosités, on arrive
& obtenir une émission uniforme et bien localisée de I’échantillon nous offrant alors une
grande souplesse dans nos mesures.

CHAPITRE 1 32



1.5. COLLAGE ET NETTOYAGE DE LA SURFACE DES ECHANTILLONS

() (f)

FIGURE 1.25: a) Image TEM montrant un bout de nanofil cassé. b) Simulation CPO [84] montrant
l’émission de champ favorisée par un effet de pointe au niveau des coins du nanofil. ¢) Schéma
de la canne TEM développée par P. Poncharal. L’échantillon est monté dans un tube en cuivre en
face d’une boule en or faisant office d’électrode. On peut également chauffer [’échantillon grice a
un filament de tantale soudé sur le tube et enroulé ensuite sur les pattes d’une embase. d) Image
TEM d’un fil de Si en face de lélectrode en or. e) Image TEM extrémité ronde du fil apres la
désorption de champ o 1200V. f) Simulation CPO [84] montrant I’émission de champ homogéne
pour un nanofil ayant un bout rond.
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1.6 Systéme d’émission de champ

Mesures +

--------- Déplacement
XY

P~101° Torr

Thermocoupl
Laser + A
Modulation

Dépét in-situ Systéme

optique

JUUL

LT .
T P

FI1GURE 1.26: Schéma du dispositif expérimental d’émission de champ. Il permet d’effectuer des
mesures en distribution en énergie, d’obtenir des patterns d’émission de champ, d’effectuer des
mesures mécaniques, optiques, thermiques et de faire des traitements in-situ.

fin d’étudier les propriétés de nos échantillons par émission de champ, nous avons

utilisé un systéme polyvalent (figure 1.26) nous offrant la possibilité d’évaluer les
propriétés d’émission des échantillons (caractéristiques I-V-T, stabilité d’émission), d’étu-
dier les spectres en énergie qui leur sont associés, d’effectuer des mesures a trés bas courant
(10720 A) mais aussi d'utiliser une ligne optique nous permettant de mesurer les effets d'un
éclairage laser et le temps de réponse & une photo-excitation.

1.6.1 Téte a émission de champ
e Support de la pointe

Apres avoir sélectionné un échantillon, la pointe tungsténe sur laquelle le nanofil est
collé, est insérée dans un tube de nickel (Feyr = Imm, Fipny = 150pm), lui méme soudé
entre deux boucles de tantale. Ces derniéres permettent, en imposant le passage d’un
courant de l'ordre de quelques ampéres, de chauffer ’échantillon par effet joule (point de
fusion Ta : 3017°C). Dans nos expériences, il est important de pouvoir fixer la température a
laquelle est élevé notre échantillon en vue d’études en fonction de la température, paramétre
crucial dans la physique des semi-conducteurs, ou pour des recuits, refroidissement et
traitements in-situ. Si la température dépasse 750°C, le tungsténe devient suffisamment
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émissif dans le visible et on peut alors mesurer directement la température & travers un
hublot a I’aide d’un micropyrométre optique. Pour des températures inférieures et de fagon
générale, on utilise un thermocouple de type K (Chromel-Alumel) soudé directement sur
le bout du tube en nickel, au plus proche de la pointe (figures 1.27a et 1.27d). Ce dernier
nous permet une lecture de la température en temps réel durant les mesures et autres
traitements in-situ. Sur la figure 1.27, la photographie 1.27a nous permet d’observer tous
les éléments composants ’embase.

Boucle de

98 Céramiques
Tungsténe \ e d’isolation
Evaporation __|
in-situ (Or)
V excitation /
extraction
Déflecteurs=" Ac-be

Thermocouple

Chauffage | |

! | —_ Vpointe

T
(d)

FIGURE 1.27: Photos de l’embase, des déflecteurs et des boucles de bombardement et dépot. Sur la
photo a), dans la partie entourée, on peut observer la pointe de W (support du nanofil) insérée dans
un tube en nickel lui méme soudé sur une double boucle de Ta. Au bout du tube, un thermocouple
de type K permet une mesure précise de la température. Sur la photo b), prise de dessus, mous
pouvons voir les quatre déflecteurs surmontant la pointe par dessus lesquels sont firzés les boucles
de traitement in-situ visibles en c). d) Schéma du montage final de la téte d’émission entourant

l’embase.
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e Téte a émission de champ

L’embase est ensuite placée dans une téte d’émission (figure 1.27d). Celle ci-est compo-
sée de quatre déflecteurs (figures 1.27b et 1.27d) surmontés de deux filaments circulaires en
tungsténe (figure 1.27c et 1.27d), 'ensemble étant situé a quelques millimétres au dessus
de la pointe. Sur les détecteurs, on peut appliquer soit une tension continue, permettant
ainsi de jouer sur la direction du faisceau d’électrons émis, soit une tension alternative,
permettant d’induire la vibration des modes de flexion du nanofil (voir ci aprés 1.7.2)
et ainsi déterminer sa fréquence de résonance. Grace & la boucle de tungsténe simple,
on peut effectuer au choix un bombardement électronique (les électrons sont attirés vers
I'échantillon sur lequel une tension positive est appliquée) ou un bombardement ionique
(les électrons permettent d’ioniser les atomes d’un gaz environnant qui sont ensuite attirés
vers I’échantillon). Avec la boucle de tungsténe sur laquelle un filament d’or est enroulé,
on peut alors effecteur un dépdt d’or in-situ grace a une évaporation induite par effet Joule.

Cette téte d’émission est elle-méme disposée dans notre systéme & émission de champ
qui offre un large panel de types de mesures. Il permet notamment la mesure des spectres
en énergie est ¢électrons émis (ci-aprés), 'obtention des diagrammes d’émission de champ
électronique (FEM : Field Emission Microscopy) et ionique (FIM : Field Ionic Microscopy)
ou encore des études en température par chauffage par effet joule ou par laser, ou du refroi-
dissement jusqu’a la température de I'air liquide (~80K). Grace & un systéme mécanique
de translation XY, on fait pivoter la téte a I'intérieur du systéme afin de choisir le type de
détecteur. Il y en a 3 en tout : le premier est constitué d'un MCP (Micro Chanel Plate)
suivit d’'un écran phosphore, le deuxiéme est un channeltron permettant des mesures de
courants extrémement faibles et le troisiéme un analyseur en énergie des électrons ou des
ions de type hémisphérique communément utilisé pour ’analyse de surfaces.

1.6.2 Micro Channel Plate, Channeltron et Analyseur en énergie

HV

=
S
X ‘Q;\‘\

4 Electron Signal
incident sortant

~5cm

(a) MCP (b) Channeltron

FIGURE 1.28: Principe de fonctionnement d’un channeltron et d’un MCP : une cascade d’électrons
secondaires est créée suite a l’impact d’un électron incident.

e MCP

Un microchannel plate (galette de microcanaux) est une galette céramique polarisable
comportant un réseau de microcanaux, petits tubes la traversant de part en part et recou-
verts d'un dépot métallique. Il s’agit d’un dispositif amplificateur de charge électrique au
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fonctionnement similaire & celui du photomultiplicateur. Comme le montre la figure 1.28a,
lorsqu’un électron incident pénétre dans un microcanal, une cascade d’électrons secon-
daires est générée sur les parois constituées d’une couche de matériau hautement réisistif
(par ex. plomb ou verre). Ces derniers sont accélérés pas un champ électrique controlé
par la différence de tension appliquée entre la face avant et la face arriére du MCP. Les
canaux possédent un angle par rapport au faces de fagon a favoriser les chocs induisants
la génération d’électrons secondaires. Les électrons impactent ensuite un écran phosphore
permettant d’obtenir une image amplifiée (~ 10%) de la zone d’émission. Cette image, dite
"diagramme d’émission", correspond & une projection agrandie de la zone d’émission (10°
- 10%) et peut étre enregistrée simplement grace a une caméra CCD relié & un ordinateur
(figure 1.26). Grace a un amplificateur connecté a la face arriere du MCP, on peut ainsi
mesurer des courants assez faibles (dixiémes de pA).

e Channeltron

Comme nous le verrons, la caractéristique IV d’un nanofil semi-conducteur présente
plusieurs pentes correspondant & différents régimes d’émission. Selon I'état de conduction
du fil, la région I peut correspondre & un courant d’émission trés faible (<107!3 A) non
mesurable avec un multimétre ou un MCP. Afin de mesurer de tels courants, nous utilisons
ainsi un multiplicateur channeltron sensible & de trés faibles courants (10721 A) et sommes
ainsi capables de distinguer expérimentalement les différents régimes d’émission.

Le principe de fonctionnement d’un channeltron est semblable & celui d'un MCP :
un tube en verre est enroulé en spirale pour favoriser les chocs générant des électrons
secondaires ce qui créé une amplification du signal entrant et permet la détection de trés
faibles courants (figure 1.28b).

e Analyseur d’énergie

Les mesures de distribution en énergie des électrons émis sont d’'un grand intérét dans
la compréhension des mécanismes d’émission de champ des semiconducteurs, notamment
pour la mesure chute de tension intrinséque AV apparaissant dans les SINWs par rap-
port a la tension appliquée V, (figure 1.29, plus d’explication chapitre 3). L’analyseur en
énergie utilisé dans nos expériences est de type 3/4 hémisphérique (CLAM2 de VG MI-
CROTECH). Il est composé de trois parties : un ensemble de lentilles électrostatiques et de
diaphragmes, un filtre en énergie constitué de deux hémisphéres concentriques de rayons
Rq et Ry et enfin un détecteur composé simplement d’un channeltron dont le fonctionne-
ment a été décrit ci-avant. A I'entrée de I'analyseur se trouve une plaque percée au centre
d’un trou faisant office d’entrée de 'ensemble : c’est le diaphragme d’entrée de ’analy-
seur. Les électrons sont ensuite attirés par la premiére lentille électrostatique soumise a un
potentiel retardataire qui a pour effet de ralentir les électrons jusqu’a une énergie fixe :
I'énergie de passage (pass energy). Cette énergie détermine la résolution du spectre : plus
elle est petite, plus la résolution est élevée mais moins le signal est important car moins
d’électrons parviennent jusqu’au détecteur. La combinaison du déplacement mécanique et
de 'alignement électrostatique avec les déflecteurs permet un bon alignement du faisceau
avec 'analyseur et on peut ainsi mesurer des spectre avec une résolution allant jusqu’a
~ 40meV . La deuxiéme lentille permet de focaliser le faisceau d’électrons vers 'entrée
des hémisphéres concentriques. Une différence de potentiel est appliquée entre les deux
hémisphéres de telle sorte que 'hémisphére extérieur soit porté & un potentiel négatif et
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I’hémisphére intérieur & un potentiel positif par rapport au potentiel de la ligne centrale
située & Ry = (R1 + R2)/2. En variant cette différence de potentiel, on peut déterminer
I’énergie des électrons émis par I’émetteur. Le nombre d’électrons passés est ainsi compté
en fonction de leur énergie griace au channeltron soumis & une tension de fonctionnement
de 3kV. L’ensemble est représenté sur la figure 1.29.
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FIGURE 1.29: Schéma et principe de fonctionnement d’un analyseur d’énergie hémisphérique. Vi.cy
est une tension de référence appliquée aux déflecteurs et sur le diaphragme d’entrée de l’analyseur,
elle est soit a la masse ou soit utilisée pour appliquer une tension d’offset.

1.6.3 Ligne optique

Plusieurs hublots offrent une vue directe sur I’échantillon et permettent ainsi des me-
sures pyrométriques ainsi que 'entrée et la focalisation d’un faisceau laser.

La mesure de leffet de la lumiére sur I’émission de champ de nos SINWs a large bandes
interdites est trés intéressante. A cet égard, nous avons installé un banc optique guidant
soit une diode laser vert (A=532 nm, P=6 mW) soit un laser ionique & Argon.

Les principales caractéristiques de ce dernier sont les suivantes :

— Longueur d’onde : 8 raies allant du bleu-violet au vert (476-516 nm).

— Puissance de 0 & ~ 300 mW selon la raie sélectionnée.

— Stabilité en puissance + 1%.

— Diamétre 1.8 mm =+ 10%.

— Divergence 0.7 mrad + 10%.

— Polarisation > 100 :1 vertical.

— Refroidissement a eau.

— Fonctionnement continu ou modulé (TTL) grace a un modulateur électro-optique
a effet Pockels (DC-20MHz) ou un module acousto-optique (DC-200MHz).

La ligne optique rassemblant tous les éléments est schématisée figure 1.30. Elle contient
en plus des éléments précédemment cités, un polariseur, 2 miroirs, un filtre spatial et
deux lentilles de focalisation. Le faisceau du laser peut ainsi étre focalisé sur I’échantillon
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placé dans le vide a travers un hublot. Cette focalisation permet d’induire, comme nous le
verrons par la suite, une plus grande chute de tension le long du nanofil et un plus grand
échauffement de celui-ci. Nous verrons que selon les expériences, la focalisation n’est pas
forcément nécessaire et le faisceau peut tout simplement étre amené sur I’échantillon par
I'intermédiaire de miroirs.
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FIGURE 1.30: Schéma de la ligne optique utilisée pour nos mesures.

1.6.4 Ultra vide

Les études fondamentales en émission de champ nécessitent un vide poussé et controlé
allant jusqu’a 10719107 Torr (1,3.1078-10~7 Pa) pour créer et conserver des surfaces
propres durant un temps suffisamment long. De plus, il est nécessaire de controler la na-
ture du vide, c’est & dire la composition chimique ou la nature du gaz tant pour des
traitements spécifiques que pour des études FIM.

L’obtention par pompage du vide de notre systéme s’effectue en plusieurs étapes suc-
cessives. Dans un premier temps, le vide est réalisé par de pompes de type "turbo" montées
en série : la premiére est doublée d'un pompe a palettes et la deuxiéme, beaucoup plus
puissante, permet de descendre rapidement jusqu’a un vide de 'ordre de 107 Torr. Une
fois ce vide atteint, on démarrage 1'étuvage du systéme. Ce dernier est réalisé en enroulant
des cordons chauffants autour du systéme pour atteindre des températures de 100-150°C
pendant 12 & 24 heures. Pour améliorer le vide, nous disposons également d’un filament &
sublimation de Titane : le Ti déposé sur les parois environnantes posséde une forte activité
chimique avec certains gaz (Oxygéne, Azote, Hydrogéne...) et absorbe ainsi ces molécules.
Aprés I'étuvage, on démarre une pompe ionique permettant de descendre jusqu’a des vides
de l'ordre de 2.10710 Torr.

1.6.5 Utilisation de gaz

Un autre avantage de ce systéme est qu’il est muni d’une vanne d’entrée de gaz permet-
tant I'introduction de gaz a une pression contrdlée (Ar,09,Ha,...). L'utilisation de gaz est
indispensable, par exemple, pour la FIM mais aussi, dans notre cas, pour les traitements
de surface des SiNWs telle que la passivation & I’Hydrogéne... Nous verrons par la suite
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que ces traitements sont essentiels pour nos études et jouent un réle primordial dans la
modification du mécanisme d’émission de champ des nanofils.

1.6.6 Instruments électroniques, pilotage d’instruments et analyse des
données

Les instruments que nous avons majoritairement utilisés dont nos travaux sont :

— Un électromeétre Keithley 6517A (ou B) permettant a la fois d’appliquer une ten-
sion sur la pointe (V4 = 550V) et de mesurer le courant d’émission de champ
correspondant (bruit < 1pA).

— Un générateur de tension Stanford PS350 offrant des tensions plus élevées (jusqu’a
5000V).

— Un multimeétre Keithley 199 afin, entre autres, de mesurer la variation de tension
du thermocouple.

— Une alimentation a batterie polarisable permettant de modifier la température de la
pointe par effet joule. Le courant débité a un bruit trés faible de 'ordre de quelques
pA (fabriquée par les électroniciens au sein du laboratoire).

— Une famille de générateurs allant jusqu’a 20GHz.

Tous ces instruments peuvent étre piloté par ordinateur via le logiciel LabVIEW de
National Instruments. Un des défis relevés durant nos travaux fut de réussir a synchroni-
ser les instruments de mesure récents avec notre analyseur en énergie datant des années
1990 et fonctionnant encore sous le systéme DOS. Grace & une bonne compréhension de
I’électronique interne de 'analyseur et des signaux envoyés par 'ordinateur de pilotage de
I’analyseur, nous avons réussi & mettre en place un systéme d’asservissement synchrone de
tous les autres instruments. Ainsi, nous avons pu réaliser des séries d’acquisition de plus
de 150 spectres d’affilée et de fagon autonome tout en faisant varier des paramétres choisis
au cours de la mesure (fréquence de modulation optique, tension de polarisation).

Une acquisition "autonome" telle que I’évolution des spectres en fonction de la fré-
quence de modulation optique (voir chapitre 4, figure 4.6, page 131) ne nous a alors pris
"que" quelques heures alors que sans la mise au point de I’asservissement, ’opérateur aurait
dii rester présent et lancer les acquisitions une par une aprés avoir changé manuellement
chaque paramétre, soit approximativement 2 jours d’acquisition pour une seule série de
données. L’intérét d’avoir rendu ’acquisition plus rapide réside également dans le fait que
cela permet d’éviter de se retrouver avec des changement d’états de ’échantillon lors d’une
méme acquisition (typiquement la venue d’un adsorbat sur la surface) et ainsi avoir une
bonne stabilité et qualité de la mesure.

Enfin, il nous a fallu mettre au point des scripts de traitement des fichiers produits
par le logiciel de l'analyseur. Pour ’anecdote, le transfert des fichiers s’est effectué avec
des disquettes 1.44M B, seul moyen d’extraire les données de 'ordinateur et permettant le
transfert de ~100 spectres a la fois. Les scripts ont été codés sous le logiciel libre Scilab qui
nous a également permis d’effectuer les analyses, calculs et simulations présentés le long
de ce manuscrit.
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1.7 Caractérisations sous vide

1.7.1 La microscopie ionique FIM

La microscopie ionique, appliquée dans un premier temps aux problémes de la physique
des surfaces et de la cristallographie, est devenue rapidement une technique d’investiga-
tion qui a permis de mettre en évidence les différents défauts pouvant exister au sein d’un
matériau métallique tels que les lacunes, interstices ou dislocations [85].

Aprés introduction d’'un gaz neutre dans 'enceinte (Ar, H, He,...) sous faible pression
(10~* Torr) et selon le méme principe que pour la désorption de champ, le champ électrique
intense & 'extrémité de I’échantillon permet d’ioniser les atomes de gaz. Les atomes de gaz
ionisé prés de la surface sont alors accélérés jusqu’a I’écran phosphore placé en face en tant
qu’anode. C’est le phénomeéne d’ionisation par effet de champ, qui ne différe donc de la
désorption de champ que par la présence du gaz (figure 1.31a). On observe alors sur I’écran
une image agrandie des modulations du champ électrique a la surface de 1’échantillon, il
s’agit donc d’une projection de la surface de la pointe résolue a 1’échelle atomique. Les
caractéristiques de ce microscope & projection, mis au point par Miiller en 1951, ne dé-
pendent que de la nature de I’échantillon. Son grandissement est de quelques millions pour
un pouvoir séparateur a la résolution atomique (2-3 A) [85]. De plus, d’autres facteurs sup-
plémentaires rentrent en compte dans la résolution de I'image tels quel la température de
I’échantillon, le champ électrique ou encore la nature du gaz utilisé (énergie d’ionisation).
Généralement, les images FIM sont réalisées a basse température (4-80 K). Cela minimise
I’énergie cinétique du gaz dans ’enceinte et augmente ainsi I’accommodation & la surface de
la pointe, ce qui permet souvent, dans le cas des métaux, d’atteindre la résolution atomique.

Dans le cas des semi-conducteurs, la FIM est beaucoup plus difficile & obtenir car le
champ nécessaire est souvent plus haut que le champ d’évaporation du matériau de I’émet-
teur. Les travaux de Melmed [88] ont montrés des images FIM de bonne qualité sur Ge,
GaAs, InAs et dans le cas qui nous intéresse, le Si (figure 1.31).

Dans nos expériences nous n’avons malheureusement pas réussi a dévoiler la cristallo-
graphie de nos SiNWs comme nous pour le voir sur la figure 1.32 o aucune structure ne
peut étre distinguée. Ces images ont été réalisées sous atmosphére d’argon a une tempé-
rature de 80K pour une tension appliquée sur la pointe de 1,7kV. Bien que ’échantillon
ait subi un lavage par désorption de champ, il est fort probable que ces images résultent
en fait de la rugosité de sa surface et du Si0O2 comme nous avons pu le voir auparavant
(figure 1.18b). Il n’est cependant pas impossible théoriquement de réussir & remonter au
digramme FIM de nos échantillons, cependant cela demanderait d’appliquer sur ceux-ci
des champs électriques encore plus élevés avec un fort risque de perte que nous ne voulons
pas tenter.
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FIGURE 1.31: a) Principe de la FIM. b)Image FIM du Si <111> obtenue par Melmed a ~30K avec
du gaz néon. L’image correspond a la projection d’une zone d’environ 56nm de diametre [88]. On
arrive distinctement & observer une structure organisée de l’émetteur.

FIGURE 1.32: Images FIM obtenues sur un nanofil de St a 1700V a ~100K. On peut noter que ces
diagrammes ne nous permettent pas de définir la cristallinité de l’échantillon.

1.7.2 Mesures en vibration

Nous n’étudierons pas ici les propriétés mécaniques des nanofils de Si (une analyse dé-
taillée peut étre trouvée dans la thése de Alexandra Koumela [89]), mais utiliserons celles-ci
comme outil de caractérisation de nos échantillons.

Parmi les différentes techniques utilisées pour étudier les propriétés mécaniques des
nanofils (et nanotubes), celle basée sur 'excitation et la détection des fréquences propres
est des plus efficaces. Elle permet & la fois de remonter au module de Young de la structure
et au facteur de qualité mais également d’explorer les phénoménes linéaires et non-linéaires
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sur de grandes gammes de fréquences. De telles mesures sur nanofils/nanotubes ont déja
été effectuées dans un TEM [90] ainsi que dans un MEB [91, 92] ou les fréquences propres
ont été détectées a I’aide d’une excitation électrique sinusoidale appliquée & proximité du
résonateur. Dans cette technique, les fréquences de résonance sont simplement détectées
visuellement par I’élargissement de I'image du résonateur résultant de 1’oscillation.

Une fois le fil lavé par désorption de champ sous TEM, nous sommes alors en mesure
de reproduire une telle expérience. La pointe est reliée a la masse ou & une tension fixe, et
la boule d’or, en face, sert alors de contre-électrode sur laquelle nous envoyons la tension
d’excitation. Il nous suffit alors de trouver la fréquence de résonance en observant visuel-
lement la vibration (figure 1.33).

(a)

FIGURE 1.33: a) Image TEM d’un fil non excité. b) Le méme fil & une tension de 100V vibrant
sous une excitation de 2V a 609kHz.

Une variante de cette technique de détection de la vibration par visualisation a été dé-
veloppée dans cette équipe sur les nanotubes de carbone en 2002 [93] et est applicable pour
les SINWs directement dans notre systéme d’émission de champ. Pour I'excitation, une ten-
sion sinusoidale est appliquée entre la pointe et les déflecteurs de la téte a proximité. La
méthode de détection est simple, elle consiste & observer 1’élargissement du pattern lorsque
le fil rentre en résonance comme nous le montrent les figures 1.34 et 1.35.

Cette derniére technique est d’autant plus pratique qu’elle nous permet de prouver la
présence du nanofil dans le systéme en cas de changement d’état impliquant des fortes
variations dans les propriétés d’émission et pouvant mettre le doute sur la présence ou non
de I’échantillon.

Effectuer cette expérience dans un systéme a émission de champ présente plusieurs
avantages :

— Un vide poussé (~107Torr) permettant d’éviter toute pollution de la surface et
ainsi de perturber la mesure.

— Une large gamme d’outils in-situ (variation de la température, passivation, bombar-
dement ionique,...) qui permet d’étudier les paramétres influant sur les propriétés
mécaniques.

— La visualisation directe de la projection de I'apex de I’émetteur nous permet de
voir beaucoup plus aisément les deux polarisations perpendiculaires de vibration
(figures 1.35b et 1.35¢) et méme le couplage non linéaire de celles-ci (figure 1.35d),
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plus complexes a observer de profil sous MEB ou TEM.

Grace a une technique d’analyse d’image, on est également capable de mesurer
de trés faibles vibrations (~5nm) en étudiant les variations du pattern d’émission
[84, 94, 95].
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FI1GURE 1.34: Principe de l'observation d’une vibration de nanorésonateur dans un systéme d’émis-
sion de champ. a) Le nanofil est au repos et on obtient le pattern correspondant. b) Elargissement
du pattern d’émission di o la vibration du nanofil excité.

(a) (b) (c) (d)

FIGURE 1.35: a) Emission d’un nanofil au repos. b) et ¢) Deux polarisations de vibrations perpen-
diculaires. d) Couplage non linéaire entrainant une vibration circulaire.

Dans cette configuration, un point important a relever est la force électrostatique qui
s’exerce a l'extrémité dur fil et qui a comme effet direct de modifier la fréquence de ré-
sonance du résonateur [93]. On peut comparer cet effet & 'accordement d’une corde de
guitare en jouant sur la tension mécanique de celle-ci. Ce mécanisme, controlé par la ten-
sion d’extraction et lié aux dimensions géométriques du résonateur, complique cependant
I'interprétation des fréquences de résonance permettant de remonter aux caractéristiques
mécaniques intrinséques de I’échantillon puisque dans la configuration d’émission de champ,
la fréquence est inaccessible pour V=0. On ne peut alors plus remonter par exemple, a la
valeur du module de Young sans étudier I’évolution de la fréquence de résonance en fonc-
tion de la tension appliquée.
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Une étude de I’évolution de la fréquence de résonance en fonction de la tension ap-
pliquée est disponible dans les théses soutenues par May Choueib, Vincent Gouttenoir et
Thomas Barois dans notre équipe [84, 96, 97]. A titre d’exemple, nous pouvons voir sur
la figure 1.36 une courbe classique dite de "tuning" réalisée sous TEM, nous permettant
d’obtenir la fréquence de vibration & V=0.
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FI1GURE 1.36: Fréquence de résonance en fonction de la tension d’extraction pour deuxr SiNW sous
TEM. La pente de tuning est directement dépendante des caractéristiques géométriques du résona-
teur.
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FiGURE 1.37: Courbe de réponse d’un SiNW mesurée par analyse d’image et interpolation d’une
lorenztienne permettant de remonter a la mesure du facteur de qualité.
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Enfin, lors de la mesure d’une vibration par analyse d’image, la courbe de réponse
(typiquement une lorentzienne, figure 1.37) obtenue nous permet de remonter a un dernier
paramétre de caractérisation du fil : le facteur de qualité. Par définition, le facteur de qua-
lité @@ correspond au rapport de I’énergie emmagasinée dans un résonateur sur 1’énergie
dissipée par période.

Pour mesurer le taux d’amortissement d’un oscillateur, on définit ) par 1’équation
suivante :

_ Jfo
- 3

avec Af la largeur a mi-hauteur et fy la fréquence sur laquelle est centrée la courbe de
réponse (figure 1.37).

Q (1.2)

Le facteur de qualité peut étre vu comme une mesure qualitative de la qualité de la
structure cristalline de I’échantillon. Un bon facteur de qualité traduira donc soit peu de
dissipation de ’énergie injectée au systéme soit une absence de défauts structuraux (ty-
piquement joints de grain, coudes...). Cependant, cette mesure est délicate & interpréter
puisqu’elle dépend, au dela de la structure de 1’échantillon lui méme, du point d’accroche
(réflexions mécaniques) mais également en raison des réponses non-linéaires qui appa-
raissent lorsque I'amplitude d’excitation augmente. Pour des mesures fiables de Q, une
réponse linéaire et lorentzienne est nécessaire. En s’aidant de la mesure des faibles vi-
brations par analyse d’image, une telle mesure est rendue possible dans notre systéme &
émission de champ. On a pu alors mesurer des facteurs allant jusqu’a 2000. En compa-
raison, pour un nanotube de carbone, on peut atteindre 100000 [98] tandis que pour un
nanofil de SiC, le facteur de qualité peut monter jusqu’a 159000 [99]. Ces matériaux sont
d’excellents résonateurs trés adaptés pour les études en nano-mécanique, ce qui n’est pas le
cas de nos échantillons. Cela est également visible sur la figure 1.38 sur laquelle nous avons
représenté une courbe typique de réponse en vibration que nous avons souvent rencontrée
dans nos caractérisations. Au lieu d’obtenir une réponse stable telle que nous I’avons mon-
tré figure 1.37, nous observons la plupart du temps une instabilité du résonateur autour de
sa fréquence de résonance. Cette constatation, encore non expliquée, témoigne de la non
efficacité de nos échantillons en tant que résonateurs et a déja été observée, par exemple,
dans le cas du SiC [100]. Cela se traduit également dans les courbes d’évolution de la ré-
sonance en fonction de 'amplitude d’excitation. Si le résonateur évoluait de fagon linéaire,
I'augmentation de I'amplitude de vibration aurait pour conséquence d’augmenter I’ampli-
tude de la courbe de réponse sans changer la fréquence de résonance. Ce n’est pas le cas
ici comme nous pouvons le voir sur la figure 1.39 : plus 'amplitude d’excitation augmente,
plus la réponse est non linéaire et se décale en fréquence. Cependant, la valeur des facteurs
de qualité dans les cas d’une résonance stable, témoigne quant a elle, de la bonne qualité
structurale de nos échantillons.

Une étude de propriétés mécaniques sur ces échantillons sans couche de SiOs et en
fonction de la température serait alors trés intéressante afin de voir s’ils présentent en-
core des instabilités et si cette configuration peut étre utilisée pour la mise au point de
nanobalances par exemple.
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FIGURE 1.38: Courbes de résonances souvent rencontrées avec nos échantillons. Elles montrent
beaucoup d’instabilités ce qui en fait des mauvais résonateurs.
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FI1GURE 1.39: Evolution non linéaire de la résonce en fonction de Uamplitude d’ezitation.

1.7.3 Difficultés rencontrées

Durant nos expériences nous avons été confrontés & un probléme récurent : la perte
de nos échantillons. Ils nous est hélas trés souvent arrivé de coller un échantillon et de
faire une désorption sur celui-ci au TEM, et qu’au moment de le placer dans le systéme
expérimental, le nanofil ait disparu de la pointe ou encore, si 1’échantillon est présent,
qu’il disparaisse de fagon inexpliqué une fois placé dans le systéme. Une des premiéres
hypothéses émise fut que le collage ne résistait pas au pompage. Elle fut vite écartée
puisque le TEM lui méme pompe de fagon assez brutale la chambre de I’échantillon et
les forces de tirage électrostatique appliquées a 1’échantillon durant la désorption sont
trés élevées. Une autre hypothése serait une décharge électrostatique sur I’échantillon au
moment de la manipulation de la pointe avec des pincettes par l'opérateur ou lors de
I’allumage des appareils de mise sous tension de 1’échantillon dans le systéme. Bien que
toutes les précautions aient été prises pour le montage de chaque échantillon (bracelet
électrostatique, mise a la masse en méme que la connexion aux appareils électroniques déja
allumés) le taux de perte fut assez élevé (environs 3 échantillons sur 4) induisant des délais
dans nos études : le montage d’un échantillon, de I’étape de la désorption, a 'obtention de
l'ultravide dans le systéme en passant par le montage dans la téte d’émission de champ et
I’étuvage, prend en moyenne 2 a 3 jours.
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1.8 Conclusion

orsqu’on regarde l’évolution du nombre de publications traitant du sujet (figure

1.1), on se rend bien compte que les SINWs sont, a l'instar des nanotubes de car-
bone, une des structures les plus étudiées ces dix derniéres années. En effet, ces derniers
peuvent avoir des propriétés intéressantes (pureté chimique, diamétres réguliers, bonne
conduction électrique, flexibilité mécanique, etc.) pour des applications variées (transis-
tors, cellules photovoltaiques, détection de masse et du mouvement, batteries, capteurs
biochimiques) que nous avons présentées dans ce chapitre.

Dans le cadre de cette thése, nous avons également présenté la méthodologie de pré-
paration de nos échantillons, de la synthése au collage suivi du lavage par désorption de
champ sous TEM. Enfin, une fois les échantillons sélectionnés, nous avons pu apprécier leur
trés bonne qualité structurale grace aux différentes techniques de caractérisation sous vide.

Enfin, nous avons détaillé le systéme d’émission de champ et toutes les variétés de
mesures possibles (électriques, énergétiques, thermiques, mécaniques) qu’il offre pour une
étude approfondie des SiINWs individuels, ce qui constitue la suite de ce manuscrit.
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2. EMISSION DE CHAMP ET SEMICONDUCTEURS

Chapitre 2

Emission de champ et
semiconducteurs

2.1 Introduction

ans le phénoméne d’émission de champ (EC), découvert par R.W. Wood en 1897

[1], les électrons sont extraits de la surface a 'interface matériau-vide par effet
tunnel sous I'action d’un champ électrique intense (~ 10 - 10® V.em™!). En 1928, Fowler
et Nordheim, en se basant sur le comportement quantique de 1’électron, présentérent un
modéle théorique permettant d’estimer la densité de courant électronique émis en fonction
du champ appliqué. Ce modéle éponyme est toujours utilisé de nos jours pour décrire le
comportement d’'un matériau sous émission de champ.

En 1936, Erwin Miiller développa un microscope & émission de champ d’électrons
(FEM : Field Electron Microscopy) et, en 1951, & émission de champ ionique (FIM) [2]. La
mise au point de ces microscopes ouvrit la voie a de nombreuses études en physique des
surfaces tels que 'étude, par exemple, de la diffusion des adsorbats sur des surfaces métal-
liques propres, avec une résolution atomique bien supérieure aux techniques de 1’époque
[3]. Au dela de son utilité essentielle en science des surfaces, I’émission de champ est égale-
ment utilisée pour des applications technologiques actuelles comme 'utilisation de sources
électroniques en microscopie et lithographie électroniques (bien que les sources Schottky
soient préférées pour leur stabilité). Des études pour des applications futures utilisent éga-
lement I’émission de champ, comme, par exemple, la conception d’écrans plats [4, 5], de
sources a rayons X compactes [6, 7| ou encore la microscopie électronique résolue en temps
sub-picoseconde|8].

Un des premiers défis apparus avec I’émission de champ consista & mettre au point des
sources stables et robustes. Afin d’atteindre les champs intenses nécessaires au processus
tout en utilisant des potentiels raisonnables, il est d’usage d’utiliser une pointe métallique
dont le rayon de courbure a ’apex se situe en la dizaine d’angstrom et quelques microns.
De part leur forme géométrique cylindrique et leur conductivité électrique pouvant étre
élevée, les nanotubes et nanofils s’avérent étre donc d’excellents candidats pour la réalisa-
tion d’émetteurs a EC.
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2.2. EMISSION DE CHAMP A PARTIR D’UN METAL

Dans ce chapitre, nous introduirons les caractéristiques principales de 'EC & partir
d’un métal, une présentation des propriétés générales des semiconducteurs fera 1'objet
de la seconde partie et, finalement, nous présenterons la théorie de I’émission de champ
appliquée aux semiconducteurs.

2.2 Emission de champ a partir d’'un métal

Dans un métal, les électrons sont confinés a l'intérieur du matériau et ne peuvent
pas franchir la barriére de potentiel en surface. Pour extraire ces électrons, on peut
alors leur fournir assez d’énergie, sous forme de photons (photoémission) ou sous forme de
chaleur (thermoémission). En émission de champ, la barriére de potentiel est abaissée par
un champ électrique F' intense de telle sorte que les électrons puissent la fanchir par effet
tunnel.

2.2.1 Barriére de potentiel de la surface sous champ

De fagon générale, pour pouvoir extraire les électrons d’'un métal dans le vide, il faut
que les électrons situés au niveau de Fermi Er acquiérent une énergie supérieure au travail
de sortie ¢ (¢ = Eyige — EF).

Pour une émission thermique, la densité de courant thermoélectronique est donnée par :

4me

Jre = 32

—ed
kpT)*exp | ——
(kBT)” exp [ k:BT]
ol kp est la constante de Boltzmann, 7" la température exprimée en Kelvin, m et e respecti-
vement la masse et la charge de ’électron exprimées en kg et C, et h la constante de Planck.

Dans le cas de 'EC, la barriére est déformée par un champ externe et les électrons
peuvent alors la traverser pour des températures plus basses. Lorsque qu’un champ F' est
appliqué a la surface du métal, les électrons voient une barriére triangulaire de hauteur
(Figure 2.1) 9] :

Vi(x) =¢+ Ep —eFx (2.1)

et d’épaisseur au niveau de Fermi :

D’un point de vue classique, on sait qu'un électron placé & une distance finie de la surface
plate d’un conducteur parfait dont il a été extrait, est attiré par cette méme surface. Cela
entraine une diminution du travail de sortie apparent d’une quantité A¢ : c’est la force
image. L’interaction des électrons avec leur charge image crée une force électrostatique :

1 e?
T)=—
/(@) drreg (2x)2
avec 2x la distance séparant 1’électron de charge ¢ = —e extrait du métal de la charge

image ¢ = +e qu’il induit & l'intérieur du solide.
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o V(xu)
/
Evac --------------- A N
i - V®
Er | ——W®
i 7, (x)
.X=fL1

L2 X

FIGURE 2.1: Schéma de déformation de la barriére de potentiel lors d’une émission de champ. Ey,q.
représente l’énergie entre le bas de la bande de conduction et la hauteur de la barriére du vide,
E, est 'énergie de ’électron étudié. Les positions xy1 et xpo définissent la largeur de la barriére
du vide au niveau de Fermi Ep. Les potentiels Vi(x), Va(z) et V3(x) traduisent la déformation
progressive de la barriére de potentiel sous l'influence du champ F.

On en déduit aisément le potentiel d’interaction :

[e%) 2
V@)= [ fla)de = ———

i B dmey (4z)

(2.2)

Avec i, la distance minimale entre I’électron et la surface dont il est émis. On peut
par exemple choisir la distance d’écrantage du champ de Thomas-Fermi qui est de 'ode
de angstrom dans le Silicium [10].

Le potentiel total résulte donc de la sommation de (2.1) et (2.2) et est représenté sur
la figure 2.1 :

1 e
V(x> = Erp —eFx — — 2.3
3(x >201) =9+ Ep —elx Tmeq (42) (2.3)
d
Il présente un maximum en Va(@) =0, soit :
dr |, _o

1 1 e
T = = —
™9\ dney F
d’ou un abaissement de barriére, également représenté figure 2.1 :

e3F

A¢:¢+EF_‘/3(‘Tm): Areg

Soit ~ 38meV pour un champ typique de 10V /m.
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2.2.2 Probabilité de passage d’un électron a travers la barriére de po-
tentiel.

En utilisant 'approche donnée par Wentzel, Kramers et Brillouin (WK B) [11-13], la
probabilité qu’un électron d’énergie cinétique FE, et de masse m passe au travers de la
barriére métal-vide est donnée par I’expression :

2
Dwkp = [Tb(im)]
Y(z1)

Avec (1) et ¥(x3) des fonctions d’onde planes de type e?** ol k est le vecteur d’onde
égal & :

p [2m<Ex - v<x>>] V2

Dans la région de la barriére, (E, — V(z)) est négatif, on a donc :

$(z) = exp [— (Grve - £) v a:]

et,
x T m 1/2
1/}(&;/‘)61 ) = exp [ <2h2 (V(x) — Ex)) dx]
d’ou :
T m 1/2 xro
¢Ex1§ = exp [— <2hz> / V(z) - Eydo| = Q(E.) (2.4)
On a donc :

(2.5)

L’intégration du potentiel V(x) dit a la charge image (eq. (2.2)) et introduit dans
léquation (2.5) a été réalisée pour la premiére fois par Nordheim [14]. Le résultat final
donne :

m\ /2
2 ) L (Buae — Eo)20(y)]

K ) 3eF
v(y), t(y) des fonctions elliptiques de Nordheim tabulées [15, 16] et E,q. correspond au

niveau d’énergie du vide. Le terme y correspond & la variation relative du travail de sortie
due au potentiel de la charge image et est défini par :

_A¢(F)  [eF 1
T " \ireos
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2.2.3 Densité de courant d’émission de champ : équation de Fowler-
Nordheim.

e Fonction d’apport et densité de courant

Dans le modéle de ’électron libre, le nombre d’électrons traversant une surface unitaire,
perpendiculaire & 'axe x, par unité de temps et qui possédent une énergie comprise entre
FE et E+ dFE, et une énergie normale comprise entre F, et F, et F, + dF,, est donné par
[16] :

_ 2 v d?
N(B, B, )ABAE, = / / /(E,Eﬁ) F(B)o,d®k (2.6)

Le calcul de cette intégrale donne [17] :

N(E, E,)dEdE, = —_ f(E)dEdE, (2.7)
2m2h3

La probabilité de présence d’un électron sur un état énergétique donné, est régie selon
la distribution de Fermi-Dirac telle que :

1
E—Ep
kpT

f(E7T) =
14 exp

ol kp est la constante de Boltzmann et T' la température exprimée en Kelvin.

On peut alors calculer le nombre d’électrons d’énergie normale comprise entre F, et
E, + dE, venant frapper la barriére par unités de surface et de temps :

mdE, [
N(E,,T)dE, = E)dE
(B Ty = s [ 5(E)

emkgT E, - Efr
= OB 1 _Ze TR g,
2m2 13 n[ +exp< kT >]

(2.8)

Comme nous ’avons vu, chacun des électrons a une probabilité Dy kp de traverser la
surface du métal. Ainsi, la densité de courant élémentaire dJ émise lorsqu’on applique un
champ dans le modéle des électrons libres s’exprime sous la forme :

dJ = —evzdn(ks) Dwip (2.9)
ou v, est la vitesse de I’électron selon
10F,
. = = 2.10
YT ok, (2.10)
et dn(k,) la densité d’électrons :
2
dn(ky) = = E,T)E,d*k 2.11
(k) = o [ SET) (211)
J peut donc étre obtenue par l'intégration suivante :
R /f(E T)v, Dy k pdk (2.12)
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L’équation de Fowler-Nordheim décrite selon cette statistique, & 7' = 0 K, pour un
champ I élevé, s’exprime par :

2e .
J = D E v, d%k 2.13
FNr—ox (271')3 Ak||2<2m§F WKB( )7} ( )

h

Le calcul de l'intégrale donne [16] :

2 42 (y) %2
= A 2E 20N ey Pa— 2.14
JFNr_ok 16m2hot?(y) - [ 3he~1/2F (2.14)
Il peut aussi s’écrire :
TN = A'F? exp[—B'¢* / F] (2.15)

On a alors la relation importante, dite de Fowler-Nordheim :
J 1

2.2.4 Emission de champ d’une pointe : facteur d’amplification.

Le passage d’un systéme plan, a un systéme en pointe ne change pas fondamentale-
ment les phénomeénes physiques impliqués dans 1’émission de champ et, de ce fait, les lois
physiques associées non plus : I’évolution de la densité de courant est toujours décrite par
I’équation de Fowler-Nordheim & condition que le rayon de courbure soit supérieur a la
largeur de la barriére tunnel. Certains aspects sont en revanche entiérement nouveaux et
doivent étre définis.

Lorsque I'on passe d’'une surface plane & une surface conique, 'effet le plus remar-
quable est I'augmentation importante du champ au bout du céne, on parle d’amplification
du champ appliqué. Cet effet est d’autant plus important pour les nanotubes et nanofils
qui ont un faible rayon de courbure a leur extrémité.

Ainsi, pour un systéme en pointe, on peut décrire 'effet d’amplification du champ en
faisant I’analogie avec le champ existant & la surface d’une sphére :

F=V/r

ou r est évidemment le rayon de la sphére considérée. Dans le cas d’une pointe, on observe,
pour une méme valeur de V', un champ plus faible au niveau de ’apex. On obtient alors
pour 'expression de F' :

F=V/kr=pV (2.17)

ou dans ce cas r est le rayon de la pointe au niveau de 'apex et [ est appelé facteur
d’amplification. Une relation empirique donnée par Charbonnier expose le cas d’'un cone
terminé par une demi-sphére :

k = 0.59¢"/3 (/)13 (2.18)

avec € le demi-angle du cone. Cette formule donne des valeurs proches de k ~ 5 pour des
pointes coniques & angle faible, géométrie se rapprochant & celle des nanotubes ou nanofils
(cylindres se terminant par une demi-sphére).
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2.2.5 Distribution en énergie des électrons émis

Afin de caractériser nos échantillons et certains phénomeénes qui leur sont associés, nous
utilisons dans nos expériences des spectres traduisant la distribution totale en énergie des
électrons émis |18, 19]. Nous allons dans un premier temps nous intéresser a la distribu-
tion en énergie dans le cas d’'un métal et étudierons dans une partie suivante le cas d’un
semiconducteur.

Soit j(F)dE le nombre d’électrons émis par unités de temps et de surface, possédant une
énergie totale comprise entre F et E 4+ dE. La distribution en énergie totale des électrons
émis, notée TED (Total Energy Distribution), est donnée par :

E
jo(E) :e/ N(E, E,)Dw i pdE, (2.19)
0

ou N(E, E,) est la fonction d’apport donnée par (2.8) et Dy i p le coefficient de trans-
mission a travers la barriére donné par (2.5). On a donc :

em
Jo ( ) 2772 hB 0

Un développement limité de Q(E;) (eq. (2.4)) autour de E permet d’obtenir :

E
e Q) dp, (2.20)

d 4 Y2 (¢ + Ep — E)3/
jo(B) = 8 p(m)exyp [—3 (5) US| e
avec .
yp = (¥ F/4neo)? /(¢ + Ep — E) (2.22)
1 2m\'? (¢ — Ep — E)/?
an =2 <ﬁ2> o t(ye) (2.23)

La densité de courant J(F') donnée par (2.15) peut alors s’écrire :

J(F) = 6/_00 Jo(e)de (2.24)

Si 'on regarde plus en détails 'expression de la distribution en énergie donnée par
(2.21), on voit qu’elle dépend de la valeur du champ via le terme exponentiel et de la
température a travers la distribution de Fermi-Dirac f(E). Sil’on suit I’évolution de la TED
en fonction de 'augmentation du champ a température constante (figure 2.2a), on observe
un élargissement du pic du co6té des basses énergies. Inversement, une augmentation de
température & champ constant se caractérise par un élargissement du pic du coté des hautes
énergies (figure 2.2b). De ce fait, nous pouvons dire que, pour un émetteur métallique,
I’évolution du pic de la TED du c6té des basses énergies témoignera d’une augmentation
du champ électrique, et que toute évolution du coté des hautes énergies caractérisera un
changement de température. Enfin, ’équation (2.21), permettre d’ajuster les TED obtenues
et de remonter a la température de la zone d’émission. Cette méthode originale peut
également permettre de déterminer la résistance de I’émetteur et d’étudier sa variation en
fonction de la température [20].
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FIGURE 2.2: Evolution de la distribution en énergie en fonction de l’augmentation du champ et de
la température. On note un élargissement du coté des basses énergies dans le premier cas et des
hautes énergies dans le second. [20]

2.3 Généralités sur les semiconducteurs

Avant d’étudier dans les détails le processus d’émission de champ appliqué aux semi-
conducteurs, il convient dans un premier temps de présenter les concepts basiques
et essentiels les concernant. Aprés avoir défini briévement ce qu’est un semiconducteur,
nous nous intéresserons aux états de surface, courbures de bandes et ainsi qu’a la jonction
p-n nécessaires a interprétation des phénoménes produits par ’émission de champ dans
un semiconducteur. Les parties suivantes sont inspirées des références [17] et [21-23].

Pour un lecteur issu du domaine des semiconducteurs, cette partie va paraitre trés
basique. Les ouvrages traitant a la fois de I'EC et des semiconducteurs sont rares, c’est
pourquoi nous estimons que cette partie est importante et utile pour tous les lecteurs
non familiers de ce domaine, notamment ceux issus de ’émission classique appliquée aux
métaux. De plus, nous verrons par la suite que la compréhension des mécanismes liés a la
jonction pn sont essentiels dans nos études et méritent donc d’étre rappelés ici.

2.3.1 Introduction

Un matériau semiconducteur posséde les caractéristiques électriques qu'un isolant a
T = 0K (bande de valence remplie, bande de conduction vide). Cependant pour 7" # 0K,
il existe une probabilité pour qu’un électron puisse passer & travers la bande interdite et
contribuer a I’apparition d’un courant. On parle dans ce cas de semiconducteur intrinséque.
Dans le cas d'une conduction due & l'introduction d’impuretés (dopage n ou p) on parle
de semiconducteur extrinséque.

La probabilité de passage d'un électron a travers la bande interdite, autrement dit
la conductivité électrique, dépend crucialement de la largeur de cette bande. C’est ce qui
définit principalement la différence entre un isolant et un semiconducteur : de largeur faible
pour les semiconducteurs (~ 1-2 eV), elle est plus élevée pour les isolants (>5 eV). Pour les
énergies intermédiaires, il n’existe pas de frontiére nette permettant de faire la distinction
entre ces deux types de matériaux.
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2.3.2 semiconducteur intrinséque

Dans le cas d'un semiconducteur intrinséque, les électrons de la bande de conduction ne
peuvent provenir que de niveaux de la bande de valence en laissant des trous derriére eux.
On a donc égalité entre le nombre n d’électrons de la bande de conduction et le nombre p
de trous dans la bande de valence. La conduction est donc uniquement due aux électrons
présents dans la bande de conduction ou aux trous de la bande de valence et les nombres
de porteurs de charge présents a une température 7' sont donnés par :

{ n = Nc exp[(EF — Ec)/kBT}
p = Nyexp|(Ey — Ep)/kpT)|

N, et N. sont respectivement les densités d’états électroniques dans les bandes de
valence et de conduction et Ep est le niveau d’énergie de Fermi (il correspond au niveau
statistique moyen occupé par ’ensemble des porteurs a 1’équilibre thermodynamique). En
prenant my, et m,, les masses effectives des électrons et des trous on a :

orm* kT %/
New=2 ("I’B> (2.26)

(2.25)

h2
Usuellement la concentration intrinséque n; d’un semiconducteur est définie comme
suit :

E
2 g
2 — pn = NN, exp(——% 2.2
n; =pn exp( k‘BT) (2.27)

On constate que la concentration intrinséque de porteurs dépend trés fortement de la
température. A titre d’exemple, dans le cas du silicium le tableau 2.1 nous donne la va-
riation de n; pour différentes températures : les importantes variations de n; expliquent
donc bien le changement de comportement électrique de ces matériaux en fonction de la
température.

T (K) | n; (em™3)
0 0

300 1,6.101

1300 | 2,5.10%7

Tableau 2.1:  Evolution de la concentration intrinséque de porteurs en fonction de la température
dans le cas du Silicium

Le niveau de Fermi intrinséque quant & lui est donné par :
E,+ FE N,
oy Sy P (R (2.28)
2 N,

Ce niveau est situé au milieu de la bande interdite pour 7" — 0K (figure 2.3). Pour
T # 0K on peut réécrire le second terme en utilisant la relation (2.26) :

b, + E .
Ep = Bot Zey ngTln <mi’>

2

Dans le cas du silicium & 300K, E, = 1,12eV et le rapport des masses effectives est de
0,55. On a alors Er = 560meV — 11meV, ce qui reste trés proche du milieu de la bande
interdite.

C
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FIGURE 2.3: Position du niveau de Fermi a température ambiante pour un semiconducteur intrin-
seque.

2.3.3 semiconducteur dopé
e Types de dopage

En ajoutant par substitution ou addition dans le réseau cristallin, de faibles quantités
d’atomes extérieurs au semiconducteur, on peut modifier de facon considérable les concen-
trations de porteurs de charge. Par I'ajout de ces impuretés dopantes, on obtient alors un
semiconducteur dit extrinséque ou tout simplement dopé.

Selon la nature de ces dopants, deux cas de figure se présentent :
— L’impureté est un atome donneur d’électrons.

=Placé dans un réseau cristallin, cet atome se voit entouré avec d’un excés d’élec-
trons (>8, régle de l'octet). Dés que I'énergie thermique est suffisante, ’électron
le moins lié & I'atome dopants peut quitter son orbite, circuler dans le cristal et
rejoindre ainsi la bande de conduction. Le dopant s’ionise alors positivement au
regard de sa charge due au protons qui n’est plus compensée. Le nombre d’électrons
dans la bande de conduction devient alors trés supérieur au nombre de trous de la
bande de valence n > p : le semiconducteur est de type n.

— L’impureté est un atome accepteur d’électrons.

=-Au sein du réseau cristallin, I'atome étranger peut également étre déficitaire en
électrons et ne satisfait pas la régle de I'octet. Dés que I’énergie thermique est suf-
fisante, un électron de valence voisin va quitter son orbite afin de venir créer un
octet autour du dopant. Il y a alors création d’une lacune dans la bande de valence
du cristal, i.e. un trou. Au regard de la charge apportée par les protons de ’atome
dopant, celui-ci s’ionise négativement. Cet atome accepteur a donc bien un compor-
tement dopant, puisqu’il "fournit" un trou au cristal. Le nombre de trous devient
trés supérieur a celui des électrons p > n : le semiconducteur est de type p.
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e Concentration des porteurs

Pour les atomes dopants (Donneurs ou Accepteurs), nous avons les relations d’ionisa-
tion suivantes :

D& Dt +e” (2.29)
Adte & A (2.30)

Et les concentrations d’atomes ionisés sont données par :

1
N} =Np oo (2.31)
14 2exp (>
kT
_ 1
Ny =Ny B Er (2.32)
14 2exp ()
kT

Ou N; représente la concentration d’atomes introduits dans le cristal et F; leur niveau
d’énergie. Le facteur pré-exponentiel "2" facteur de dégénérescence, provient du choix
possible ou non de spin dans I’échange énergétique : dans le cas d’un départ d’un atome,
le spin peut étre quelconque alors que son arrivée dans le nuage électronique existant est
régit par le principe d’exclusion de Pauli.

— semiconducteur de type n Les charges en présence sont : les électrons, les trous et
les ions donneurs. La condition d’électroneutralité donne donc :
Ni+p=n (2.33)

En se plagant a4 température ambiante, pratiquement tous les atomes du dopant sont
ionisés : N} ~ Np. En utilisant la relation (2.27), I'équation de neutralité devient donc :

n2
Np + —~ =n (2.34)
n

d’ou

n? — Npn —n? =0

qui a pour solution :

Np + /N3 + 4n? 2.35)

n= 5
Enfin, si Np > n;, alors :
n2
=Npetp=—2 2.36
n=Npetp=- (2.36)

En conclusion, les électrons sont majoritaires et leur concentration est pratiquement
égale a celle des dopants. Quant aux trous, ils sont largement minoritaires.
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— semiconducteur de type p Les charges en présence sont, dans ce cas : les trous, les
électrons et les ions accepteurs. L’électroneutralité donne :
Ny+n=p (2.37)

A température ambiante, on a N, ~ N4. En utilisant a nouveau (2.27) et si Ng > ny,
on a de fagon similaire au cas précédent :
n2
=Nyetp=—- 2.38
p=Naetp=" (2.38)

Les trous sont donc majoritaires et leur concentration est pratiquement égale a celle
des dopants, quant aux électons, ils sont largement minoritaires.

— Cas général Dans le cas ot les deux dopants coexistent simultanément dans le ma-
tériau, I’équation de neutralité devient :

n—l-NA :p—l—ND

On obtient alors les concentrations en porteurs libres :

(Np = Na) + /(N = Na)? + dn?
2

n =

(NA—ND)+\/(NA—ND)2+4TZZ2
2

p:

Le semiconducteur sera alors considéré comme étant de type p ou n si, & une tempéra-
ture donnée, une concentration de type de dopant ’emporte sur 'autre :

n>~Np— Ny
typen : Np > Ny
p~n;/(Np — Na)

n~n?/(Nas— Np)
typep: Na > Np (2.39)
p~Na—Np

intrinséque : Np = Ng > n=p=mn;

e Position du niveau de Fermi

— semiconducteur de type n En partant de la relation (2.25) et sachant qu’a tempé-
rature ambiante, n ~ Np on a :
N,

E.—Er=kpTlhh Np

(2.40)
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FIGURE 2.4: Position du niveau de Fermi des semiconducteurs dopés.

En appelant F; le niveau de Fermi dans le cas ou le matériau est intrinséque on a la
relations suivante :

N,
B~ E; = kpTln—< (2.41)

n;

Et la combinaison avec (2.40) donne :

N,
Np

E.—FE;,+FE;— FEr =kgTlIn
N,
:k:BTln—'c—i-Ei —EF

n;

Soit,
Np

ng

Ep — E; = kgTln (2.42)

Le niveau de Fermi se décale donc progressivement du milieu de la bande interdite en
direction de la bande de conduction lorsque le dopage de type n augmente, comme présenté
sur la figure 2.4a.

— semiconducteur de type p Dans le cas oil le matériau est de type p et que le dopant
accepteur est de concentration N4, on a de fagon similaire au cas précédent :

Ny

EF - EU = ]CBTIH (243)
Ny
N

E; — Ep = kgTIln =2 (2.44)
n;

Ainsi, dans un semiconducteur de type p, plus le matériau sera dopé,plus le niveau de
Fermi sera proche de la bande de valence (figure 2.4b).

e Dépendance en température

Comme nous le montrent les équations (2.31) et (2.32), les densités de dopants dé-
pendent de la température. Plus des niveaux des dopants sont profonds, plus la température
devra étre élevée pour atteindre une ionisation compléte. Si la température est abaissée, la
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densité des dopants ionisés ainsi que celle des porteurs libre diminuent progressivement.

On distingue alors 3 régimes avec 4 pentes en fonction de la température pour la
densité des électrons. Par exemple, dans le cas d’un semiconducteur type n [22], on aura
le comportement suivant représenté figure 2.5 :

Ne(Np — Na) exp Ep — E. a basse température
Ny kT
—{ [N.Np-N Ep—F 245
n (DQA) exp (iﬂ) T <Tp 24
\ ND T > TO
2/3
- Me Np
avec Ty = 750 (mn) (1018>
In(n)
Régime
intrinséque
(B Ep2 Régime de gel

(EEY

Régime

“(Eg)/2 d’ épuisement

1/kgT

FIGURE 2.5: Variation de la densité de porteurs en fonction de la température.

e Dégénérescence

Lorsque le niveau de Fermi d’un semiconducteur se situe dans une bande permise, le
semiconducteur est dit dégénéré. La concentration de porteurs libres est définie dans ce
cas par la relation suivante :

n = Nl 1/2(n) (2.46)
2.46

p=NolF 1/2(—1— Ey)

F 12 est I'intégrale de Fermi d’ordre 1/2 :

2 00 61/2
= [,
1/2 VT o l4+expe—n

avec ) = (Er — E.)/kpT et e = (E — E.)/kpT.
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e Etats de surface

A la surface d’un semiconducteur, les états électroniques sont modifiés en raison de
phénoménes intrinséques et extrinséques.

Le phénoméne intrinséque résulte de l'existence d’une surface elle-méme. Dans le vo-
lume du cristal, chaque atome réussit & établir des liaisons avec chacun de ses voisins
alors qu’en surface, les liaisons ne sont établies que dans un demi-plan. Cette rupture de
périodicité cristalline créé des liaisons dites pendantes et un réarrangement structural gé-
néralement différent de celui du réseau. Ces liaisons sont liées & des atomes non saturés
(i.e. ne remplissant pas la régle de l'octet) ayant des électrons de valence dont les énergies
peuvent se trouver dans la bande interdite [24]. Ces états de surface peuvent alors se com-
porter comme des niveaux donneurs ou accepteurs.

A ce phénomeéne intrinséque, il faut ajouter des phénomeénes extrinséques résultant de
I’adsorption d’atomes étrangers a la surface du matériau; I'oxygéne, le plus courant, en-
traine alors une oxydation de cette surface. La présence d’atomes étrangers a la surface
et des distorsions structurales qu’ils engendrent (différence du parameétre de maille entre
le semiconducteur et son oxyde) entrainent 'existence d’états de surfaces extrinséques in-
existants dans le volume cristallin.

L’influence des états de surfaces est trés importante dans le cas des nanofils pour
lesquels le ratio surface/volume est trés élevé, et peut complétement changer les propriétés
émissives des échantillons (nous le verrons dans le chapitre 3).

e Courbure des bandes au voisinage de la surface

— Etats de surface FEn 'absence d’états de surface et de champ électrique appliqué,
les bandes d’énergies telles que représentées sur les figures 2.4a et 2.4b sont rectilignes en
fonction de la position. Dans le cas d’'un semiconducteur intrinséque, le niveau de Fermi
est localisé au milieu de la bande interdite et il est aligné avec le niveau de Fermi des états
de surface (figure 2.6a). Il n’y a pas de transfert de porteurs entre le volume et la surface
et les bandes restent rectilignes.

Si l'on considére maintenant un semiconducteur de type n (donneur) ayant a I'instant
initial des états de surfaces accepteurs vides et tous ses porteurs dans la bande de conduc-
tion. Les énergies des états de surface sont inférieures a celles des niveaux donneurs (figure
2.6b) : les niveaux accepteurs associés aux états de surface vont alors étre occupés par des
électrons issus de niveaux donneurs spatialement proches d’eux. La surface se charge alors
négativement et, pour assurer la neutralité globale du matériau, une charge positive (dite
charge d’espace) apparait sous cette méme surface, a l'intérieur du semiconducteur. Elle a
pour origine les impuretés de type donneur non compensées. Apparait ensuite un champ
électrique di a la différence de potentiel entre la surface du semiconducteur et son volume.
Il est dirigé vers la surface et s’oppose a la migration d’électrons supplémentaires vers
celle-ci. Le potentiel électrique est donc plus élevé & l'intérieur du matériau qu’en surface
et constitue la barriére que doit franchir un électron de volume pour atteindre la surface.
Le niveau de Fermi de la surface augmente jusqu’a ce qu’il soit aligné avec le niveau de
Fermi du volume et on atteint ’équilibre. Cela entraine alors une courbure des bandes vers
le haut (figure 2.6c). Dans le cas d’un semiconducteur de type n, la concentration ng des
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FIGURE 2.6: Diagrammes d’énergie d’un semiconducteur en présence d’une densité importante
d’états de surface [25].

électrons (majoritaires) sous la surface est alors inférieure a la concentration d’équilibre ng
et celle des trous ps supérieure & py. Au niveau de la surface, le type n du cristal est alors
moins marqué que dans le volume. Si la densité de surface est importante, il peut méme
arriver que ng < ps auquel cas il existe sous la surface, un couche mince de type p dite
couche d’inversion.

Le méme raisonnement peut étre tenu avec un semiconducteur de type p (accepteur)
qui posséderait des états de surface donneurs (figure 2.6d). La surface est alors chargée
positivement et une charge négative apparait sous la surface du cristal. A l'inverse du cas
précédent, la différence de potentiel favorise I'attraction des électrons vers la surface et
repousse les trous. On a alors sous la surface ps; < po et ng > ng se traduisant par une
courbure vers le bas des niveaux F. et E, (figure 2.6e). La encore, si la densité d’états
de surface est importante, au niveau de la surface il existe une couche d’inversion et le
matériau devient de type n.

Plus la densité des états de surface sera élevée, plus la courbure des bandes d’énergies
a la surface du matériau sera importante.

— Champ électrique FEn présence d'un champ électrique, les bandes peuvent égale-
ment se courber. Si on applique, par exemple, un champ électrique négatif, comme dans
le cas de I’émission de champ, le semiconducteur est alors hors équilibre. Les électrons
vont migrer vers la surface tandis que les trous se retirent vers I'intérieur du volume. On
se retrouve dans la configuration ou les électrons ont une concentration plus élevée a la
surface que dans le volume et la bande de conduction se rapproche du niveau de Fermi et se
courbe vers le bas. Cela se traduit par une pénétration de champ dans le semiconducteur :
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un champ électrique apparait dans le semiconducteur et favorise le déplacement des trous
dans le sens du champ électrique et le déplacement des électrons dans le sens opposé.

Si on appelle V' la perturbation induite par le champ, on a :

E.(x) = E. + ki —eV(x) (2.47)
c co 2Im,

E,(z)=E,, + ki —eV(x) (2.48)
v ) Oy

Cela implique un sens de courbure vers le bas si V' est négatif et vers le haut si V' est
positif.
2 o . aF }
La courbure de bande Tl et la distribution du champ électrique e se calculent &
x T

partir de I’équation de Poisson tels que :

a2V dF  p(x)
dz?  dx
avec €9 la constante diélectrique du vide et €, la constante diélectrique relative du

matériau. p(x) est la densité de charge d’espace donnée par (les concentrations Ng et NV,
sont données par (2.31) et (2.32)) :

(2.49)

Ereo

p() = e(n —p— N} + Np) (2.50)

2.3.4 Jonction pn

Nous verrons dans la suite de ce manuscrit que beaucoup des observations que nous
ferons en émission de champ peuvent étre interprétées d’un point de vue qualitatif et semi-
quantitatif par le fonctionnement d’une jonction pn en polarisation inverse. Nous faisons
donc ici une bréve revue des principes de base liés a cette configuration et que I'on trouve
rarement dans la littérature liée & I’émission de champ.

Une jonction pn est simplement réalisée par la mise en contact d’une région dopée p et
d’une région dopée n. Au niveau de la zone de contact, les trous majoritaires dans la région
de type p, migrent vers la région n et se recombinent avec les électrons. Il est de méme
pour les électrons qui migrent de n vers p pour se recombiner avec les trous. La diffusion de
ces porteurs libre de part et d’autre de la jonction donne naissance a une zone exempte de
charge mobile, ou seuls demeurent des atomes donneurs et accepteurs immobiles, appelée
zone de charge d’espace (SCR. : space charge region) ou encore zone de déplétion (Figure
2.7).

Les charges constituées par les ions fixes sont alors & ’origine d’un champ électrique E
et également d’une différence de potentiel dans la zone de transition. Ce champ électrique
tend & maintenir les porteurs majoritaires dans leur régions d’origine s’opposant ainsi a la
cause qui lui donne naissance, on atteint ’état d’équilibre.
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Plus précisément cet équilibre correspond & ’annulation de deux courants :

— Le courant de diffusion des majoritaires au travers de la jonction 74y : il correspond
tout simplement & la diffusion des électrons de n vers p et des trous de p vers n et
ces deux configurations donnent lieu & un courant positif.

— Le courant de saturation inverse ou courant de fuite i;,, : le transport de porteurs
minoritaires en est la cause. Un certain nombre de trous générés thermiquement
dans la région n peuvent parvenir au niveau de la zone de déplétion sans pour
autant avoir subi de recombinaison. Le champ électrique existant dans la zone de
déplétion va alors les entrainer vers la région p, ce qui donne lieu a un courant
négatif. De facon analogue, des électrons minoritaires non recombinés de la région
p peuvent parvenir & la zone de déplétion et entrainés par le champ, migrent vers

la zone n créant la encore un courant négatif.

A l’équilibre le courant total doit étre nul :

t=1lgiff + tliny =0

et par conséquent,

= ldiff = —linv

Jonction métallurgique

lons accepteurs\ Jl % lons donneurs

Région de type p @ @ @ @
Trous majoritaires @ @ @ @
Electrons minoritaires

lons accepteurs @ @ @ @
© eC®®

Région de type n

Electrons majoritaires
Trous minoritaires
lons donneurs

®

J

\
Y
Région neutre Zone de déplétion

=

Champ?

FIGURE 2.7: Schéma d’une jonction pn a ’équilibre thermodynamique

e Jonction pn polarisée

I

Région neutre

(2.51)

(2.52)

Lorsqu’on polarise une jonction (figure 2.8a), on modifie la barriére de potentiel et
donc la diffusion des porteurs d’une région vers une autre. L’équilibre des courants est
alors rompu. La jonction est dite polarisée en direct si I’anode est portée a un potentiel

supérieur a la cathode, et polarisée en inverse dans la configuration opposée.
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(f) IV dans le cas d’une jonction pn idéale pour les polarisation direct (forward) et indirect
(reverse). Représentations linéaire (gauche) et semilog (droite).

FIGURE 2.8: Jonction pn polarisée [26, 27]
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Dans ce cas, le courant en fonction de la tension de polarisation dans une jonction pn
est donné par [27] :

qV
J=J [exp () — 1}
kpT (2.53)
Jo — en?Dp en?Dn '
7 N4L, ' N,Ln,

Avec D,, et D,, respectivement les coefficients de diffusion des trous et des électrons.

— Polarisation directe ("forward bias") Lorsque la tension de polarisation V est
positive (zone p reliée a la borne positive et zone n a la borne négative), la différence de
potentiel entre les régions n et p au niveau de la jonction est alors V,, — V), = Vg —V
(figure 2.8b) et la barriére de potentiel est moins profonde (figure 2.8c). Elle n’est alors
plus suffisante pour arréter la diffusion des porteurs et ainsi, les électrons diffusent de la
région n vers p et les trous de p vers n. Lorsque la diode est polarisée dans le sens direct,
le courant direct associé circule alors de la région p vers la région n. Dans ce cas lorsque
V augmente, le terme exponentiel dans (2.53) devient vite grand devant 1 et le courant
augmente rapidement (figure 2.8f, cas "Forward"). L’équation devient :

J = Jpexp (;;;) (2.54)

— Polarisation inverse ("reverse bias") Si la jonction est polarisée en inverse, c’est
a dire lorsque la tension de polarisation V' est négative (zone p reliée a la borne négative et
zone n & la borne positive), la diffusion des porteurs majoritaires est bloquée. En effet la
différence de potentiel aux bornes de la zone de charge d’espace est augmentée, V,, — V,, =
Va+|V| (figure 2.8d), et la hauteur de la barriére plus élevée (figure 2.8¢). Seuls les porteurs
minoritaires qui atteignent la zone de déplétion passent dans la région opposée a ’aide du
champ électrique. La diode est polarisée dans le sens inverse et le courant inverse associé
circule donc de n vers p. Lorsque V diminue le terme exponentiel devient négligeable
et le courant devient constant (figure 2.8f, cas "Reverse"). Ce courant constant, dit de
saturation, est trés faible en raison de la densité des porteurs minoritaires et est donné par
[27]

_ 4Dppno n qniW

gy (2.55)

Ly Tg

Le premier terme correspond au courant de diffusion, avec L, la longueur de diffusion

et pro la densité de trous diffusant dans la région n. Le second terme correspond au courant

de génération-recombinaison, on a n; la concentration intrinséque de porteurs donnée par

(2.27), 74 le temps de vie des porteurs avant recombinaison et W la largeur de la zone de
déplétion donnée par :

W) = \/250650 (NA + ND) (Vy—V — szT) (2.56)

q NaNp

Avec Vy la différence de potentiel entre les réigions p et n, V' le potentiel de polarisation
et €9, €g¢ les permittivités du vide et du matériau semiconducteur.
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Si la tension inverse appliquée est trés élevée, le courant augmente brutalement. Deux
processus en sont 'origine : avalanche par multiplication et I'effet Zener.

— De part la présence d’un champ trés intense, les porteurs libres deviennent trés
rapides (porteurs chauds) et peuvent alors se comporter comme des particules ioni-
santes et créer des paire électrons-trous. Les nouveaux porteurs ainsi crées peuvent
a leur tour acquérir de I'énergie et par chocs ionisants sur les atomes engendrer
d’autres paires électrons-trous : c¢’est donc une multiplication du nombre de por-
teurs libres par le phénomeéne d’avalanche.

— Le champ électrique intense peut également ioniser des atomes en leur arrachant
des électrons et créer alors de nouvelles paires électrons-trous qui augmentent le
courant inverse. L’électron est directement émis par effet tunnel a travers la zone
de charge d’espace de la bande de valence n vers la bande de conduction p : c’est
I'effet Zener.

La figure 2.9 illustre ces deux processus dans une jonction pn polarisée en inverse.

Effet tunnel

+—Effet d’avalanche

FIGURE 2.9: Schéma du diagramme énergétique d’une jonction pn polarisée en inverse avec une
tension treés élevée provoquant Ueffet Zener (1) (illustré par Ueffet tunnel) et le phénomene d’ava-
lanche (2).

e Jonction pn réelle

La description précédente est donnée dans le cas d'une jonction pn dite idéale. Dans
cette configuration on fait entre autre I’hypothése selon laquelle il n’y a pas de courant
de génération/recombinaison dans la SCR [27]. Or la réalité est tout autre et montre des
caractéristiques IV plus complexes et éloignées du cas idéal (figure 2.10). Si 'on prend
par exemple le cas d'une polarisation inverse, il y a en réalité une forte diminution du
nombre de porteurs et ce sont justement ces processus de génération/recombinaison qui
dominent et qui sont a l'origine du courant dans la jonction [28]. Dans ce cas les courants
de polarisations sont donnés par (2.57) [27].
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FIGURE 2.10: Caractéristique IV d’une diode de Silicium réelle [27]. Polarisation directe : a) Région
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Ji X ex v
mnmuverse p QkBT

Jai X ex av
directe p nkBT

Pour le courant direct, n est dit "facteur d’idéalité". Si n = 2 le courant de recombinai-
son domine (figure 2.10, courbe a) tandis que lorsque 7 = 1 le courant de diffusion domine
(figure 2.10, courbe b). Dans le cas du courant inverse, le facteur 2 apparaissant dans 'ex-
ponentielle induit une pente dans le courant de saturation par rapport au cas idéal (figure
2.10, courbe e). Nous verrons plus tard que 1’émission de champ dans un semiconducteur
de type p peut étre assimilée & ce type de jonction en polarisation inverse pour laquelle le
courant émis sature puis augmente rapidement. Cette correction est donc importante pour
nos analyses et permet d’interpréter nos données qui présentent également des pentes dans
le courant de saturation.

(2.57)

Il existe d’autres facteurs & prendre en compte dans le cas d’'une diode réelle polarisée
[27] : Paugmentation de la concentration des porteurs minoritaires avec ’augmentation de
la tension de polarisation directe (figure 2.10, courbe c) ou encore un effet de résistance
apparaissant pour des tensions élevées (figure 2.10, courbe d). La combinaison de toutes ces
contributions donne alors lieu a une caractéristique IV sensiblement différente du cas idéal.
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2.3.5 Barriére Schottky

Une barriére Schottky est formée lors de la mise en contact d’un semiconducteur et
d’un métal. Nous recontrons donc ce cas de figure au niveau du contact entre la pointe
en tungsténe et nos échantillons. Méme si nous verrons par la suite que les effets de cette
barriére peuvent étre négligés, nous présentons ici un apercu rapide du fonctionnement de
celle-ci.

La base physique de ce phénoméne est la différence du potentiel d’ionisation entre le
métal et le semiconducteur. Lorsque 1'on accole les deux matériaux et que, a ’équilibre
thermodynamique, les niveaux de Fermi s’alignent, les états d’énergie peuplés les plus hauts
en énergie sont dans le semiconducteur et il y a présence d’états d’énergie plus faibles vides
dans le métal. Un certain nombre porteurs vont migrer du semiconducteur vers le métal
entrainant une accumulation de porteurs au niveau du contact et un manque dans le SC
(zone de déplétion). De fagon similaire a la jonction pn, il y a apparition d'un champ
électrique interne s’opposant a cette diffusion, entrainant une courbure des bandes et ré-
tablissant 1’équilibre thermodynamique.

Sur la figure 2.11a, nous avons représenté le cas de la création d’une barriére Schottky
par la mise en contact d’un métal avec un travail de sortie ! ®,,, et d’un semiconducteur
de type p dont le travail de sortie ®5 + x est inférieur a celui du métal (avec x l'affinité
électronique). Dans ce cas, l'alignement des niveaux de Fermi entraine une courbure des
bandes vers le haut co6té semiconducteur et le travail de sortie vaut ®,, — x. Les trous ne
voient pas la barriére au niveau du contact quelle que soit la polarisation de la jonction
(figure 2.12) et la largeur W de la zone de déplétion est donnée par :

W \/WS‘C(M (2.58)
p

Avec p la densité de charge d’espace donnée par (2.50), ¢ laffinité électronique aprés
création de la barriére (qq. €V), V' le potentiel de polarisation et €g, egc les permittivités
du vide et du matériau semiconducteur.

Nous verrons dans le chapitre 3 que cette barriére n’influe finalement pas sur nos
mesures et est transparente pour les tensions de polarisation que nous appliquons.

1. Le travail de sortie est défini comme étant la différence entre le niveau énergétique du vide et celui
de Fermi.
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FIGURE 2.11: a) Création d’un jonction Schottky par la mise en contact d’un métal et d’'un SC
de type p. b) Profil des bandes d’énergie aprés création de la jonction. Il y a une forte migration

des trous (o) vers le métal au niveau du contact entrainant 'apparition d’une zone de déplétion de
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FIGURE 2.12: Profil des bandes d’énergie et migration des trous dans le cas de la polarisation d’une
jonction Schottky. A gauche : polarisation directe. A droite : polarisation indirecte.
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2.4 Emission de champ a partir d’'un semiconducteur

2.4.1 Introduction

En comparaison aux métaux, ’émission de champ dans un semiconducteur est un
processus bien plus complexe présentant notamment non linéarité de la courbe
courant-tension (IV) caractéristique de Fowler-Nordheim (FN). Les premiéres études com-
plétes sur cette caractéristique IV non linéaire ont été réalisées par Sokol’skaya et Shcher-
bakov en 1961 et 1962 [29-31] et montrérent, comme nous le verrons par la suite, que les
tracés correspondants peuvent étre séparés en trois régions distinctes d’origines physiques
différentes.

Les deux cas spécifiques d’un semiconducteur dopé p ou faiblement dopé n ont beaucoup
attiré l'attention de part la non-linéarité des courbes FN. Le but principal des recherches
théoriques découlant alors de ces observations fut de déterminer ’origine des mécanismes de
saturation menant & un palier dans la courbe IV et la croissance rapide du courant suivant
cette saturation. En 1955, Stratton étudia I’émission de champ d’un semiconducteur et
développa le calcul du courant émis de la bande de conduction et de la bande de valence
mais son modeéle n’aboutit pas & une explication pour le courant de saturation [32]. Des
avancées notables pour la compréhension de ce phénomeéne ont été illustrées par Arthur en
1965 [33] et par Baskin et Fursey en 1971 [34]. Leur théorie qui sera détaillée, tient compte
de la création d’une SCR.

2.4.2 Caractéristique courant/tension

La relation entre le courant d’émission de champ et le champ appliqué lui méme est
non linéaire contrairement au cas des métaux. En général, ce sont les semiconducteurs de
type p ou de type n & haute résistance (i.e. ayant une faible concentration de porteurs dans
la bande de conduction) qui ont cette caractéristique.

On peut alors distinguer trois régions d’émission différentes (figure 2.13) :
I - La premiére est un FN standard identique au cas des métaux.

II - La seconde correspond & une saturation avec une stagnation ou trés faible augmen-
tation du courant.

III - La troisiéme région se traduit pour une augmentation rapide du courant émis (par-
fois plus rapide que la région I).

Dans la région de saturation, le courant émis est sensible & la température et a la
lumiére. Un changement de taille du pattern d’émission et une augmentation de la chute
de tension a travers 'émetteur ont également été observés. Un certain nombre de méca-
nismes cherchant & expliquer la non-linéarité de ces courbes a été suggéré (chute de tension
[35, 36, changement du facteur d’amplification [33, 37|, électrons chauds [38|) mais ce sont
les hypotheéses développées par Arthur qui se sont avérées les plus pertinentes [33].

11 s’est focalisé sur la formation d’une couche d’inversion n & la surface d’un émetteur de
type p [33]. Selon lui, le courant dans la région de saturation est essentiellement déterminé
par une zone trés proche de la surface épuisée en porteur libre : la zone de déplétion. Il
a alors assimilé la couche d’inversion suivie d’'une SCR & une jonction pn en polarisation
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FIGURE 2.13: Courbes de Fowler-Nordheim expérimentales non-linéaires [3/]
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inverse (diffusion des électrons de p vers n). Le courant de saturation serait alors di a la
génération thermique des électrons, pratiquement indépendante de la tension mais dépen-
dant fortement de la température et de la lumiére. ’augmentation soudaine du courant
pour des champs électriques élevés serait alors due la multiplication des porteurs produits
par 'avalanche dans la zone de déplétion. Cependant, la comparaison du courant de sa-
turation et de la tension de claquage en EC et dans une jonction pn donne des résultats
aberrants puisque la forme du potentiel et la distribution des charges sont différents dans
les deux cas. Le courant de saturation calculé par Arthur est de 2 a 3 ordres de grandeurs
plus grand que celle d’une jonction pn. Il a attribué cela & un courant de fuite tout au long
de la surface qui peut contribuer partiellement & cette différence.

Cette approche, basée sur la faible concentration d’électrons qui entraine la pénétration
de champ et la formation d’une zone de déplétion dans un semiconducteur de type p, a
été développée puis prolongée pour inclure le cas de type n par Baskin et al. [34]. Dans le
cas des semiconducteurs de type n & haute résistance, le régime de saturation est similaire.
Cependant le role joué par I’énergie de gap dans un type p, est assuré dans un type n
par l'énergie d’ionisation des dopants (i.e. les électrons sont générés dans la bande de
conduction & partir des niveaux d’énergie des dopants ionisés par 'effet de la température
ou de la lumiére).

2.4.3 Pénétration de champ

Grace a la théorie de pénétration de champ, Baskin et al. ont pu expliquer qualitati-
vement les effets de saturation en émission de champ pour les semiconducteurs de type p
et n via un modéle 2D appliqué & un demi-volume [34].

Bien que cette théorie ne soit pas compléte et doit étre adaptée & nos échantillons
(recombinaisons non prises en compte, il est question de surfaces et non de pointes, ap-
proximation zéro courant ce qui n’est pas le cas en EC) elle offre néanmoins une trés bonne
base qualitative pour la compréhension des phénoménes que nous observerons.

Considérons la surface plane d’un semiconducteur extrinséque, s’étendant de r = —oo
a x = 0 et ayant une concentration arbitraire de dopants donneurs et accepteurs. Le
contact entre le semiconducteur et le substrat est supposé assez éloigné de telle sorte que
son influence sur les processus d’émission peut étre négligée. On suppose également que
la concentration de porteurs en un point quelconque du semiconducteur est donnée par le
quasi-niveau de Fermi considéré identique pour les électrons et les trous. Enfin la résolution
de ce probléme est effectuée dans une approximation unidimensionnelle 1D.

Les diagrammes d’énergie de semiconducteurs de type n et p sont donnés sur la figure
2.14. On a U(x) = E.(z) et ((x) comme étant respectivement les énergies du bas de la
bande conduction et du quasi-niveau de Fermi. Ici, le courant émis provient essentiellement
de la bande de conduction pour laquelle les états de surface ont été négligés. La densité de
courant est alors donnée par 1'équation (2.59) établie par Stratton [32].
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\J

(a) Type p. La zone hachurée correspond a la zone de déplétion entre

la couche d’inversion (n) et le volume (p)

&
A

\J

(b) Type n. La zone de déplétion se forme par la dégradation du
nombre de porteurs entre le volume et la surface.

FIGURE 2.14: Diagramme d’énergie dans un semiconducteur soumis a un champs électrique intense.

(U(z) = Ec(x))[29]
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e3F? 4 v 3 2y 1 2y 1
S7ho exp [—3FS¢2U(y)] [1 — exp (—Fsgmﬁs) <1 - F8¢203>] fs >0

4 kT)? 4 05
7rng) exp {—vxgv(y)] exp (k:T) fs <0
(2.59)

ou x est l'affinité électronique du matériau et Fy le champ électrique appliqué. Os(x)
est la fonction caractérisant la position du bas de la bande de conduction par rapport au

et v et ¢ sont les fonctions

e
(e F,/4me)/? (e, — 1 1/2
¢ e +1 '

Dans la théorie de Baskin, = (E.—() n’est plus simplement la fonction de pénétration
de champ dans le semiconducteur pour les faibles courants comme dans la théorie de
Stratton, cette équation doit étre calculée en résolvant simultanément I’équation de Poisson
(2.60) et celle de la densité de courant (2.61) :

niveau de Fermi. ¢ = y — 05 est le travail de sortie, v =

de Nordheim ayant pour argument y =

d?E. B 4re?
dz?2

Les concentrations n, p et N, NT sont données par les équations (2.46) et (2.45) en
remplacant n par 6.

(n—p+N~ —NT) (2.60)

L’équation de densité de courant J traversant 1’échantillon doit étre égale a la densité
de courant émis J, . et vaut :

dg

J = =(pan + ppp) (2.61)

Pour résoudre ces deux derniéres équations, il faut alors prendre en considération les
conditions aux limites suivantes :

E,. ek
_- = F =
2.62
e S A
dx T—r—00 dx T—r—00 HnTloo + HpPoo

On peut simplifier la résolution en introduisant un paramétre d’énergie sans dimension :

La densité des charges s'écrit alors : p(y) = e(n —p— N + N;) et la densité effective
n
b(y) =n+ —p.

Hn
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A partir des conditions de bords, on obtient pour F(y), le champ a lintérieur du
semiconducteur :

J? 8mekpT
2F2 . _ H 9
e F(y) 25 (o) - H () +Gy)] (2.63)
avec :
Y
H(y) = / p(y)dy (2.64)
Yoo
Yy dy
Gly)=J / 2.65
) Yoo o) epnb(y)F(y) — J (2.65)
. 0
OU Yoo = y(l‘)|az—)—oo et Ys = y(x)’ac%—o - k‘B7T
Pour £ = 0 on a alors :
62F32 J2 87T€]€BT
2 202(ye) € [H (ys) + G(ys)] (2.66)

A partir de ces équations, on peut alors trouver la dépendance du courant émis en
fonction du champ électrique, de la température et des niveaux des dopants pour les deux
types de semiconducteurs.

Afin de déterminer la distribution de charges d’espace, du champ électrique ainsi que
la position du quasi-niveau de Fermi dans le semiconducteur, il faut déterminer la relation
entre x et y :

_ v efinb(y)
o kBT/y epnb(y)F(y) — J W (267)

e Faible courant : "Zero current approximation"

Quand le champ électrique est faible, on peut négliger le courant J a travers I’échan-
tillon, dans ce cas, I’équation (2.63) devient :

¢’F?  8rmekpT

= T H )
En remplacant H(ys) par sa valeur on obtient :
2
F? = 8meAKRTSF 5 /2(Ys) (2.68)
Il y aura dégénérescence lorsque 05 = 0 soit y = y, et dans ce cas :
8/2 /N 5/4

F>Fy=144x10%Y2 (22 —) v 2.69
P x 10°%¢ o 300 /em ( )

Ce calcul montre que le champ Fj; pour lequel il y a dégénérescence est inférieur a
celui nécessaire a ’émission de champ. De ce fait, on peut considérer que ’émission de
champ provient de la bande de conduction elle méme dégénérée. On peut remarquer de
cette derniére équation nous montre que le critére de dégénérescence ne dépend ni du type
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de conduction ni des niveaux de dopants puisque dans ce cas la concentration des électrons
prés de la surface est indépendante de celle en volume.

En tracant les courbes FN & partir des équations (2.59) et (2.68) on obtient alors des
droites. Dans 'approximation zéro courant, la distribution du champ électrique est obtenue
a partir de la relation (2.67) et la concentration des électrons a partir de (2.46).

e Courant non négligeable

— Type p : Dans un semiconducteur de type p, le courant J a travers tout I’émetteur
et celui émis J, sont limités par les charges d’espace dans la zone de déplétion. Dans cette
zone & conduction minimale, le niveau de Fermi se situe au milieu de la bande interdite.

On a:

E
y(%) = Ym(=milieu) = _Qk;T + ln\/&

3/2
m
avec a = (,up> <p> et la concentration effective des porteurs libres :

E
b = b(ym) = Av/Taexp <_2kBgT>

ott A = 2(kg/2mh?)%?(my/my)3/4.

La position du niveau de Fermi et b(y) sont reliés par la relation J o b(y)j—C et b(y)
x

est appelé densité effective des charges libres. Or d(/dz est maximal lorsque y = y,, soit
dans la zone de déplétion et, a la surface ys et dans le volume yo,, d(/dx varie trés peu.
La position du quasi-niveau de Fermi est représentée figure 2.14a.

La valeur limite du courant est donnée par J < eu,b(y)F(y). On a F(y) < Fs/e et la
densité peut s’écrire alors :

F E F )
J < e,unb(ym)? = 2epty Nev/aexp <_2k:BgT> — = Jlim (2.70)

Lorsque le champ électrique interne augmente, la mobilité des porteurs libres est réduite
[27]. Cette diminution peut étre estimée par u(F') = po(Fo/F') lors de la transition vers la
zone de saturation (Fy ~ 103 — 10* V/em). Alors, la densité du courant de saturation est
indépendante du champ électrique et est donnée par :

; E
lim g
J" = 2eN.v/alpo Fy] exp ( % ) (2.71)

En utilisant la relation (2.70), on peut obtenir la relation importante entre la densité
de courant saturée et la température :

d(In Jtm E
M ~ 9 (2.72)
d(1/kgT) 2

Ce résultat nous montre le réle important de la génération des porteur dans la zone de
déplétion ainsi que la haute sensibilité de celle-ci & la température et & la lumiére.
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— Type n Un semiconducteur de type n dans un champ électrique élevé a une structure
différente de celle d’un type p dans la région de charges d’espace. Dans un semiconducteur
de type n, la concentration des porteurs libres diminue progressivement depuis la surface
alors que dans un type p, une zone de déplétion est formée directement aprées la couche
d’inversion prés de la surface. Dans ce cas et contrairement au type p, le courant de satu-
ration dépend énormément de la concentration des impuretés.

Dans un type n, la densité de courant de diffusion le long de I’émetteur est importante
en comparaison de la densité totale. Dans ce cas, la fonction H(y) devient négligeable et
c’est la fonction G(y) qui domine I’équation (2.66). La condition de validité de la négligence
ou non du courant est donnée par :

e2F2 J?
5= >

202
€ pEn

On a donc pour la densité de courant de saturation :

F,
egsunnoo (2.73)

Jlim _

Cette relation montre que la densité du courant de saturation est proportionnelle a la
concentration des porteurs libres no, dans le volume donnée par (2.45) et on a :

d(IlnJ"™)  |Eq4
d(1/kgT) ~ 2

(2.74)

Or, puisque |Eq| < Ey4, la dépendance de la densité de courant en fonction de la
température pour un semiconducteur de type n est beaucoup plus faible que celle pour un

type p.

e Simulations numériques

La figure 2.15 présente les résultats de Baskin [34] obtenus sur le Ge de type p (2.15a)
et le silicium de type n (2.15b). Ces figures résultent de l'intégration numeérique de I’équa-
tion obtenue a partir de (2.60) et (2.61) et ne prennent pas en compte les processus de
génération-recombinaison :

dE _ 4me ksTp(y)

dy = & F)— J/mb(y) (2.75)

Sur la figure 2.15a, Baskin a considéré deux cas afin d’illustrer l'effet de la variation
de la mobilité p sur le courant de saturation en fonction du champ électrique interne tels
que :
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FIGURE 2.15: Densité de courant émis en fonction du champ électrique appliqué pour du p-Ge et
du n-Si
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La transition vers la zone de saturation commence pour une tension plus élevée dans le
deuxiéme cas et le courant de saturation est plus grand d’un ordre de grandeur. Cependant
les valeurs du courant de saturation calculées sont plus faibles que celles mesurées de 2-3
ordres de grandeur.

Dans le cas du silicium de type n, la figure 2.15b montre la forte dépendance du cou-
rant de saturation en fonction de la concentration des dopants. La courbe 1 correspond &
Ny = 2.10"2 em™3 et pour la courbe 2 Ny = 8,5.10'2 em 3.

Dans le modéle de Baskin, le calcul montre que la pénétration de champ dans les se-
miconducteurs (quelques mm dans la zone de saturation) est trés large par rapport au
rayon de 'extrémité de I’émetteur. Ainsi, la théorie développée a 1D ne peut étre utilisée
pour estimer des valeurs quantitatives de la zone de saturation d’'un émetteur réel. De
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plus, leffet des états de surfaces et ici négligé et le quasi-niveau de Fermi est supposé le
méme pour les électrons et les trous ce qui n’est pas le cas dans la réalité. D’autre part, ce
modéle ne considére pas la région III présente dans la caractéristique courant-tension des
semiconducteurs et la possibilité d’avalanche dans cette région.

Meéme si ’analyse de Baskin basée sur une théorie 1D est qualitativement correcte et
permet un calcul quantitatif de la région de saturation pour les deux types de semiconduc-
teurs, une théorie plus raffinée tenant compte de la forme géométrique de I’émetteur et de
tous les effets ici négligés est requise.

2.4.4 Distribution en énergie des électrons

En plus de la caractéristique 1V, Stratton a également travaillé sur la distribution en
énergie des électrons émis par un semiconducteur [39]. Pour des électrons émis depuis la
bande de valence il a déterminé la relation suivante :

dJe,v
dE

Et pour des électrons émis depuis la bande valence, on a :

= Bexp(e,By)[1 — exp(——Le, B,)] (2.76)

Aexpei(E —6) My,
1-— —ocE.| 0
il 1+eXp(EC—9)/k‘BT[ P ] >0
676 — 2.
o (2.77)

AlexpcgE My
e ™ 5] <0
1+exp(Ec—9)/kBT[ Py e

oun A, A, B, ¢,, co et c1 sont des constantes pour un champ électrique donné et 0 la
fonction introduite en (2.59).

La TED est généralement composée d’un seul pic attribué a la bande de conduction.
On pourrait s’attendre en principe a la présence de 3 pics provenant des bandes de valence,
conduction et des états de surface (figure 2.16a).

Néanmoins, aucune mesure n’a encore montré ’existence de ces 3 pics. Dans le cas spé-
cifique du Ge (100), par exemple, I’émission de la bande de valence devient plus probable
que celle de la bande de conduction et Modinos [16] et al. ont montré que le pic mesuré
provient des électrons émis de la premiére bande. Mais, dans une autre expérience, pour
cette méme structure, deux pics ont pu étre mesurés, celui de la bande de valence et un
autre issu de la bande des états de surface [40].

En regardant les distributions en énergie mesurées, Arthur a observé un élargissement
du coté des hautes énergies [41]. Des travaux |31, 38| ont attribué cette largeur a 1'émis-
sion d’électrons chauds. Arthur rejeta cette hypothése qui ne peut, selon lui, expliquer la
largeur des distributions observées pour des champs électriques faibles. Il a considéré que
cette largeur était due a la présence d’'un deuxiéme pic provenant de la surface et qui peut
étre réduit par lavage de ’émetteur.

Sur une pointe de GaAs calée a 1.4eV (énergie du gap par rapport au niveau de Fermi),
Kalganov et al. [42] n’ont mesuré qu’un seul pic attribué a la bande de valence et ce, méme

CHAPITRE 2 88



2.4. EMISSION DE CHAMP A PARTIR D’UN SEMICONDUCTEUR

E, ——J E —J

N >JC

JS
Ey Jy
Energie Energie
Nanoparticule,
Molécule
(a) (b)

FIGURE 2.16: a) Schéma descriptif de la contribution des courants de la bande de conduction, de
valence et des états de surface dans l’émission de champ d’un semiconducteur de type p. b) Une
molécule ou nanoparticule a l'extrémité d’un émetteur peut étre & ['origine de pics multiples en
agissant comme une boite quantique et fausse ainsi linterprétation de 'origine des pics a partir
du semiconducteur.

aprés plusieurs heures de désorption de champ et pour plusieurs directions de I’émetteur.
Le pic de la bande de conduction n’a pu étre mesuré selon eux en raison de la trop faible
concentration de porteurs. Dans un autre travail, ces mémes auteurs ont montré que la
structure fine du seul pic en énergie mesuré pour le Ge était lié a la bande des états de
surface [43].

Des mesures sur le Si [44] ou plus récemment le ZnO [45] ont montré la présence de
deux pics attribués aux bandes de conduction et de valence puisqu’ils étaient séparés d’une
valeur équivalente celle du gap des émetteurs mais sans aucunes preuves ou explications
supplémentaires.

Il faut également noter que toutes ces mesures sont difficilement reproductibles et ne
prennent pas en compte la présence éventuelle de nanoparticules étrangeéres (adsorbats,
molécules type Oxygéne, Azote ou Eau présents dans les systémes expérimentaux méme
sous ultra-vide) pouvant se greffer au niveau de I’émetteur et induisant le cas échéant des
pics multiples en agissant comme des boites quantiques (figure 2.16b). La détermination de
lorigine des électrons émis dans un semiconducteur peut donc s’avérer ardue et est propre
a la configuration et a I’état de chaque matériau.

2.4.5 Représentation du systéme par les lignes de charge

Une fagon qualitative et immédiate d’appréhender le comportement FN d’un semicon-
ducteur en fonction de différents paramétres est la représentation des lignes de charges.
Sur la figure 2.17 nous avons représenté le schéma électrique correspondant & notre confi-
guration ainsi que les équations correspondantes. Les deux paramétres importants ici sont
le courant de la diode inverse Ip et le courant d’émission Iry. La figure 2.18a représente
les tracés de ces courants avec les tensions correspondantes. Le point de fonctionnement
du circuit est alors donné par l'intersection des courbes de courant soit Ip = Ipy.
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—_— ID — C(T)(GXP(VD/]{BT) — 1)
Vp 1PN = A(BVEN)? exp(—B/BVrN)

Irn =1Ip
VT__ % VSiNWVT = VD + VFN

Ven > Vainw

SiN VDiode

Diode
inverse

FIGURE 2.17: Schéma électronique de notre montage et équations associées. Vp,Ip : tension sur la
diode et courant associé, Ven, Irpn : tension d’EC et courant associé, Vr : tension totale.

Cette représentation simpliste n’en n’est pas moins compléte. Elle permet de remonter
directement a I’évolution du courant & travers le nanofil Ip et & la chute de tension interne
(voir chapitre 3), Vi — Vpy = AV, en fonction de plusieurs paramétres. Par exemple, si
on augmente la tension appliquée sur I’échantillon (figure 2.18b), cela revient a translater
la courbe Ipy et I’évolution du point de fonctionnement nous indique directement que ’on
doit s’attendre a ce que le courant Ip augmente ainsi que AV.

Si 'on augmente le nombre de porteurs (figure 2.18¢), par exemple en élevant la tem-
pérature, alors Ip est amplifiée et on voit immédiatement que AV diminue.

Dans le cas ou le facteur d’amplification 8 viendrait a changer (figure 2.18d), comme
lors de 'ajout d’adsorbant, cela se manifestera généralement par un changement de gy
induisant une augmentation du courant et de la chute de tension interne.

Nous invitons donc le lecteur & venir se référer a cette représentation tout au long de la
lecture de ce manuscrit afin de mieux comprendre encore les différentes évolutions de nos
mesures.

2.5 Conclusion

Si la théorie de ’émission de champ pour un métal est relativement simple et connue,
celle des semiconducteurs s’avére beaucoup plus complexe de part sa dépendance de nom-
breux paramétres physiques (courbures des bandes d’énergie, pénétration de champ élec-
trique, états de surface ...). L’ensemble de ces paramétres conduit alors aux caractéristiques
IV non-linéaires dans ces matériaux.

Bien que les travaux passés et actuels sur ces types de matériaux laissent tendre &
la conclusion que I’émission de champ des semiconducteurs est qualitativement comprise,
aucune de ces recherches ne conduit & des valeurs quantitatives correctes.
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3. EMISSION DE CHAMP A PARTIR DE SINWS

Chapitre 3

Emission de champ a partir de
SINWs

3.1 Introduction

omme indiqué dans le chapitre 2, les caractéristiques de la courbe courant-tension

de semi-conducteurs difféerent grandement de la théorie standard de Fowler-Nordheim
(FN) appliquée aux métaux. Au lieu d’avoir un comportement exponentiel, le courant I
montre un phénomeéne de saturation en fonction de la tension appliquée V. Cette satura-
tion elle-méme devrait dépendre de plusieurs paramétres tels que type de dopants et leur
niveau d’énergie, la température, la qualité du cristal et I’état de la surface [1]. Des études
précédentes, menées dans I'équipe entre 2009 et 2011 sur des nanofils de SiC, ont montré
des phénomeénes de saturation sur une grande gamme de tension aprés des traitements
de surface [2—4|. Cette saturation, stable en courant, présentait une forte sensibilité a la
température et a la lumiére, faisant ainsi de ces émetteurs des dispositifs intéressants pour
des sources d’électrons pulsées par laser ou en tant que photodétecteurs. Cependant, ces
travaux exploratoires ne proposaient qu’une explication qualitative de 'origine de ce palier
de saturation. Ces travaux ont été poursuivis par la suite dans notre équipe sur des SINWs
et ont permis d’aboutir & une explication compléte du phénomeéne [5], ils coincident avec
le début de nos travaux présentés ici.

C’est dans ce contexte que s’appuie ce travail de thése. Nos nanofils de Silicium (SiNWs)
ont l'avantage de pouvoir étre produits en masse, ils présentent une grande qualité cristal-
line et montrent des paliers de saturation beaucoup plus prononcés que dans le cas du SiC
que 'on ne retrouve pas dans la littérature. Notre but au début de cette thése, a donc été
d’explorer et d’approfondir les mesures de Choueib et al. [5] dans I'obtention de mesures
du courant sans fuites de surfaces et des TEDs associées, types de mesures peu présentes
dans la littérature liée a I’émission de champ. Il s’agit de poser des bases solides pour, dans
le futur, pouvoir développer un modéle théorique sur le transport dans ces échantillons (en
3D pour un dopant connu) en vue d’élaborer des échantillons adaptés a la mise au point
de cathodes toujours plus performantes.

En partant de 'étude des caractéristiques courant-tension-température (I-V-T') de nos
échantillons, nous montrerons comment un chauffage par laser de ceux-ci nous permet de
remonter a une estimation de la concentration des dopants et du temps de vie des porteurs,

95 CHAPITRE 3



3.2. SATURATION ET CHUTE DE POTENTIEL

limités par les recombinaisons de surface. Nous montrerons également que la conductivité
peut étre controlée sur 2 ordres de grandeurs via des cycles de désorption/passivation sous
hydrogéne. Nous mettrons alors en évidence le role des liaisons pendantes & linterface
Si/Si02 dans le courant de fuite et les caractéristiques EC des SiINWs.

3.2 Saturation et chute de potentiel

3.2.1 Modéle de la jonction pn

En émission de champ, le phénoméne de saturation se produit théoriquement et
expérimentalement lorsque le matériau est dopé p ou faiblement dopé n. Cela se
manifeste par une non-linéarité dans les FN, i.e. le tracé de log(I/V?) en fonction de 1/V.
Comme nous 'avons vu lors du chapitre 2 une premiére explication de ce comportement
fut donnée par Arthur [6] puis Baskin [7]. Ce modéle décrit comment 1'émission est régie
par lapparition d’une zone de déplétion (de largeur W) a extrémité du fil et est présenté
figure 3.1a.

]
I | N
V D
, >
p —> e
=
! Temperature
or light
Vacuum 1/V*.
(a) (b)

FIGURE 3.1: Jonction pn interne d’un SINWs lors d’une émission de champ : a) Géométrie du
systéme et diagrame d’énergie potentiel correspondant. Une zone de déplétion W se forme derriére
une poche d’électrons (n) située dans la bande de conduction. b) Schéma de la courbe théorique de
Fowler-Nordheim montrant les 3 régimes de courant ainsi que l'influence de la température et de
la lumiere [5].

Une version légérement modifiée du modéle de Baskin permet néanmoins de mieux
décrire les trois régimes de courant-tension identifiés sur la figure 3.1b [5] :

e Dans la région I de champ faible, I’émission est produite par les porteurs minori-
taires issus de la bande de conduction. La courbe I(V') correspondante est linéaire
et se comporte de facon similaire & un métal.

e Dans la région II, le champ est assez intense pour induire une zone d’inversion de
type n au niveau de 'apex. L’augmentation de la tension qui suit conduit a une
pénétration profonde du champ dans I’émetteur en raison de la concentration li-
mitée de porteurs. Il y a alors apparition d’une région de charges d’espace (SCR)
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entre le volume de type p et la surface devenue de type n : on peut alors assimiler
cette configuration & une jonction pn en polarisation inverse (figure 3.1a). La chute
de tension interne associée, AV, peut étre directement mesurée par I'analyseur en
énergie électronique comme nous le verrons ensuite [3, 4, 6]. Le palier de saturation
associé a cette région dans les courbes IV est le plus intéressant car la majorité du
courant est issue du processus de génération-recombinaison (GR) des porteurs et est
par conséquent trés sensible & la lumiére et a la température. La densité de courant
y est beaucoup plus faible que dans les métaux mais le courant y est beaucoup plus
stable. Cela vient en partie de la zone de déplétion au sein de la jonction pn qui
minimise les mouvements des porteurs et augmente la tension interne.

Ces processus sont a l'origine de la légére pente dans le palier de saturation FN tout
comme dans le tracé d’une jonction pn en polarisation inverse (figure 2.10, page 76).
On pourra noter que I'utilisation en EC de matériaux covalents tels que le silicium,
permet également de contribuer a la stabilité du courant dans la région II car ils
sont moins sensibles & I’absorption de gaz, principale cause de I'instabilité en EC.

e Enfin, la région III a été attribuée a des phénoménes d’avalanche durant lesquels le
champ interne devient assez grand pour ioniser la SCR. Mais comme nous le verrons
ensuite, cette derniére interprétation peut étre revisité dans le cas de SINWs & faible
concentration de porteurs.

3.2.2 Quid de nos echantillons ?

Durant ces travaux, nous avons étudiés des échantillons de différentes longueurs mais
de diamétres proches. Tous ont été désorbés au TEM par la technique indiquée dans la
partie 1.5.4. De ce fait, ils ont une terminaison sans catalyseur clairement définie. Ils
présentent une grande qualité cristalline, sans défaut structuraux, ce qui explique leur
bonnes propriétés électriques. Nous présentons ici les résultats obtenus sur 3 nanofils dont
les dimensions sont regroupées dans le tableau 3.1.

Dénomination | longueur (um) | diamétre (nm)
NW1 14 61
NW2 11.5 92
NW3 4.2 80

Tableau 3.1: Dimensions des 3 nanofils étudiés durant ces travauz.

Aprés avoir disposés les échantillons dans le systéme sous un vide poussé (~ 10719 orr),
les premiéres mesures donnent des tracés FN quasi linéaires (figure 3.2) diis & un courant
de fuite provenant de la présence d’'une couche physisorbée se créant lors de I'exposition a
I’air de I’échantillon aprés la désorption TEM le long de I’échantillon en plus de la couche
de Si03 natif au niveau de 'apex. L’observation du diagramme d’émission de champ nous
montre alors des instabilités se traduisant, par exemple, par I’apparition puis la dispari-
tion répétitives de plusieurs zones d’émission. Cette instabilité se traduit également par
une mesure trés bruitée et instable du courant. Un recuit de quelques minutes & une tem-
pérature comprise entre 400°C' et 500°C permet alors de nettoyer in-situ la surface de
I’échantillon des contaminants. On obtient alors un diagramme d’émission stable et uni-
forme ainsi qu’une stabilité du courant essentielle pour nos mesures. Aprés ce recuit, les
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FIGURE 3.2: Evolution du tracé I(V) avant et apres recuit pour un nouvel échantillon. Avant recuit,
les adsorbats en surface provoquent un courant de fuite induisant un comportement quasi linéaire
du FN. Apres recuit, on voit ’apparition d’un plateau de saturation.

échantillons ont alors montré une caractéristique FN non linéaire, avec une forte saturation,
attendue pour des émetteurs dopés p en émission de champ (figure 3.2). Il faut néanmoins
préciser que méme a une pression de ~ 10710 Torr, la réabsorption d’impuretés diffusant
jusqu’a a l'apex et perturbant I’émission et les TEDs associées (cf. 4.4, page 128) était
hélas un probléme récurent.

Bien que le protocole de synthése de nos échantillons n’inclut pas de dopant, ces résul-
tats indiquent donc clairement que nos nanofils sont dopés p. Ce dopage non intention-
nel peut étre attribué aux atomes ou clusters d’or catalytique utilisé lors de la croissance
des fils. En effet, il a été montré que 'or pouvait induire un dopage de type p dans les
niveaux profonds de nanofils de silicium |8, 9.

Ainsi, la configuration de notre fil sous émission de champ est bien semblable a celle
d’une jonction pn (figure 3.1a) : une zone n, induite par la couche d’inversion apparait au
niveau de l'apex, elle est suivie d’une zone & faible concentration de porteurs, la SCR, et
on retrouve ensuite une zone p correspondant au type intrinseque du fil.

3.2.3 Distribution en énergie et chute de potentiel
e Distribution en énergie

Nous avons évoqué ci-avant que la chute de tension AV & travers le nanofil pouvait
étre mesurée a partir de la distribution énergétique totale des électrons (TED). Grace a la
mesure des TEDs (figure 3.3), nous pouvons donc remonter a la valeur du niveau de Fermi
a I'apex du nanofil selon :

Ef=Ep— AV (3.1)

on a Er = Vy, la tension appliquée sur I’échantillon et E7. la position du pic de TED
mesurée. Ainsi, tracer I(AV') équivaut & une mesure de transport "deux points" polarisée
avec un contact direct d’un seul c6té, 'autre pole servant d’anode d’extraction (figure 3.4).
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FIGURE 3.3: a) Schéma de la mesure de chute de tension sur notre échantillon, la configuration
est équivalente a une mesure 2 pointes. La position du pic de la TED nous permet de remonter a
la chute de tension le long du nanofil. b) Exemple de TED. [4].
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FIGURE 3.5: Schéma représentatif de la chute de potentiel dans un SINW. On peut observer 3
régions comprenant la barriére de Schottky au contact avec le métal (1), la chute resistive le long
du fil (2) et une chute due a la pénétration de champ & Uapex du nanofil [2].
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Comme nous 'avons vu & a la fin du chapitre 2, la détermination de l'origine du
pic de TED n’est pas évidente. Dans leurs travaux sur le Si et SiC' Choueib et al.[2-4]
ont montré, en se basant sur les modéles de pénétration de champ de Baskin [7] et de
distribution en énergie de Stratton [10], que la bande de conduction était dégénérée sous la
surface pour les valeurs du champ électrique nécessaire 4 'EC. Les électrons émis depuis
la poche d’inversion sous la surface sont donc issus de la bande de conduction.

e Origine de la chute de potentiel

En premiére analyse, la chute de tension mesurée dans les nanofils peut étre attribuée
aux trois zones décrites sur la figure 3.5 : (1) la résistance de contact et/ou la barriére de
Schottky au contact de la pointe, (2) la résistance ohmique le long du nanofil et (3) la zone
de déplétion au bout du fil due a la pénétration de champ. Les limites de ces trois régions
ne sont pas clairement définies et la chute de tension est considérée pour le nanofil tout
entier. Intéressons nous a la contribution de ces régions :

e Zone 1 : Le contact dans cette zone est de type Schottky. Or d’aprés I’équation (2.58)
nous donnant la largeur W de la zone de déplétion dans la barriére de Schottky
(W o /1 — V), une chute de tension de dizaines de volts rend celle-ci transparente
(On a ¥ < xg; = 4.05eV et V peut aller jusqu’a 100eV dans notre cas) : on peut
considérer la résistance de contact comme négligeable.

e Zone 2 : La chute de tension dans cette zone qui peut étre due a une résistance
ohmique trés important du nanofil ne peut expliquer la saturation dans notre cas.
La forte déviation des courbes de Fowler-Nordheim ne peut étre justifiée par une
chute de tension additionnelle le long du nanofil. Ceci est montré figure 3.6 sur
laquelle nous avons tracé une courbe de Fowler-Nordheim & température ambiante
pour le nanofil NW2 et également la courbe de Fowler-Nordheim corrigée avec les
chutes de tension (V' — AV') mesurées via les TEDs. Dans le cas présenté, la chute
de tension varie de 1.5 4 80V. Nous voyons que cette correction a induit un décalage
des courbes mais en aucun cas un changement de pente.

e Zone 3 : Les chutes de tensions dues aux régions (1) et (2) ne peuvent donc expliquer
I’allure de nos courbes et leurs contributions sont relativement faibles. Ainsi, et
comme nous le verrons par la suite, ’effet de la faible concentration des porteurs
entrainant la pénétration de champ dans le fil et la formation d’une zone de déplétion
est le phénomeéne a 'origine de la chute de potentiel.
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FIGURE 3.6: La correction de la chute de tension sur la courbe de Fowler-Nordheim de NW2 a
température ambiante décale la courbe mais n’induit aucun changement de pente.
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FIGURE 3.7: Tracé FN pour l’échantillon NW1. On distingue bien les régions I, II et III. Encart :
Tracé IV correspondant.
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3.3 Caractéristiques I-V-T

3.3.1 Mesure I-V dans les 3 régions

: ;ur la figure 3.7, on distingue les 3 régimes d’émission en accord avec la courbe théo-
rique d’émission de champ de semiconducteurs. Ces trois régions sont mesurées sur
9 ordres de grandeur avec un début d’émission vers 1079 A.

Afin de mesurer des courants si faibles, nous avons utilisé le compteur d’électron "chan-
neltron" installé dans notre systéme (voir 1.6.2). Ce compteur permet de mesurer des cou-
rants trés faibles de ordre de 10721 A et il sature a 1073 A. Pour cette derniére gamme
de courant, les valeurs se chevauchent avec celles mesurées par le micro-channel-plate et
I'électrométre pour des valeurs de l'ordre de 107'2A. La limite basse du courant est due
au bruit dans le systéme dont les sources principales sont la pompe ionique et la lumiére.
De ce fait, les mesures pour la région I doivent se faire lorsque la pompe ionique est fermée
et le systéme hermétique a toute source lumineuse environnante.

3.3.2 Dépendance en température et courant de saturation
o Tracés IVT

Nous avons représenté sur la figure 3.8 les tracés typiques de I’évolution du courant
en fonction de la température en représentation semilog (figures 3.8a et 3.8b) et selon la
représentation de Fowler-Nordheim (figures 3.8c et 3.8d). Les régions I, IT et III prédites
par la théorie sont clairement définies sur la figure 3.8d. La région I avec le comportement
FN classique se situe aux faibles courants (< pA), la région II correspond a la zone de
saturation trés plate et la région III débute & la fin de la région II avec une tension de
départ augmentant légérement avec T.

Il est important de noter ici qu’il n’y a pas d’équivalence d’effets de saturation si
prononcés dans la littérature pour des SINWs bottom-up et ces courbes sont méme plus
aplaties que celles obtenues des principaux types d’émetteurs macroscopiques ou pointes a
base de Silicium [1] ou Germanium [6]. La comparaison quantitative de ces résultats avec
ceux de la littérature liée aux émetteurs macroscopiques est assez difficile car il faut réussir
a ramener aux échelles micro/nanométriques des structures coniques et planaires variées,
tout en prenant en compte les facteurs d’amplification liés a leur géomeétrie ainsi que leur
température de fonctionnement. Toutefois on peut noter que dans notre cas l'effet de forte
saturation est observé a température ambiante alors que dans la plupart des travaux, ceci
ne pourrait étre atteint qu’a basse température. Cette forte saturation doit étre liée a la
faible concentration de défauts et de densité d’états de surface a linterface Si/SiOy en
raison de la passivation par hydrogéne ayant lieu lors de la croissance des nanofils.

Gréce a ces mesures, nous pouvons alors essayer de comprendre le transport électronique
dans la région II et étudier 'impact des parameétres régissant les propriétés physiques des
nanofils, tels que I'origine des porteurs, leurs concentration, leur temps de relaxation, etc.
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3.3. CARACTERISTIQUES I-V-T

e Courant de saturation

L’équation donnant les propriétés de transport d’une jonction pn lorsque les effets
de volume et les états de surface sont négligés, contient deux sources de courant comme
nous l'avons vu dans la section 2.3.4 : un courant interne dt au processus de génération-
recombinaison (Igr) lié a l'excitation thermique ou photonique des porteurs minoritaires
dans la région de charge espace, et un courant de diffusion le long de la jonction (Ig;fy)
[11]. Le courant de de saturation est alors donné par :

Isat = Igr + Laify

B q(AV) ‘ q(AV)
= Icro <exp T 1)+ Igifpo | exp pT 1 (3.2)

q est la charge élémentaire, AV la chute de potentiel déja évoquée précédemment et
kp la constant de Boltzmann. On a Igro o n;/T et Igifro o n?/Na. n; est la concentra-
tion intrinséque des porteurs (cf. eq. (2.27)), T correspond au temps de vie des porteurs
minoritaires et N, est la concentration des dopants. Nous avons vu dans la partie 2.3.2 que
n; < exp (—FEgqp)/(2kpT), ce qui lui donne une valeur assez faible & température ambiante
dans le cas du silicium (n; = 1.45 x 10'° em=3) et de plus 7 est court (107%-107¢ s) [11].
Ce qui implique alors que Igr devient bien plus grand que Iy .

Ainsi, le transport des porteurs est dominé par Iggr pour des températures modérées
et s’exprime simplement par :

Isat = IGR
_ qni AW ox q(AV) 1
27 P oksT
_ Q(Nch)l/zAW _Egap Q(AV) _
- 27 P 1 )\ et ! (3:3)

A est laire de la section efficace du nanofil, W est la largeur de la zone de déplétion a
travers la jonction pn, N, et N, sont les densités d’état respectives des bandes de conduction
et de valence.

e Energie d’activation

Cette derniére équation, combinée avec nos mesures de chute de potentiel via les TEDs
nous permet d’explorer plus loin le mécanisme de transport des porteurs et de déterminer
les parameétres intrinséques de nos échantillons. Considérons dans un premier temps 1’éner-
gie d’activation thermique FE,; dans la région de saturation pour une chute de potentiel
AV fixée. Selon I’équation (3.3), cette énergie est en principe reliée a I’énergie du gap Egqp
puisque dans la région II on sait que le courant Igg est d’origine thermique. Cependant,
selon la théorie de Shockley-Read-Hall !, cette énergie caractéristique peut avoir une valeur

1. La théorie de Shockley-Read-Hall peut étre décrite de la fagon élémentaire suivante :
Un électron est d’abord capturé par une impureté, puis un trou est également capturé par la méme impureté
ce qui entraine alors la disparition de la paire électron-trou. On dit que I'impureté s’est comporté en centre
recombinant. Si le piége ayant capturé I’électron posséde une plus grande probabilité de le réémettre,
I'impureté a simplement piégé transitoirement 1’électron et s’est comportement en piege a électron. Le
méme comportement peut étre appliquée aux cas des trous.
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3.3. CARACTERISTIQUES I-V-T

plus faible de part les états piéges localisés dans la bande interdite servant de centres GR.

Afin d’évaluer E,, nous nous sommes placés a un AV donné pour chacun de nos échan-
tillons et avons varié la température selon un cycle de monté/descente tout en mesurant
celle-ci grace au thermocouple de type K soudé au niveau de la pointe. Puisque AV est
grand et négatif, le second terme exponentiel dans I’équation (3.3) peut étre négligé et
celle-ci devient :

—q(N.N,)V/2 AW -E,
exp
2T k‘BT

On remarquera la valeur négative ici du courant et de la chute de potentiel, par conven-
tion et pour plus de simplicité nous utilisons des valeurs positives tout au long ce manuscrit.

Isat = IG’R >~ (34)

5.5 ® Datas
— fit
In(1)=0.5308(-1/kT)-10.035
5.0
E

4.5
4.0 - .

T T T T 1

36 35 -34 -33 32
-1/kT

FI1GURE 3.9: Courant d’émission en fonction de la température de la pointe lors d’un refroidissement
dans la région II de saturation. L’ajustement est effectué avec une loi d’Arrhénius.

Sur la figure 3.9 nous avons représenté le courant en fonction de 1/kT pour le fil
NW2. Nous voyons que cette courbe (tout comme celle des autres fils) est trés facilement
ajustable avec la loi d’Arrhénius donnant les valeurs de E, répertoriées dans le tableau 3.2.

Echantillon | E,(eV)
NW1 0.48
NW2 0.54
NW3 0.58

Tableau 3.2: Energies d’activation des 3 nanofils présentés.

A 300K, la valeur de Egyq, est de 1,12 eV pour le silicium. Nos valeurs de E, sont
proches de Egyqp/2, ce qui correspond bien a I’énergie d’activation attendue de I'équation
(3.3) et également démontré en (2.72). Néanmoins, nous pouvons constater que ces valeurs
différent entre chaque nanofils alors qu’ils sont tous issus de la méme synthése. Comme
nous le verrons par la suite, les différences entre les états de surface et leurs roles dans les
processus GR expliquent le mieux les différentes valeurs de F, pour la région II.
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F1GURE 3.10: Tracés du courant d’émission en fonction de la chute de tension AV. Ces courbes
sont toutes de formes similaires a celles d’une jonction pn en polarisation inverse.
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e Chutes de potentiel dans les 3 régions

Comme nous pouvons le voir sur la figure 3.10, les courbes I(AV) ont une forme
similaire & celle d’un jonction pn en polarisation inverse (figure 2.10) et nous pouvons
clairement distinguer les 3 régions sur chacune d’entre elles. Nous avons représenté sur la
figure 3.11 I’évolution de AV en fonction de la tension appliquée et le IV correspondant
sur lequel on distingue les 3 régions pour NW2. Nous voyons que la relation entre V et AV
varie en fonction des régions et nous allons maintenant nous intéresser 1’évolution de AV

dans chacune d’entre-elles.

200 300 400 500 600
1.E+00 : | : 80
-
Région Il - 70
=AV égion
1.E-01 60
—_ RégionlI B0 =
T 1o a0 2
= >
Région | - 309
1.E-03 20
- 10
1.E-04 0

Vv

FI1GURE 3.11: Courant et chute de potentiel en fonction de la tension appliquée pour les 3 régions.

2.E-03 -
2.E-03 /
< ko3
¢ NW1
NW3
—e
0.E+00 — —¢ ;
0 2 4 6 8 10 12 14 16

FI1GURE 3.12: Courant en fonction de la chute de potentiel dans la région 1.

Région I Dans la partie FN linéaire pour laquelle le courant est faible, nous avons
réussi & mesurer plusieurs valeurs de chute de tension. On voit alors que ce courant est
proportionnel & AV (figure 3.12) et nous donne des valeurs de résistances élevées comprises
entre 5.10'3 et 7.10™ Q.
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Sur la figure 3.13a nous avons tracé ’évolution du courant pour de faibles chutes de
tensions en fonction de la température pour NW1. Bien que nous ayons peu de points par
série en température de part la difficulté de la mesure, nous pouvons dire en premiére ap-
proximation et en se basant sur la comportement du courant dans la région I décrit par la
figure 3.12 qu’il y a encore proportionnalité entre I et AV. En partant de ce principe, nous
avons tracé sur la figure 3.13b les droites correspondant a I’ajustement linéaire du courant
en fonction de AV pour chaque température. Les pentes de ces droites nous permettent
alors de remonter a une résistance R = AV/I en fonction de la température pour la région 1.

I est intéressant de noter ici que I'ajustement de In(R) en fonction de 1/kT (figure
3.13c) nous permet de remonter a une valeur d’énergie d’activation identique a celle dé-
terminée via la variation de température dans la région II (figure 3.9, E, ~ 0.5¢V). Il en
est de méme pour I'ajustement de I(AV=1eV,T) calculé a partir des droites de la figure
3.13b. Par conséquent, la résistivité élevée dans la région I n’est pas une mesure directe
de la résistance intrinséque des nanofils mais correspond plutét & des contributions de ré-
sistances plus élevées provenant des porteurs minoritaires (électrons) ou des porteurs en
surface accumulés dans les états piéges (courant de fuite).

Région II Nous avons précédemment indiqué que la chute de potentiel dans la région
IT ne pouvait étre imputée a la barriére de Schottky. Nous pouvons également exclure les
effets de contact dus a 'oxyde. En effet, nous avons représenté sur la figure 3.14 les mesures
FN, I(V) et AV(V) pour un SINW fortement dopé p ayant la méme épaisseur d’oxide.
Ce fort dopage est confirmé par un FN droit, identique & un comportement métallique.
Les mesures de chute de tension associées correspondent donc a la résistance de contact
puisqu’il n’y a pas de SCR dans ce cas. Ces chutes ont alors montré de faibles valeurs pour
des courants élevés (2V pour 20nA), ce qui nous permet donc de négliger la résistance de
contact dans nos échantillons au regard des chutes de tensions élevées mesurée dans nos
échantillons (jusqu’a 100V).

Région IIT La région III quant a elle, présente un comportement assez linéaire dans
les courbes FN, caractéristique d’une émission tunnel classique dans la théorie de FN. Inter-
prétée initialement comme un phénoméne d’avalanche, nous proposons plutét 'hypothése
selon laquelle la transition vers cette région dépend de la largeur de la SCR. L’élargissement
de cette zone, lié a une pénétration de champ de plus en plus profonde au fur et & mesure
que 'on augmente la tension sur le fil, atteint sa taille maximale lorsqu’elle a occupé tout
I’espace disponible, c’est & dire la longueur totale du nanofil. Une fois que la largeur de la
SCR n’évolue plus, on retrouve un régime linéaire des tracés FN équivalents a 1’émission
d’une pointe métallique.

Afin de confirmer cette hypotheése, il est intéressant de comparer le rapport des lon-
gueurs et des chutes de tension lors de la transition entre les régions II et I1I, AV}, pour nos
trois échantillons (tableau 3.3). Nous obtenons des rapports du méme ordre de grandeur
et tragons alors la variation de AV, en fonction de la longueur (figure 3.15) sur laquelle
nous ajoutons également les valeurs de Choueib et al. [5] obtenues avec des SINWs issus
de la méme synthése. On voit clairement la relation linéaire reliant AV; a la longueur de
I’échantillon. Relation qui, comme nous allons le voir, nous permet de remonter au champ
électrique dans la SCR et a la densité de porteurs dans I’échantillon.
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FIGURE 3.13: a) Fvolution du courant dans la région I, pour de faibles AV et en fonction de
la température pour NW1 (I en échelle log). b) On a en premiére approximation une relation
linéaire en I et AV et la valeur des pentes nous permet de remonter a la résistance en fonction
de la température qui a son tour, c), nous permet de remonter & ’énergie d’activation du nanofil.
L’ajustement de I(AV =1eV,T) calculé depuis les droites de b), nous permet également de remonter
a une valeur identique.

109 CHAPITRE 3



3.3. CARACTERISTIQUES I-V-T

T T T
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FIGURE 3.14: Mesures sur un SiNW fortement dopé p.a) FN ayant un comportement métallique
nous confirmant le fort dopage de l’échantillon. b) Tracés I(AV ) montrant la faible chute de tension
pour des courants élevés (AV = 2.5eV pour I ~ 60nA).

Echantillon | Longueur | AV x Whax | L/AV,
NW1 14 49.94 0.267
NW2 11.5 36.225 0.317
NW3 4.2 28.5 0.159

Tableau 3.3: Corrélation entre la longueur des nanofils et la tension de transition entre les régions

II et I11.

120

100 y = 2.0445x + 16.347

-

AV, (V)
aQ
o o

S
o

0 T T T T 1
30 40 50

L (um)

FIGURE 3.15: Relation entre la chute de tension lors de la transition de la région II vers III et la
longueur des SiNWs. Il y a un accord entre nos mesures (carrés) et celles effectuées par Choueib
et al. [5] sur des échantillons issus de la méme synthése (points).

CHAPITRE 3 110



3.3. CARACTERISTIQUES I-V-T

3.3.3 Temps de vie des porteurs

D’aprés 1'équation (3.4), a température ambiante (n; = 1.45 x 100 em=3), I est direc-
tement proportionnel & W dans la région II :

qn; AW
2T

Dans une SCR, le champ est directement proportionnel & la largeur W. Or, les tracés
des figures 3.8a, 3.8b et 3.10 nous montrent que dans cette région [ est linéaire selon AV et
V ce qui implique que W o V' : le champ dépend donc linéairement de V. Cette dépendance
linéaire de W selon V contraste avec celle des diodes en V1/2, mais cette déviation de la
loi en racine carrée n’est pas si surprenante pour des nanofils semiconducteurs de faibles
dimensions. Par exemple, Leonard et al. [12] ont déja montré que W peut suivre une
dépendance exponentielle sur des fils de Ge. De plus, et en accord avec nos résultats, une
dépendance linéaire de W a été prédite dans une jonction pn 2D [13] et observée dans des
dispositifs de diodes a base de nanofils [14, 15]. L’expression donnée pour W est alors [13] :

Tsqr = (3.5)

Eréo
mqNs

avec &, la permittivité diélectrique du Si, g la permittivité du vide et Ng la concentra-
tion de dopants surfacique. En raison de la dépendance linéaire de W selon V', le champ
électrique dans la jonction pn ne dépend que faiblement de la polarisation externe V.
Dans le cas d’une jonction pn classique, W dépend de V1/2 et donc E dépend de V2. Ce
comportement inhabituel permet une extension de la SCR avec une tension de claquage
se déplagant vers des valeurs élevés [14, 15]. Ainsi, la zone de déplétion peut devenir trés
large en émission de champ, comme cela a été démontré théoriquement [16] et expérimen-
talement pour des émetteurs macroscopiques [6] et des nanofils [4].

W= FkAV = AV (3.6)

Comme la variation du champ est linéaire selon W, que W4, dépend linéairement de
AV; et enfin que AV, est également linéaire selon L (la zone de déplétion est étendue sur
tout le nanofil, figure 3.15), I'ajustement de AV;(L) nous permet de remonter a la valeur
du champ lorsque W = W4, : E = 2.10V/m. Et puisque E dépend faiblement de V/,
alors on peut considérer le champ comme étant constant selon V' et que la valeur trouvée
ici est valable pour toute la région II.

Nous pouvons conclure que la transition entre la région II et III n’est pas due & un
effet d’avalanche mais a I'extension maximale de la SCR correspondant a la longueur du
nanofil. Cela nous permet de remonter a la valeur de k selon I'équation (3.7) et d’avoir
ensuite une estimation de Ng puis N4 (avec Ny = Ng/&). On obtient alors des valeurs
de N4 = 3-6.10'%.cm ™ proches des valeurs obtenues par Choueib et al. [5] (~ 2.10'® em™3).

k= . (3.7)
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En partant de '’hypothése que le de courant de fuite est assez faible pour nos échan-
tillons, nous pouvons depuis I'équation (3.5) et les pentes de la région II issues de la figure
3.10, estimer le temps de vie des porteurs. LA encore, les valeurs que nous obtenons si-
tuées entre 20 et 50ps (tableau 3.4) sont en accord avec les résultats de Choueib et al. |5]
(~66ps). En regardant la figure 3.10, nous pouvons remarquer que plus la pente du palier
de saturation est faible, plus le temps de vie estimé ici est grand. Ces valeurs, trés faibles
comparées & celles du silicium massif (> ps), nous indiquent que la vitesse des porteurs
est donc dominée par les processus de surface.

Echantillon | 7 (ps)
NW1 26.6
NW2 47
NW3 21

Tableau 3.4: Estimation du temps de vie des poteurs pour chaque échantillon.

Quelques observations peuvent encore étre faites depuis la figure 3.10 concernant la
région II :

(i) En se placant a une valeur de courant I fixe, les valeurs de AV sont complétement
différentes d’un nanofil a 'autre.

(ii) Les conditions dans lesquelles le plateau de saturation débute sont également dif-
férentes d’un fil a Pautre : NW1, 0.1pA 9.55V; NW2, 0.4pA 2.775V ; NW3, 2.3pA
15V.

(iii) Les pentes du plateau de saturation sont elles aussi propres a chaque échantillon.

Ces différences de propriétés d’émission sont surprenantes puisque chacun de ces fils est
issu de la méme synthése (ce qui implique une densité de dopants similaire pour chacun)
et ils ont également des diamétres du méme ordre de grandeur.

Une hypothése serait alors que ces différences aient pour origines des densités de surface
propres a chaque fils. En effet, seuls des piéges de surface peuvent affecter la valeur de F,
et la pente dans la région II tout en expliquant les observations (i) et (ii). Autrement
dit, une grande densité de piéges de surface peut induire une inversion de porteurs a la
surface de I’échantillon, ce qui crée des courants de fuite pour les électrons le long de la
surface du nanofil. Plus la fuite est élevée, meilleur est I'écrantage du champ a l'intérieur
de I’échantillon (i.e. chutes de tensions plus faibles). Nous pouvons vérifier cette hypothése
par I’étude de la passivation a ’hydrogéne qui nous permet de jouer avec les propriétés des
surfaces de nos échantillons.

3.4 Passivation in-situ

3.4.1 Effets de passivation

es résultats donnés ci-avant sont valides pour un chauffage modéré. Comme le
montre la figure 3.16, une transformation drastique des caractéristiques FE a été
induite par l'illumination d’'un SINW (L = 20um, & = 100nm) avec une puissance la-
ser relativement élevée (7mW) en utilisant une taille de tache focale de ~ 20um (P ~
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550W.cm~2). Ce traitement conduit alors & la suppression de la région II (saturation) et
s’accompagne d’une diminution de la valeur de la résistance d'un facteur 100. De plus,
le FN devient moins sensible a la température (la courbe bleue est a la température am-
biante et la courbe rouge a 365 K). Des études également effectuées par Choueib et al.
[17] ont montré que des augmentations de température de dizaines a plusieurs centaines
de degrés sont générées facilement dans des structures similaires sous une telle intensité
de lumiére. Ainsi, 'excitation optique du SiNW dans ces conditions correspondrait & une
augmentation de la température de ~ 900K. Cette température est trop basse pour la
désorption de la couche d’oxyde, mais suffisante pour libérer I'interface Si/SiO2 de toutes
les espéces d’hydrures de silicium [18|. Par conséquent, les températures induites ici par le
laser focalisé sont assez élevées pour éliminer ’effet de passivation de ’hydrogéne issu de la
synthése, créant ainsi une forte concentration de liaisons pendantes a 'interface Si/Si0s :
le chauffage a transformé l'interface passivée en surface hautement conductrice, ce qui in-
duit de forts changement sur les propriétés d’EC des nanofils [19].

-4.5—
5.0
1
-5.51
-6.0
-6.5
7.0
1.5
-8.0

-8.5 1 ] 1 1 1 ! L
20 25 30 35 40 45 5007

1/V (V"

T T T T T I
2 (3 —e— (1) : Initial state
@ —=— (2) : (1) After transformation|
s —£— (3): (2) at 365K

log,(I/V?)

FI1GURE 3.16: Tracé FN montrant une transformation aprés une exposition laser : la saturation est
moins prononcée et le courant d’émission moins sensible a la température [5].

Afin de retrouver ’état initial du nanofil, un protocole de passivation in-situ a alors été
mis en place. Ce protocole est trés commun dans la technologie liée au silicium et a pour
but de passiver les liaisons pendantes et autres états piéges a l'interface Si/SiO; en faisant
un recuit sous atmospheére d’hydrogéne [20]. Les atomes d’hydrogéne peuvent alors diffuser
a travers la couche de Si0Os au niveau de l'interface et réagir avec les liaisons pendantes
du silicium et les atomes faiblement coordonnés avec SiOs.

Le protocole de passivation est effectué comme suit : le systéme est placé sous une at-
mosphére d’hydrogéne & une pression (statique ou dynamique) de 10~* Torr. L’hydrogéne
Hy est alors dissocié au niveau atomique par le filament de tungsténe situé sur la téte
d’émission prés du SINW (voir systéme expérimental 1.6.1) et chauffé & une température
de 2000°C (mesuré par pyromeétre optique) pendant plusieurs minutes, tout en laissant le
nanofil & température ambiante [21].

Comme nous pouvons le voir sur la figure 3.17, 'exposition des nanofils a 'hydrogéne
atomique permet avec succés de passiver ceux-ci, le FN tracé aprés passivation rejoint
quasiment celui du fil dans son état initial. Bien que ce protocole ait déja été utilisé sur
des SiNWs en configuration transistor [22, 23|, il n’y as pas d’autres études rapportant de
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FIGURE 3.17: Tracé Fowler-Nordheim du nanofil étudié par Choueib et al. [5] dans U’état initial
(1), apres transformation (2) et aprés passivation sous hydrogéne (3) ramenant le fil dans un état
proche de sa premiére configuration.
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FIGURE 3.18: Effets de la thermodesorption sur le SiNW étudié par Choueib et al. [5] sur les courbes
de Fowler-Nordheim et sur la sensibilité du courant en température.

telles modifications des propriétés de transports suite a une passivation sous hydrogéne.

Ces résultats confirment alors ’hypothése selon laquelle les liaisons pendantes peuvent
induire des courants de fuite qui changent fortement les caractéristiques émissives des
échantillons. Ce comportement a été reproduit plusieurs fois via des cycles de thermode-
sportion/passivation successifs et graduels (le fil a été chauffé plusieurs fois pendant des
durées différentes a 870K afin de plus ou moins désorber I’hydrogéne a 'interface Si/SiO2)
montrant que les caractéristiques de conduction pouvaient étre aisément modulables.

Une variation de la résistance de 'ordre de deux ordres de grandeur a également pu
étre observée. Ce résultat est visible sur la figure 3.18 nous montrant un cycle de thermo-
desorption /passivation via les FN. Comme prédit par 'hypothése, plus le fil est passivé
(i.e. plus la saturation est importante), plus il est sensible & une variation de température.
On peut également noter un décalage en tension des courbes suite a la thermodesorption
du SINW, cela peut étre di, par exemple, & un changement possible du travail de sortie
au niveau de 'apex ou du facteur d’amplification du champ suite & une modification de la
surface.
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FIGURE 3.19: FN avant et aprés passivation du fil NW3 (en haut) et d’un autre SINW (en bas).
On voit clairement apparition du plateau de saturation dans les deuz cas.

Cependant, la passivation n’a jamais été compléte, les fils ne retrouvant jamais tota-
lement leur état initial d’aprés croissance. Cela pourrait étre da a la forte directivité du
faisceau atomique d’atomes d’hydrogéne générés dans le vide & partir du filament de tungs-
téne situé en face de du fil, ne permettant pas aux atomes de couvrir toute la surface a
passiver.

Les fils NW1 et NW2, ayant présenté des plateaux fortement prononcés dans leur état
initial, il n’a pas été nécessaire de leur appliquer ce protocole de passivation. Nous y avons
en revanche eu recours pour le fil NW3 (dont le recuit avant premiére émission avait été
effectué a une température trop élevée) ainsi que d’autres fils pour améliorer les plateaux
de saturation (i.e. moins de courant de fuite). L’effet de la passivation est présenté figure
3.19. Nous voyons bien 'apparition du plateau de saturation aprés avoir placé les fils sous
flux d’hydrogéne atomique.

D’aprés les expériences de passivation in-situ présentées figures 3.17 et 3.18, nous pou-
vons suggérer quun canal de conduction supplémentaire se forme en paralléle lorsque
I’échantillon posséde un grand nombre de liaisons pendantes a l'interface Si/SiOq (figure
3.20). Mais quelle est la nature microscopique de ce canal ?
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| surface

In(/V?)

| surface

1V

FIGURE 3.20: Présence d’un canal de conduction en surface, paralléle au courant de volume. Le
courant de fuite di a ce canal induit une augmentation de la pente du palier de saturation qui
devient également moins sensible & la température.

3.4.2 Influence des états de surface

Les liaisons pendantes du silicium sont connues pour étre de trés bon donneurs d’élec-
trons par rapport au silicium massif [23]. En effet, comme nous pouvons le voir sur la figure
3.21, ces liaisons pendantes produisent des piéges de surfaces positifs qui, lorsqu’ils sont en
grand nombre, induisent une courbure de pente ainsi qu’une diminution du nombre de trous
au niveau de la surface (Schéma A). Lorsque la densité de piéges est suffisamment grande,
la flexion de la bande conduit & une accumulation d’électrons au niveau de la surface et
forme un canal conducteur supplémentaire le long de I’échantillon. Dans le cas extréme,
un canal métallique peut méme étre formé a la surface, ce qui peut éliminer complétement
la saturation dans la région II (Schéma C).

Dans ce modéle, I'influence des états de surface sur la SCR apparait donc comme un
canal de générations/recombinaisons concurrentiel réduisant la durée de vie des porteurs.
L’interaction entre les processus GR dans le volume, avec les piéges profonds de l'or, et
a la surface apparait comme le principal facteur déterminant le courant et la pente de la
région II (valable seulement si le courant de fuite est faible). Cette condition sur la SCR
est illustré sur figure 3.21, schéma B.

Le temps de vie est alors donné par [24, 25] :

! = ! + 15 (3.8)
TNW  Toulk  d

avec Tnw et Ty respectivement les temps de vie des porteurs dans le nanofil et le

matériau massif, d le diameétre du fil et S la vitesse surfacique. Le temps de vie total est

donc réduit par le terme de surface (45/d) qui, d’aprés la littérature, rend négligeable le

terme Ty [26]. En effet, il a été démontré que apport d’impuretés en volume dans un

SiINW induisait un changement négligeable de ses propriétés électroniques |26], méme en

cas de faible densité d’états de surface [24].

L’équation précédente peut donc s’écrire :
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FIGURE 3.21: En haut : Schémas de l'interface Si/Si02 du nanofil en présence de livisons pendantes
positives conduisant a une couche d’inversion conductrice. En bas : Courbure de bande & la surface
d’un SINW de type p en présence de piéges positifs (schéma A) et la méme situation, dans la région
de charge d’espace, induite par le champ électrique (schéma B). L’augmentation de la densité de
pieges conduit & un piégeage du miveau de Fermi au miveau de la bande de conduction comme
illustrée sur le schéma C. Sont également représenté les processus GR impliquant piéges profonds
dus a Uor dans la SCR, le mécanisme de piégeage de trous, et la recombinaison d’électrons a la
surface suite au picgeage de trous [5].

Elle permet de remonter & une valeur de S = 4 x 10* em/s ce qui est trés élevé en com-
paraison de surfaces planaires & terminaisons hydrogénées (0.25cm/s [27]|) mais raisonable
pour des SiNWs (103-10%*cm/s [25] ; 105-10%cm /s [26]).

Enfin, il est possible de remonter a la densité de centres de recombinaison présents a
la surface N, selon I'expression de Shockley-Read-Hall [11] :

S = vo N, (3.10)

dans laquelle vy, est la vélocité thermique moyenne des porteurs et vaut vy, = 2.107 em/s
a 300K et o la section efficace moyenne de capture, o = 1071 em? [28]. On obtient
N, = 1.7 x 10*2/em?, ce qui est un ordre de grandeur inférieur & la valeur de la densité
d’état a linterface Si/SiOy pour les oxydes natifs [26].
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Cela prouve alors que la passivation réalisée durant la croissance réduit significative-
ment la densité d’états de surface et contribue au phénoméne de saturation visible dans
les courbes FN. Cependant, cette densité est supérieure a celles reportées pour des SINWs
passivés a hautes températures par oxidation thermique et recuit sous atmosphére d’am-
moniac dissocié : N, = 5 — 10 x 101 /em? & Typidation = 850°C [22] et N, = 5 x 109 /em?
& Toridation = 960°C' [24]. La densité nettement plus élevée obtenue ici peut étre attri-
buée a la qualité moyenne de notre oxyde obtenu lors de la croissance & basse température
(540°C). La formation d'un oxyde de haute qualité sur la surface des SINWs utilisant une
étape d’oxydation supplémentaire & une température plus élevée, suivie par une passivation
normale & hydrogéne pourrait alors étre plus efficace pour améliorer la saturation.

Comme nous 'avons précédemment expliqué, lorsque la densité de surface est grande,
un canal de conduction supplémentaire est formé le long de la surface du nanofil en raison
d’un croisement entre le niveau de Fermi et Uinterface Si/SiOs [23| (schéma C, figure
3.21) entrainant alors un courant de fuite et une perte totale de la région II comme sur la
figure 3.17. Ainsi, le role des états de surface n’est pas seulement de controler les processus
GR mais également d’induire un courant de fuite, mécanisme en compétition agissant en
paralléle de Igq4.

Dans la région de champ faible (région I), le courant de fuite ;o4 peut étre estimé
selon Ijeqr, = (A'/L)qnipue AV avec nj la densité de la couche d’électrons a la surface
induite par les piéges a trous, p. leut mobilité, AV la chute interne de tension et L et A’
sont respectivement la longueur du nanofil et la section efficace de la couche d’électrons.
La résistance de fuite est cependant difficile & estimer expérimentalement car les courants
sont trés faibles et le plus souvent en dessous de la sensibilité de 'analyseur d’électrons
mais, en général, le courant de fuite doit dominer lorsque n;: > n;.

Si la passivation est partielle, la situation est plus complexe puisqu’on a coexistence
ce Igqt et Ijeqr. Néanmoins, il est intéressant de noter que I, n’affecte que trés peu
I'estimation de 7 & partir de la pente de la région II. Par exemple, dans le cas de I'étude
menée par Choueib et al. [5], les auteurs obtiennent une résistance de fuite élevée (Rjeqr =
10'3Q) et Ijeqp est alors négligeable avec un faible effet sur l'estimation de la vitesse des
processus GR. Il est également important de garder a l'esprit que les trous piégés a la
surface vont accélérer la dynamique de recombinaison dans la SCR. Ainsi, la vitesse rapide
du processus de recombinaison trouvée ici est une indication claire que la passivation peut
encore étre améliorée. Cependant, un fil "parfaitement" passivé ne serait pas forcément un
bon choix pour des but applicatifs car le courant I, serait trés faible voire inexploitable.
Des arguments similaires peuvent étre invoqués dans le but d’optimiser la réponse en
température en émission de champ par des simples ajustements de I’énergie d’activation
E, des SINWs & travers un controle fin et précis de la passivation de leur surface.
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3.5 Conclusion

ans ce chapitre nous avons étudié ’émission de champ de SiNWs individuels sur

lesquels nous avons pu observer des plateaux de saturation trés prononcés et trés
sensibles & la température. Nous avons pu observer des augmentations de 3 ordres de
grandeur pour un chauffage de seulement ~180°C. De plus, la mesure des TEDs ainsi que
la mise en place d’un simple modéle de jonction pn prenant en compte les dimensions des
fils nous ont permis d’estimer le dopage et le temps de vie des porteurs. Ce dernier s’est
révélé étre dominé par les processus de recombinaison & la surface. Le role des états de
surface a alors été démontré par des cycles de chauffage et de passivation a 'hydrogéne in
situ et ce de facon réversible. Ces traitements nous ont permis de montrer que la saturation
est intimement liée aux propriétés de conduction de 'interface Si/SiO; le long du fil.
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4. PHOTOCONDUCTIVITE

Chapitre 4

Photoconductivité

4.1 Introduction

L’émission de champ photo-assistée ou émission de champ assistée par laser a déja
été étudiée a la fois pour la physique fondamentale [1, 2] et dans la perspective de
développer de nouvelles photocathodes [3-5]. Mettre au point des sources a émission de
champ (EC) a contrdle optique rapide [4] s’avére étre trés attractif pour des applications
telles que des tubes & micro-ondes [6] ou la microscopie électronique résolue en temps [7].
De le cas intéressant des émetteurs semiconducteurs, I’émission de champ devient trés sen-
sible & la lumiére pour les échantillons de type p ou n hautement résistifs [8-10]. Cette
forte sensibilité est associée au courant de saturation et aux chutes de tensions de la région
II des courbes FN, car la zone de déplétion apparaissant dans cette région est elle-méme
sensible a la génération de porteurs, comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent [8, 9].

Ces effets ont déja été démontrés pour des pointes de matériaux semiconducteurs |2, 9|
et pour des assemblages de pointes de Si fabriquées par photolithographie & base de ga-
lettes de Si dopé p [3, 4]. Bien que ces dispositifs puissent étre produits en masse comme
les notres, ils sont cependant issus de croissances top-down et présentent des géométries
coniques assez différentes de nos échantillons. Nos SiINWs individuels ont quant & eux une
structure de grande qualité cristalline avec trés peu de défauts et une géométrie clairement
définie qui permet une analyse solide de leurs propriétés électroniques et optiques. De plus
nous avons estimé une augmentation du courant 10* fois plus élevée pour nos échantillons
que pour un seul de ces émetteurs coniques sous un méme éclairage laser, ce qui témoigne
d’une différence réelle entre ces émetteurs rendant la comparaison difficile. Comprendre la
réponse optique des SINWs ne se limite donc pas & une simple étude en EC mais concerne
une plus large communauté intéressée par des dispositifs photoniques tels que les photo-
détecteurs, les cellules solaires, etc [10-12].

Des études précédentes réalisées dans I’équipe en 2011 [13] ont ouvert la voie vers la
mesure du temps de réponse thermique sur des nanofils de Si et SiC via les TEDs. Ayant
repris ces études dans le but de repousser les limites de ces mesures (~ 4us) nous avons
alors mis & jour de nouveaux phénoménes. Aprés avoir présenté l'influence d’un éclairage
continu sur les courbes FN de SiNWs, nous mesurerons a notre tour le temps de réponse
induit par une modulation optique sur ces émetteurs. Nous montrerons alors que, dans
notre cas, le temps de réponse mesuré n’est pas d’origine thermique mais correspond & un
processus de photoconduction & deux constantes de temps.
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4.2 Emission de champ photo-assistée : I(V,P)

4.2.1 Caractéristiques Laser

fin d’étudier les effets d’une lumiére continue sur nos échantillons, nous avons uti-

lisé un laser & Ar de longueur d’onde A\ = 514nm (E = 2.41eV, caractéristiques
détaillées en 1.6.3). L’intensité de la puissance incidente sur I'échantillon (W/cm?) est
un parameétre essentiel dans la suite de nos études, il est primordial dans ce cas de bien
connaitre le profil du faisceau (figure 4.1). Pour le mesurer, nous avons placé devant un
puissance-métre une lame sur un support de translation micrométrique. En faisant varier la
position de cette lame de fagon & laisser passer petit a petit le faisceau sur le détecteur, on
obtient donc le profil intégré de la puissance laser. Une simple dérivée nous permet de re-
monter au profil gaussien du faisceau et a sa largeur a 1/e? de 1,85mm correspondant aux
données constructeur. Le faisceau est amené perpendiculairement a I’axe pointe-nanofil et
est polarisé de fagon paralléle a cet axe. Selon les différentes expériences que nous réalisons,
le faisceau est soit non focalisé, soit focalisé a 1'aide d’un lentille située a 'extérieur de la
chambre a vide. Dans ce dernier cas, la taille du spot laser est estimée a ~ 20um.

1.00 4

lambda=514nm
0.90 ® Puissance

7 B Profil laser
0.80 |

0.70
0.60

0.50

Amplitude (u.a.)

0.40
0.30
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0.10 1
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Position (mm)

FIGURE 4.1: Profil gaussien du laser utilisé (A = 5ldnm, E = 2.41eV ). La largeur du faiceau est
de 1.85mm.

L’alignement du faisceau sur le fil est optimal lorsque le courant d’émission est maximal.
Des mesures effectuées en focalisant le faisceau sur une pointe de tungsténe nue ont montré
des effets trés négligeables sur la variation du courant d’émission ou de la température
méme avec une intensité lumineuse maximale [13](300 mW focalisés : cette intensité est
largement supérieure a celles utilisées directement sur les SINWs). L’intensité lumineuse
arrivant sur le nanofil est estimée approximativement et la plupart des mesures sont donc
relatives. Cela vient du fait que la taille de focalisation est incertaine et induit une erreur
non négligeable sur la position du faisceau sur le fil. Néanmoins, nous utilisons la plupart
du temps le faisceau non focalisé et on a & 14ser => Lg; N Cce qui nous garantit un éclairage
complet du fil (& : diameétre). De plus, on peut noter qu’une trés grande partie de la lumiére
est transmise. Enfin nous estimons la valeur maximale de la densité de puissance de notre
faisceau & 12W /cm? dans le cas non focalisé et 100kW /cm? dans le cas focalisé.
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4.2.2 Effets du laser et photocourant

Nous avons représenté sur la figure 4.2a 'effet de la lumiére sur les courbes FN. Nous
avons pour ce faire, utilisé un éclairage continu tout en faisant varier la puissance du laser.

Dans un premier temps nous pouvons constater que le comportement FN suit la théo-
rie avec une augmentation du palier de saturation avec la puissance : 'augmentation sous
illumination est quasiment dun facteur 10 pour 150mW (5,6W/cm?). Il est intéressant
de constater que plus la puissance augmente, plus le palier de saturation est marqué et
mieux on distingue les 3 régions (ce qui est moins évident sur la premiére courbe a 0mW).
Cette évolution est similaire a I’évolution des FN en fonction de 'augmentation de tempé-
rature (figure 4.2b). Nous avons vu dans le précédent chapitre que ’état initial de la pente
dépendait de I'état de surface de I’échantillon et plus particuliérement de la passivation
des états de surface. La pente existante & OmW et Ty, est donc a relier & un courant
de fuite le long de la surface de ’échantillon, la saturation existe mais elle est nettement
moins marquée que dans les tracés 3.8 particulierement plats (page 103). Les tracés des la
figure 4.2 indiquent une dominance progressive du courant induit par les effets thermiques
ou laser, gouvernant petit a petit le courant de fuite. Dans le cas du courant induit par
I'illumination de I’échantillon, qui nous intéresse ici, le courant de saturation ne doit plus
se limiter & la simple équation :

qn; AW

Isat = IGR = 9 (41)
T
Nous pouvons ajouter un terme de photocourant & celle-ci :
Isat = Igr + Iph (42)

Lorsqu’on éclaire nos échantillons, les photons incidents créent des porteurs dans cha-
cune des 3 régions de la jonction pn [14]. Comme nous pouvons le voir sur la figure 4.3,
le comportement des porteurs libres différe en fonction du lieu de leur création. Dans les
régions p et n, électriquement neutres, les photo-porteurs minoritaires diffusent jusqu’a at-
teindre la SCR a travers laquelle ils sont propulsés vers la région opposée ou ils deviennent
alors majoritaires. Ces photoporteurs vont donc contribuer au courant par leur diffusion.
Dans la SCR, les paires électrons-trous créés par les photons sont alors dissociées par le
champs électrique E, I’électron est propulsé vers la région n et le trou vers p. Ces porteurs
donnent naissance a un courant de génération. Ces contributions s’ajoutent donc pour
donner le photocourant résultant I,.

Le photocourant résulte donc de la somme des courant des 3 régions de la jonction pn
illuminée : le courant de diffusion des photoélectrons de la région p, le courant de photo-
génération dans la SCR et le courant de phototrous de la région n. Cependant, la région
n dans notre cas correspond & une couche d’inversion sous la surface de faible taille, on
fait alors 'approximation selon laquelle le courant de diffusion des trous dans cette région
contribue peu au courant total et est donc négligeable. Cela nous permet de poser z,, ~ 0
et x, ~W.
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FIGURE 4.2: a) Tracés FN a température ambiante pour différentes puissance de laser pour NW3.
Dans la région de saturation, le courant augmente avec la puissance laser comme prédit par la
théorie FE des semiconducteurs. b) Tracés FN pour le méme échantillons & trois températures

différentes.
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FIGURE 4.3: Création de porteurs par illumination dans une jonction pn [15].

Dans ce cas, les densités de courant de diffusion et de génération sont données par
(détails des calculs dans 'annexe B) :

eD, T,o0p
Jaigy = =(=5— = mo) (4.3)
Jgen = eijw (44)

Avec D,, et L, respectivement la constante et la longueur de diffusion, ng densité
intrinséque des porteurs, 7, leur temps de vie, o la section efficace d’absorption (donnée
en nm?/nm, détails ci aprés), ¢ correspond au nombre de photons incidents par unité de
surface et de temps, A est laire de la section du nanofil et W la longueur de la zone de
déplétion. La densité de courant totale correspond & la somme de ces deux termes et le
photocourant est donné par :

eD
Ly = A(Jaiff + Jgen) = L—”(Tnad) — Ang) + ecpW (4.5)
n
On a ¢ = P/hv avec P la puissance du laser par unité de surface et hr 1'énergie des
photons incidents. Si on néglige le courant de diffusion comme nous l'avons vu dans le
chapitre 3, on a alors simplement :

Ly ~ ecpW (4.6)

Nous avons vu dans le chapitre 3 que W oc AV. Nous devons donc connaitre I’évolution
de AV en fonction de ¢. Comme nous pouvons le voir sur la figure 4.4a : pour une tension
appliquée fixe, plus la puissance est élevée, plus la chute de tension est faible. AV varie
de plus en plus lentement avec un comportement asymptotique selon I’augmentation de la
puissance (diminution de 2V seulement entre 100 et 250mW). Ainsi, pour des puissances
élevées et pour la gamme des puissance avec lesquelles nous travaillons, AV et donc W
varient trés peu et on peut les considérer comme constants.

Cette évolution peut également se comprendre via le modeéle des lignes de charge (cf.
2.4.5, page 89). Sur la figure 4.4b nous avons représenté 1’évolution du photocourant d’une
diode pn en polarisation inverse en fonction de la puissance laser incidente et le tracé FN
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FIGURE 4.4: a) Evolution de la chute de potentiel en fonction de la puissance laser pour NW1 a
une tension fize sur le palier de saturation. b) Répresentation via les lignes de charge de l’évolution
du photocourant I, en fonction de la puissance laser incidente. On voit que plus la puissance
est élevée, plus la chute de tension induite est faible. ¢) Evolution du courant en fonction de la
puissance pour deux tensions fixées sur le plateau de saturation de NW3.
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correspondant. Nous voyons que plus la puissance est élevée, plus le point de fonctionne-
ment (croisement entre Iy et Ip;,) augmente rapidement, Iry étant de plus en plus pentu
de part sont évolution exponentielle. De ce fait, la chute de tension AV est quant a elle
de plus en plus faible. Cela traduit bien I’évolution de la figure 4.4a avec une diminution
rapide puis plus lente de AV.

Lorsque 'augmentation du courant induite par illumination est grande devant le cou-
rant de saturation a 0mW (i.e. Iggr), le courant de région II est dominé par I,,. Cela se
retrouve sur la figure 4.4c sur laquelle nous avons tracé le courant en fonction la puissance
optique pour un AV fixé sur le plateau de saturation. A partir d’une certaine puissance,
on a une relation linéaire en ¢ telle que dans I'expression (4.6).

Nous verrons par la suite que 'augmentation relative du courant AI/Iy (avec Al =
Iy — Io et Iy = Igq) est un paramétre important dans nos études. Cette augmentation
est directement liée & la puissance du laser incidente. Ici nous travaillons avec puissances
relativement faibles, de ce fait AI/Iy ~ 10. Lors de 'utilisation de puissances plus élevées,
nous avons réussi a atteindre des augmentations de courant allant jusqu’a un facteur 150
(voir chapitre 5), ce qui montre la haute sensibilité de nos échantillons a la lumiére.

L’évolution du courant pour des puissances plus faibles est plus délicate a interpréter.
Pour ces gammes de puissances, plus P augmente, plus AV diminue rapidement et donc
W également, mais le photocourant I, augmente. Une simulation numérique prenant en
compte I’évolution de W, du champ dans la SCR, de la vitesse des porteurs en fonction
du champ et donc du courant résultant nous aiderait siirement a mieux comprendre cette
premiére évolution.

Nous avons également montré dans le chapitre 3 que W o« V' :

Iph x ¢V (4.7)

D’aprés cette relation, le rapport I/V? dans expression de Fowler-Nordheim devient
x ¢s/V. En gardant ¢4 constant (i.e. puissance constante) et si on fait varier V, le rap-
port ¢5/V diminue et In (¢s/V) également mais beaucoup plus lentement : ce rapport est
quasiment constant sur la gamme de tensions de la région II. L’évolution du plateau de
saturation dans les FN se traduira alors par un aplatissement de celui-ci pour des valeurs
de plus en plus élevées. Cela explique donc I’évolution d’un tracé FN en fonction de 'aug-
mentation de la puissance laser incidente.

Dans le cas présenté ici, le courant de saturation initial présente une pente due au
courant de fuite, ce qui induit une augmentation légére du courant dans le plateau méme
pour des grandes puissances. Dans le cas ot 'on éclairerait ’échantillon avec des puissances
encore plus élevées ou si le plateau initial était plus prononcé, on pourrait donc s’attendre
a observer des plateaux parfaitement plats voire a pente négative.

129 CHAPITRE 4



4.3. MODULATION OPTIQUE ET TEMPS DE REPONSE

4.3 Modulation optique et temps de réponse

4.3.1 Principe de la mesure

Comme nous 'avons vu dans le chapitre décrivant le systéme expérimental, nous
avons la possibilité de moduler en fréquence la lumiére envoyée sur le faisceau soit
a 'aide d’une cellule de Pockels (fpmar = 20M Hz), soit avec un module acousto-optique
(AO, frnaz = 200M Hz). Le premier probléme que 'on pourrait alors rencontrer vient du
fait que nous voulons mesurer des bas courants (< nA) modulés a haute fréquence. Mais
les TEDs nous permettent d’outrepasser ces contraintes de sensibilité et de résolution
temporelle. En effet, la chute de tension varie en fonction de la puissance laser envoyée
comme nous pouvons le voir sur la figure 4.4a : plus la puissance est élevée, plus le pic lié
a l'illumination se déplace vers les hautes énergies (i.e. plus la chute de tension est faible).
Ce phénomeéne est schématisé sur la figure 4.5a ot nous voyons le déplacement du pic en
fonction de I'illumination et la courbure de la bande de conduction associée. Ainsi, grace a
I’analyseur en énergie nous pouvons observer chaque pic avec sa position clairement définie
(figure 4.5b) et cette différenciation n’a pas de limitation dans la résolution en temps. Les
mesures sont donc similaires & des mesures synchrones. Nous allons maintenant étudier
I’évolution des TEDs en fonction de la fréquence de modulation optique.

800
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FIGURE 4.5: a) Représentation schématique de ’évolution du profil de la bande de conduction sous
illumination [13] b) Position des pics avec et sans illumination : on a un décalage vers les hautes
énergies et une augmentation de l’intensité due au photocourant.

4.3.2 TEDs et modulation optique

La figure 4.6 nous montre ’évolution des TEDs en fonction de la fréquence de modu-
lation optique. Pour obtenir cette série, nous nous sommes placés a une tension appliquée
fixe V,, = 250V sur le plateau de saturation de NW3 et avons éclairé ’échantillon avec une
puissance de 200mW non focalisée et modulée via ’AO (On/Off 100%, duty cycle 50%). La
modulation est faite de 50Hz & 1MHz (nous avons repéré au préalable a quelle fréquence
il ne restait plus qu'un seul pic) selon une progression logarithme sur 150 points dans le
cas présenté. A basse fréquence, la position des pics correspond avec ceux de la figure 4.5b
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FIGURE 4.6: Evolution des TEDs en fonction de la fréquence de modulation optique (150 points

entre 50Hz-1MHz avec une progression logarithmique).
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FIGURE 4.7: Evolutions significatives de la forme TEDs en fonction de la fréquence de modulation
optique. L’aze des abscisses correspond aux énergies et est identique a celui de la figure 4.6 et les

ordonnées correspondent a l'intensité des pics (u.a.).
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et on a AVopp = 22.35V et AVpn = 19.3V. Plus la fréquence augmente, plus les pics se
rapprochent jusqu’a n’en former plus qu’un.

Nous avons représenté sur la figure 4.7 les principales étapes de I'évolution des TED:s.
A 50kHz, il n’y a déja plus qu’un seul pic. Cela nous indique donc que la réponse du fil
a la modulation optique est inférieure a cette valeur. Il convient maintenant de réussir a
déterminer la valeur de ce temps de réponse d’aprés nos mesures.

De telles mesures utilisant ’évolution des TEDs en tant que mesure du temps de réponse
optique n’existent pas en émission de champ et constituent donc une nouvelle méthode de
détermination de celui-ci. Les études les plus proches appliquées au silicium que nous
ayons trouvées portent sur les travaux de Héritage et al. [4, 16]. Leur systéme constitué
d’assemblages de pointes de silicium de type p enfermées dans une structure également
en silicium et en forme de cratére, soumis & un train de pulses de ~ 10ns a 532, 830,
730 et 1024nm, ont montrés des temps de réponse allant de quelques microsondes a une
centaine de picosecondes. Cependant leur montage n’a pas été testé sur toute une gamme
de fréquences et bien que le silicium soit de type p, aucune caractéristique FN exhibant
un palier de saturation n’est présentée, on ne connait pas non plus la valeur et le profil de
la chute de tension interne. Les intensités utilisée sont faibles (~ 13mW/cm?) ce qui ex-
clu les effets thermiques et enfin le courant moyen sur chaque émetteur est de 'ordre du nA.

Comparer ces données avec les notres s’avére donc difficile, ne serait -ce que par leur
géométrie trés complexe face & la noétre beaucoup plus claire et bien définie. On peut
toutefois noter que leur modéle de base repose également sur la théorie de Baskin pour la
pénétration de champ et qu’'une des longueurs d’ondes utilisées proches de celle que nous
utilisons. Nous verrons par la suite que certains de leurs résultats sont du méme ordre
de grandeur que les notres. Mais avant de pouvoir comparer, il faut connaitre ’origine
physique de notre temps de réponse : s’agit-il de conductivité seule ou est-on également en
présence d’effets thermiques ?

4.3.3 Paramétre étudié

Afin de déterminer l'origine du phénomeéne que nous mesurons, il faut d’abord savoir
quoi comparer. Le paramétre arbitraire que nous avons choisi d’étudier est 1’évolution de
Pécart entre les 2 pics de TEDs, AP (AP = |AVon — AVorpr|). Sur la figure 4.8 nous
avons tracé l’évolution normalisée de cet écart associée a la série présentée ci-avant, en
fonction de la fréquence.

Le tracé présente un point d’inflexion et nous avons choisit celui-ci comme référence
pour la constante de temps mesurée 79, ici on trouve 7y, = (20.5kHz)~! = 48.78us.
C’est ce paramétre que nous allons désormais étudier dans nos approches thermique et de
photoconductivité.
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FIGURE 4.8: Evolution de l’écart entre les pics (normalisée) en fonction de la fréquence optique de
modulation.

4.4 Temps de réponse thermique

En nous basant sur les travaux de Choueib et al. [13], nous avons dans un premier
temps émis ’hypothése que le temps de réponse des SINWs suite & l’excitation
optique était di a des effets thermiques et avons voulu estimer analytiquement celui-ci (le
détail des calculs est présenté dans I'annexe A).

4.4.1 Equation de la chaleur
L’équation de la chaleur en présence d’une source thermique est donnée par [17] :

@_ d%u

ot~ "oa?

C est la capacité calorifique du silicium (C' = 700J.kg~1.K~!), p la masse volumique
(p = 2,33 g.cm™3), k la conductivité thermique, elle varie en fonction du rayon des fils
[18, 19], ¢ est la source de chaleur par unité de surface induite par le laser (W/m?) et
u(z,t) la température. On considére que tout I’échantillon est éclairé comme schématisé

pC +q(z) (4.8)

sur la figure 4.9.

T,
SiNW
Wiip 8 C y

o
FIGURE 4.9: Schéma d’un nanofil totalement éclairé par un faisceau laser de puissance qq.

Nous avons vu précédemment que la pointe de tungsténe n’était pas chauffée par I'effet
du laser, au contact pointe-SINW, on a donc u(0,t) = Tp. En effectuant les changements
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de variables suivants, & = k/pC, & = x/L, t = it/L*, § = (L*/k)q, avec L la longueur du
fil et @ = u — Tp, 'équation (4.8) peut alors s’écrire sous une forme sans dimensions :
ou  0%u
—_= = q 49
of o2 ¢ (4.9)
En posant \, = n7/2 = \,/L, on exprime @ sous la forme d’une série de Fourier (cf.
annexe A) :

(@, 8) = ag+ Y ancos (AnF) + Y bysin (A7) (4.10)
n n
Et le profil de température le long du fil est donné par :
. _ 3
u(z) = —do~ + Gox (4.11)

4.4.2 Chauffage

Lorsqu’on chauffe le fil, les conditions aux limites sont données par :

9
LZL =0 (flux nul & Pextrémité du fil)
0T |3

= (4.12)
T=0— a0,f)=0

IS
Il
[

Ce qui induit la disparition des termes en a, et a solution revient & résoudre une
équation sur les by, (cf. Annexe A) :

b 4do

L= b\ 4 2 4.13
ot nAn nm (4.13)
Equation qui a pour solution :

~ 164y _327

Ce qui donne simplement pour @(Z,t) :

EHESY 10q0 (1 - e_xgg) sin (Anx) (4.15)

n3m3

Nous pouvons déja observer que la partie temporelle de cette derniére équation nous
permet d’obtenir la constante de temps liée a I’échauffement 7epqupy = 1/ 5\% Néanmoins,
nous voulons étudier I’écart de température en fonction de la fréquence de modulation,
nous allons donc également nous intéresser au comportement de la température lors du
refroidissement.

4.4.3 Refroidissement

Aprés un temps de chauffage #1, on coupe la source thermique (i.e. le laser), on a ¢ = 0.
On laisse le systéme refroidir pendant le méme temps 1, I'’équation (4.13) devient :
Oby,

5 = bA2 (4.16)
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Soit, en posant T = 2¢; :

b (T) = bn(F1)e b1
1640 [ _sei 527
— nSZ-% (ef)\%tl o 672)\%151)

= Gm (4.17)

b,(t1) est obtenu depuis (4.14), ¢, = (16Gy)/(n373) et v1 = e b — =238 On
remarque que la constante de temps thermique est la méme que précédemment Tf.oiq =
Fehauff = Ttn = 1/A2.

4.4.4 Température aprés N cycles

Dans le cas de figure ot nous effectuons des cycles de chauffage-refroidissement sur
des temps t; < T4, quelle sera la valeur de @ au bout de N cycles et comment évolue la
différence de température en fonction de #; ?

~ Dans un premier temps, intéressons nous a I'évolution de la température au bout de
2T (figure 4.10).

<
N;
N;

/?

>

25 414

FIGURE 4.10: Evolution de la température au bout de 2T lorsque t; < Typ,.

Aprés avoir effectué un cycle chauffage-refroidissement sur 2¢;, on pose t = ty et on
chauffe le fil & nouveau pendant ;. La condition initiale sur la température est alors :

(i, to) = (7, T)
= Z Cny1 8in (5\”.1) (4.18)
n
Avec 1y la valeur la température a la fin du refroidissement précédent ce chauffage.

On a by, (to) = bue(T) et les nouveaux coefficients sont donnés par :

b = Go (1 (11 = 1)e 1) (4.19)
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Et aprés un nouveau refroidissement pendant ¢ :

= (n2 (4.20)

Si on développe 72 on a :
)27 _9Y27F _ 9327 _AN2F
yo=e Aot e 225t +e 3nt1 e 47t (421)

Soit une forme générale a 'ordre n :

2n

Y = Z(_l)n—&-le—nx%ﬁ (422)
1
Ou encore :

1— 672n5\%f1

Yo = oMt <1 _ 6—5\%1?1) (4.23)

Si 'on récapitule I'expression de la température pour les différentes étapes on a :

1 . 6725\%51

,

" bn(t1)sin (5\n5c>
»n GnYn SIn (X,@)

Chauffage : a=>)_
>

Chauffage suivant : o= ¢, (1—(1— Y )e ) sin
>

Refroidissement : @ =

Refroidissement suivant : o =
\

Calculer 'écart de température entre la fin d’un chauffage et d’un refroidissement re-
vient donc a calculer I'écart entre les coefficients b,, :

= Cn(l - 'Yn) (1 B 6_5\%51) (4'25)

En exprimant A2f dans les unités initiales on a :

- n’n? K
Aot = 4.26
n 4L2 pC ( )
Et pour 7y, = 1/A2
4 pCL?
Tih = 4.27
Th T 2 (4:27)

Dans une premiére approximation, on peut considérer que le temps de réponse ther-
mique du fil sera du méme ordre de grandeur que le temps pour le mode le plus lent, soit
pour n =1:

4 pCL?
2

Tthy = (428)

™ K
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4.4.5 Confrontation théorie/mesures

Calculons dans un premier temps la valeur de 73, pour le cas présenté ici. On prend
C =700 Jkg LK1 p=2330 kgm 3 et k = 30 Wom LK1 [18, 19] (on rappelle que
pour NW3, L = 4.27um et @ = 80nm). En appliquant ces valeurs a (4.28) on trouve :

Tn = (2.5TMHz) ™" ~ 388ns (4.29)
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FIGURE 4.11: Calcul numérique de I’évolution normalisée de [’écart de température entre le chauf-
fage et le refroidissement en fonction de la fréqguence de modulation optique.

Si 'on trace maintenant 1’évolution de ’écart en température en fonction de la fréquence
(figure 4.11) on obtient une courbe de forme similaire a celle de la figure 4.8. Bien qu’il n’y
ait pas de correspondance entre le point d’inflexion sur ce tracé, 74, Ja0 €t la constante
de temps théorique 75, que nous avons choisit, leurs valeurs sont du méme ordre de
grandeur et ne difféerent que d'un facteur 4. Cette différence peut se comprendre aisément :
Tih, , doit étre extrait de I'équation (4.25) normalisée (expression complexe), tandis que
Tih, est le choix arbitraire de notre part du temps caractéristique du premier mode de la
série de Fourier décrivant la température. Comparer ces deux grandeurs nous donne donc
juste une information qualitative sur 'ordre de grandeur du temps de réponse thermique
théorique. On pourra noter que ces valeurs sont en revanche bien inférieures a celles trouvées
expérimentalement. Dans le tableau 4.1, nous avons rassemblé les temps de réponse mesurés
au point d’inflexion et les estimations théoriques pour les 3 échantillons présentés ici.

Echantillon | L (um) | & (W/m.K) | Ttn,,, (1) | Tmes, ), (1#5) | Tty (p8) | Tt (ps)
NW1 14 40 17.3 50 3.24 46.26
NW2 11.5 40 5.3 143 2.18 157
NW3 4.2 30 1.2 48.8 0.388 53

Tableau 4.1: Constantes de temps mesurées et théoriques dans le cas d’un phénomeéne thermique.
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Enfin nous pouvons tenter un ajustement de la courbe 4.8 en se servant de (4.25) et
(4.23) tout en laissant 7y,, comme paramétre libre (figure 4.12). Nous obtenons alors une
valeur d’ajustement 7p;; ~ 53us trés proche de la valeur estimée au point d’inflexion 7 /o =~
48us. Nous pouvons alors noter, 1a encore, que pour tous les échantillons nous sommes
éloignés jusqu’a 2 ordres de grandeur des valeurs attendues dans le cas d’un phénoméne
thermique, ce qui peut nous faire douter de la dominance de cet effet dans nos mesures.

1.0
0.8+
0.6

0.4+

dPnorm

0.2 iy
| 18.9KHzZ!
0.0 T T T L AT “
10° 10° 10* 10° 10°
Frq (Hz)

FIGURE 4.12: Ajustement des valeurs mesurées par la formule (4.25).

4.4.6 Evolution du courant en fonction de la température

Un autre résultat nous faisant douter de la présence d’effets thermiques, est 1’évolu-
tion du courant en fonction de la puissance laser. Sur la figure 3.9 (page 105) nous avions
représenté ’évolution du courant en fonction de la température lors d’un chauffage effec-
tué grace a une batterie. Nous pouvons clairement la dépendance exponentielle du cou-
rant en fonction de la température qui nous permet de remonter & I’énergie d’activation
Egap/2 =~ 0.5eV. D’aprés I’équation (4.15) qui montre une relation linéaire entre T (= @) et
la puissance Prgser (= o), si le laser agissait comme une source de chaleur, on s’attendrait
donc a trouver une dépendance en exp(Pyser) pour le courant. Or si 'on se reporte a la
figure 4.4c présentée précédemment (page 128), nous avons souligné la dépendance linéaire
entre le courant et la puissance du laser, ce qui semble incompatible avec des effets de
chauffage.

Cette derniére observation ainsi que les résultats des calculs ci-avant nous laissent donc
penser que les effets thermiques ne sont pas les mécanismes & prendre en compte ici. Afin
de lever tout doute, nous avons alors effectué des mesures d’absorption optique.
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4.5 Absorption optique

fin de lever le doute sur l'effet thermique que peut induire le laser sur nos échan-

tillons, nous avons pu mesurer 'absorption optique de ces derniers. Ces mesures
ont été effectuées en collaboration avec Etienne Pertreux et Nathalia Del Fatti de I’équipe
FemtoNanoOptics & I'Institut Lumiére Matiére de Lyon. Grace & une technique de spectro-
scopie a modulation spatiale (SMS), ils peuvent effectuer une mesure absolue du spectre
d’absorption de nano-objets |20, 21].

4.5.1 Principe de la Spectroscopie & Modulation Spatiale

Le principe de la technique SMS consiste & moduler (f = 1kH z) la position d’un nano-
objet sous un faisceau focalisé (~ 500nm) et de mesurer la lumiére transmise grace a un
amplificateur a détection synchrone. La détection synchrone a la fréquence 2f permet de
mesurer les variations de transmission entre les deux positions extrémes du nano-objet et
donne une localisation précise de celui-ci. Dans ce cas, le signal détecté est maximal lorsque
l'objet est au centre du faisceau et présente deux minima de part et d’autre (figure 4.13).
En balayant lentement 1’échantillon, on peut alors réaliser une cartographie de celui-ci. La
transmission relative mesurée (AT/T') est directement proportionnelle a la section efficace
d’extinction oeyy du nano-objet (Geat = 0diffusion + Tabsorption) €t il est alors possible
d’effectuer le spectre d’extinction de I’échantillon en variant la longueur d’onde.

a b c
! IATITI(x1073)

IAT/TI(x107%

Transmission

T
AVAVAYS

time

FIGURE 4.13: [21] a) Schéma de la technique SMS montrant ’échantillon dont la position est
modulée spatialement (fleche double) a la fréquence f sous le faisceau. La puissance transmise
AT/T(x,y) est détectée de fagon synchrone a la fréquence 2f. b) Image de transmission SMS
AT/T(z,y) d’un nanotude de carbone individuel. ¢) Zoom sur une section du tube, on voit bien le
signal mazimal entouré de 2 minima.
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4.5.2 Reésultats

Pour cette étude, nous avons utilisé un fil collé sur une pointe de tungsténe, de lon-
gueur L = 12um et de diameétre total @ = 63.3nm avec une couche d’oxyde de 8nm, soit
Zgi = 47.3nm (figure 4.14).

-
-

-

22—

Partie mesurée

FI1GURE 4.14: Image MEB du SiNW ayant servi pour nos mesures d’absorption optique. On a repéré
en jaune la partie étudiée.

Dans un premier temps, nous avons cherché I'orientation du fil sous le faisceau afin de
pouvoir par la suite effectuer des mesures en polarisations paralléle et perpendiculaire a
I’axe du fil. Nous voyons sur la figure 4.15 que le fil a un angle 6 = 18° avec ’axe horizontal.
Méme si la mesure optimale est effectuée lorsque 1’échantillon est aligné sur ’axe horizon-
tal, ce léger angle ne faussera que trés peu la mesure. Le systéme permet normalement un
alignement horizontal de I’échantillon, mais ayant simplement fixé la pointe en la déposant
sur du scotch carbone, nous avons été confrontés a des problémes de dérives spatiales au
cours du temps, cette position est donc la plus stable que nous ayons réussi a obtenir. La
polarisation paralléle offrant le maximum de signal sera donc 6,4, = 18° et la polarisation
perpendiculaire 0,,;, = 108°.

920

300+

120 60« a=410nm

Sinus Simulation

200+
150

0- 180

200+

300-

270

FIGURE 4.15: Mesure de lintensité transmise (A = 410nm) en fonction de l’angle de polarisation
nous montrant l’orientation du fil sous le faisceau.
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FIGURE 4.16: Mesure de la section efficace d’extinction en fonction de la longueur d’onde et selon
les polarisations paralléle et perpendiculaire o l'axe du fil. Les points doublés correspondent au
changement entre les deux lasers accordables.

En utilisant deux laser accordables en longueur d’ondes, nous avons alors pu mesurer
les spectres d’extinction de ’échantillon selon les deux polarisations (figure 4.16). Nous
voyons que le maximum de 'extinction a lieu pour A ~ 480nm en polarisation paralléle et
qu’a 514nm nous avons une extinction élevée mais nous ne savons pas qui de la diffusion
ou de l'absorption domine. Pour répondre & cette question, des simulations utilisant la
théorie de Mie pour des cylindres de longueur infinie ont été effectuées par I’équipe Femto-
NanoOptics. Sur la figure 4.17 nous avons représenté les spectres d’extinction donnés par
la théorie de Mie pour différents diamétres de fils et avons également ajouté les données
expérimentales.

450 - 160
400 - = Max. Pol. 6=18° 140 4
350 4 Simulation Infinite cylinder : n__ = 1.5 = Min. Pol. 6=108°
—— Diameter = 63.6 nm — 120 +
. 3004 —— Diameter = 47.6 nm E Simulation Infinite cylinder: n__ = 1.5
E w,:_ 100 4 —— Diameter = 63.6 nm
‘E 250 "anvg 5 —— Diameter = 47.6 nm
L -~
£ & 80
b‘ 200
60
150
.
40 4
100 0
50 20
"Ssmmmnapy 0]
0 T T T T r T T ) 0-
400 450 500 550 600 650 700 750 800 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

(a) (b)

FIGURE 4.17: Spectres d’extinction expérimentaux et donnés par la théorie de Mie pour un SINW
du méme diamétre que le notre et un de diamétre plus élevé.
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FIGURE 4.18: Part de la diffusion et de l’absorption dans le spectre d’extinction selon la théorie de
Me.

Méme si les formes des courbes différent, nous voyons qu’elle sont du méme ordre de
grandeur pour la longueur d’onde qui nous intéresse. La théorie nous donne alors la part de
la diffusion et de ’absorption pour celles-ci (figure 4.18). On voit que la diffusion domine
I'extinction et que I'absorption est quasi-négligeable a 514nm : on a oeyr ~ 200nm? /nm et
O absorption ™~ 5nm? /mm, soit 2% de oeyt. La section efficace d’absorption correspond alors
a (0aps/d) x Ld ~ 8%Ld avec Ld aire latérale du nanofil.

En faisant 'hypothése que sous éclairage laser, toute I’énergie absorbée est convertie
en chaleur on peut remonter a la température le long du fil avec I'équation (4.15). La
puissance absorbée dépend de la section efficace d’absorption selon :

q= qoo-abs/d (430)

La figure 4.19 nous montre une simulation numérique de I’évolution du profil de tem-
pérature le long de NW1 sous un faisceau incident continu de 200mW ayant un diamétre
de 1,85mm (calculée depuis (4.11) et (4.30)). Entre chaque courbe, il s’est écoulé 200ns
et le temps total est de 500us > 7p,. On voit que trés rapidement 'augmentation de
température ralentit et on ne dépasse pas un chauffage total de 1K.

Il faut bien noter ici que nos mesures sont effectuées dans des conditions de non focali-
sation. Dans le cas d’'une focalisation, si on éclaire nos échantillons, par exemple, avec un
faisceau d’une puissance de 7mW et un diameétre de ~ 20um, on arrive via nos simulations
a des valeurs de températures avoisinant les 870K, cohérentes avec les résultats obtenus
par Choueib et al. [13, 22]. Dans ce cas les effets mesurés seraient certainement thermiques
mais cette élévation de température pourrait induire des changements sur les caractéris-
tiques émissives de nos échantillons comme nous ’avons vu dans le chapitre précédent.
Nous pouvons donc négliger les effets thermiques ici et nous concentrer sur les mécanismes
de photoconductivité pour expliquer les temps de réponse mesurés.
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FI1GURE 4.19: Simulation du profil de la température le long du nanofil sous un faisceau incident
de ~ 1W/em?. Il s’est écoulé 200ns entre chaque courbe pour un temps total de 500us. Le profil
final nous donne un échauffement mazximal de ~ 1K.

4.6 Photoconductivité

I) il aintenant que nous avons exclus les effets thermiques pour expliquer nos obser-
vations, nous allons aborder le probléme sous ’angle de la photoconductivité.

4.6.1 Nombre de photons incidents et photocourant

Si ’on prend par exemple le cas de NW1, un courant de ~ 100pA est obtenu facilement
sous un éclairage de 100mW dans le palier de saturation avec courant d’obscurité a la
méme tension de 'ordre de ~ 1pA. 100pA correspondent & 1’émission de ~ 0,6.10% /s.
Si 'on regarde maintenant le nombre de électrons générés par secondes par ’excitation
optique dans le volume de la SCR en prenant W = 7v4,; la longueur parcourue par les
porteurs avant recombinaison (cf. chapitre 3, Timoyen = 30ps et Vgt = 7.10%m/s), on a (cf.
Annexe B) :

ocPW _ 5107% x 100.107? x 30.10~'2 x 7.10*
hv 2,41 x 1,6.10719 x 7(1,85.10-3/2)2

n=AWG, = ~10% /s (4.31)

On a donc une forte correspondance entre le nombre de photons absorbés et le nombre
d’électrons émis, ce qui apporte un argument supplémentaire & la présence uniquement
d’effets de photoconductivité dans nos études.

4.6.2 Dépendance temporelle du courant

Le modéle présenté ici est classique dans le cas de I’éclairage d’un semiconducteur [14].
Bien que notre systéme soit différent du cas usuel pour lequel les épaisseurs et les tensions
des régions p, n et de la SCR sont clairement définies et connues, nous prenons ce modéle
comme une base qualitative que nous adapterons dans la suite de nos analyses.

143 CHAPITRE 4



4.6. PHOTOCONDUCTIVITE

Si I'on considére un semiconducteur simple de type p illuminé entiérement, on génére
des paires électron-trou tout le long de I’échantillon avec un taux G, (cm~3.s7!) entrainant
ainsi un excés de porteurs minoritaires n, (électrons dans un milieu de type p). On a alors
I’équation (en négligeant la diffusion) :

ony,
ot
Avec n,, la densité de porteurs minoritaires n dans p, U, le taux de recombinaison
donnée par U, = An/7, ol 7, est le temps de vie des porteurs et An = n, —nyo, avec ny
concentration des porteurs minoritaires a t = 0.

=G — U, (4.32)

e Eclairage

Lorsque le laser éclaire I’échantillon on a :

ony, Ny — Npo
- _q _ p P
ot " T
to — Np = Npo (4.33)
on
too = L =0
> ot
On trouve facilement la solution :
nyp = Npo + TGy (1 — e_t/T") (4.34)

e Extinction

Le laser est ensuite éteint & un instant ¢ = 0. L’équation différentielle et les conditions
aux limites deviennent alors :

ony — mpy —nyo
o~ 7,
to — np = npo + 7 Gh (4.35)
too —> Np = Npo
Avec pour solution :
Ny = Npo + TnGre /T (4.36)

4.6.3 Courant et position des pics

Le courant est directement proportionnel & la densité de porteurs, nous pouvons donc
décrire son comportement en fonction du temps et selon le fonctionnement du laser comme
sur la figure 4.20.

Ce qui se traduit en terme d’équations :

{tz[o;T/z] = L(t) = Do + (Iose — Tho) (L — /™) (4.37)

t=1[T/2;T] — Ia(t) = Ieo + (T20 — Iloo)e*(th/Q)/Tn

Avec I 2(t) le courant de montée/descente, I(1 9) les valeurs du courant lorsque 7'/2 >
Tn, I(1,2)0 1& valeur du courant au bout du temps T)/2.
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| Laser ON Laser OFF

FIGURE 4.20: Profil du courant en fonction du temps lorsque le laser est modulé a la fréquence 1/T.

o DNoo + Iosee™ '™

Lo =
1+et/m
Loy — Doo 4 Iioce™ '™ (4.38)
T et/

Lorsque T'/2 > 7y, on a lioc = Iggr (eq. (4.1)) et Ioss = Igr + Ipn (€q.(4.5)). On peut
alors directement tirer de ces équations et de la figure 4.20 la valeur du courant moyen I,
et de I’écart entre les deux valeurs I et Iog, A, en fonction du temps. En effet, puisqu’on
a la méme constante de temps pour I et Iy, la valeur du courant varie toujours autour de
la méme valeur moyenne :

1 I
Iy = % (4.39)
Et l'écart AT est donné par (cf. Annexe B, eq. (B.23) avec e = e3) :
1—et/m
AI(t) = (T200 — Iloo)m (4.40)

Or nous avons vu précédemment que dans la région de saturation, la chute de potentiel
était proportionnelle au courant. Ainsi les équations sur la position des pics doivent étre
données par :

Pioo + P
P, % (4.41)

1— e_t/2T”
1+ e—t/2mn

Ou P représente la position des pics tels que décrits sur la figure 4.5b.

AP(t) X (PQOO - Ploo) (442)

Si I'on représente la figure 4.6 sous la forme d’une carte de couleurs (figure 4.21), nous
pouvons appréhender facilement le comportement de P, et AP.

Sur la figure 4.22, nous avons tracé AP ajusté par la fonction (4.42) ainsi que P,,.
Nous voyons alors que I'ajustement de AP nous donne une valeur de 7 ~ 24us et que
la position moyenne des pics est constante tout au long de la modulation. Nous pouvons
remarquer que dans ce cas Tri; ~ 271 /5 (712 ~ 48.8us d’aprés la figure 4.8). Si I'on regarde
la valeur de t pour AP, = 1/2, d’aprés 4.42 on a :
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1— e—t/?‘rl/2
Soit ;9 = 271n(3) ~ 2,27. Il y a donc correspondance entre ces équations simples et
les valeurs expérimentales.

Enfin, puisque nous connaissons les caractéristiques des TEDs ainsi que le temps de
réponse de I’échantillon, il est possible de simuler I’évolution des TEDs en fonction de la
fréquence de modulation (figure 4.23). On voit la encore, que notre modéle retranscrit avec
un trés bon accord le phénomeéne observé (figure 4.21).

Le modéle utilisé au début de cette partie nous offre donc bien un formalise compatible
avec les phénomeénes que nous observons. Aprés avoir présenté tous les résultats que nous
obtenons, nous reviendrons sur celui-ci afin de déterminer les bases physiques nous amenant
a ces types d’équations.

E (eV)

10° 10° 10 10° 10°
Frq (Hz)

FIGURE 4.21: Carte de couleurs représentant [’évolution des TEDs en fonction de la fréquence de
modulation optique. Le niveau de couleur donne l’intensité des pics.
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FIGURE 4.22: Ajustement de AP par (4.42) et tracé de la position moyenne des pics.
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FI1GURE 4.23: Simulation de [’évolution des TEDs en fonction de la modulation optique. Il y a un
tres bon accord avec les données expérimentales.
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FIGURE 4.24: Evolution des TEDs en fonction de la fréquence de modulation optique. Dans ce cas,
on voit que la position moyenne Pm n’est pas constante. (Les points blancs appuient la trajectoire
du pic Py peu visible)

4.6.4 Mise en évidence de 2 constantes de temps 7, 7

Bien que ce modéle soit applicable au phénomeéne observé précédemment, il s’est vite
montré incomplet. En effet, comme nous pouvons le voir sur la figure 4.24, I’évolution des
TEDs peut dévier de la position moyenne (P + Paoo)/2 et cette derniére n’est donc plus
constante.

Afin d’expliquer ce phénoméne, il nous a fallu revoir le modéle exposé ci-avant en
introduisant 2 constantes de temps : une contante de temps 7 correspondant au temps de
réponse de ’échantillon sous illumination, et une autre constante 7o lors de la relaxation
quand le laser est éteint. Puisque dans tous nos cas la position finale du pic est plus proche
de Psoo, on émet alors 'hypothése que 71 < 7. Nous avons représenté sur la figure B.3 le
comportement du courant dans ce cas.
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| Laser ON Laser OFF

FIGURE 4.25: Profil du courant lorsque le temps de réponse n’est pas le méme lors de ’illumination
(11) et la relaxation (12) et que 11 < Ta.

e Nouvelles expressions de [, et Al

Les expression de I1(t) et I5(t) sont de la méme forme que précédemment en introdui-
sant respectivement 71 et 75 (eq. (4.37)) et en posant e; = e~ /2™ et ey = e~ 1/2™ on a (le
détail des calculs est donné Annexe B) :

Iloo(l — 62) + Igoo(l - 81)62

Iy =

1— €1€9
Ion — Igoo(l — 61) + 1200(1 — 62)61 (4'44)
20 1— €1€2

On pose o = 71 /72, soit eg = e=T/211 e courant moyen est alors donné par :

I I
I, = M+E |:(]200 _ IlO) <€—T/2’r1 _ 1) _

9 T (120 = T1oo) (e‘aT/ 2 1)} (4.45)

1
@
Et I’écart entre les deux valeurs de courant s’exprime :

1—61—€2+6162

AL = (Inoo — I1o0) (4.46)

1— €1€9

Sia =1 (e = ez) on retrouve bien les équations (4.39) pour I,,, et (4.40) pour AJ.

Dans le cas extréme ot a < 1, I, s’exprime :

Ioo + I
= mfm + %(IQOO — Tso)(1 — e2) (4.47)

Il ne reste plus de termes en 71, le comportement du courant étant limité par la constante
de temps lente 75 et lorsque T' < 79, I,,, tend vers Ioy, par valeurs inférieures. Cela traduit
donc le fait que le pic final de TEDs est plus proche de Pono.

Im

e Détermination de o a partir des TEDs

On se place dans le cas a quelconque. Si T < 71,79, €1 et eg deviennent :

T

_a (4.48)
eg~1— —
2 2n
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Ce qui donne pour I, :

1 I
Iy = y (4.49)
Et on a,
ol + oo

g = [og = —22 7= 4.50
10 = Iz ot (4.50)

Soit I,y = I19 = I20, on en déduit alors la valeur de a,
a:I2oo_Imf:P2m_PWLf <451)

[mf_Iloo_me_Ploo

Ainsi, en connaissant les positions initiales des pics de TEDs, F(; 2), ainsi que la
position finale P, f, on peut retrouver facilement la valeur de a. Par exemple, dans le cas
présenté ici, on a a ~ 0.2 soit 75 ~ 577 (figure 4.27).

E (eV)

2

10 10" Frq (Hz) 10"

FIGURE 4.26: Détermination de v a partir des positions initiales et finale des pics de TEDs.

e Détermination de 71 et

Puisque « est connu nous pouvons maintenant tirer 71 et 7o de P, et AP grace aux
fonctions (4.46) et (4.45). On trouve alors les deux valeurs de 7 (tableau 4.2) cohérentes
entre les ajustements de P, et AP.

AP | P,
71 (us) | 31.96 | 30.75
7 (us) | 159.80 | 153.77

Tableau 4.2: Valeurs de 7, et 15 a partir de l'ajustement de AP et P,,.

Mais bien que nos équations soient efficaces pour étudier les profils de nos données,
elles n’expliquent pas physiquement 'origine de cette double constante de temps.
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FIGURE 4.27: Ajustement de AP et P, avec les formules (4.46) et (4.45) nous permettant de
remonter aur deux constantes de temps du systéme.

4.6.5 Origines des temps de réponse
e Dépendances

Afin de déterminer l'origine physique de ces deux constantes, nous nous sommes dans
dans un premier temps intéressés a la dépendance ou non de celles-ci selon différents
paramétres. Pour un méme fil, nous avons fait varier plusieurs paramétres dans le but
d’étudier I'évolution de 71 et 7o : AVopr et Iopr, la chute de tension et le courant initiaux
(qui revient a faire varier la tension appliquée) et Prgser. Sur la figure 4.28 nous avons
regroupé le résultat de ces expériences pour le fil NW3. Le temps de réponse ne semble pas
avoir de dépendance selon I’écart initial entre les pics APicg ou encore Ippp. Il semblerait
cependant que les valeurs de 7 et o décroissent avec I’augmentation de la valeur du courant
sous éclairage Ion. Nous avons vu plus haut que Ipn et Prgser étaient reliés linéairement
(figure 4.4c). On aurait donc un temps de réponse de plus en plus court avec 'augmentation
de la puissance laser. Nous n’avons pas tracé ici la dépendance en puissance directement.
En effet, certains points ayant été obtenus sous focalisation et, n’étant pas stirs de la valeur
absolue de la puissance focalisée, nous avons étudié comme indicateur de la variation de
puissance, la variation du courant.

Si 'on regarde I’évolution de 71 en fonction de la valeur absolue du courant Ipy pour
tous les échantillons, cette dépendance n’est plus valable : NW2 illustre bien ce cas de
figure (figure 4.29). En revanche, en tragant I’évolution de 'augmentation relative du cou-
rant AI/Iy (Ip = Ioprp et AI = Ion —IopF), nous avons pu mettre en évidence I’évolution
inversement proportionnelle de 7 5 en fonction de AI/Iy pour tous les échantillons.

Sur la figure 4.30 nous avons tracé 7y 2 en fonction de I'augmentation relative du cou-
rant. La premiére chose qu’il faut noter ici, est que le temps de réponse peut varier jusqu’a
facteur 5 pour 7 et jusqu’a un facteur 15 pour 7o pour un méme échantillon en fonc-
tion de la puissance laser incidente. Dans le cas de NW2, on a 800ns < 7 < 100us et
40ps < 19 < 640us, ce qui est du méme ordre de grandeur que les résultats obtenus par
Heritage et al. [16] bien que difficilement comparables.

Sur cette méme figure, nous voyons que le I’évolution inversement proportionnelle a
I'augmentation du courant a lieu sur tous les échantillons quels que soient leur longueur et
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FIGURE 4.28: Evolutions de 71 et 7o selon différents parametres pour un méme fil (ici NW3).

151

CHAPITRE 4



4.6. PHOTOCONDUCTIVITE

Nw2
1.E-04

1E-04 ¢
8.E-05

6.E-05

tau, (s)

4.E-05

2.E-05 oo o

0.E+00 T |
0 50 100 150 200 250 300

lon (PA)

FIGURE 4.29: Evolution de 71 en fonction de la valeur du courant initial pour NW2. Dans ce cas,
il n’y a pas de dépendance inverse entre Ion et .

diamétre. Cela est conforté par une fonction d’ajustement de type f(z) = A+ B/(z+C) ou
A, B et C sont de simples contantes laissées libres. Il est également intéressant de noter que
les points présents sur ces figures ont été mesurés pour différentes tensions sur les plateaux
de saturation. Cela signifie que ce comportement est totalement indépendant de la tension
appliquée sur I’échantillon ou encore la chute de potentiel initiale. Ce comportement semble
donc seulement dépendre de 'augmentation de courant induite par I’éclairage ou autrement
dit, il est fonction du nombre de porteurs générés par le faisceau laser. En effet, on a :
Al L _ qoW ¢ _ 2Tpeco

IO Isat N (qniAW)/27—7"ec Anz

Avec o la section efficace d’absorption par unité de longueur, ¢ le nombre de photons

incidents par unité de surface et de temps, A la section du nanofil, 7,.. le temps de vie des

porteurs avant recombinaison et n; la concentration intrinséque. o0¢/A correspond au taux

de porteurs générés par unités de volume et de temps G, et Tre.Gj, correspond simplement
au nombre de porteurs générés par les photons incidents.

(4.52)

Nous pouvons également représenter I'évolution de fi/5 (fi/2 = 1/71/2) en fonction
de AI/Iy (figure 4.31, ajustement de type f(z) = (A+ B/(x + C))~!). Méme si en pré-
sence de deux constantes de temps, I'expression de 7/ devient une combinaison complexe
combinant 71 et 73, I'évolution de f; /o nous permet de confirmer le comportement observé
ci-avant. Nous pouvons voir qu’a partir d’une certaine augmentation, la fréquence atteint
une valeur maximale limite quelle que soit I'augmentation de courant par la suite (la plus
élevée est ~ 120k H z pour NW3) et témoigne donc d’un temps de réponse maximal de nos
échantillons.
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FIGURE 4.31: Evolution de f1,5 en fonction de l'augmentation de courant. On voit l’apparition de
valeurs mazximales & partir d’une certaine augmentation.

e Discussion

Une premiére réponse que nous pouvons apporter d’ores et déja quant a l'origine phy-
sique de nos constantes de temps, concerne la réponse & une excitation électrique de nos
échantillons. Sur la figure 4.32a nous avons représenté ’évolution des TEDs en fonction
d’une fréquence d’excitation électrique. Pour réaliser ces courbes, nous avons appliqué une
tension alternative de type sinusoidale d’amplitude +4V sur les déflecteurs. Cela induit un
offset sur le champ électrique total appliqué sur le nanofil sans modifier la tension appli-
quée sur la pointe et induit un changement dans les chutes de tension interne mesurables
via les positions des pics de TEDs. De fagon analogue a la modulation optique, on a a
faire & deux pics positionnés de par et d’autre & £0,5V de la position du pic initial. On
module ensuite la fréquence du signale sinusoidale jusqu’a 25M Hz. On voit alors que le
nanofil répond sans problémes & ces fréquences. Au dela de ces fréquences, le systéme ex-
périmental présente des problémes de bande passante et des phénomeénes de résonance de
cavité autour de la pointe (soit le cylindre supportant les déflecteurs, soit le systéme de
vide tout entier, soit les fils et connecteur. On a A(25M Hz) ~ 12m). Nous pouvons voir
ce phénomeéne sur la figure 4.32b qui présente un élargissement de la séparation des TEDs
pour une modulation électrique & 50MHz. La présence des deux pics témoigne néanmoins
d’une réponse du nanofil a ces fréquences. De ce fait nous pouvons dire avec confiance
que le temps de réponse électrique (= RC') est alors au moins inférieur a 20ns. Les temps
de réponses optique que nous mesurons (us) sont donc totalement dissociés du temps de
réponse électrique et liés uniquement aux mécanismes microscopiques suite & la génération
optique de porteurs.

La compréhension du temps de réponse électrique des nanofils est un domaine a part
entiére. Pour mieux comprendre la réponse de nos échantillons il faudrait alors déterminer
le circuit électrique fréquentiel équivalent & notre systéme. Un apergu du type de mesures
électriques sur des nanofils semiconducteurs et métalliques donnant des réponses jusqu’a
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100G H z peut étre trouvé aux références [23-25].
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FIGURE 4.32: Modulation électrique de NW1.

Notre analyse sur les origines microscopiques de 71 et 7o n’en n’est qu’a ses débuts
mais nous pouvons néanmoins situer nos résultats par rapport a ceux déja présents dans
la littérature.

La photo-detection et I’émission électronique photo-assisté via des nanofils et des na-
nostructures similaires sont un sujet d’actualité ces derniéres années et nous avons recensé
dans la littérature deux classes d’expériences : celles présentant des temps de réponses
lents > 10us [10, 16, 26-29| et celles présentant des temps de réponse rapides < 100ps
[4, 10, 30-34]. Entre ces deux domaines de temps, il semble y avoir un vide expérimental
et trés peu de connexions les reliant sont effectuées, une communauté semblant ignorer
lautre. Nos expériences se situent quant a elles dans la premiére catégorie (temps de ré-
ponse lents) tout en faisant partie des plus rapides via nos temps de réponse les plus courts.

Dans les travaux répertoriés ici, il est souvent fait état de courant persistant et de gain.
Ces deux notions sont liées, le photocourant persistant définit la présence d’un photocou-
rant d’amplitude Al existant méme une fois sous obscurité et le gain correspond au rapport
entre le nombre de photon absorbés Ny, et le nombre d’électrons générés N,- par unité
de temps. Dans le cas d'une jonction pn et tel que nous ’avons considéré dans nos calculs
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précédents, le gain est égal & 1. Cependant dans une jonction pn, le temps de réponse est
typiquement de 'ordre que la dizaine de ps, ce qui n’est pas le cas pour nous. Dans les
nanofils photoconducteurs, des gains de 1 avec des temps de réponse compris entre 10711
et 10% secondes ont déja été mesurés [10].

Le modéle du photocourant persistant tel que décrit dans la littérature est la consé-
quence d’un modéle selon lequel les états de surface créent une zone de déplétion radiale
induisant ainsi un rayon effectif du canal conducteur dans le nanofil [35, 36]. Les paires
électron-trou créées par photo-excitation chargeraient ces états et créeraient une augmen-
tation du rayon effectif et donc un courant de photoconductivité. L’application simple de
ce modeéle avec les concentrations de dopants et piéges de surface que nous avons calculées,
nous ferait obtenir un canal de conduction de rayon 0! Pour bien appliquer ce modéle, une
maitrise des densités de surface et de leur distribution en énergie ainsi qu'une détermina-
tion claire du niveau de Fermi a l'intérieur du nanofil est nécessaire. De plus, notre faible
dopage non intentionnel induit une incertitude dans sa détermination exacte et ne semble
pas compatible avec les concentrations bien plus élevées appliquées dans ce modéle. Enfin,
ces articles présentent des mesures effectuées a l'air et d’aprés nos mesures montrant de
grandes différences entre une mesure faite a 'air et sous vide (figure 4.33), nous ne tenons
alors pas compte de ce modéle pour nos analyses.

On trouve également dans ces travaux la présence de plusieurs constantes de temps
[27, 29], mais ces études sont elles aussi la plupart du temps effectuées a I’air ce qui peut
donner la encore des résultats totalement différents que sous vide [26], et de plus, elles
sont effectuées via des configurations électriques classiques 2 ou 4 points différant de notre
configuration dans laquelle une extrémité de I’échantillon est flottante (cf. figure 3.4, page

99).

La distinction entre les deux domaines de temps se fait également via un facteur d’éta-
lonnage AI/P (avec P la puissance incidente). Pour les temps de réponse lents ce rapport
est mesurable mais n’est pas évoqué pour les temps de réponse rapides. Pour le domaine
des temps courts, des pulses optiques avec des puissances trés élevées entrent en jeu. Par
exemple, pour une méme augmentation de courant sur un seul émetteur conique, nous
avons estimé que Heritage et al. [4] utilisaient une puissance par unité de surface 10* plus
élevée que la notre. De plus ces études ne concernent qu'une trés faible gamme de puissance
et aucun lien n’est pas avec les jonctions pn et la physique des semiconducteurs en général.
Rien de garantit que d’autres mécanismes (type photo-émission) entrent alors en jeu pour
ce type d’expériences.

Dans notre cas, nous connaissons les valeurs de AI/P sur toutes les fréquences de fonc-
tionnement des échantillons et nous pouvons les relier aux caractéristiques I(V, T, P). Or
AT dépend lui méme de la tension de polarisation, de la température et de la puissance laser
incidente. Les mécanismes régissant les temps de réponse sont liés & ces mémes parameétres.

A la lecture de ces travaux et en nous basant sur les ouvrages de Sze [14] et Rose [37]
et sur 'importance du role joué par les piéges, déterminé lors du chapitre 3, nous pouvons
aisément supposer que nos temps de réponse sont liés a la densité et au type de piéges pré-
sents dans nos échantillons, et donc au taux de capture par ces mémes pieges des électrons
photo-générés.
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FIGURE 4.33: a) Mesure I(V) sur un SiNWs issu de la méme synthése que nos échantillon monté en
configuration FET, a lair. Le résultat nous donne une caractéristique typique d’une diode classique.
b) Sans polariser Uéchantillon, on balaye la surface avec un laser (A = 532nm, P = 0.6mW ) le
long de U’échantillon. L’apparition d’un photocourant ne peut étre due qu’a ’existence d’une SCR au
sein de ’échantillon. Or ce n’est pas ce que montrent les mesures a lair. ¢) On effectue la méme
mesure que a) sous vide aprés recuit pour éliminer les adsorbats et améliorer les contacts. Le
résultat est clairement différent et on obtient une caractéristique d’une jonction pn. d) On réexpose
l’échantillon a Uair. Aprés 10 jours, la caractéristique pn a disparue. La mesure du courant résulte
de la présence des adsborbats. Il y a donc une différence nette entre des mesures effectuées a l'air
et sous vide.
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Nous avons déterminé dans le chapitre 3 la densité surfacique de piéges présents dans
nos échantillons : N;s ~ 2.1012 / em?. Ramenée dans le volume de I’échantillon, cette densité
devient :

27mrl . 2Nt5
2l

Ny = (4.53)

r

Avec 7 le rayon du nanofil, typiquement 50nm, soit : Ny, ~ 8.10'7 /cm?.

Considérons dans un premier temps que le temps de réponse optique soit donc liée au
temps de recombinaison des porteurs avec les niveaux piége, on a la relation :

1

U Ny

Topt = Tn = (4.54)

Avec o, la section efficace de recombinaison, v, la vitesse des porteurs et N, la densité
de centre recombinant. On a ici N, = Ny, et on prend v, = Vsqr = 7.1060m/ s. En prenant
un temps de réponse optique typiquement de 50us, on arrive & une section efficace de
recombinaison o, ~ 2.107¥em?2. Or la section efficace de recombinaison avec lor est de
I'ordre de 10~ 1%¢m?2. De plus nous avions mesuré un temps de vie moyen des porteurs de
lordre de 30ps. Cela montre donc que les mécanismes entrant en jeu ici sont beaucoup
plus lents que ceux de recombinaison.

Considérons maintenant la densité de piéges dans le gap comme un réservoir que I'on
peut remplir d’électrons photo-excités. D’aprés I’équation (4.31), sous une puissance conti-
nue de 100mW, le nombre d’électrons photo-générés dans le méme volume par unité de
temps vaut n ~ 6.10%2/s.cm3, le temps de remplissage vaut alors 8.10'7/6.10%2 ~ 1, 3us.

Cette approche, bien que trés simpliste, nous permet de remonter & un temps de "fonc-
tionnement" du systéme du méme ordre de grandeur que nos temps de réponse les plus
courts. D’aprés cette relation, plus la puissance incidente sera faible, plus le temps de
remplissage des niveaux piéges sera long et il y aura moins de porteurs dans la bande de
conduction. De ce fait 'augmentation du courant, directement liée au nombre de porteurs
générés optiquement et atteignant la bande de conduction, sera également faible et les
temps de réponse 71 longs (figure 4.30). Pour des puissance élevées, on génére assez de
porteurs pour remplir rapidement les niveaux piéges. Cela se traduit par des temps de
réponse 11 courts pour des puissances élevées.

Nous avons observé qu’a partir d’'une certaine puissance, le temps de réponse évolue
trés peu en fonction de la puissance incidente (figure 4.30). Ainsi d’autres mécanismes
doivent entrer en jeu (ionisation des piéges, recombinaisons, saturation de la largeur de la
SCR) de telles sorte que les niveaux piéges perdent et capturent des électrons en méme
temps, entrainant alors une limitation du remplissage de ces niveaux.

En nous plongeant dans la littérature récente et classique concernant la photoconduc-
tivité, beaucoup de modéles ressortent et chacun demande une connaissance précise de
nombre de dopants et de piéges et de leur niveaux énergétiques associés, informations aux-
quelles nous n’avons pas accés pour le moment.
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En nous référant a l'ouvrage de Rose [37], un modéle donnant I, o Preser €t T o
1/Praser & retenu notre attention. Ces relations ne sont alors possibles que si le temps de
vie des porteurs est constant dans I’échantillon, ce qui est notre cas. De plus, nous observons
clairement la dépendance 7 & 1/ Ppgser (figure 4.30). Le temps de réponse optique est donné
par :

Topt = <1 + ”t) Ta (4.55)
Ng
Avec 7, le temps de vie des porteurs avant recombinaison, n; la densité de piéges oc-
cupés par des électrons et ny la densité d’électrons générés optiquement. Selon ce modeéle,
plus la densité d’électrons piégés est importante, plus le temps de réponse a une excitation
optique est long. A I'inverse, plus on génére de porteurs, plus le temps de réponse est court,
ce qui est en adéquation avec nos observations.

Le courant en général est donné par :

I = nev, A (4.56)

Appliquons cette loi dans la SCR. Nous avons vu dans 1'équation (4.31) qu'un courant
de 100pA correspondait & 1’émission de I/e ~ 0,6.10%~ /s. L’aire d’un nanofil de rayon
50nm vaut ~ 7,8 Mem? et on a vy, = Vger = 7.1060m/s dans le silicium. Cela nous permet
de remonter la densité de porteurs contribuant au courant : n ~ 102 /em3.

En amenant ces valeurs dans 1'équation (4.55), on a :

8.10'7 12
Topt — (1 + W) X 3010 ~ 25,“5 (457)

La valeur calculée est trés cohérente avec nos résultats et ce modéle nous permet de
décrire dans un premier temps la réponse de I’échantillon suite a I'excitation optique. Une
étude théorique sur la vitesse de piégeage des électrons par rapport a la vitesse de propa-
gation dans la bande de conduction et prenant en compte les densités et type de piége ainsi
que leur distribution en énergie et le niveau de Fermi dans le volume nous permettrait de
développer cette équation et d’obtenir un modéle complet sur les mécanismes entrant en
jeu.

Nous avons évoqué jusqu’a maintenant uniquement le temps de réponse dii & une ex-
citation optique. Selon notre modéle, il correspond au temps de remplissage des niveaux
piéges. Lors de I'extinction, on s’attend alors & ce que le temps de relaxation correspon-
dant au temps de vidage de ces niveaux dépende de mécanismes thermiques indépendants
de la puissance laser initiale. Dans ce cas le temps de relaxation devrait étre constant
quelle que soit la puissance initiale puisqu’on part toujours d’un réservoir de piéges plein.
Or, comme nous pouvons le voir sur la figure 4.30 ce n’est pas le cas ici et le temps de
relaxation 1 dépend directement de la puissance incidente initiale de la méme facon que 7.

Cette observation est plus délicate a interpréter et est hélas souvent passée sous silence
dans la littérature. Une analyse détaillée des mécanismes se produisant lors de ’excitation,
notamment le taux de remplissage des niveau piéges, est alors nécessaire pour comprendre
les implications sur 75 et notamment pourquoi 7o = T1.
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4.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons pu caractériser le temps de réponse & une excitation
optique de SINWs individuels. Nous avons montré que méme pour des puissances
relativement élevées, ces temps de réponse n’étaient par imputables & des effets thermiques.
Cela & notamment étre pu déterminé grace a le mesure absolue de la de section efficace
d’absorption.

La réponse des échantillons a fait apparaitre I’existence de deux constantes de temps et
les temps de réponse mesurés sont de I'ordre de quelques microsecondes pour les plus courts,
soit des fréquences de coupure de l'ordre de quelques dizaines ou centaines de kHz. Ces
résultats sont relativement bas malgré le fait qu’ils se situent parmi les plus rapides dans la
catégorie des photoconducteurs. Nous pouvons néanmoins souligner que nos échantillons
présentent une forte sensibilité & la lumiére avec des augmentations de courant pouvant
aller jusqu’a un facteur 150 déja mesuré et que nous pensons pouvoir dépasser aisément.

Afin de chercher a améliorer ces temps de réponses, développer un modéle des mé-
canismes entrant en jeu en prenant en compte les états de surface (leur type, densité et
distribution en énergie), 'excitation thermique, la présence de SiOs, le niveau de Fermi
au sein du matériau et ce, en 3D, s’avére alors nécessaire. Nous avons vu que le courant de
saturation était fortement lié aux états de surface et pouvait étre modulé en passivant plus
ou moins la surface de I’échantillon, on pourrait s’attendre & ce que le temps de réponse
dépende également de I’état de passivation et qu’il soit lui aussi modulable en fonction de
celle-ci.

Aussi le point initial de cet étude reposait sur la mesure du temps de réponse ther-
mique de ces échantillons. Il serait alors intéressant d’augmenter les intensités lumineuses
de facon a obtenir des facteurs d’augmentation du courant encore plus élevée pour obtenir
des temps de réponse bien plus court, mais également réussir & mesurer la transition entre
les temps de réponse optique et thermique.

Enfin cette méme étude doit étre reproduite sur des échantillons de longueurs plus
variées, afin de voir si le temps de réponse dépend également de ce paramétre. Bien qu’il
soit difficile de tirer une conclusion sur 3 points (figure 4.34), nous pensons que le temps
de réponse doit évoluer selon une loi en L ou L? comme évoqué dans certains modéles de

Rose [37].

0 2 4 6 8 10 12 14 16

L (um)

FIGURE 4.34: Evolution de 71/5 le plus court mesuré pour chaque échantillon en fonction de la
longueur de I’échantillon associé.
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Chapitre 5

Résistance différentielle négative

5.1 Introduction

Lors de nos travaux sur le transport et la photoconductivité des SINWs, nous avons
été témoins d’un phénomeéne nouveau sur nos d’échantillons : l'apparition une
double résistance différentielle négative (NDR).

Sous certaines conditions, des fluctuations de charges peuvent apparaitre dans les semi-
conducteurs et se manifestent par une accumulation ou un appauvrissement locaux des den-
sités de charges. Ces fluctuations aménent & 'apparition de domaines chargés accompagnés
de forts champ électriques induisant alors une instabilité dans le semiconducteur. Des dispo-
sitifs ayant pour but d’utiliser ces instabilités, ont été mis au point et permettent d’obtenir
des résistances positives ou négatives, caractérisées par une NDR négative (dI/dV < 0)
dans les courbes IV [1].

Les dispositifs & NDR, sont généralement employés dans des circuits oscillants a hautes
fréquences ou encore des générateurs d’ondes micrométriques. Les mécanismes de NDR
sont usuellement expliqués par U'effet tunnel (diodes tunnel), des effets de retard (diodes
IMPATT) ou encore des effets de transfert d’électrons dans 1’espace réciproque (diodes a
effet Gunn) ou dans P'espace réel (obtenus a partir d’hétérostructures) [2, 3.

Dans nos études, nous avons observé les phénoménes de NDR induits par éclairage la-
ser. Des NDRs sous éclairage laser ont déja été observées pour des photodiodes pin & puits
quantique [4]. Les études associées portent sur des nano-hétérojonctions agissant comme
des puits quantiques entre GalN, Si ou C. Cependant, les fabrications de ces structures
sont complexes et assez onéreuses.

Nos échantillons présentent ’avantage d’une fabrication en masse, connue et maitrisée,
offrant des SiNWs de grande qualité cristalline et & moindre cotit. Ils ouvrent alors des
perspectives vers des applications telles que des tubes & micro-ondes ou la microscopie
résolue en temps. Aprés avoir introduit les principaux mécanismes induisant des NDR, nous
présenterons les différents résultats que nous avons obtenus. Nous étudierons 'influence
de la puissance lumineuse et des états de surface sur les NDRs. En nous basant sur ces
résultats complétés par des mesures de TEDs pour chaque NDR, nous discuterons ensuite
des mécanismes pouvant amener a leur apparition dans nos échantillons.
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5.2 Ou trouve-t-on des NDRs ?

ous présentons dans cette partie les principaux dispositifs exploitant les NDRs :
les diodes & effet tunnel, les diodes IMPATT et les diodes & effet Gunn que 1’'on
retrouve fréquemment dans les circuits électroniques d’oscillateurs hautes fréquences.

5.2.1 Diodes a effet tunnel

Les diodes a effets tunnel consistent en des jonctions pn présentant une résistance
différentielle négative : lorsqu’on augmente la tension de polarisation directe, le courant
diminue. Elles sont également nommées diodes Esaki en hommage & leur découvreur, Leo
Esaki, qui montra des effets tunnel dans ces dispositifs pour la premiére fois en 1958 [5].
Il regut le prix Nobel en 1973 pour cette découverte qui eut un impact important dans la
physique des semiconducteurs et la compréhension de 'effet tunnel dans les solides [6].

Une diode & effet tunnel est donc une simple jonction pn dont les deux cotés n et p
sont dégéneérés (figure 5.1a) : le niveau de Fermi est soit situé dans la bande de valence du
coté p, soit situé dans la bande de conduction c6té n. La transition entre ces deux régions
est trés abrupte et de faible épaisseur pour que la probabilité de passage par effet tunnel
soit suffisante. De plus, a la méme énergie, il faut que des électrons soient disponibles dans
la bande de conduction et des trous disponibles dans la bande de valence.

|

(a) (b) () (d) ()

FIGURE 5.1: Schéma des bandes énergétiques d’une diode a effet tunnel et caractéristiques IV
correspondant [2]. a) A Uéquilibre, sans polarisation. b) Polarisation directe jusqu’a atteindre un pic
de courant, puis, c¢), un minimum. d) Le courant de diffusion domine ensuite avec l’augmentation
de la polarisation. e) Augmentation du courant sous polarisation indirecte.

Lorsqu’on applique une polarisation directe (figure 5.1b), il existe des niveaux communs
d’énergies remplis du coté n et vides du coté p. Les électrons peuvent passer du coté n vers
p par effet tunnel et le courant augmente jusqu’a un maximum : le courant de pic. Plus
on augmente la tension de polarisation, plus la bande commune d’états remplis coté n et
non remplis co6té p diminue et moins il y a d’électrons passant a travers la barriére (i.e.
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le courant diminue, figure 5.1¢). Lorsque la polarisation est telle que le bas de la bande
de conduction c6té n est au méme niveau que le haut de la bande de valence coté p, il
n’y a plus d’états a remplir en face des états pleins. Il n’y a donc plus de courant tunnel,
on atteint un minimum dans la caractéristique IV : le courant de vallée. En continuant
d’augmenter la polarisation, le courant de diffusion domine comme dans le cas d’une confi-
guration classique et le courant total augmente (figure 5.1d).

En cas de polarisation inverse, comme nous pouvons le voir sur la figure 5.1e, les élec-
trons transitent par effet tunnel de la bande de valence coté p vers la bande conduction
cOté n. Sous cette configuration, le courant augmente indéfiniment et on ne rencontre pas
de NDR.

Originellement trouvée par Esaki sur du Ge [5], des diodes a effet tunnel furent égale-
ment mises au point dans les années qui suivirent sur d’autres matériaux semiconducteurs
tels que GaAs [7], InSb [8], Si [9], InAs [10], GaSb [11] ou encore InP [12]. Ces systémes
sont cependant peu employés dans des applications en raison des difficultés de fabrication
et de reproductibilité. D’autres dispositifs plus performants ont été mis au point depuis,
tels que les diodes IMPATT ou diodes a effet Gunn, et sont devenus communs dans les
technologies actuelles.

5.2.2 Diodes a effet tunnel résonant

Les NDRs dans les diodes a effet tunnel résonant (appelée également diode a double
barriére) furent prédites par Tsu and Esaki [13] en 1973 et la premiére structure d’'une
telle diode fut montrée par Chang et al. [14] en 1974. La combinaison de matériaux la plus
commune pour la confection de telles diodes est GaAs/AlGaAs. Dans ces hétérostructures,
la discontinuité des bandes de valences et de conduction permet la formation de puits
quantiques avec des niveaux d’énergies discrets. (figure 5.2).

“wwww
gl s E|4[5
Y EISE
of = [E* T

n*-GaAs substrate i

Quantum
well

FIGURE 5.2: Ezemple de diode a effet tunnel résonant avec une hétérostructure GaAs/AlGaAs. Le
schéma des bandes énergétiques montre la formation d’un puit quantique & niveaux quantifiés [2].

De telles structures permettent théoriquement d’obtenir des caractéristiques IV présen-
tant plusieurs NDRs (figure 5.3a). L’effet tunnel résonnant se manifeste lorsqu’une particule
doit traverser successivement deux barriéres de potentiel, reliées par un ou plusieurs états
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discrets permis (figure 5.3a) . De fagon similaire & la diode tunnel, une polarisation directe
peut amener un état du puits quantique au méme niveau que le bas de la bande de conduc-
tion dite "émettrice". L’électron peut donc transiter par effet tunnel & travers la premiére
barriére et occuper I’état libre dans le puits. De 1a, les électrons peuvent passer, par effet
tunnel a travers la deuxiéme barriére, sur les états vides de la bande de conduction oppo-
sée dite "collectrice" (figure 5.3b). On observe alors une augmentation du courant jusqu’au
courant de pic (figure 5.3a). Si 'on continue d’augmenter la polarisation, il n’existe plus
pendant un certain temps d’états de méme énergie entre la bande de conduction émet-
trice et les états dans le puits, le courant diminue (figure 5.3c). En abaissant les barriéres
d’avantage, un autre états du puits peut & nouveau coincider avec la bande de conduction
émettrice et on a a faire & une seconde émission tunnel (figure 5.3d) jusqu’a se retrouver
a nouveau dans la configuration ou il n’y a plus d’états de méme énergie (figure 5.3¢). On
peut alors observer un second pic de NDR dans le IV.

4
J
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L (e)
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FIGURE 5.3: a) Caractéristique IV d’une diode & effet tunnel résonant et schémas des bandes
énergétiques correspondant a I’état sans polarisation. FEvolution des bandes énergétiques en fonction
de la polarisation : b) Effet tunnel résonant sur le premier niveau Ey. ¢) Transition entre les niveaux
FEy et Es du puits quantique, il n’y a plus de niveaux communs entre la bande de conduction
émettrices et les niveaur dans le puits : apparition d’une premiére NDR. d) Effet tunnel résonnant
avec le niveau F. e) Ey est inférieure a la bande de conduction émettrice, apparition d’une seconde
NDR [2].

En pratique, le second pic de NDR est rarement observé en raison de sa faible intensité.
Puisque leffet tunnel est un phénoméne intrinséquement trés rapide, les diodes a effets
tunnel résonant peuvent avoir des fréquences de fonctionnement trés élevées allant jusqu’a
T00GHz [15] et méme 1.3T'Hz [16]. Elles sont par exemple utilisées dans des circuits a
déclenchements rapides et de génération d’impulsions [17]. Néanmoins, elles ne permettent
pas de conduire des courants élevés et ont une puissance de sortie limitée.
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5.2.3 Diodes IMPATT

Les diodes a avalanche et temps de transit (IMPact ionization Avalanche Transit Time)
sont des dispositifs & NDR présentant des capacités de puissance élevées. La géométrie
d’une telle diode est basée sur une jonction pn en polarisation inverse avec une couche
intrinséque hautement résistive (figure 5.4)

Cathode Anode

*—iE§ i

| ——

Zone d’avalanche

FIGURE 5.4: Structure d’une diode IMPATT.

Le fonctionnement de ce dispositif peut étre expliqué comme suit : Soient Vj la tension
continue appliquée & la diode et V, 'amplitude du signal alternatif injectés & I’entrée de
la diode (figure 5.5a). La polarisation est telle que des paires électrons-trous sont créées
pendant l'alternance positive du signal alternatif. Le phénoméne d’ionisation par chocs
n’étant pas instantané, un pic de porteurs est créé a la fin de l'alternance positive (figure
5.5b). Les trous sont collectés dans la couche PT alors que les électrons sont injectés dans
la zone de transit produisant, pendant le temps nécessaire aux électrons pour atteindre le
contact N, un courant dans le circuit extérieur (figure 5.5¢).

Tension
Vo+ Va1
) U
Vo- Vo1
0 p 2 3n M ot

Courant injecté
Courant total

N [ [

T T T r T T T T

6 1 21 3ln 4 wt 0 T 21 3 4x wt
(b) (c)

FIGURE 5.5: Fonctionnement d’une diode IMPATT [18]. a) Tension a lentrée de la diode. b)
Courant & extrémité de la zone d’avalanche. ¢) Courant induit dans le circuit extérieur.

La résistance négative est la conséquence des deux sources de retard suivant 1’appli-
cation de la tension : le délai de déclenchement de I'avalanche et le temps de transit non
négligeable et inversement proportionnel a la longueur de la zone i [2|. En raison de ce dé-
lai, le courant continue d’augmenter alors que la tension diminue, on a donc un phénoméne
de résistance négative.
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Les diodes IMPATT sont actuellement parmi les sources compactes de fréquences micro-
ondes les plus répandues. Elles peuvent générer des signaux avec une grande puissance de
sortie & des fréquences généralement comprises entre 30 et 300 GHz.

5.2.4 Diodes a effet Gunn

Egalement appelée diode a transfert d’électrons, la diode Gunn (effet mis en évidence
en 1963 [19]) est basée sur le fait que dans certains semiconducteurs la caractéristique de
vitesse de dérive des électrons en fonction du champ électrique présente un effet de mobilité
différentielle négative. Elles sont fabriquées & partir d’un seul morceau de semiconducteur
a gap direct de type n et les matériaux les plus communs sont ’arséniure de gallium, GaAs
et phosphure d’indium, InP. Le dispositif final est tout simplement un barreau de type n
avec des contact fortement dopés de type nt.

Dans le cas, par exemple, de GaAs et InP, le bas de la bande de conduction présente
des minimums (ou vallées) distincts selon certaines directions dans l'espace réciproque.
Deux d’entre-elles sont appelées I' et L dans la direction (111) (figure 5.6) et sont séparées
de AFE. Si ils se trouvent dans la vallée d’énergie inférieure I', les électrons possédent une
masse effective faible et une mobilité élevée. A I'inverse, 8’ils sont dans la vallée d’énergie
supérieure L, ils auront une masse effective plus élevée et une mobilité plus faible.

4 4
GaAs T=300K InP T=300K
3
Upper
valley
2
|
—_ AE=031\/ .
3 T 7 3
: 1 Lower >
>
g valley E ;=142 o0
2 &
53] 53]
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-1 -1
- -2
L [111}«— T —»f100] X L [111}«— I —[100] X
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FIGURE 5.6: Schéma des bandes énergétique de GaAs et InP [2]. La vallée de conduction la plus
basse est a k=0 (I") et la vallée haute est selon la direction (111) (L).

Si on augmente la tension de polarisation, les électrons peuvent acquérir assez d’énergie
pour étre transférés de la vallée I' a la vallée L. Ces électrons auront alors une plus petite
vitesse de dérive en raison de 'augmentation de leur masse effective et le courant diminue
avec 'augmentation de la polarisation, faisant apparaitre une NDR dans la caractéristique
IV.
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Pour certaines valeurs du champ au sein de la NDR, il peut y avoir localement un
ralentissement de la vitesse moyenne des porteurs et donc une accumulation de charges
tandis que la zone adjacente dans le semiconducteur est dépeuplée : il y a alors formation
d’un dipdle et la densité de porteurs le long de la diode devient instable. Ce dipole transite
alors de la cathode vers 'anode. En gardant alors une tension de polarisation fixe, on peut
ainsi générer un signal alternatif allant jusqu’a 100GHz.

De facon analogue aux diodes Gunn, il existe des dispositifs dits a transfert d’électrons
dans D'espace réel. Il s’agit 1a de mettre en contact des matériaux semiconducteurs dans
lesquels les électrons auront des mobilités différentes. Le tout premier dispositif de ce type
fut mis au point par Kastalsky et al. [20] en 1984 selon une hétérostructure GaAs/AlGaAs
avec une variation du dopage entre les différentes couches.

5.3 NDRs et nanofils de Silicium

5.3.1 Effets de la puissance Laser

Nous avons vu tout au long de ce manuscrit que 'EC pour les semiconducteurs
présente une non-linéarité des tracés IV et FN avec 'apparition d’un palier de
saturation. Ce régime de saturation est le plus intéressant puisqu’il est contrdlé par les
processus de génération-recombinaison des porteurs dans la SCR qui induisent une grande
sensibilité a la lumiére et a la température du courant du palier de saturation.

Des effets de NDR sur ce palier ont pu étre observés lors de nos études en EC photo-
assistée sur I’échantillon NW2 (& = 92nm ; L = 11.5um) et sur un autre échantillon NW4
(¢ = 100nm; L = 20pm). Sur la figure 5.7, nous avons représenté l'effet de 1'éclairage
continu sur les IVs de NW2 (Laser Ar, A = 514nm). Ces tracés sont effectués a température
ambiante et I'on fait simplement varier la puissance de la lumiére incidente.
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FIGURE 5.7: Tracés IV en fonction de l'intensité laser pour NW2. Dans la région II de saturation,
le courant est trés sensible a l'intensité lumineuse comme prédit par la théorie EC pour les semi-
conducteurs. On voit Uapparition de deux pics NDR de plus en plus marqués avec ’'augmentation
de la puissance laser.
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En accord avec la théorie, ces tracés retranscrivent une fois de plus la haute sensibilité
de la région II & la lumiére. Plus l'intensité lumineuse augmente, plus la valeur du courant
de saturation augmente également ainsi que la valeur de la tension de transition de la
région II vers III.

Mais I'observation nouvelle et importante que nous devons noter ici, est 'apparition de
deux NDRs dés que le nanofil est illuminé et ce, méme pour de faibles intensités. Il n’y a
quasiment pas d’hystérésis entre les mesures en montée et descente (rampe en tension crois-
sante puis décroissance d’affilée) et les pics ont des positions stables et reproductibles dans
le temps. D’aprés la figure 5.8, qui correspond au tracé de 100 cycles de montée/descente en
tension autour des NDRs pour NW2 (P ~ 100mW/cm?), nous pouvons tirer une variation
de +1pA autour de la valeur moyenne du courant et 2.5V pour la position des pics, ce
qui montre bien la reproductibilité et la stabilité du phénomeéne dans le temps.

1(x10° nA)

T T T T T
320 340 360 380 400 420 440

FIGURE 5.8: Tracé IV de 100 cycles de montée/descente en tension autour de la double NDR (NWZ,
P ~ 100mW/em?). La position des pics est stable et reproductible et il y a trés peu d’hystérésis en
courant.

Nous pouvons également noter d’aprés la figure 5.7, que la position des pics augmente
progressivement avec la puissance laser ainsi que 'amplitude ce ceux-ci. On appelle PVR
(pic valley ratio) le rapport entre la valeur du courant de pic et le courant de vallée. Dans
le cas de NW2, la valeur du PVR augmente jusqu’a atteindre 1.5 pour la premiére NDR
(NDR1) et 1.4 pour la seconde (NDR2) & puissance de 195mW /cm?. L’évolution similaire
des deux pics de NDR en fonction de la puissance laser, que ce soit sur le décalage de leur
position ou 'augmentation progressive du PVR, nous laisse supposer qu’ils doivent avoir
la méme origine physique.
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5.3.2 Influence des états de surface

Des effets de NDR ont également pu étre observé sur un nanofil NW4 (g = 100nm,
L = 100um). Sur la figure 5.9 nous pouvons observer, 'apparition progressive mais nette-
ment moins marquée d’une double NDR pour cet échantillon.

On distingue & peine un pic de NDR pour les puissances faibles et il faut atteindre
70W /cm? pour quil y ait apparition des deux pics. Il est évident que NW2 est beaucoup
plus sensible & la lumiére que NW4. Pour une puissance de 195W /cm?, I'augmentation
du courant par rapport au courant sans éclairage (courant d’obscurité), est de ~11 pour
NW2 et de ~2 pour NW4. Cette forte sensibilité est & relier & la faible valeur du courant
d’obscurité pour NW2. Si 'on compare les pentes des régions II pour NW2 et NW4, nous
voyons directement que celle de NW4 est beaucoup élevée que pour NW2, quasi plate.
Nous avons montré dans le chapitre 3 ces pentes étaient reliées aux états de surface. Nous
pouvons donc relier la pente de NW4 a un courant de fuite dii & & une surface peu passivée,
masquant la saturation.
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FIGURE 5.9: Tracés IV en fonction de la puissance laser pour NW4. La encore le courant dans
la région II est tres sensible a la lumiére mais 'apparition de deux pics NDR est beaucoup moins
marquée que dans le cas précédent avec un fort palier de saturation.

A faible intensité lumineuse, les pics de NDR existent pour NW4. Mais ils sont masqués
par le courant de fuite de valeur plus élevée que le courant de saturation et le courant
de génération de porteurs. Lorsque courant de photo-porteurs devient plus grand que le
courant de fuite, on peut alors distinguer les NDR dans la pente de la région II. Nous avions
déja observé ce comportement sur I’évolution des FN sans présence de NDR en fonction
de la puissance laser, laissant apparaitre des paliers de saturation de plus en plus marqués
(figure 4.2, page 126).
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5.3.3 Evolution des TEDs

Afin d’explorer le mécanisme de génération des NDRs, nous avons effectué des mesures
des distributions totales en énergie des électrons (TEDs) au passage de celles-ci. Sur la
figure 5.10 nous avons représenté 1’évolution des TEDs & travers les NDRs a température
ambiante sous une intensité de 65 mW /cm?. Comme nous I’avions déja observé sur la fi-
gure 3.11 (page 107), plus la tension appliquée augmente plus la chute de tension AV est
importante ce qui entraine un décalage progressif des pics vers les basses énergies.
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FIGURE 5.10: Série de TEDs pour l’échantillon NW2 en fonction de ’augmentation de la tension
sous un éclairage de 65mW/cm?. L’augmentation de la tension induit un décalage progressif des
pics vers les basses énergies. a) Nous pouvons noter l'apparition d’un second pics lorsqu’on atteint
la région des NDRs (zones rouges). Sur la droite nous avons détaillé les TEDs pour NDR1 et
NDR2. On voit clairement la présence de deux pics dont la mesure est bruitée, témoignant d’une
instabilité de la tension interne entre ces deurx valeurs (fleches bleues). L’élargissement des pics au
fur et a mesure que l’on s’approche des zones de NDRs traduit également cet effet (a gauche).
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FIGURE 5.11: a) Evolution du courant en fonction de la tension appliquée et de la chute de tension
interne sous une puissance de 97TmW /em?. b) L’ évolution de la chute de tension interne en fonction
de la tension appliquée témoigne de la chute de tension supplémentaire induite par la NDR.
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Le phénomeéne important qu’il faut souligner ici est 'apparition d’un second pic avec
I’apparition des NDRs ce qui indique une chute de tension supplémentaire dans le nanofil.
Cette chute de tension supplémentaire est accompagnée d’un phénomeéne d’oscillation entre
les deux pics témoignant d’une instabilité du nanofil entre deux états (illustrée dans les
encarts). Sur les figures 5.11a et 5.11b nous avons représenté ’évolution du courant et de
la chute de tension en fonction de la tension appliquée. Lorsque le courant atteint sa valeur
maximale en haut du pic de NDR, on voit alors I’apparition d’instabilités et d’oscillations
dans la chute de tension dans le nanofil jusqu’a ce que le courant ait atteint le courant de
vallée. Lorsque la tension appliquée augmente, le courant se stabilise et il n’y a plus que la
présence d’un seul pic, jusqu’a la NDR suivante qui reproduit le méme schéma. La figure
5.11b illustre bien la chute de tension additionnelle induite par 'apparition des NDRs,
pour la NDR1 nous avons mesuré une chute supplémentaire d’environ 3V et pour NDR2
environ 2V.

En représentant le lignes de charge liées aux NDR, on peut également traduire les
instabilités. Sur la figure 5.12 nous voyons bien que le systéme posséde 2 points de fonc-
tionnement au passage des NDRs, ce qui témoigne de 'oscillation entre deux états.

100+
VAITLAV] — Inor

80 — Ien

IFN’ ID (a.u)

FIGURE 5.12: Représentation des lignes de charge au passage d’une NDR. Le systéme posséde alors
deuz points de fonctionnement, ce qui témoigne de l'oscillation entre deux états.

Ces instabilités se traduisent également par des mesures trés bruitées des TEDs (détails
des TEDs pour NDRI1 et NDR2, figure 5.10). Nous avons représenté sur la figure 5.13
une mesure du bruit induit par les NDRs. Pour cette mesure, nous avons sélectionné une
tension avant ("out NDR") et sur la NDR ("in NDR"). Grace a l'analyseur en énergie
nous avons repéré la chute de tension associée et au lieu d’effectuer une mesure de TEDs
nous nous sommes placés dans le mode "compteur d’électrons" qui nous donne le nombre
d’électrons arrivant dans I’analyseur au cours du temps pour une énergie fixée. La mesure
est significative, alors qu’en dehors de la NDR nous avons une variation de £7% du nombre
de coups autour de la valeur moyenne, celle-ci monte & +25% lorsqu’on est sur la NDR,
soit une mesure 3 a 4 fois plus bruitée. Cela se traduit également par un élargissement des
pics au fur et & mesure qu’on se rapproche de la zone de NDR (figure 5.10)
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FIGURE 5.13: Mesure du bruit en dehors et dans la NDR illustrant les instabilités induites par
celle-ci.

5.4 Discussion

Nous allons maintenant essayer de donner un modéle qualitatif afin d’expliquer les
phénomeénes observés. Il s’agit ici d’une premiére approche qui demandera d’étre
confirmée par toute une série de mesures complémentaires. Nous allons également discuter
des effets de la température, avec notamment, la réunion des 2 NDRs & basse température
sous forte intensité lumineuse.

5.4.1 Modéle - Hypothéses

Selon nos résultats précédents, aucune NDR n’a été observée sous obscurité. De ce fait
des mécanismes tels de l'effet tunnel résonnant ne peuvent expliquer le phénoméne que
nous observons et les NDRs présentes dans les hétérostructures sont également incompa-
tibles ici puisque nous n’utilisons qu’un seul matériau de dopage p uniforme.

Au premier abord, nous pouvons supposer que les NDRs résultent d'un gradient de
température créé le long du nanofil par chauffage laser [21|. En effet, comme nous l’avons
vu dans le chapitre 4, dans le cas d’un chauffage laser, la pointe joue le role d’un réservoir
thermique induisant un gradient de température le long de I’échantillon (figure 4.19, page
143) tandis qu'un chauffage par effet Joules depuis la pointe induit un profil uniforme de

température. Le courant qui dépend de la densité de porteurs (n;(7") o exp(fzigiﬁp )) doit
donc également dépendre de ce gradient de température. Cependant, nous avons montré
par nos calculs qu’a faible intensité lumineuse, la température de chauffage induite par le
laser n’est que de quelques degrés et peut étre négligée et donc le role de la température
dans la formation des NDRs également. Afin de confirmer cette derniére affirmation, nous
avons effectué des mesures & basses températures & 100K afin de pouvoir amplifier le gra-
dient de température s’il en est. Sur la figure 5.14 nous avons présenté ’'obtention de NDRs
mesurées & 100K et celles obtenues & 300K pour comparaison.
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FI1GURE 5.14: Obtention des méme NDRs a deux températures différentes.

Alors que la puissance du laser est de 49mW/cm? & température ambiante, nous avons
du monter celle-ci & 653mW/cm? a 100K de fagon a obtenir le méme courant de saturation.
On peut alors noter que les deux courbes présentent quasiment les mémes NDRs alors que
si on avait un gradient de température il serait beaucoup plus important & 100K et selon
la figure 5.7, toujours dans I’hypothése de 'existence d’un gradient de température, on
s’attendrait donc a avoir un PVR trés élevé. Or ce n’est pas le cas, ce qui nous indique
bien que l'effets de NDRs dans nos échantillons ne peuvent étre imputés & un gradient de
température.

Nous proposons alors ’hypothése selon laquelle 'apparition des NDRs est lice a la
photo-génération de porteur dans la SCR. Nous avons vu que la chute de tension dans
le nanofil a principalement lieu dans cette région et que le champ électrique y résidant
induisait une migration rapide des porteurs photo-générés vers les régions p et n du na-
nofil (figure 5.15). Des photoporteurs sont également créés dans les régions n et p, et s'ils
diffusent jusqu’a la SCR ils sont envoyés dans la zone opposée. Cependant la contribution
de ce courant de diffusion est faible et nous ne considérons ici que le courant de génération

dans la SCR.

1
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FIGURE 5.15: Génération de photoporteurs le long du nanofil.
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Prés le apex, le champ électrique est trés élevé (effet de pointe). De part la différence
de mobilité entre les trous et les électrons dans le Si (fejectron/itrou ~ 3) €t en raison
champ intense localisé au bout du fil, pour une certaine largeur de W et a une tension
fixe donnée, une accumulation de trous peut alors apparaitre au niveau de 'interface n-i.
Cela forme une région p adjacente a la région n, on a apparition d’une jonction pn locale
a lapex (figure 5.16). L’apparition de cette jonction entraine une augmentation du champ
électrique local tandis que ’apparition de la zone p entraine une diminution de la largeur
W de la zone de déplétion et cette diminution entraine alors une diminution du courant
(nous avons vu dans le chapitre précédent que I, oc W).

Nous avons montré dans le chapitre 3 que le champ électrique dans la SCR restait
constant quel que soit W. Ainsi, afin de maintenir le champ électrique constant suite a
I"augmentation locale induite par la formation de la jonction pn au niveau de I'apex, W va
avoir tendance & augmenter (E o 1/WW) comme schématisé sur la figure 5.16. La poche p
transite ensuite vers le c6té p du nanofil et on se retrouve alors dans la configuration initiale
(W diminue) suivie & nouveau d’une nouvelle accumulation de trous a 'apex (la tension
de polarisation est la méme durant tout ce processus). Cette configuration se traduit par
I'apparition d'une oscillation de W entre les deux états et avec deux chutes de tensions
différentes (figure 5.11a) et donc la coexistence des deux pics dans les TEDs (figure 5.10).
L’oscillation de W entraine également une oscillation du courant, et une baisse de la va-
leur moyenne de celui par rapport a sa valeur initiale. C’est cette diminution de la valeur
moyenne que nous observons dans nos mesures.

Si on continue d’augmenter la polarisation externe, 'augmentation du champ a 'apex
favorise ’accumulation des trous et entraine une augmentation de la largeur de la poche
de trous tout en étirant W (figure 5.17). Le systéme se stabilise dans son nouvel état com-
prenant une poche de trous se formant a ’apex et transitant le long de la SCR vers le coté
p. Lorsque cette poche atteint la zone p, elle est aussitét remplacée par une nouvelle ce qui
permet de garder W constant pour une tension donnée et on retrouve la relation linéaire
AV (V) et I(V). Ceci est valable tant que 'augmentation de la taille de la poche avec V' est
telle qu’il existe continuellement une seule et unique poche de trous transitant dans la SCR.

Si W(V) augmente plus vite que la largeur de la poche de trous, on peut se retrouver
dans le cas ou il y a formation d’une nouvelle poche de trous & ’apex alors que la premiére
poche p créée précedemment n’a pas encore atteint le bord de la SCR coté p (ou subit de
recombinaisons). Le temps de transit est dans ce cas plus long que le temps de création
de la poche p. L’accumulation de trous au niveau de 'apex entraine la formation d’une
nouvelle jonction pn donnant lieu & une nouvelle oscillation de W et a 'apparition d’une
seconde NDR (figure 5.18). De fagon similaire que pour le cas de NDRI1, il y aura stabi-
lisation lorsque tiransit = 2tcreation tout en prenant en compte I'élargissement des poches
avec 'augmentation de V.

Les effets de NDRs que nous observons ici seraient donc liées au temps de transit a
travers la SCR lui méme dépendant de W selon tiransit = W/vsqt. Le champ électrique
dans la SCR est assez grand que les porteurs se déplacent a leur vitesse de saturation
Vsat, dans le cas du Si, elle est atteinte & partir de 10*V/em, pour les trous elle est de
7.10%cm/s. 11 faut également noter que la taille de W est importante dans ’observation
des NDRs : la génération des photo-porteurs dépend de l'existence méme de cette zone et
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si W est petit, la formation et la disparition de la couche d’accumulation des trous ont lieu
simultanément, empéchant alors ’observation de NDRs.

Bien que notre modéle soit purement qualitatif, nous pouvons faire une estimation de
la fréquence d’oscillation du courant générée lors de l'oscillation de W. Celle-ci doit étre
inversement égale au temps de transit de la couche p a travers la SCR, lui méme limité par
le temps de recombinaison (7 = 47ps pour NW2), soit une fréquence de :

f=1/T~21GHz (5.1)

Des mesures de modulation électrique a haute fréquence, permettant de faire varier
rapidement W, nous permettraient de confirmer ou d’infirmer ce modéle.

L. —¥D

W poche plus large

B
)

FIGURE 5.17: Stabilisation de W aprés NDR1, le temps de transit de la poche de trous équivaut au
temps de création de la poche p a l'apex.

6p1 op2

AT D

ttransz’t > tcreation

& ]
- 1

t 0

FIGURE 5.18: Si le temps de transit de la premiére poche p a travers la SCR est supérieur au temps
d’accumulation des trous a l'apex, il y a formation d’une jonction pn donnant liew & une nouvelle
NDR.
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FIGURE 5.19: a) Tracés IV en fonction de la température pour NW2. Le nanofil est dans ’obscurité
et on note la présence d’une NDR & peine visible aparaissant au fur et o mesure que la température
augmente. b) On retrouve le méme effet avec une NDR marquée sous un éclairage de 65 mW /cm?
avec un décalage des pics vers des tensions plus élevées. Pour T > 500K les NDRs ont totalement
disparu.
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5.4.2 Effets de la température

L'effet de la température sur des NDRs générées sous un éclairage de 65 mW /cm?
est présenté sur la figure 5.19a. Avec I'augmentation de la température, le PVR diminue
progressivement & partir de sa valeur maximale 1.3 & température ambiante et au dela de
T > 500K les NDRs ne sont plus visibles. Les positions des pics quant a elles se décalent
vers des tensions de plus en plus élevées avec 'augmentation de T'.

Nous pouvons expliquer cette disparition progressive par la diffusion des porteurs. Le
coefficient de diffusion dans un semi-conducteur est donné par [2] :

kgT
(&

D=

I (5.2)

Sous champ fort, nous pouvons dire que p est a sa valeur de saturation et augmenter la
température revient simplement a augmenter la diffusion. Ainsi la couche p créée a 'apex
est plus diffuse et I'instabilité sera alors moins clairement marquée par une chute de courant.

Dans nos études précédentes sur les propriétés d’EC de nos échantillons, nous n’avions
pas noté de NDR dans les tracés IVT. Cependant, une mesure fine de IV par pas de 0.5V
permet d’observer des NDRs de tres faibles amplitude a OmW, apparaissant avec 1'aug-
mentation de la température pour NW2 (figure 5.19b). Cela pourrait étre di au fait que
les porteurs thermo-générés créent une faible couche p au niveau de ’apex, mais puisqu’on
augmente la température elle devient de plus en plus diffuse. Ainsi 'origine thermique de
la création de cette couche tend également & faire disparaitre celle-ci.

5.4.3 Mesure des NDRs a 100K sous éclairage intense

Refroidir les échantillon & 100K a ’avantage de pouvoir les éclairer avec des inten-
sités laser élevées sans pour autant atteindre des courants trop hauts et risquer la
perte de I’échantillon. Lors de nos études sur les NDRs a 100K, nous avons voulu étudier
I’évolution des NDRs pour des puissances trés élevées. Sur la figure 5.20 nous avons tracé
les premiéres courbes que nous avons obtenues des puissances élevées.

Nous y avons également ajouté des tracés issus de la figure 5.7 & température ambiante.
Nous pouvons constater que la progression de la position des pics et que 'augmentation
des PVR en fonction de la puissance laser concordent avec nos premiéres observations a
température ambiante. La continuité entre les courbes a 100K et 300K, nous apporte une
preuve supplémentaire que 'apparition des NDRs n’est pas due & un gradient de tempé-
rature induit par un chauffage laser.

L’observation intrigante qu’il faut faire ici, est le rapprochement progressif des NDRs
jusqu’au regroupement de celles-ci pour des intensités laser élevées. Afin de confirmer cette
observation, nous avons réalisé une série de IV en variant la puissance laser avec des pas
plus fins (figure 5.21).

Il n’y a donc pas de doute sur la réunion des NDRs a la vue de la figure 5.21. Nous avons
représenté sur la figure 5.22 le détail encadré sur la figure 5.21. Elle correspond a la réunion
progressive des NDRs pour des trés faibles pas en puissance ~ 1.5mW (55mW/cm?). Ce
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FI1GURE 5.20: Evolution des NDRs en fonction de la puissance incidente a 300K et 100K. Pour des
puissances élevées, les deux NDRs ont laissé place a une seule avec un PVR élevé. Il y a continuité
entre les courbes montrant une fois de plus que l’apparition des NDRs ne dépend pas d’un gradient
de température.

phénomeéne est stable dans le le temps et reproductible et présente trés peu d’hystéresis.

Sur la figure 5.23, nous avons représenté I’évolution du courant et de la chute de tension
interne pour les puissances laser correspondant & la figure 5.20 & T=100K. Il n’y a bien
plus qu'une seule chute de tension lorsqu’on a & nouveau une seule NDR et les mesures
sont de plus en plus bruitées.

Selon le modéle que nous avons proposé précédemment, il n’y a une NDR que lorsqu’une
seule poche p apparait dans 1’échantillon (et deux NDRs pour deux poches). L’évolution
que nous voyons ici nous laisse donc supposer que nous sommes passés d’un état & deux
poches & un état avec une seule poche. Cette poche n’induit qu'une seule chute de tension
et un PVR bien plus important que dans le cas des 2 NDRs (tableau 5.1).

P (mW/cm?) | AV | PVR
744 3.2 1.7
1116 4.0 1.84
1488 5.3 2.13
1860 7.8 2.44

Tableau 5.1: Evolution de la chute de tension et du PVR pour NDRI en fonction de la puissance
LASER (T=100K, échantillon NW2)

Ce phénoméne est assez délicat a interpréter. Nous aurions pu penser dans un premier
temps & un effet thermique di aux intensité laser élevées rendant les poches de trous plus
diffuses, mais nos calculs nous indiquent des élévations de température de quelques K
seulement.
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FI1GURE 5.21: Evolution des NDRs en fonction de la puissance laser. Encadré : réunion des NDRs.

T=100K
0.8 2
PLaser: 370 -- 2200 mW/cm
2
0.7+ dP=55 mW/cm ,_A'\ A\
0.6 =
< /\f
= _
— 0.5 === —
0.4 /‘\f/‘/
T T T T T 1
400 420 440 460 480 500
\")
FIGURE 5.22: Réunion des NDRs selon ’augmentation de la puissance. (Correspond a lencadré de
la figure 5.21)
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Nous savons néanmoins que plus la puissance laser est élevée, pour une tension fixe,
plus AV diminue. Au dela d’une certaine augmentation d’intensité, AV varie trés peu et
donc W également (figure 4.4a, page 128). On peut alors avoir assez diminué W en aug-
mentant la puissance de fagon a n’avoir plus qu'une NDR.

Cette derniére hypothése, et globalement ce phénoméne, demande a étre complétés par
des mesures plus fines, notamment I’évolution des TEDs plus chacun des tracés de la figure
5.22 ou une mesure rapide du courant.

5.5 Conclusion et perspectives

Nous avons présenté dans cette derniére partie ’observation d’un phénoméne nouveau
sur des SiNWs en émission de champ photoassistée. Les résistances différentielles néga-
tives, présentent un intérét majeur dans I’électronique actuelle, permettant de générer des
signaux oscillants & trés haute fréquence. Dans le cas de nos échantillons, nous avons pu
observer des phénoménes trés stables dans le temps et parfaitement reproductibles, ce qui
en fait de bon candidats pour, par exemple, des sources électroniques modulées.

Bien que notre modéle ne fait qu’expliquer de fagon qualitative nos observations, il
semblerait que la configuration de notre échantillon soit similaire & une diode a temps de
transit d’une poche p générée par la différence de mobilité entre les électrons et les trous.
Cela nous a permis d’estimer une fréquence d’oscillation de la zone de déplétion (et donc
du courant) de ~ 21GH z. Une mesure en temps réel du courant, prouvant ’existence d’os-
cillations, s’avére donc primordiale mais délicate : il s’agit de mesurer un signal oscillant a
trés haute fréquence (GHz) mais de trés faible amplitude (pA).

La fréquence est limitée par le temps de vie des porteurs avant recombinaison. Or ce
dernier dépend directement des états de surface et de la température de 1’échantillon. 11
serait alors intéressant de savoir s’il est possible de moduler cette fréquence en fonction de
ces parametres.

Enfin, il serait également intéressant de savoir, si pour un fil assez long il est pos-
sible d’obtenir 3 NDRs. Et ce, tout en regardant finement 1’évolution TEDs pour chacune
d’entre-elles et voir si & T=100K, sous un faisceau trés intense, le phénomeéne de jonction
se produit a nouveau.
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CONCLUSION

Conclusion générale et perspectives

ans ce manuscrit, nous avons présenté les principaux résultats de nos travaux por-
tant sur I’émission de champ de nanofils de silicium individuels. Nous avons alors
pu explorer les propriétés de transport et de photo-réponse de ces émetteurs.

Les résultats que nous obtenons reposent en premier lieu sur la haute qualité cristalline
de nos échantillons. Ces nanofils ont été fabriqués par une technique maitrisée et repro-
ductible et ont ensuite été collés au bout de pointes de tungsténe nous permettant de faire
des études multiples en émission de champ.

Les études menées en émission de champ nous ont permis de montrer la présence de 3
régimes d’émission donnés par la théorie d’émission de champ des semiconducteurs. Parmi
ces trois régimes, nous avons observé un régime de saturation trés prononcé jamais observé
sur ce type d’échantillons. Cette saturation est la plus intéressante car elle est associée a
une trés forte sensibilité de ’émission a la température et a la lumiére. Grace a nos études
courant-tension-température, associées a I’analyse en énergie des électrons émis, nous avons
alors pu assimiler nos échantillons a une jonction pn et déterminer le mécanisme d’élargis-
sement de la zone de déplétion en fonction du champ appliqué. Nous avons estimé que le
champ & l'intérieur de celle-ci est constant ce qui lui permet alors s’étendre sur toute la
longueur du nanofil. Nous avons alors montré que cette élongation maximale correspond &
la transition entre les régimes II et III d’émission de nos échantillons. Au final nous avons
pu caractériser de facon assez compléte nos échantillons et remonter & la concentration des
piéges et dopants et a I’énergie d’activation.

Nous avons également montré des résultats importants sur le role des états de surface
avec des conséquences radicales sur les propriétés émissives des échantillons. Des cycles de
passivation sous hydrogéne in-situ nous ont permis de montrer que les liaisons pendantes
a Uinterface Si/Si0y agissent comme un canal de conduction supplémentaire et induisent
alors un courant de fuite masquant les effets de saturation. Grace a ces traitements, nous
avons réussi a faire apparaitre ou améliorer les paliers de saturation sur nos échantillons,
ce qui nous a permis de poursuivre nos études optiques.

Nous avons ensuite étudié la réponse de nos échantillons & une excitation optique mo-
dulée en fréquence. Ces effets ne sont pas dans notre cas issus de phénomeénes thermiques
mais résultent de mécanismes de photoconduction seule. Nous avons alors mis en évidence
I'existence de deux constantes de temps associées a ’excitation et la relaxation et comprises
entre 800ns et 640us. Ces temps de réponse sont fortement liés a la densité des piéges dans
I’échantillon et & la puissance laser incidente. Une étude plus poussée sur le role du dopage,
la taille de la SCR, la température ou la diminution du nombre de piéges de surface via
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la passivation nous permettrait de mieux comprendre les mécanismes liés a ces temps de
réponse. Cela ouvre des perspectives importantes pour la réalisation de photo-cathodes et
de sources d’électrons pilotées optiquement.

Enfin nous avons observé un phénomeéne trés intéressant d’une double résistance diffé-
rentielle négative sous éclairage continu. Encore jamais observée sur ce type d’échantillon,
nous avons suggéré que le mécanisme associé était li¢ a la formation d’une poche de trous
a l'apex du nanofil en raison de leur plus faible mobilité par rapport aux électrons. Cette
apparition induirait alors des oscillations de la largeur de la SCR et donc du courant. La
seconde NDR serait quant a elle due a 'apparition d’une seconde poche de trous existant
en méme temps que la premiére. Les oscillations liées & ce mécanisme dépendent du temps
de transit des trous a travers la SCR, ce qui nous a permis d’estimer dans une premiére
approximation une fréquence d’oscillation de ~ 21G H z. Nous avons également pu observer
la jonction des deux NDRs a 100K pour des intensités plus élevées. Des mesures complé-
mentaires sont obligatoires pour mieux comprendre ce phénoméne. La mesure primordiale
sera de confirmer l'oscillation du courant, ce qui sera ardu : il faudra réussir a mesurer
une variation de quelques pA dans le courant & des fréquences trés élevées. Ces premiéres
observations n’en sont pas moins prometteuses pour la mise au point de sources de courant
modulées pouvant par exemple étre intégrées dans des circuits oscillant & haute fréquence.

CONCLUSION 190



A. CALcuLs THERMIQUES

Annexe A

Calculs Thermiques

» Chauffage
L’équation de la chaleur en présence d’une source thermique est donnée par :
Cau 0%u +qo) (A1)
— =Kk x .
P~ a1 a2 4

C est la capacité calorifique massique du silicium (C' = 700J.kg~'.K~1), p la masse
volumique (p = 2330 kg.m~3), k la conductivité thermique (W.m~1. K1), ¢ est la source
de chaleur par unité de volume (W/m?) induite par le laser et u(x,t) la température. On
considére que tout ’échantillon est éclairé comme schématisé sur la figure A.1.

Ty
SINW
Wtip L

Yo
FIGURE A.1: Schéma d’un nanofil totalement éclairé par un faisceau laser de puissance qq.
Au contact de la pointe, on a u(0,t) = Tp. On effectue les changements de variables

suivants, & = k/pC, ¥ = x/L, t = &t/L? G = (L*/r)q, avec L la longueur du fil et
= u — Tp, I'équation (4.8) peut alors s’écrire sous une forme adimensionnée :

on 0%
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q

o

~ = ” FI1GURE A.2: Profil de la
-qo T source de chaleur

e Source de chaleur et profil le long du nanofil a 1’équilibre

La source de chaleur peut étre décrite par la fonction périodique et continue par mor-
ceaux (figure A.2). La périodicité vaut 4 et nous nous intéressons au probléme entre 0 et
1 ici. On peut exprimer ¢(&) sous forme d’une série de Fourier.

= ag+ Zan cos < > + Zﬁn sin (zm ) (A.3)

Avec ay, et 3, les Coefﬁ(nents de Fourier,

G 2 2 4 2
:q2< / cos (17 3)di + / _<4>d>

Qo ([ 2w [t 2
ﬁn:q20</0 sin(ifr:z:)dx—l-/2 —sm(Tx)dx> (A.4)

L’intégrale des a,, donne des termes en sin (nw) et sin(2n7). On a donc a, = 0.
L’intégrale de (3,, donne quant a elle :

Bn = . (—cos (nm) + 1 + cos (2nm) — cos (n))
= %S (1+ (=)™ (A.5)

On a cos (2nm) = 1 pour tout n et cos (nm) vaut -1 si n est impaire et 1 si n est paire,
soit (—1)" et on a —(—1)" = (—1)"*+1.

De fagon périodique, en & = 0,2,4,... on a (&) = 0, or sin(nwZ/2) = 0 pour ces
valeurs, cela implique ag = 0. Le profil de la source de chaleur est donc donné par :

1E) = 50 20 (14 (1)) sin (075) (A.6)

nm

Si 'on considére 'équation A.2 & I’équilibre thermodynamique avec § = ¢p, on a :

82~

Les conditions aux limites de @ sont données par w(0) = 0 et 0u/0% = 0 en Z = 1. Cela
nous permet de remonter au profil de 4(Z) a I’équilibre :

L _ &t
WT) = —qo5 + Qo7 (A.8)

De la méme fagon que pour ¢(Z), @ peut étre étendue par morceaux de fagon a obtenir
une fonction périodique (figure A.3) et on pourra ainsi ’exprimer en série de Fourier
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FIGURE A.3: Profil de la température le long du nanofil. u peut étre étendue par morceau de fagon
a obtenir une fonction périodique exprimable sous la forme d’une série de Fourier. La partie qui
nous intéresse est pour & = [0, 1].

e Expression de la température

En posant A = 0 /2 = A/ L, on peut exprimer @ sous la forme d’une série de Fourier :
a(z,t) —ao—i-Zan cos ( P —i—Zb sin (A ) (A.9)

Soit,

o1u(z, 1)

o :f/:—z nAn sin (Ap ) —i—Zb n €os (Ani) (A.10)

Enz=1ona@ =0 ce qui implique a, =0eten Z =0 on a % = 0 ce qui implique
également ag = 0. On a donc les expressions suivantes :

o = %nbn~sin(5\n(:§) |

T bp A, cOS (A2

' = 3, —bn A2 Sln()\ni') (A.11)
u S, by sin (A7)

L’équation de la chaleur peut se réécrire 4 = @ + ¢ et son développement donne :

Z by, sin (A, ) Z b2 sin (A\n) + Z 2(]0 )”+1) sin (%r;i) (A.12)

Puisque le systéme est en train d’étre chauffé, le terme en ¢y est donc non nul. Cela
implique donc n impaire, et dans ce cas (1 + (—1)""1) = 2 et I'équation devient :

> (bn = b A2 + 4q°> (A.13)

nm
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bn (1) est alors de la forme by, (f) = yexp (—A2#) et en utilisant la méthode de variation
de la constante on arrive a

 16q

- .
b (t) = 33 + Aexp (—Ast) (A.14)
En applicant la condition initiale (Z,0) = 0, on a A = —(16Go)/(n37?) et on arrive a
la forme finale
164 .

Soit pour un profil de température lors du chauffage

a@ 8 =Y 200 (1 op (—327)) sin () (A.16)

" 33

» Refroidissement

Aprés un temps de chauffage £, on coupe la source thermique (§ = 0) et on pose ¢ = 0.

bp = —bp A2 (A.17)

Soit, b, de la forme b, = ’}/6_5‘%5. La condition initiale est alors @(%,0) = @.(Z,t1)
avec U, la température lors du chauffage. Cette condition retranscrite sur les coefficients
by, donne by, (0) = bye(t1), soit I'expression simple pour by, () :

b (E) = bpe(f1)e Mt (A.18)

On laisse refroidir le systéme pendant le méme temps ¢, et on pose T = 2¢;. On a
alors :

- 166, - .
ba(T) = 05 (1= 740 ) e Xih
16 i 27
_ ngz% (e—,\itl _ 6—2A3t1>
=G (A.19)

Avec ¢, = (1650)/(113773) ety = e~ N201 _ ,—23201

» N cycles

Aprés avoir laissé le systéme refroidir pendant ¢1, la source est & nouveau activée et on
chauffe pendant le méme temps ¢;. La condition initiale sur la température est donnée par
W(#,0) = iy (&, T), et celle sur les coefficients by, b, (0) = byf(T) (uns et by correspondent
a la température et au coefficient aprés un chyle chauffage /refroidissement). En appliquant
cette nouvelle condition initiale sur (A.15), on trouve A = (, (a1 — 1) soit,

by = Ca(1 4 (a1 — 1)e 5t (A.20)
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A nouveau, on coupe la source de chauffage et on laisse le systéme refroidir pendant
t1. En appliquant les nouvelles conditions initiales on trouve rapidement :

bu(2T) = G (1 (1 — D740 ) =20
= (n72 (A.21)

Si on développe 72 on a :

)27 _9)27F _a\27% _AN2F
z}/2 =e >‘nt1 —e 2Ant1 + e 3>‘nt1 — e 4>\’ﬂt1 (A22)

Soit une forme générale a l'ordre n :

2n

= Z(_l)n-ﬁ-le—n:\%ﬁ (A.23)
1

En développant v, on a :

n—1 n—1
)27 _ Y27 _ Y27
Tn=e Anty [_ § e 2nA; 4 § e (2n+1))\nt1
0

0

n paires n impaires
n—1

-X20y  —A2E —2nA21
=e " (eT M — 1] g e it (A.24)
0
——
Sn

Et la suite S, est donnée par :

1— 6—2715\%{1

S, = (A.25)

]_ _ 6—25\721{1
Si 'on récapitule I'expression de la température pour les différentes étapes on a :
Chauffage : a=3", bn(t1) sin (5\,@)
> o Cnyn sin (X,@)
Chauffage suivant : @ =) (¢, (1—(1— vn)e_;\%fl in (5\”@)
>

Refroidissement : @ =

Refroidissement suivant : o =
\

Calculer 'écart de température entre la fin d’un chauffage et d’un refroidissement re-
vient donc a calculer I'écart entre les coefficients b,, :

Al = Aby, = by(t1) — G
= Cn(l - 'Yn) (1 - 675\%{1) (A27)
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Annexe B

Photocourant et contantes de temps

» Calcul du photocourant ! 2

hv hv hv
i i
T 1
1
| X
\ / ’
4—.',;\‘\ “\:i:,”
gl T \H— g
.; :,z_\\“ - %
.
\ o —
‘\mg E
n SCR
1 2 3
d
1 1 1 > X
yy O Xn Xp Xe

Fi1cURE B.1: Création de porteurs par illumination dans une jonction pn.

Nous calculons ici le courant de photogénération dans la SCR et le courant de diffusion
des électrons dans la zone p. La zone n correspondant & une zone d’inversion sous la
surface, sa taille est faible et nous considérons le courant de diffusion des trous dans cette

zone comme négligeable.
e Courant de diffusion des électrons dans la région 3

L’équation de diffusion des électrons dans p est donnée par :

9?n
2" U +q, = B.1
o U +G. =0 (B.1)

1. S.M. Sze, Physics of Semiconductor Devices. Wiley Interscience, New-York, 1969
2. L. Hudanski. Etude de la modulation d’un faisceau électronique issu d’une cathode a base de nano-
tubes de carbone. Applications tubes hyperfrequences. PhD thesis, Ecole Polytechnique, 2008.

197 ANNEXE B



B. PHOTOCOURANT ET CONTANTES DE TEMPS

D, est le coefficient de diffusion et U, est le taux de recombinaison donné par :

UT = L (Bz)

Tn

Avec ng, la densité intrinséque d’électrons et 7, leur temps de vie.
Op P

vy ool

AR

A 01
]
dx

FIGURE B.2: Parameétres géométriques pour estimer le taux de génération de porteurs dans la SCR.

Afin de déterminer le taux de génération de porteurs dans la SCR, G., on considére
une section de fil de volume Adz (figure B.2). Le nombre de photons incidents par unité
de surface et de temps arrivant sur ’échantillon est donné par :

P
o= (B.3)

Avec P la puissance laser incidente (W/m?) et hv I’énergie des photons (J). En prenant
en compte la section efficace d’absorption o (m?/m), le taux de génération d’électrons par
unité de temps et dans le volume vaut :

o l.dx @ _4do9

— _20_120¢ B.A
l A.d;chS A 7l (B4)
On a donc pour I"équation (B.1) :
Pn  n—ng oo
D,— — = B.5
Ox? Tn A (B.5)

On a la longueur de diffusion L, = /D,7, et An, = n, — ng, I'équation peut se
réécrire :

P?An  An o9

ox? L2 AL?

Les solutions d’une telle équation sont de la forme :

(B.6)

An — Ae(x_xp)/Ln + Be—(ﬁ—l’p)/Ln + C

Avec A, B et C' des constantes que 'on peut déterminer grace aux conditions aux limites.

En x = x,, les électrons sont envoyés dans la zone opposée en région du champ intense
dans la SCR. On a alors n = 0 et An = ng, soit A+ B + C = ny.

Sixz — 00, on est loin dans la région p électriquement neutre et on a n = ng soit An =0
ce qui implique A=0et B=nyg— C.
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En remplagant An par sa solution générale dans (B.6), on remonte & C' = 1,0¢/A ce
qui nous donne la solution :

— _ Tn0¢ —(z—zp)/Ln M
An = (ng " )e + " (B.7)
La densité de courant de diffusion est donnée par :
aAn eDn Tn0¢
irf=eDp —— =— — B.
Jaigs = eDn — . L. (no 1 ) (B.8)
e Courant de génération dans la région 2 et courant total
La densité de courant de génération dans la SCR est simplement donnée par :
CCp 0_¢
Jgen = e/ Gndx = eG(xp — xy) = GZW (B.9)

La densité de porteurs photogénérés est donnée par n = 7,,G.. Puisqu’on néglige ’épais-
seur de la région 1, on peut alors considérer que x, ~ 0 et x, ~ W. La densité de courant
totale s’exprime alors :

D,
)+ e%fbw - %(n — o) +eG W | (B.10)

eD, Thop
(no —

Jtot = Jdiff + Jgen = - A

On obtient le photocourant simplement par : I, = AJio.
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» Double constante de temps

Nous développons ici les calculs de courant moyen I,,, et de la différence du courant
courant entre ’éclairage et I'extinction, Al, en présence de deux constantes de temps et
proposons une étude détaillée des fonctions résultantes.

e Calcul du courant moyen I,

Le comportement du courant lorsque le temps de réponse différe entre 1’éclairage et
Pextinction est décrit sur la figure B.3. La fréquence de modulation ON/OFF est F' = 1/T.
Iioo correspond a la valeur du courant lorsque T/2 > 7; et I;p est la valeur du courant
lorsque t = T,T/2.

Al Laser ON Laser OFF

F1GURE B.3: Profil du courant lorsque le temps de réponse n’est pas le méme lors de lillumination
(11) et la relaxation (12) et que 11 < Ta.

Le courant s’écrit donc :

= [07T/2] — Il(t) :Ilo+(1200_110) (1—@71‘//7'1) (B 11)
t=[T/2T] — Iy(t) = Lioo + (Tog — T1o0)e~ (=T/2)/72 :

On pose e; = e~ /27 _par continuité on doit avoir :

t= T/2 — Il(T/2) = IQO
= I10 + ({200 — 110) (1 - €_T/2T1)

Ing = Liper + oo (1 — €1) (B.12)

t= T—)IQ(T) = 110
= Too + ({20 — [loo)e_T/2T2

Lo = Izoe2 + I100(1 — €2) (B.13)
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En remplacant la valeur de Iy dans l'expression de I;g on a :

Lo = (Li0e1 + I200(1 — €1))e2 + T100(1 — €2)
= Tipere2 + Iooo(1 —e1)ea + T1oo(1 — €2)

Too(1 —e2) + oo (1 —eq)e
Ly = Tl 21)_ 612;’( e (B.14)
Par analogie on a :
Iooo(1—e1) + [1o(1 —e2)e
Iy = P2l =0V 2 611;( 2)e1 (B.15)
On pose 1, = aty. Le courant moyen est donné par :
1 T/2 T
I, = T /0 I (t)dt + /T/2 Iy(t)dt (B.16)
Soit, en posant t' =t —T/2,
1 T/2 T/2
Im ? / Il()dt + (IQOO — IIO) / (1 — e_t/Tl)dt+
0
T
/ Toodt + (I20 — I1oo) / e~ =T/ gy
T/2
T/2
T Hflot + (T20c — T10)(t + 71 t/ﬁ)}o +
., 1T/2
[Iloot/ + (IQO — Iloo)((—ﬁ/a)e_o‘t /TI:| 0 :|
Lo + I 1
I, = % + % |:([200 _ IIO) (e—T/Qn _ 1) _ a(IQO _ Iloo) (e—aT/Qn _ 1)
(B.17)
Ou encore,
Ioo + I T T
I, = e T 22 . 20 4 %(Igoo —Ip) (e1 — 1) — ?2(120 —Tis) (€2 — 1) (B.18)
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e Evolution de I,, en fonction de «

o a>1

Lorsque a > 1, c’est a dire lorsque 71 > 75. On a ejes >~ eo et I1g ~ [15. Soit,

I I
Ly e 22022 4 Ay — 1) (727 - 1) (B.19)
Iloo + IZoo

o SiT > 7 on asimplement [,,, = 5

(=T/2m)

o SiT <« 7 on a via un développement de e s I e Too-

Sur la figure B.5 nous avons représenté 1'évolution de I,, pour 1 < a < 100. Le choix
de Ioo, I200 et 71 est arbitraire pour 'exemple (respectivement 10pA, 20pA et 10~°s).
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F=1/T

FIGURE B.4: Evolution du courant moyen en fonction de o dans le cas ot o > 1. Ici on a
arbitrairement pris I = 10pA, Iooe = 20pA et 71 = 10~ °s.

o a1

Dans le cas qui nous intéresse particuliérement ot a@ < 1, c’est & dire 71 < 3. On a
e162 ~ eq et Ioy 2 Ios. Soit,

Iioo + I 17 _
Ty 2 0 Rl = Do) (6T 1) (B.20)

avec (1 —1/a) ~ —1/a.

Do + Iooo K

SiT I, =
o 11 > T 0na 5 oT

(I2oo - Iloo)
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¢ SiT <« 7 on a via un développement de e(_O‘T/QTl), I, 5 I

Sur la figure B.5 nous avons représenté ’évolution de I,,, pour 0.01 < o < 1. On pourra
noter que dans le cadre de nos expériences, nous n’avons jamais obtenu de trés faible
valeurs de alpha. Dans ce cas, et en accord avec nos observations, on a lorsque T > 7y,
I, = (Iloo + 1200)/2

Iloo + IZoo

145 T T T T T 1

10! 10 10 3 10 ¢ 10 11)6 10
F=1/T

FIGURE B.5: Evolution du courant moyen en fonction de o dans le cas ot o < 1. On a I100 = 10pA,
Iroo = 20pA et 71 = 107 %s.

o a=1

Dans le cas trés simple ott @« = 1, c’est a dire 71 = o et e = e2 =, on a

o — Lo + 200y
vE

IQoo +Iloo'7
o=

On trouve alors que (loso — I10) = (l20 — [1c0), qui donne pour I, VT,

_ Iloo + IZoo
2
On retrouve bien le cas simple exposé dans la partie 4.6.2.

I, (B.21)
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o « quelconque

o SiT > 7,7 /aonae;s— 0 et également 7 et 71/a — 0. Et comme attendu on
trouve Iy, = (J100 + I200)/2.

o Si T < 71,71 /a, un développement de e; et es dans 'expression (B.17) permet
d’obtenir

Tio + I
Iy, = 9
En exprimant Iy et Iy en fonction des développements de e et ey on trouve
aIloo + IQoo
mf 10 20 a+1

Ce qui nous permet de remonter a I’expression de «, puisqu’on connait /1., I2s0, valeurs
initiales, et I, s la valeur moyenne du courant a haute fréquence :

a:IQOO_ mf

B.22
Imf — o ( )

e Calcul de I’écart du courant "ON/OFF", A

L’écart de courant entre I’éclairage et 'extinction du laser est donné par Al = I1(T/2)—
IQ(T) = IQO — Ilo, soit

1—ey—e1+e1e9

Al = (Iooo — 1 B.23
( 200 100) 1—ejes ( )
Ou encore,
1— e—T/2T]_ _ e—aT/2T1 + e—(a+1)T/271
Al = (I20o — I1o) [ o= )T/2m (B.24)

o SiT>»mn,n/aonaes— 0et Al = I — 10, 'écart maximal possible.

o SiT < 71,71 /a, un développement de e; et ez nous donne Al = 0, il n’y a donc
plus de variation du courant en fonction de la fréquence de modulation.

Sur la figure B.6a nous avons tracé I’'évolution de Al dans le cas qui nous intéresse ot
a <1 (ici 0.01 < a < 1). Dans le cas ot @ > 1, le comportement de AI est le méme aux
extrémités mais son évolution est moins sensible & la variation de « (figure B.6b).
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10

(b)

FIGURE B.6: Evolution de AI en fonction de a a) dans le cas ow o < 1 (de 0.01 & 1), b) dans le
cas ott > 1 (de 1 a 100). On a I1oo = 10pA, Ios = 20pA et 7 = 107 %s.
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RESUME - ABSRACT

Dynamique d’émission de champ photo-assitée a partir de nanofils de sili-
cium individuels

La recherche sur les sources d’électrons modulées en temps connait actuellement un vif
intérét, notamment dans le domaine des sciences fondamentales ou pour certaines applica-
tions exigeantes. C’est dans ce contexte que ce travail exploratoire sur I’émission de champ
(EC) photo-assistée de nanofils de silicium s’inscrit.

Nous explorons dans un premier temps les caractéristiques émissives de ces nanofils
semi-conducteurs présentant un régime de saturation trés prononcé, trés sensible a la tem-
pérature et a la lumiére, et encore jamais observé pour de telles structures a température
ambiante. Le role important joué par la surface dans la saturation est prouvé par des trai-
tements in-situ ayant des conséquences radicales sur les caractéristiques courant-tension
de 'EC. Grace a des cycles de passivation a 'hydrogéne nous avons pu montrer le role
des liaisons pendantes a I'interface matériau/oxyde dans la saturation et basculer de fagon
réversible entre un comportement quasi-métallique et semiconducteur.

Nous étudions ensuite la réponse de ces émetteurs a une excitation optique modulée
en temps. Leur réponse est attribuée a la photoconduction due a ’absorption directe :
les effets thermiques peuvent étre exclus a ces puissances laser. Nous avons alors mis en
évidence la présence de deux constantes de temps associées a 1’éclairement et la relaxation
de I’échantillon. Le role des états pieges en surface prend la encore une part importante
dans le temps de réponse de I’échantillon en limitant celui-ci a quelques dizaines de micro-
secondes seulement.

Enfin nous avons mis en évidence un effet complétement nouveau en EC sous éclairage
laser : une double résistance différentielle négative. Dans les dispositifs & semiconducteurs,
cet effet est généralement associé & des oscillations de courant & haute fréquence et ouvre
la perspective vers des sources EC compactes et auto-oscillantes & trés hautes fréquences.

Dynamic of photo-assisted field emission from individual Silicon nanowires

There is currently a notable rise in research on time modulated electron sources for
new fundamental science and for several demanding applications. Our exploratory work on
photo-assisted field emission (FE) from silicon nanowires falls within this context.

We first explore FE characteristics of these semiconducting nanowires, which are very
sensitive to temperature and light and present a very pronounced current saturation re-
gime, never observed before on such structures. The strong influence of surface states
on the saturation regime is proven by in-situ treatments, which radically alter the FE
current-voltage characteristics. H-passivation cycles reveal the role of dangling bonds at
material /oxide interface in the saturation regime and allow to reversibly switch between a
quasi-metal and semiconductor behavior.

We then study the response of these emitters to a time modulated optical excitation.
The response is attributed to direct absorption photoconduction after excluding thermal
effects at these laser powers. The existence of two time constants associated with illumi-
nation and relaxation time is shown. The role of the surface state traps again plays an
important part in the response time, limiting it to some tens of microseconds.

Finally, a completely new effect in FE under laser illumination is identified : a double
negative differential resistance. In semiconductor devices this effect is usually associated
with high frequency current oscillations and thus opens perspectives toward compact and
high frequency self-oscillating FE sources.




