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Introduction générale

Introduction générale

Depuis des années, le développement de la nanoscience et de la nanotechnologie constitue
un champ de recherche majeur pour les secteurs stratégiques de développement économique.
En particulier, I’émergence de nano-objets offrant de nouvelles propriétés et des
multifonctionnalités originales promet des avancées révolutionnaires pouvant répondre aux
principaux enjeux sociétaux tels que I’énergie, l’environnement, la médecine, la
productivité... Les structures 1D comme les nanotubes et plus récemment les nanofils ont
considérablement attiré¢ 1’attention.

Sur le papier, les nanofils semiconducteurs offrent incontestablement les perspectives
d’applications les plus vastes en autorisant le contrdle des propriétés électroniques et en
offrant de nouvelles combinaisons de matériaux (hétérostructures radiales et axiales
originales). Leurs performances ont été démontrées en tant que briques de base de dispositifs
électroniques et optoélectroniques. De plus, leur propriétés remarquables a 1’échelle
nanométrique en font des candidats a fort potentiel pour de multiples applications dites "more
than Moore" telles que la thermoélectricité, le photovoltaique, la spintronique, la détection
biologique. Dans la pratique, toutes les applications visées sont conditionnées par un contréle
précis des impuretés dopantes modifiant leurs propriétés optiques, électriques ou magnétiques.
Toutefois, I’incorporation et 1’activation ¢lectrique des dopants constituent le challenge
majeur actuel a 1’échelle nanométrique. Lever ce verrou technologique apparait comme une
condition sine qua non au développement de nouveaux dispositifs et au déploiement des
nanofils dans de nouvelles applications.

Les méthodes de dopage doivent assurer des concentrations suffisantes et une distribution
spatiale maitrisée, tout en étant fiables, reproductibles et économiques. Le dopage in-situ

pendant la croissance « bottom-up » apparait en premiére intention comme la méthode la plus
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simple a mettre en ceuvre. La croissance VLS (vapeur-liquide-solide) la plus couramment
utilisée impose que les éléments dopants soient incorporés par la goutte du catalyseur. Cette
incorporation dépend donc de la solubilité du dopant dans le catalyseur métallique utilisé et
les concentrations visées sont rarement atteignables. En outre, ce procédé in-situ apparait
souvent inapproprié car il entraine une distribution de dopant inhomogéne ou irréalisable car
la présence de gaz dopants modifie la morphologie des nanofils et va méme jusqu’a annihiler
la croissance. Le développement de méthodes de dopage ex-situ aprés croissance est donc
indispensable et permettrait également de faire un dopage postérieur a des méthodes de
synthese « top-down ».

Dans ce contexte, cette thése se positionne autour d’une thématique ambitieuse qui est
I’étude du dopage ex-situ (i.e. aprés synthese) de nanofils semiconducteurs 1V. Pour prendre
en compte les criteres incontournables de colt industriel, la premiére approche consiste a
adapter les méthodes existantes déja utilisées pour les objets massifs ou en couches minces
que sont I’implantation ionique et la diffusion en phase solide (Spin-On-Doping SOD par
exemple). De nombreux avantages ont fait de I’implantation ionique la méthode de dopage la
plus utilisée dans I’industrie microélectronique. Encore peu exploitée dans les nanofils,
I'implantation a basse énergie est une solution attractive présentant I'avantage de permettre
une incorporation au-dela des limites de solubilité. Le seul inconvénient et non des moindres
est 1i¢ au désordre balistique induit par les particules incidentes qui peut aller jusqu’a
I’amorphisation de la structure. De ce point de vue, les structures 1D semblent avantageuses.
Lorsque la taille de la nanostructure est comparable a celle de la cascade de déplacement,
I’annihilation des défauts peut devenir suffisante pour engendrer une restructuration
dynamique : les premiéres études montrent en effet que le taux d’endommagement est
significativement plus faible dans les nanofils que dans les structures massives de matériaux

identiques. En revanche, le rapport surface/volume important des nanofils les rend
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particulierement sensibles a la déformation sous contrainte induite par I’implantation. Cette
déformation (courbure) est I’une des limites de la mise en ceuvre de I’implantation ionique
pour le dopage des nanofils. La seconde, la plus importante, également liée au rapport
d’aspect, est le taux amplifié de pulvérisation qui peut littéralement détruire les nanofils. Le
dopage par SOD, bien que plus limité concernant les concentrations accessibles de dopant, est
considéré au contraire comme une méthode non destructive et facile a mettre en ceuvre.

Deux systemes seront préférentiellement étudiés : (1) I'incorporation d'atomes Mn dans des
nanofils Ge pour des applications spintroniques et (2) le contréle et I'amélioration des
propriétés de transport électronique dans les nanofils Si par dopage phosphore et bore. Cet
aspect aborde également I’influence complexe des dimensions nanométriques, des effets de
surface et de I’activation des dopants sur les propriétés de transport.

Ce manuscrit comporte cing chapitres.

Le chapitre | présente la problématique du dopage ex-situ des nanofils. Nous introduisons
tout d’abord les différentes techniques de 1’élaboration de nanofils suivies de I’intérét du
dopage des nanofils pour différentes applications. Ensuite, nous abordons les limites et les
effets de I’incorporation in-situ de dopants sur la croissance VLS (vapeur-liquide-solide) des
nanofils. Puis, nous décrivons les différentes techniques du dopage ex-situ explorées lors de
cette thése, a savoir I’implantation ionique et le Spin-On-Doping (SOD). Enfin, nous

présentons quelques outils de caractérisation des nanofils dopés.

Le chapitre 1l est dédié a I’implantation ionique des ions de Mn dans des nanofils de Ge.
Dans un premier temps, nous résumons les différentes approches testées, par 1’équipe
HETERNA avant le début de cette these, pour synthétiser des nanofils (Ge,Mn) a travers le
mécanisme VLS et I’étude de I’implantation de Mn dans les nanofils de Ge enrobés dans une
matrice de silice. Ensuite, une analyse expérimentale s'appuyant sur des observations in-situ

de microscopie électronique en transmission pendant implantation est proposee pour étudier
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I’effet de pulvérisation et le comportement du Mn implanté en fonction de la fluence pour des
nanofils irradiés. Enfin, afin d’éviter les effets synergétiques des faisceaux d’ions et
d’¢électrons de 1’analyse dynamique, nous présentons des implantations réalisées en mode

séquentiel (i.e. découplage du faisceau d’électrons et faisceau d’implantation Mn).

Le chapitre 11l aborde le dopage des nanofils par Spin-On-Doping (SOD). Nous décrivons
notre stratégie de dopage des nanofils par SOD. Les premieres observations ont permis de
constater une transformation de phase inattendue dans les nanofils. Nous décrivons alors cette
transformation de phase et nous indiquons I’influence des paramétres sur 1’évolution des

nouveaux domaines.

Le chapitre IV présente les différents procédés technologiques de fabrication de dispositifs
pour la caractérisation électrique des nanofils : (1) des ensembles de nanofils contactés en
matrice et (2) des nanofils uniques contactés dans la configuration NW FET (de I’anglais

« nanowire field effect transistor »).

Le chapitre V est consacré a 1’é¢tude des propriétés de transport des nanofils de Si
hétérostructurés 3C/2H et dopés par SOD. Ces expériences sont menées sur des nanofils
synthétisés par gravure ionique réactive. Pour cet objectif, nous mettons en ceuvre divers
outils de mesure pour caractériser des nanofils contactés collectivement en matrice ou des
nanofils individuels. D’abord, nous mettons 1’accent sur la caractérisation d'ensembles de
nanofils enrobés dans une résine dopante ou non par des mesures en configuration verticale,
ou horizontale, de type TLM (Transient Linear Measurement). Ensuite, nous analysons des
nanofils individuels enrésinés ou non mais maintenus encore sur leur substrat de synthése par
des mesures sous pointe en haut du nanofil. Enfin, nous étudions 1’efficacité du dopage sur
des nanofils disperses sur un substrat isolant et contactés individuellement aprés lithographie

électronique (i.e. en configuration NW FET).
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Chapitre I : Problématique du dopage ex-situ des nanofils

Introduction

De nos jours, les structures nanométriques, comme les nanofils semiconducteurs, suscitent
I’intérét de plusieurs groupes de recherche pour leurs propriétés particuliéres par rapport aux
matériaux massifs. Les nanofils sont des structures quasi unidimensionnelles caractérisées par
un rapport d’aspect surface/volume important. La miniaturisation de la taille engendre
I’apparition de nouveaux défis technologiques comme la maitrise de la diffusion et la
distribution des dopants ainsi que des problémes de surface et d’interface. Ces défis
représentent, actuellement, deux axes principaux de la recherche expérimentale et théorique
dans le domaine de nanofils semiconducteurs.

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes approches permettant la production des
nanofils. Ensuite, nous citons quelques applications pour lesquelles 1’utilisation de nanofils
dopés est fondamentale. Le dopage a 1’échelle nanométrique est un challenge. Pour cela, nous
décrivons les effets de 1’incorporation de dopants durant la croissance et ses limites. Enfin,
nous abordons succinctement la problématique et les outils de caractérisations du dopage ex-

situ.

I.1. Elaboration des nanofils semiconducteurs

Généralement, il existe deux approches permettant 1’¢élaboration des nanofils. La premicre
permet la production d’un objet de petite taille en taillant un objet de grande taille, c’est
I’approche « top-down » ou descendante. La deuxiéme est basée sur 1’auto-organisation des
atomes afin de définir des objets de plus grande taille, c’est I’approche « bottom up » ou
ascendante. Chaque approche peut se réaliser par différentes facons.
1.1.1. Approche « top-down »

L’approche « top-down » permet la réalisation des nanostructures suite a un enchainement
d’étapes technologiques issues de la microélectronique. En se basant sur des techniques de

lithographie et de gravure, cette approche autorise un bon controle de la densité de nanofils,
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de leur position, de leur diametre ainsi de leur direction cristallographique. Elle permet
¢également d’avoir des nanofils dopés en partant de substrats convenables. Deux procédés sont
majoritairement développés, et décrits ci-dessous: la lithographie électronique suivie par une
gravure et la méthode de gravure chimique assistée par un métal (MACE).
Lithographie électronique suivie par une gravure

Cette technique se déroule en deux étapes principales : la réalisation d’un masque par
lithographie électronique et le transfert du masque par gravure seche ou humide.

La réalisation d’un masque se fait par le dépot d’une couche de résine sensible aux électrons
que I’on insole avec un faisceau focalisé et suivi d’un développement par une solution

chimique, comme illustré sur la figure 1.1.

Electrons

Wi W

Résine

(a) Enduction d’une résine (b) Insolation (c) Développement
Figure 1 .1 : Représentation schématique du procédé de la réalisation d'un masque.

La lithographie électronique (de 1’anglais « Electron-beam lithography », EBL) consiste a
envoyer un faisceau d’électrons sur une résine électrosensible afin d’en modifier ses
propriétés chimiques. L’insolation électronique d’une résine négative permet sa
polymérisation a I’endroit ou le faisceau est focalisé. La polymérisation autorise la production
d’'un réseau plus résistant que la structure initiale de la résine lors de I’étape de
développement. Aprés 1’étape de 1’écriture électronique, la résine est plongée dans une
solution chimique, appelée révélateur ou développeur. Le développement se fait, suivant la
résine, soit par un mécanisme de gravure humide soit par une dissolution différentielle. Le

développeur va donc dissoudre les régions non insolées et les régions exposées au faisceau
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électronique vont rester sur le substrat. La région restante définit alors un masque qui va étre
transféré dans le substrat par gravure.

La deuxieme étape du procédé consiste a transférer le masque dans le substrat par gravure.
La gravure doit étre la plus anisotrope possible afin de limiter la rugosité de la surface et la
conicité du nanofil. Ces deux effets peuvent entrainer une dégradation des performances des
dispositifs, notamment de la mobilité des porteurs. La gravure peut étre réalisée soit par voie
humide (comme le bain d’hydroxyde de potassium pour le silicium), soit par voie seéche
(comme la gravure plasma RIE « Reactive lon Etching »). Apres le transfert du masque, la
dissolution des restes de la résine se fait généralement dans 1’acétone. Le processus de

production d’un réseau de nanofils verticaux est présenté par la figure 1.2.

(a) Réalisation du (b) Transfert du masque (c) Dissolution des
masque restes de la résine

Figure 1.2: Représentation schématique du processus de réalisation d'un réseau de nanofils

verticaux.

Au cours de ces travaux de these, Han [Han-2011] a développé une procédure
technologique pour la fabrication d’un réseau ultra-dense de nanofils de Si verticaux en
utilisant la HSQ (Hydrogen silsesquioxane) comme résine électrosensible. Dans cette étude, le
transfert des motifs du masque en HSQ dans le substrat de Si a été réalisé par une gravure
plasma chlorée avec une faible pression (2 mTorr) et une source d’énergie de 1’ordre de 80W.
Cette recette optimisée produit des nanofils de Si verticaux dont le diamétre moyen est de
I’ordre de quelques dizaines de nm et leur hauteur est de quelques centaines de nm comme

illustré sur la figure 1.3.
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Figure 1.3: Images MEB d'un (a) réseau de nanofils verticaux de Si gravés d’un diamétre de
20 nm et d’une hauteur de 160 nm (le masque de la HSQ n’est pas enlevé) ; (b) réseau de
nanofils de Si avec un diametre de 19 nm, une hauteur de 160 nm et une forte densite
(4x10" cm™) [Han-2011].

Gréace a sa résolution nanométrique, la lithographie électronique permet la production des
nanofils fins de diametres de 1’ordre de quelques nanomeétres. Toutefois, les nanofils sont
courts et ils peuvent avoir une forme conique. De plus, ils sont élaborés sur une petite surface
et leur synthése reste trés couteuse.

Gravure chimique assistée par un métal (MACE)

Parmi les méthodes de I’approche top-down, la gravure chimique assistée par un métal (de
I’anglais « Metal-Assisted Electroless Chemical Etching », MACE) est la méthode la plus
utilisée [Li-2000]. Cette technique permet la production d’un réseau dense de nanofils
verticaux et elle assure le transfert du dopage et la cristallinité du substrat de départ aux
nanofils finaux [Zha-2008]. La MACE nécessite le dépdt de particules métalliques ou d’un
film métallique (des métaux nobles comme Ag, Au, Pd, Pt [Hua-2011]) directement sur le
substrat. Les nanoparticules métalliques agissent comme un catalyseur et elles améliorent
considérablement la gravure chimique du matériau semiconducteur. La métallisation peut étre
effectuée par différentes méthodes comme la pulvérisation cathodique, 1’évaporation
thermique, etc. Aprés la métallisation, le substrat est attaqué par une solution acide contenant

un agent oxydant. Finalement, les particules métalliques seront dissoutes par une immersion
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directe des structures dans une solution appropriée.

En utilisant la MACE, Sadhu et al. [Sad-2014] ont produit des nanofils de Si, sur un substrat
de Si de type p faiblement dopé (p~1-5 Q.cm) en utilisant des gouttes d’Ag comme catalyseur.
Leur procédé, présenté brievement par la figure 1.4, permet 1’¢laboration des nanofils de Si
monocristallins, de longueur entre 500 nm - 1200 nm et de diametre compris entre 120 nm -
140 nm. Gayer et al. [Gay-2009] ont également réussi a synthétiser des nanofils de Si/Ge par
cette technique. Leur procédure se déroule en trois étapes : la croissance des multicouches de
Si/Ge sur un substrat de Si <111> par épitaxie par jets moléculaires, la fabrication d’un
masque de AAO (Anodic Aluminum Oxide) et la gravure en utilisant des nanoparticules d’Ag.
Au final, ils ont obtenu des nanofils de Si/Ge de bonne cristallinité, de diamétre en dessous de

20 nm et de longueur de 100 nm.

(a) (b) () (d)

Ag droplets

Figure 1.4: (a) Formation des gouttes d’Ag apres un recuit de 10 nm de film d’Ag a 350°C
pendant 4h ; (b) formation des « mesh » d’Au suite au lift-off de Ag ; (C) production d’'un
réseau de nanofils verticaux et alignés par gravure dans HF et H,0,; (d) image HRTEM
indiquant que les nanofils obtenus sont monocristallins. La barre d’échelle est de 500 nm

pour (a), de 2 um pour (b), de 10 um pour (c) et de 2 nm pour (d) [Sad-2014].

Toutefois, le mécanisme de la MACE peut étre perturbé par le dopage du substrat. Dans ce
contexte, Zhong et al. [Zho-2011] ont remarqué que 1’augmentation de la concentration des

dopants du substrat entraine la diminution de la vitesse de gravure verticale conduisant d’une
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part a une augmentation de la porosité des nanofils de Si, et d’autre part a une diminution de
la longueur de nanofil. La diminution de la vitesse verticale de la gravure peut étre attribuée a
la forte nucléation des nanoparticules métalliques sur un substrat fortement dopé [Qu-2009].
Hochbaum et al. [Hoc-2009] ont, quant a eux, révélé que la diminution de la résistivité de
substrat engendre une augmentation de la rugosité de la surface des nanofils. Cette équipe a
mentionné que, pour un substrat fortement dopé, la barricre d’énergie est faible sur toute la
surface ce qui facilite I’échange de charges entre la surface de substrat et la solution chimique.
De plus, elle a montré que la gravure de substrats de type n produit uniquement des nanofils
de Si dont leur surface est rugueuse indépendamment de la concentration de dopants. Au
contraire, en optimisant le processus de la MACE, Xu et al. [Xu-2014] ont réussi a obtenir des
nanofils de Si parfaitement cristallins a partir des substrats de Si de type n et p fortement
dopés (p=0,01-0,02 Q.cm) ayant une concentration de dopage de I’ordre de 10*® cm™. Une
autre méthode permettant I’obtention des nanofils fortement dopés consiste a doper ex-Situ les
nanofils initialement obtenus par MACE sur des substrats faiblement dopés. Sadhu et al.
[Sad-2014] ont utilisé le Spin-On-Doping (SOD) pour doper ex-situ des nanofils gravés dans
un substrat faiblement dopé. Le dopage par SOD sera décrit dans le paragraphe 1.5.2. Par
conséquent, la gravure chimique assistée par un métal permet 1’¢laboration des nanofils
monocristallins. Néanmoins, leur morphologie est conditionnée par la concentration de
dopants. Donc, la MACE peut étre limitée par la densité de dopants du substrat de départ.
Bien que I’approche «top-down » permette la production des nanofils bien localisés et
dopés a partir de leur substrat de départ, elle est limitée. Sa limite majeure concerne la
production d'hétérostructures : la réalisation d’hétérostructures axiales est limitée aux
matériaux en accord de maille, et, bien évidemment, la formation d'hétérostructures radiales
est impossible directement. En plus, elle peut créer des defauts sur les surfaces libres des

nanofils. Ces défauts peuvent, par exemple, produire des nanofils moins dopés que leur
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substrat de départ. En outre, 1’élaboration des nanofils par cette approche nécessite plusieurs
étapes technologiques, engnedrant des cofts élevés par rapport a I’approche « bottom-up ».
1.1.2. Approche « bottom-up »

L’approche « bottom-up » est une autre vision pour la production des structures
nanométriques. Elle peut étre réalisée via 1’un des trois modes de croissance (VLS, VSS et
SLS) et par différentes techniques.
1.1.2.1. Différents modes de croissance : VLS, VSS, SLS
Mode Vapeur-Liquide-Solide : VLS

Le mécanisme de la croissance Vapeur-Liquide-Solide (VLS) a été mis en évidence pour la
premiere fois par Wagner et Ellis en 1964 [Wag-1964]. Durant la croissance VLS, des
nanoparticules métalliques (Au, Al, Ag, Cu ou leurs alliages [Sch-2010]) agissent en tant que
catalyseurs pour initier la croissance. Le point fondamental du mécanisme VLS est que les
nanoparticules métalliques forment un alliage liquide a une température de croissance
généralement supérieure a celle de ’eutectique du systéme métal/semiconducteur choisi.
Depuis les travaux de Wagner et al. [Wag-1964], I’or, qui est un matériau caractérisé par une
forte stabilité chimique, est le catalyseur le plus utilisé pour la croissance des nanofils
semiconducteurs, notamment pour les nanofils de Si et de Ge. Pour les alliages Au-Si et Au-
Ge et a une température d’eutectique d’environ 360°C, la composition atomique en Si est de
20% et en Ge est de 24% respectivement, comme présenté par la figure 1.5. Les températures
d’eutectique dans les systémes Au-Si et Au-Ge sont tres inférieures aux températures de
fusion des matériaux massifs, soit 1063°C, 1414°C et 938°C, pour Au, Si et Ge
respectivement. Donc la croissance VLS de nanofils de Si et de Ge via les gouttes d’or pourra
se realiser a faible tempeérature. La croissance a faible température est avantageuse pour
assurer une incorporation modérée d’impuretés meétalliques dans le semiconducteur [Tia-

2007].
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Figure 1.5: Diagramme de phase Si-Au et Ge-Au [Day-2017].

La figure 1.6 représente les différentes étapes de la croissance VLS des nanofils. Au cours
de ce mode de croissance, les nanoparticules métalliques peuvent étre formées par
démouillage d’un film mince métallique ou par le dépdt d'or colloidal sur le substrat (figure
1.6(a)). Pour des conditions de température et de pression données, les adatomes s’incorporent
a travers I’interface vapeur/liquide et diffusent dans la goutte (figure 1.6(b)). Quand la
sursaturation de la goutte est atteinte, la nucléation se produit a I’interface liquide/solide
(figure 1.6(c)). Ensuite, le matériau semiconducteur se précipite sous forme d’un nanofil a
I’interface liquide /solide (figure 1.6(d)), c’est I’interface de croissance. Au final, le diamétre
de nanofil est défini par celui de la goutte et sa longueur est déterminée par la vitesse et le
temps de croissance. La vitesse de croissance dépend de plusieurs parametres comme la
pression partielle des précurseurs, la température et la taille des gouttes métalliques. Par
exemple, la vitesse de croissance des nanofils de Si a partir du silane SiH,4 croit avec la
température et augmente linéairement avec la pression partielle de SiH; [Bou-2011]. La
dépendance de la cinétique de croissance avec la taille des gouttes est I’une des conséquences
de I’effet de Gibbs-Thomson comme elle a été illustrée lors des travaux de thése de R.

Boukhicha [Bou-2011].
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Figure 1.6: Représentation schématique du mécanisme VLS : (a) formation des gouttes

catalytiques sur le substrat ; (b) envoi du gaz précurseur ; (c) sursaturation de la goutte et

cristallisation ; (d) croissance des nanofils [Bou-2011].

Pour que la croissance VLS se poursuive, il faut que la goutte métallique reste au sommet
du nanofil [Wu-2001] comme schématisé sur la figure 1.6(d). La stabilité de la goutte est
maintenue par un équilibre mécanique entre les tensions d’interface solide-vapeur, liquide-
vapeur et solide-liquide avec la surface du front de croissance du nanofil. Le déséquilibre
entre les énergies d’interface goutte/nanofil engendre généralement la naissance des nouvelles

facettes ou « kink ».

La croissance VLS peut étre utilisée pour la synthese d’une large gamme de nanofils autres
que le Si ou le Ge, comme les nanofils de composés I11-V (GaAs [Dua-2000] InAs [Tom-
2008], InP [Bak-2004], etc.) et de composés I1-VI (ZnS [Wan-2002], etc.). Grace a ce niveau
de flexibilité, le mécanisme VLS est le mécanisme prédominant pour 1’élaboration de nanofils
par I’approche « bottom-up ». De plus, il permet la possibilit¢ d’obtenir des nanofils
parfaitement cristallins dont la direction cristallographique dépend de plusieurs parametres.
Par exemple, la direction dominante de la croissance des nanofils de Si est <111> pour des
larges diametres, <112> pour des diametres intermédiaires (10-20 nm) et <110> pour des
diametres en dessous de 10 nm [Wu-2004]. Il est a noter que la direction dominante de la
croissance des nanofils est une conséquence de la réduction de 1’énergie libre du systéme
[Sch-2005] constituée par 1’énergie de nanofil et les énergies d’interface liquide/solide
(catalyseur/nanofil) et solide/vapeur (nanofil/gaz précurseur). Le dopage de nanofils durant la

croissance est assuré aussi via le mécanisme VLS [Sch-2008, Zhe-2004].
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Mode Vapeur- Solide —Solide : VSS

Le mécanisme de croissance Vapeur-Solide-Solide (VSS) est similaire a celui de VLS, sauf
que la goutte métallique n’est plus liquide pendant la croissance mais dans 1’état solide. Cette
particularité a été mise en évidence par Kamins et al. [Kam-2001] suite a la croissance des
nanofils de Si catalysée par le titane (Ti). La croissance a lieu a une température de 600°C qui
est tres inférieure a la température de I’eutectique Ti-Si (1330°C) [lac-2008]. Le mécanisme
VSS autorise la croissance des nanofils de InAs catalysés par I’Au [Dic-2005]. En effet, ces
auteurs ont constaté que la croissance de ces nanofils n’est possible que si la goutte Au-In est
dans un état solide. La croissance VSS des nanofils de Ge a été aussi réalisee [Kod-2007].
Mode Solide-Liquide-Solide : SLS

La croissance des nanofils via le mode Solide-Liquide-Solide (SLS) a été mise en évidence
par Yan et al. [Yan-2000] pour la croissance de nanofils de Si. Ce mécanisme se différencie
par rapport aux autres mécanismes (VLS et VSS) par I’absence d'apport externe du matériau a
faire croitre. En géneral la croissance SLS se deroule via la diffusion des atomes de matériau
semiconducteur depuis le substrat vers 1’alliage métal-semiconducteur (goutte de catalyseur
déposée sur le substrat) a haute température. Une fois la sursaturation de la goutte atteinte, le
matériau semiconducteur se cristallise sous forme de nanofils comme en mode VLS. Le
mécanisme SLS autorise la croissance des nanofils de trés faibles diamétres [Wan-2006]. Il
offre ¢galement 1’avantage d’élaborer des nanofils dopés n ou p sans I’utilisation des gaz
dopants durant la croissance ni un dopage post-élaboration, mais le nanofil ne sera pas
uniformément dopé. Ce procédé de croissance reste peu utilisé pour le Si et Ge.
1.1.2.2. Différentes techniques de croissance

Les differentes techniques, permettant la synthése des nanofils par I’approche « bottom-up »
pour les modes VLS et VSS, sont regroupées dans la revue de Schmidt et al. [Sch-2010].

Parmi ces techniques, on peut citer le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) et 1’épitaxie par
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jets moléculaires (MBE) qui seront décrites ci-dessous.
1.1.2.2.1. Dépdt chimique en phase vapeur : CVD

La croissance par dépdt chimique en phase vapeur (en Anglais « Chemical Vapour
Deposition » ou CVD) consiste a acheminer le matériau nécessaire & la croissance des
nanofils sous forme d’un gaz appelé gaz précurseur. Pour la croissance des nanofils de Si, le
gaz le plus utilisé est le silane SiH,. Pour la croissance de nanofils de Ge, les gaz les plus
utilisés sont le germane GeH, et le digermane Ge;Hs. La croissance des nanofils par CVD se
fait généralement a des températures d’environ 400-500°C [Bou-2011] ce qui permet
I’obtention de nanofils de faibles diamétres avec une vitesse de croissance de 1’ordre de
quelques nm/s [His-2000].

Généralement la croissance par CVD autorise 1’obtention de nanofils de bonne qualité
cristalline dont leur principale direction cristallographique est <111> comme présenté par la
figure 1.7(a). De plus, elle permet le dopage de nanofils durant la croissance a partir d’une
source gazeuse. Par exemple, Wang et al. [Wan-2005] ont réussi a doper durant la croissance
de nanofils de Si par la phosphine, source dopante, tout en conservant la morphologie des
nanofils. Toutefois, de nombreux auteurs ont remarqué que le dopage via la CVD perturbe le
mécanisme de la croissance [Tut(a)-2006, Sch-2009]. Le dopage durant la croissance sera
décrit dans le paragraphe 1.4. De plus, par croissance CVD, des profils de dopage variables
peuvent étre obtenus par une simple commutation des gaz dopants a différents moments
durant la croissance du nanofil, pour 1’obtention d’une jonction p-n par exemple [Kem-2008].

La principale limitation de la croissance par CVD réside dans le changement de la direction
de croissance, notamment pour les diamétres inférieurs a 50 nm pour les nanofils de Si [Sch-
2005]. Le probleme de «kink » (changement abrupt de la direction) peut étre résolu par la
croissance de nanofils dans une matrice comme 1’alumine nanoporeuse [Zha-2001, Lew-

2002]. La matrice force la croissance de nanofils dans des nanopores.
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1.1.2.2.2. Epitaxie par jets moléculaires : MBE

Une autre méthode de la croissance des nanofils est 1’épitaxie par jets moléculaires (en
Anglais « Molecular Beam Epitaxy » ou MBE) au cours de laquelle la matiére est apportée
par un flux atomique sans l’intervention d’aucune réaction chimique de décomposition.
Geénéralement, la croissance par MBE se réalise a une température entre 500°C et 700°C
[Zak-2006]. Le déroulement de la croissance a des températures supérieures a 500°C
s’explique par le fait que la croissance des nanofils est fortement dépendante de la diffusion

des adatomes sur la surface de substrat et sur les facettes des nanofils.

(a)
Figure 1.7: Images MEB des nanofils de Si synthétisés par (a) CVD via des gouttes de Cu.

L’échelle de I'image insérée est de 10 um [Kay-2007] ; (b) MBE via des gouttes d’Au [Zak-
2006].

Cette technique permet également la croissance localisée de nanofils cristallins et orientés
<111> [Fuh-2005] et autorise un contrdle précis de flux de matiére. La précision de ce
contrdle est importante d’une part pour la réalisation des hétérostructures axiales [Zak-2006],
et d’autre part pour le dopage de nanofils. Par exemple, si le systtme de MBE assure la co
évaporation de Si et des dopants, comme le bore, des nanofils de Si peuvent étre obtenus avec
des profils de dopage bien maitrisés [Tua-2008]. Toutefois, la croissance par MBE produit
des nanofils de Si de diamétre supérieur a 40 nm [Sch-2004] avec des vitesses de croissance
qui sont trés lentes, de 1’ordre de 1-10 nm/min [Zak-2007].

Différentes approches permettent 1’élaboration des nanofils. Vis-a-vis des aspects de la
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croissance et du dopage, chaque approche posséde ses propres avantages et inconvénients

regroupés dans le tableau 1.1.

1.2. Les hétérostructures dans les nanofils

Les nanofils, élaborés par I’approche « bottom-up », possedent une propriété remarquable
qui réside le fait que leur surface libre permet la relaxation élastique (sans création de defauts)
de la contrainte générée au cours de leur élaboration sur un substrat désaccordé en maille ou
lors de la formation d’hétérostructures. Cette particularité permet la réalisation de deux types
d’hétérostructures, a savoir les hétérostructures axiales et les hétérostructures radiales de type
cceur-coquille. L’empilement des différents matériaux suivant 1’axe de croissance engendre
des hétérostructures axiales alors que I’empilement perpendiculaire a 1’axe de croissance
produit des hétérostructures radiales de type cceur-coquille.

Les mécanismes VLS et VSS peuvent étre adaptés a la croissance de ces deux types
d’hétérostructures. Durant la croissance d’une hétérostructure, deux phénomeénes sont en
concurrence, a savoir le processus de décomposition-dépot au niveau de I’interface
vapeur/solide de la facette latérale du nanofil et la « précipitation » au niveau de I’interface
liquide/solide du front de croissance du nanofil. Les vitesses de ces deux mécanismes
déterminent le type d’hétérostructure produit. Si le dépot latéral domine (figure 1.8(a)), une
hétérostructure radiale peut étre créée. Si le mécanisme de « précipitation » domine, une
hétérostructure axiale peut étre formée (figure 1.8(b)). Le principal avantage de la méthode
VLS est la faisabilité d’une hétérostructure de matériaux en fort désaccord de maille pour
laguelle une épitaxie bidimensionnelle présenterait de nombreuses dislocations au niveau de
I’interface. Par exemple, bien que le paramétre de maille de Ge soit d’environ 4% plus élevé
que celui de Si, un segment de nanofil de Ge peut étre formé épitaxialement sur un segment
de nanofil de Si pour des nanofils de diamétre supérieur a 100 nm [Ert-2005]. Ces

hétérostructures axiales Si/Ge ont un intérét pour 1’ingénierie de bande.

19



Chapitre I : Problématique du dopage ex-situ des nanofils

« dn-wonoq » 18 « umop-doy » ssysoidde xnap s8] a41us uosiesedwo) : T'T nes|qeL

“10,p sanno3 s9[ Jed uoneUIWIRIUO)) -

‘991 Wl 19 89sI1[ed0]

uou ‘ausBowoyul syuedop sp uonngrasiq -
*90UBSSI049 8P BWSIUBIHW 3P UOIRCINIS -
sa|qie) SJUI0d e

‘sg|npow abedop ap sjiyoid saq -

'90UBSS1049 B| Jueinp siuedop sep uonelodioduy -
S1I0) SJUI0]

sanbijjelsw sannob

SAp UOISNYLIP ] 8p UOSIel U $3]qIssod suoljeulweuo) -
anbiydesboje1siio

UOI3JIP U 13 aJ19Welp ua uoneywi -

sa|qie) SJUl0d

sajeIpel 19 S9[eIXe $84NJoN.IIS0JI8Y Sap UOIINPOId -
SsulJ SaJjowelp ap 18 auuUI|[eISLID

auuOQ ap ‘sasuap S3J1 S|1JOURU ap JULBSSIOID -

S110) SJUIOd  ®

A...
‘SSA ‘STIA) dn-wonog

‘(30w Inod) 1ensgns np abedop ap uo11eIIUBOUOD
| 9p UOI10U0} Ud XnaJod S|IJoueU $8p UOIINPO.d -
*9084INS 3p 1813

*90B4INS 3p 91sobnl | ap

asned & SINalod ap UOIRIIUSIUOD B| 3P UOIBNUINY -
sa|qie) syul0od e

‘Jedap ap 1eNsgns Jng| awwod sedop S|1joue -
S1I0) SJUI0d e

S9A39 SINOD -

(30N 4nod) s|iyouru sop SNUI|[BISLID B

Jainsse unod sadop Juawia|qle) Syeisgns sep adusbix3 -
80eJINs a113ad aun JINns s|1J0uBU SBp UOIONPOUd -
sanbruoo s[iyouru SAP II0AR P IMN[IQISSO( -
$91N31oN41S0.4913Y

Ud 18 (Wu 08-0/<) 2/19WeIp Ud uoleNwI -

so|qle) syulod e

S|1IJourU Sap UOIJeSI|eI0] 9lus||99xT -

S|1JouUeU S9p 91ISUSP B| Bp 198 aL1dwWelp

np ‘anbiydesBo]|eISIIO UOIIDBIIP B] 8P 8]QJ1U0D uog -
SLI0J SJUI0d e

(3ovn
18 193) umop-do|.

abedoqg

9S9UIUAS

ayooaddy

20



Chapitre I : Problématique du dopage ex-situ des nanofils

Si

(2) (b) (c)
272 ©
o C ' G | Si——si

O (= = | quantum well

Figure 1.8: Formation des hétérostructures par la méthode VLS. Schéma de la formation

d’une hétérostructure (a) radiale et (b) axiale. (¢) Diagramme de bande d’hétérostructure

ceeur/coquille Ge/Si et la formation de puits quantique de type Il dans le coeur de Ge [Che-
2016].

L’hétérostructure radiale, cceur-coquille, peut également améliorer les performances
électriques et optiques a travers la modification du diagramme de bandes. Par exemple,
comme montré dans la figure 1.8 (c), lorsqu’une coquille de Si est synthétisée épitaxialement
autour d’un cceur de Ge, une large discontinuité de bande de valence entre le Ge et le Si
apparait. Cette discontinuité produit un confinement quantique qui permet I’accumulation des
trous libres dans le coeur de Ge lorsque le niveau de Fermi se situe en dessous de la bande de
valence de Ge. Par conséquent, le nanofil cceur/coquille Ge/Si va se comporter comme un
semiconducteur de type p fortement dopé méme en absence de I’incorporation de dopants
durant la croissance [Lu-2005]. Cette structure peut étre adaptée pour plusieurs applications
[Lu-2005, Hu-2007] en raison d’une augmentation du libre parcours moyen des porteurs dans

le cceur de Ge et d’une forte mobilité intrinseque.

1.3. Potentiel applicatif des nanofils

1.3.1. Microélectronique

Gréace a leurs propriétés électroniques spécifiques, comme leurs structures de bandes, les
nanofils ont été utilisés en particulier pour la fabrication de transistor de type métal-oxyde-
semiconducteur a effet de champ (de I’anglais « Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect

Transistor », MOSFET). La poursuite de la loi de Moore (More Moore) exige la
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miniaturisation des MOSFETSs. Toutefois, cette réduction produit des effets indésirables qui
sont attribués principalement aux effets de canaux courts (de 1’anglais « Short Channel
Effect », SCE) et plus particuliérement a 1’effet d’abaissement de barriére par le potentiel de
drain (de I’anglais « Drain Induced Barrier Lowering », DIBL). La modification de la
géomeétrie de transistors peut étre une solution pour surmonter une partie de ces problémes,
comme le permettent les transistors a effet de champ a base de nanofils (de 1’anglais
« NanoWire Field Effect Transistor », NW FET). Différentes architectures de NW FET ont
été réalisees :

Le transistor a base d’un nanofil horizontal (figure 1.9 (a)). Cette structure a été développée

pour la premiere fois par 1’équipe de C.M. Lieber [Cui-2003]. Les nanofils intégrés ont été
dopés durant leur croissance et dispersés sur un substrat de Si recouvert par une couche
d’oxyde. Cette couche joue le role d’oxyde de grille. Enfin, des contacts métalliques de source
et de drain ont été réalisés a chaque extrémité des nanofils. Des transistors a base de nanofil
avec des jonctions fortement dopées ont été produits par implantation ionique et recuit
d’activation [Hay-2007, Web-2006] afin de minimiser I’effet de résistance de contact sur les
caractéristiques du dispositif. Dans la configuration d’un transistor a nanofil unique, les
courants de commande sont limités et sont de 1’ordre du pA et la pente sous le seuil est
largement supérieure a 60 mV/dec. Cette derniére représente la limite thermoionique des
MOSFETs. L’augmentation du courant de commande exige I’implémentation du dispositif sur
un grand nombre de nanofils en paralléle. Cette implémentation est un véritable challenge
pour des raisons de dimensionnement.

Le transistor a base d’un nanofil a grille entourante (figure 1.9 (b)). Cette configuration

représente le cas optimal en termes de contréle électrostatique du canal par la grille et de la
réduction de la puissance consommée. Du point de vue expérimental, plusieurs groupes de

recherche ont adopté I’approche « top-down » pour la fabrication de ce genre de dispositif
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[Sin-2006]. Les transistors a base de nanofil a grille entourante montrent une pente sous le
seuil quasi idéale (66 mV/dec), un rapport de lon/los élevé (>10°) et un faible DIBL.

Le transistor & base de nanofils verticaux (figures 1.9 (c) et (d)). Cette architecture offre un

bon contrdle de 1’épaisseur de la grille. Une telle architecture a été utilisée par Ng et al. [Ng-
2004] qui ont réalis¢ un transistor a base d’un nanofil unique vertical a grille entourante. La
production de transistors a base de réseaux de nanofils verticaux nécessite une grande
reproductibilité dans 1’élaboration de ces réseaux. Donc D’approche « top-down » est

envisagee pour la synthese de réseaux de nanofils verticaux.

Figure 1.9: Les différents types de transistors: (a) représentation schématique d’un
transistor a base d 'un nanofil unique horizontal [Cui-2003]; (b) image MET d’un transistor
avec une grille entourante a base d’un nanofil individuel, la barre d’échelle est de 1um [Sin-
2006] ; (c) et (d) image MEB et représentation schématique d’un transistor avec une grille

entourante a base d’un nanofil vertical [Ng-2004].

1.3.2. Photovoltaique

La production de I’¢lectricité photovoltaique est basée sur la conversion du rayonnement
solaire en courant électrique. La transformation de 1’énergie solaire en énergie électrique est
assurée par la séparation et la collecte des porteurs issus des paires électron-trou
photogénérées. Pour cela, un champ électrique doit étre généré. Cela se produit dans la zone
de charge d'espace d’une jonction qu'elle soit p-n ou tunnel. A travers le principe de
fonctionnement, il est évident que la jonction p-n constitue le cceur de la cellule solaire.

Pour assurer un bon fonctionnement de la cellule solaire, 1’efficacité de 1’absorption du

rayonnement lumineux incident ainsi que celle de la séparation et la collection des porteurs
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photogénérés doivent étre assurées. Dans ce contexte, l’utilisation de nanofils est une
alternative intéressante. Les nanofils engendrent une amélioration du rendement
photovoltaique vu qu’ils permettent un taux élevé de collecte des porteurs et une modulation
aisée de leur gap. De plus, la synthese de jonctions axiales ou radiales est possible [Tia-2007,
Kel-2010] qui se présentent comme des nano-cellules solaires. La formation de la jonction p-
n peut étre réalisée apres la croissance par implantation ionique [Hof-2009] par exemple ou

durant la croissance.

(C) lumiére

. coquille p
contact supéneur egaur n

(A)

c-Si

contact face amére

Figure 1.10: (a) Schéma expliquant le principe d’élaboration d’une cellule solaire par
connexion d’un nanofil hétérostructuré. (b) image MEB du nanofil hétérostructuré p-i-n et de
la cellule solaire basée sur le contactage d’un nanofil unique type coeur-coquille [Tia-2007];
(c) représentation schématique d’une jonction p-n radiale basée sur plusieurs nanofils

verticaux [Gun-2009].

Tian et al. [Tia-2007] ont fabriqué une jonction radiale p-i-n au sein de nanofils de Si. Leur
procédure consiste a synthétiser des nanofils de type p, représentant les cceurs, puis a réaliser
le dépot d’une coquille de Si dopé par le phosphore. Aprés la création de la jonction p-n
radiales dans les nanofils, les zones dopées p et n ont été connectées indépendamment afin de
collecter les porteurs photogénérés. L’addition d’une zone intrinseéque, 1, permet d’éviter de
court-circuiter les zones n et p. Cette structure est représentée sur la figure 1.10 (a). Dans cette

architecture, les effets de recombinaison des porteurs minoritaires sont limités grace a la
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faible distance qu’ils parcourent radialement [Kay-2005]. Une efficacité photovoltaique de
seulement 3,4% [Tia-2007] a été démontrée comme on pouvait s'y attendre pour un dispositif
isolé avec une surface de collection faible. La collecte des photons doit bien sdr étre
optimisée, en réalisant une assemblée de nanofils verticaux [Tsa-2007] par exemple (figure
1.10 (b)).

1.3.3. Thermoélectricité

La thermoélectricité est un phénomeéne physique qui convertit 1’énergie thermique en
énergie électrique et inversement. L’efficacité thermoélectrique d’un matériau est qualifiée
par un facteur adimensionnel, appelé facteur de mérite, ZT= S%sT/A, avec S, o, T et A sont
respectivement le coefficient Seebeck, la conductivité électrique, la température et la
conductivité thermique du matériau. La synthése de matériaux de coefficient Seebeck elevé,
de forte conductivité électrique et de faible conductivité thermique conduirait donc a de bons
rendements thermoélectriques. Toutefois, dans les matériaux massifs ces trois parametres sont
fortement interdépendants.

Plusieurs possibilités permettent 1’augmentation du facteur de mérite ZT, comme la
diminution de la conductivité thermique. L’utilisation de nanofils offre cet avantage. Par
exemple, un nanofil unique de Si autorise une réduction de la conductivité thermique d’un
facteur 100 par rapport au Si massif [Hoc-2008]. Cette diminution importante aboutit a un
facteur de mérite de 1’ordre de 0,6 a température ambiante [Hoc-2008]. La conductivité
thermique diminue avec le diametre et la rugosité du nanofil. Cette variation est due a la
diffusion de phonons sur le bord de la structure. Ce mécanisme d’interaction devient
prépondérant par rapport au processus d’interaction phonon—phonon qui limite le transport
thermique dans le Si massif.

L’autre possibilité, qui conduit a 1’optimisation de ZT, réside dans 1’amélioration du

coefficient Seebeck qui est fonction de la dérivée en énergie de la conductivité électrique d[In
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(o(E))]/dE. Son expression est déduite de la forme différentielle simplifiée de la relation de

Mott pour les semiconducteurs dégénérés [Her-2005] :

T ke KgT {—d [lng;(E))]} (1.1)
E=E

—LF
avec kg la constante de Boltzmann, q la charge d’un porteur, Er I’énergie de Fermi et o la
conductivité électrique.
Dans le cas ou la conduction se fait par les donneurs, la conductivité électrique est
proportionnelle & la concentration des porteurs n et & la mobilité p par 1’équation 6=n e p
avec e la charge de 1’¢lectron.

Or la concentration de porteurs peut s’exprimer par :

(0]

n= f " n(E)dE = j DOS(E)f, (E)dE (1.2)
0

0

Avec f,(E) la fonction de distribution de Fermi-Dirac qui décrit la probabilité d’occupation
d’un niveau d’énergie E et DOS(E) la densité d’états électroniques dans ce niveau d’énergie E.
A partir de 1’équation (1.2), on peut dire que I’augmentation de d[In(c(E))]/dE est possible
par I’optimisation de la densité d’états électroniques DOS(E). Les effets de confinement
quantique ainsi que le dopage de ces structures peuvent aboutir a cette amélioration. La
densité d’états électroniques se calcule a partir des relations de dispersion E(k), ou k est le
vecteur d’onde. Les variations de la DOS en fonction de I’énergie dans le massif (3D), le puits
quantique (2D), le fil quantique (1D) et la boite quantique (OD) sont représentées par la figure
1.11. Dans les matériaux massifs, la DOS varie en fonction de VE [Bhu-2007]. Cette
variation indique que proche du niveau de Fermi, la DOS est faible. Par contre, dans les
structures de basse dimensionnalité, comme les nanofils, le profil de la DOS présente des pics
étroits pour certaine niveaux d’énergie discrets. Les variations brusques a des niveaux proches
du niveau de Fermi autorisent une augmentation importante du coefficient de Seebeck [Her-
2005, Che-2002]. Par conséquent, I’utilisation des nanofils offre une possible amélioration du
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coefficient de Seebeck et ainsi du facteur de mérite. Néanmoins pour ces structures

unidimensionnelles, le niveau de dopage optimum est le plus critique a obtenir [Bhu-2007].

o i o o
D E D . 1D E 0D E
Bulk Samiconductor Cuanium Wall Cuantum Wira Cuantum Dot

Figure 1.11: Représentation de la dépendance en énergie de la densité d’états €lectroniques

(DOS) de structures en fonction de leur dimensionnalité [Dre-2007].

Dans le but d’étudier I’impact de la nanostructuration et de la distribution de dopants sur les
propriétés thermoélectriques, Martinez et al. [Mar-2013] ont synthétisé des nanofils de Ge de
type p, dopés durant la croissance VLS a partir de la source gazeuse B,Hg. Leur procédure
produit, systématiquement, des nanofils de Ge ayant un cceur faiblement dopé entouré par une
coquille fortement dopée. En raison de cette inhomogénéité de distribution de dopants, la
conductivité électrique et ainsi les propriétés thermoélectriques sont commandées par la
coquille. D’ailleurs, ils ont mentionné qu’aprés la gravure de la coquille, la conductivité
thermique est de ’ordre de 1,1 W/m/K. Cette valeur représente 1’une des plus faibles valeurs
mesurées de la conductivité thermique de nanofils et est comparable a la conductivité
thermique de SiO, massif. La distribution inhomogéne de dopants a été aussi observée par
Zhuge et al. [Zhu-2014] lors du dopage des nanofils de Si a partir de B,Hg durant la
croissance. Leur mesures réalisées sur un nanofil unique dopé, ont révélé que la distribution
non homogene de dopants améliore la mobilité de cceur, et provoque une augmentation du
coefficient de Seebeck de 1,6 fois par rapport a un dopage uniforme. Xu et al. [Xu-2014] ont,
quant a eux, montré que le dopage ex-situ des nanofils par le Spin-On-Doping (SOD) permet
une augmentation de la puissance de sortie des générateurs thermoélectriques. Cette

augmentation est due a I’augmentation du facteur de puissance, la diminution de la

27



Chapitre I : Problématique du dopage ex-situ des nanofils

conductivité thermique et la réduction de la résistance de contact. Par conséquent,

I’incorporation ex-situ de dopants peut améliorer considérablement les performances

thermoélectriques.
1.3.4. Optoélectronique

Les nanofils offrent des avantages spécifiques pour étre intégrés dans des applications
optoélectroniques. Parmi ces avantages, on peut citer leur tres bonne qualité cristalline qui
limite 1’influence de centres de recombinaison non radiatifs sur le rendement optique
(émission) [Shi-2007] ainsi que leur géométrie particuliére qui leur permettent de conduire a
des anisotropies d’émission [Qi-2003] et a une forte absorption lumineuse [Bas-2013]. De
plus, leur faible diamétre autorise la production d’hétérostructures avec des matériaux

fortement désaccordés en maille et ainsi la création des puits quantiques dans le nanofil.

3

-~
-~

1
'
1
'
4
]
'
L}
!
1
'
1
'
|

Figure 1.12: (a) Représentation schématique d’une LED basée sur une jonction p-n réalisée
dans un nanofil unique de InP ; (b) | 'émission polarisée depuis la LED selon I’axe du nanofil.

Les lignes blanches discontinues représentent les bords de [’électrode. La barre d’échelle est
de 3 um. [Gud-2002].

La génération de nouvelles bandes d’émission est accessible grace a ’incorporation de
dopants dans le nanofil [Rod-2013]. La modulation de gap du nanofil, par dopage, permet la
sélection de la longueur d’onde des photons désirée afin de produire des diodes
électroluminescentes LED bleues, vertes ou rouges. Dans une LED, 1’électroluminescence est

produite par I’injection des porteurs en polarisant la jonction p-n dans le sens direct [Dua-
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2001]. Un rendement optique de I’ordre de 0,1% peut étre atteint grace a la formation d’une
jonction p-n dans un nanofil unique [Gud-2002]. La réalisation d’une jonction p-n dans des
hétérostructures avec des puits quantiques a permis la production d’une source de photons
uniques [Gud-2002].
1.3.5. Spintronique

La spintronique, appelée aussi électronique de spin, est le domaine qui utilise non seulement
I’¢lectron mais aussi le spin de 1’électron pour transporter I’information. Le transistor de Datta
et Das [Dat-1990] représente 1’expérience qui résume 1’apport potentiel de 1’électronique de
spin en microélectronique. Pour assurer un bon fonctionnement d’un transistor a spins,
I’injection d’un courant polarisé en spin a partir d’un élément ferromagnétique non métallique
vers un semiconducteur est une étape nécessaire. Cette fonction est assurée par un
semiconducteur magnétique dilué (de I’anglais « Dilute Magnetic Semiconductor », DMS).
Or, un DMS est utilisable dans un dispositif fonctionnel si son comportement ferromagnétique
persiste au-dela de la température ambiante, c'est a dire que sa température de Curie, T¢, doit
se situer au-dela de 300 K. La forte anisotropie de forme des nanofils est favorable a
l'augmentation de Tc¢. C'est pourquoi le dopage des nanofils semiconducteurs par des ions

magnétiques (Co, Mn, ...) constitue une voie trés prometteuse.

Les nanofils sont donc des candidats prometteurs pour de nombreuses applications.
Néanmoins toutes les applications sont conditionnées par un contrdle précis des impuretés
dopantes modifiant ainsi leurs propriétés électriques, optiques ou magnétiques. Par
conséquent, le dopage des nanofils est fondamental a maitriser. Généralement, les dopants
sont incorpores soit in-situ durant la croissance du nanofil semiconducteur, soit ex-situ apres
la croissance. Cependant, 1’incorporation et 1’activation de dopants dans les nanofils

constituent un des challenges majeurs actuels.
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I.4. Dopage in-situ des nanofils

Le dopage in-situ en mode VLS consiste a introduire des dopants a I’aide d’un gaz
précurseur durant la croissance par CVD des nanofils. Dans le cas des semiconducteurs de la
colonne 1V, pour un dopage de type p avec le bore, la source gazeuse la plus utilisée est le
diborane B,Hg [Cui-2000, Men-2005]. Pour un dopage de type n avec le phosphore ou
I’arsenic, les gaz dopants sont respectivement la phosphine PH3 [Cui-2000, Sch-2009, Cel-
2010] ou I’arsine AsHz [Sch-2008]. La concentration souhaitée des dopants actifs dans les
nanofils, qui va définir leur résistivité, est déterminée par le rapport gaz précurseur de
dopant/gaz précurseur de matériau a faire croitre. Schmidt et al. [Sch-2008, Sch-2009] ont
montré que pour un dopage par la phosphine, la résistivité de nanofils dopés est inversement
proportionnelle au rapport phosphine/silane. L’efficacité de dopage est déterminée par le
coefficient d’incorporation qui est défini comme le rapport entre la concentration de gaz
dopant dans la phase vapeur et la concentration de dopant dans la phase solide. Il dépend du
dopant, de matériau semiconducteur, du catalyseur et de la température de croissance.
1.4.1. Mécanisme du dopage in-situ

L’incorporation in-Situ des atomes dopants dans les nanofils peut étre réalisée via deux
modes soit axialement soit radialement comme présentée sur la figure 1.13.
Pendant la croissance VLS axiale, les dopants s’incorporent dans le nanofil a travers les
interfaces vapeur/liquide et liquide/solide. L’incorporation se réalise donc via le mode vapeur-
liquide-solide (VLS). Le taux d’atomes incorporés et la concentration finale de dopants sont
limités par la solubilité de 1’atome dopant dans le catalyseur liquide et le coefficient
d’incorporation & l’interface liquide/solide. Une faible solubilité et un faible coefficient
d’incorporation menent & des niveaux de dopage faibles.
Pendant la croissance radiale, les impuretés s’incorporent directement a partir de la phase

vapeur, non via les gouttes métalliques, au niveau de [D’interface vapeur/solide.
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L’incorporation est alors réalisée via le mode Vapeur-Solide (VS). Dans ce cas, 1’efficacité de

dopage est limitée juste par le coefficient d’incorporation.

& PH;
e P *\VLS

Lo

Figure 1.13: Illustration de ['incorporation radiale des impuretés dans le nanofil [Per-2009,
Rad-2009].

1.4.2. Influence du dopage in-situ sur le mode de croissance VLS des nanofils
L’incorporation in-situ de dopants dans les nanofils peut présenter des effets néfastes sur le

mécanisme de croissance. Ces effets, regroupés dans la revue de Dayeh et al. [Day-2017],

dépendent de I’espéce dopante et du rapport gaz dopant/gaz de matériau a faire croitre.

a. Influence de l’incorporation de dopants sur la vitesse de croissance des nanofils

Le dopage in-situ peut provoquer une chute de la vitesse de croissance axiale des nanofils
jusqu’a I’inhibition totale de la croissance. Cette chute peut étre attribuée a I’incorporation de
dopants aux interfaces vapeur-liquide et liquide-solide. L’incorporation de dopants modifie
d’une part la stabilité de la goutte sur la surface de front de croissance du nanofil en réduisant
les énergies d’interface vapeur-liquide et liquide-solide [Nim-2008], et d’autre part la
composition chimique des gouttes métalliques. En effet, la dissociation des molécules du gaz
dopant par I’or est favorisée par rapport a celle du gaz précurseur du matériau semiconducteur
a faire croitre. Par exemple, ’énergie de dissociation de la liaison P-H (provenant de la
molécule PH3) est 1égérement inférieure a celle de la liaison Si-H (provenant de la molécule
SiH,) avec respectivement 351 et 383 kJ.mol™ [Han-2006]. Les concentrations des atomes du

semiconducteur dans les gouttes metalliques et dans les nanofils seront alors atténuées et la
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vitesse de croissance sera par conséquent réduite.

De nombreux travaux ont été deja réalisés sur cette thématique. Dayeh et al. [Day-2017],
par exemple, ont étudié I’effet de 1’incorporation de P (avec PH3) et B (avec ByHg) sur la
vitesse de croissance des nanofils de Ge. Leur étude a montre que la présence de gaz dopant
provoque une diminution de la longueur des nanofils (figure 1.14). L’incorporation in-Situ de
dopants engendre, pour une pression totale donnée, une diminution de la pression partielle du
gaz précurseur du matériau semiconducteur et donc une diminution de la vitesse de croissance
axiale. Ces auteurs ont mentionné que la présence de B,Hg mene & une diminution légére de la
vitesse de croissance alors que la présence de PH3 provogue une réduction importante de

celle-ci.

(@) (b)

Figure 1.14: Effet de dopage in-situ sur la vitesse de croissance axiale des nanofils de Ge ;

(@) nanofils non dopés ; (b) diminution de longueurs de nanofils avec la présence de B;Hs

durant la croissance (le nanofil en vert présente un nanofil non dopé) [Day-2017].

La différence de comportement des dopants vis-a-vis de la réduction de la vitesse de
croissance peut étre expliquée par le fait que la présence de B,Hg ne perturbe pas la nucléation
a I’interface vapeur-solide, tandis que la PH3 engendre sa réduction. La réduction de la vitesse
de croissance a aussi été observée par Schmidt et al. [Sch-2009] lors du dopage in-situ des
nanofils de Si par PH; & des rapports de PH3/SiH4 supérieurs & 2x107. L’augmentation de
rapport PH3/SiH; (& 2x10%) aboutit 4 une diminution d’environ 30% de la vitesse de
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croissance axiale des nanofils [Cel-2010]. Cette equipe a aussi constaté qu’une faible
concentration de PH3 (PH3/SiH,= 4x10°) entraine une diminution de 16% de la vitesse de
croissance. Nimmatoori et al. [Nim-2008] ont, quant a eux, observé que 1’incorporation
d’antimoine (Sb) a partir de la source gazeuse de triméthyl antimoine (TMSb), réduit la
vitesse de croissance de 50%. L’augmentation de la concentration de dopants peut causer une
diminution flagrante de la vitesse de croissance jusqu’a I’inhibition totale de la nucléation
[Sch-2008, Nim-2008, Sch-2009]. Par exemple, avec un rapport élevé d’As/Si = 3x107, les
nanofils de Si de diametre supérieur @ 50 nm ne croissent pas [Sch-2008].

b. Influence de !’incorporation de dopants sur la morphologie des nanofils

L’introduction de gaz dopants durant la croissance des nanofils peut altérer fortement leur
morphologie. Givargizov et al. [Giv-1973] ont étudié¢ le role de 1’addition du gaz dopant
AsCl; sur la croissance des whiskers de Si et de Ge. Leurs whiskers de Si et de Ge ont été
synthétisés respectivement avec les gaz de SiCl, et GeCl,. Ces auteurs ont mentionné que les
whiskers de Si présentent une instabilité périodique du diamétre durant la croissance et que
les whiskers de Ge présentent des gouttes métalliques larges. L’addition d’une faible
concentration d’AsCls (1%) a SiCl, ou GeCl, peut éliminer les instabilités dans les whiskers
de Si et modifier la forme des gouttes métalliques en réduisant 1’énergie d’interface liquide-
solide.

Rappelons que la phosphine (PH3) et le diborane (B,Hs) sont les gaz dopants les plus utilisés
lors de la synthése des nanofils de Si et de Ge. Généralement le dopage avec PHza un effet
négligeable sur la morphologie des nanofils de Si et de Ge [Zen-2004, Wan-2005, Tut(b)-
2006]. Par exemple, Wang et al. [Wan-2005] ont constaté que, apres le dopage, les nanofils
de Si restent monocristallins méme & des fortes concentrations ([P/Si] = 2x107%). Tutuc et al.
[Tut(b)-2006] ont mentionné aussi que la présence de PH3; dans le réacteur de CVD ne

modifie ni la vitesse de croissance ni la morphologie des nanofils de Ge contrairement a la
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présence de B,Hg. Toutefois leurs nanofils de Ge de type n possedent des profils de dopage
non uniformes qui se traduisent par un cceur intrinséque entouré par une coquille dopée. Ils
ont expliqué cette inhomogénéité par 1’incorporation radiale des atomes de P dans les nanofils
de Ge.

Afin de former des jonctions de type p-n, Li et al. [Li-2009] ont dopé in-situ axialement des
nanofils de Si par BoHg et PH3. Leurs caractérisations structurales ont révélé que le dopage par
PHs; conserve la morphologie de nanofils alors que le dopage par B,Hg aboutit a 1’apparition
des facettes en dents de scie sur les parois latérales des nanofils (figure 1.15) et a une
augmentation de diamétre. L’apparition des facettes est une conséquence de la croissance
latérale de Si sur les parois latérales des nanofils durant la croissance vapeur-solide suite au
dopage in-situ avec B,Hg [Meh-2005]. Par ailleurs, il est aussi connu que 1’addition de B,Hg
engendre une augmentation de la vitesse de croissance des couches minces de Si [Meh-2005]
puisque 1’énergie de dissociation de B,Hg est plus faible que celle de SiHg, alors que I’ajout de

PHj3 bloque les sites d’adsorption des molécules de PH3 sur la surface de Si [Yu-1984].

Figure 1.15: (a) Image HRTEM des facettes en dents de scie des nanofils de Si dopés par
B,Hs selon la direction <111>. L’image insérée représente ces facettes a un faible
grandissement ; (b) image HRTEM d’une facette. L’ image insérée indique la transformation
de Fourier de ['image [Li-2009].

L’augmentation de la croissance latérale du semiconducteur, provoquée par le B;Hg,

engendre, a forte concentration de dopage, aussi la formation d’une dizaine de nanométres
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d’une couche amorphe, autour du cceur cristallin du nanofil [Pan-2005, Lew-2004]. En outre,
les nanofils deviennent coniques. La conicité des nanofils se manifeste de plus en plus avec
I’augmentation de la concentration en bore [Che-2016], comme illustré sur la figure 1.16 pour
des nanofils de Ge dopés avec B,Hs. Les nanofils montrés sur les figures 1.16 (a-d) ont une
base cylindrique avec un large diametre (~ 96 nm dans la figure 1.16(b) et ~75 nm dans la
figure 1.16(d)) et un corps de forme conique avec la nanoparticule d’or au sommet. La
comparaison des figures de 1.16(b) a 1.16(d) montrent que la diminution du rapport B:Ge
aboutit a une réduction du diameétre de base alors que la hauteur moyenne des nanofils est
presque la méme. Les nanofils présentés sur les figures 1.16 (e) et (f) ont des morphologies
différentes par rapport aux nanofils présentés sur les figures de 1.16 (a) a (d). Cette différence
est due aux parametres de processus non optimises en raison de la diminution du rapport B/Ge.
Néanmoins, les nanofils présentés sur les figures 1.16 (e) et (f) ne présentent pas de conicité et
ils sont plus longs que ceux présentés sur les figures 1.16 (a) a (d). Ces résultats attestent que
la présence de B,Hg renforce la décomposition non sélective de GeHy sur les parois latérales
des nanofils. Whang et al. [Wha-2007] ont expliqué I’apparition des nanofils de forme
conique par la non formation de 1’alliage Au-B durant la croissance puisque la température de

I’eutectique d’Au-B (1064°C) est tres élevée par rapport a celles des alliages Au-Si et Au-Ge.
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./ |"

: ".u,‘u?':r:‘\ U :. i )0 nm Figure 1.16: Images MEB montrant les effets
PRI de dopage in-situ des nanofils de Ge par
Bo,Hs avec différents rapports B:Ge (a,b)
3:100; (c,d) 1:4000; (e,f) 1:40000 [Che-

2016].

Plusieurs alternatives ont été proposées pour réduire les effets néfastes produits par le
dopage in-situ des nanofils avec le diborane. Par exemple, la croissance radiale de Si sur les
flancs des nanofils peut étre réduite par I’augmentation de la pression partielle d’hydrogéne
[Whi-1985]. Le changement de B,Hg par le Trimethylborane TMB peut étre aussi une
solution. La présence de TMB engendre des changements négligeables de la morphologie
durant la croissance des nanofils méme a des rapports dopant/semiconducteur élevés [Lew-
2004, Wan-2005]. Ceci peut étre d0 a la forte stabilité thermique et la faible réactivité de
TMB par rapport au B,Hg. Le changement de catalyseur métallique, de 1’or vers I’aluminium
par exemple [Wan-2007], peut étre considéré comme une solution afin de supprimer la
conicité des nanofils. Geytak et al. [Gey-2004], ont réussi a synthétiser des nanofils de Ge
type p sans conicité en supprimant la croissance radiale de Ge. Cette méthode peut étre
utilisée pour doper des nanofils de Ge par la phosphine ou le diborane pour des applications
en électronique.

Une autre approche permettant le dopage axial uniforme des nanofils sans changement de

leur morphologie consiste a synthétiser des caeurs non dopés suivi par une augmentation de la
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température afin d’accélérer la cristallisation de la coquille dopée a I’interface vapeur-solide.
Pour le cas d’une coquille de Ge dopé par PHs, Dayeh et al. [Day-2017] ont mentionné que
cette approche permet 1’obtention des coquilles cristallines et uniformément dopées pour des
rapports de PH3:GeH;=1:7500. Néanmoins, lors de 1’application de la méme méthode pour la
croissance des nanofils de Ge dopés B (B,Hs :GeH,= 1:7500), ils ont obtenu une coquille
ayant quelques defauts d’empilement bien que 1’épaisseur de la coquille dopée au B était
seulement de 3 nm. En général cette approche semble étre efficace pour obtenir des nanofils
dopés avec des profils de dopage axiaux uniformes pour des applications qui peuvent étre non
sensibles aux changements radiaux abruptes dans la concentration d'impuretés dopantes.
1.4.3. Limites du dopage in-situ

Dayeh et al. [Day-2017] ont signalé dans leur revue que 1’incorporation de dopants durant la
croissance et leur ionisation sont freinées par des limites thermodynamiques et électriques.
Les limites thermodynamiques sont la solubilité des dopants et 1’incorporation des dopants.
Les limites électriques sont 1’augmentation de 1’énergie d’ionisation et les effets de
confinement diélectrique et quantique.

a. Limites thermodynamiques

La solubilité des dopants représente 1'une des limites pour I’incorporation de dopants dans
les nanofils. Schmid et al. [Sch-2009] ont synthétisé des nanofils de Si avec différents
rapports PH3/SiH, et ont mentionné que la concentration de dopants sature & 1,5x10%° cm
lorsque le rapport PH3/SiH, était de Iordre de 1,5x107% Des rapports plus élevés de PH3/SiH,
n’aboutissent pas a une augmentation de la concentration de dopants, ce qui a été attribué a la
limite de solubilité de P dans le Si.

L’incorporation de dopants dans les nanofils est un autre facteur qui limite le dopage in-situ
de nanofils. Généralement, I’incorporation des dopants dépend du type de dopant [Fuk-2011].

Les atomes de B s’incorporent plus vite que les atomes de P. De plus, la ségrégation des
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dopants au niveau des facettes tronquées, formées pendant le mode de croissance VLS,

engendre des profils de dopage non uniformes (figure 1.17) [Con-2012].
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Figure 1.17: Dopage in-situ non uniforme des nanofils de Ge en raison de la ségrégation des

dopants au niveau des facettes tronquées [Con-2012].

b. Limites électriques

Dans les matériaux semiconducteurs massifs, le potentiel de coulomb est écranté et les
impuretés sont aisément ionisées. Toutefois, a 1’échelle nanométrique, 1’énergie d’ionisation
des dopants augmente a des faibles diametres en raison des effets de confinement diélectrique
[Dia-2007]. L’énergie d’ionisation des dopants est aussi fortement dépendante du contraste
diélectrique entre le nanofil et son environnement et elle est inversement proportionnelle a la
taille de nanofil [Dia-2007]. L’effet de confinement diélectrique sur le dopage de nanofils a
été confirmé expérimentalement par Bjork et al. [Bjo-2009] qui ont étudié la résistivité de
nanofils de Si, synthétisés par la croissance VLS, pour différents diamétres et différentes
concentrations de dopage. Cette équipe a prouvé que, pour la méme concentration de dopage,
la résistivité augmente lorsque le diametre diminue. Ceci est dd a la désactivation des dopants
dans les nanofils en raison du désaccord diélectrique entre le nanofil et son environnement.
Lorsque le nanofil est entouré par un milieu de faible constante diélectrique, comme par 1’air
par exemple qui présente une constante diélectrique & =1, 1’écrantage diminue. Cette
diminution provoque une augmentation de I’énergie de 1’ionisation de dopants et le
confinement diélectrique devient plus marqué lorsque le diametre de nanofil diminue.

L’augmentation de la résistivité en fonction de la diminution de diameétre a été éliminée par
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I’enrobage des nanofils par Al;O3 (la constante diélectrique d’Al,O3 est & = 4-5) par exemple
[Bjo-2009]. Le systeme nanofil-Al,O3 posséde un faible désaccord diélectrique comparé au
systeme nanofil-air.

Les effets de confinement quantique peuvent aussi limiter la concentration des porteurs
libres dans les nanofils [Kha-2007]. Suite au dopage, le niveau de Fermi s’éloigne du niveau
de Fermi intrinséque et il se sature pour une valeur de Erimit = EoxE; ou E; est I'energie
d'ionisation de l'impureté dopante et E, représente soit 1’énergie du bas de la bande de
conduction E. pour un dopage de type n, soit I’énergie du haut de la bande de valence E, pour
un dopage de type p [Kha-07]. La densité d’états électroniques du nanofil pour une seule

vallée dans la structure de bandes peut étre exprimée par :

DOS (E) = —— 2 2 m; (13)
T haz ¥ E— (EO + ENXNy)

Ny
Avec a le diamétre de nanofil, m*; la masse effective des porteurs dans la direction de
longueur du nanofil, Enxny le niveau d’énergie quantifié.

Par I’intégration de 1’équation (1.3) de E=Ey a E= Er.jimit, le maximum de concentration de
dopage atteignable en fonction du diametre du nanofil est représenté surla figure 1.18. Cette
figure montre la limitation théorique des concentrations de porteurs pour les nanofils de faible

diametre en raison des effets de confinement quantique.

Il est & mentionner que les effets de confinement quantique sont absents pour les nanofils que

nous avons étudiés parce que leur diamétre est supérieur a 30 nm.
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Figure 1.18: Concentrations maximales (a) des électrons et (b) des trous, calculées dans

différents nanofils semiconducteurs en fonction du diameétre du nanofil [Kha-2007].

La compensation de dopage est aussi un facteur limitant le dopage des nanofils. Hilse et al.
[Hil-2010] ont dopé des nanofils de GaAs avec le Si ou avec le Be a différentes températures
de croissance. Des mesures Raman ont montré que le Be a été incorporé dans des sites
interstitiels, tandis que les atomes de Si ont été incorporés comme des donneurs et des
accepteurs. La compensation des donneurs Sig, et des accepteurs Sias Se produit alors durant
la croissance des nanofils. La compensation des donneurs Sig, chargés positivement et des
accepteurs Sias chargés négativement conduit a la formation des paires de Si neutres et ainsi
les atomes de Si ne contribent pas tous a la conduction électrique [Dom-1996]. Le mécanisme
de compensation de dopage est aussi observable lors du dopage in-situ des nanofils de Si et de
Ge par la phosphine. En effet, durant la croissance VLS, I’or est le catalyseur le plus utilisé.
Ce métal est aussi un dopant de type p pour les nanofils de Si [Wan-2005] et de Ge ce qui
entraine la compensation des porteurs de type n formés par le phosphore [Zha-2009].

A partir de cette section, on peut conclure que le dopage in-situ n’est pas toujours réalisable.
Méme lorsqu’il ’est, il perturbe fortement le mode vapeur-liquide-solide (VLS) ainsi que la
morphologie des nanofils. De plus, les concentrations de dopants sont généralement
insuffisantes pour la plupart des applications et la distribution spatiale de dopants est non

uniforme. Face a tous ces problemes, le développement de méthodes de dopage ex-situ est
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indispensable.

1.5. Dopage ex-situ des nanofils

Le dopage ex-situ est un processus qui offre ’avantage d’introduire des dopants aprés la
croissance des nanofils. Il doit permettre d’atteindre des concentrations de dopants élevées,
d’autoriser un contrdle précis de la distribution de dopants dans le nanofil, d’étre
reproductible et adapté a 1’industrie des semiconducteurs. Le dopage ex-situ peut étre réalisé
par plusieurs techniques comme I’implantation ionique, la diffusion thermique, le dopage par
laser (de 1’anglais « Gas Immersion Laser Doping », GILD). Dans ce contexte, 1’objectif de
notre travail est la mise en ceuvre des méthodes de dopage ex-situ appliquées a des nanofils de
Si et de Ge. Deux techniques ont été explorées : I’implantation ionique et le Spin-On-Doping
(SOD), qui seront décrites brievement dans la suite et en détail dans les chapitres suivants.
1.5.1. Implantation ionique

L’implantation ionique est une technique largement utilisée pour le dopage des
semiconducteurs [Rim-1995]. Cette technique vise a modifier les propriétés électriques,
optiques ou méme magnétiques des matériaux en y introduisant des impuretés. En effet, elle
permet d’implanter une large variété de dopants avec un controle précis de la profondeur de
pénétration et des profils de concentration. De plus, comme c'est une technique hors équilibre,
des concentrations de dopants plus élevées que la limite de solubilité de 1’élément dopant
peuvent étre atteintes. Généralement, le dopage par implantation ionique se déroule en deux
étapes : (1) le bombardement ionique de la surface du matériau semiconducteur a des doses et
des énergies d’implantations bien précises, et (2) un recuit thermique permettant 1’activation
de dopants, c’est-a-dire, la diffusion de dopants vers des sites substitutionnels. L’inconvénient
majeur de I’implantation ionique est qu’elle conduit a un désordre de la structure cristalline du
matériau pouvant aller jusqu’a I’amorphisation. Concernant ce point, I’utilisation des nanofils

peut offrir des avantages par rapport au massif [Dha-2003, Col-2008]. En effet, la taille
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nanométrique des nanofils est du méme ordre de grandeur ou inférieure a celle des cascades
de collision provoquées par ions implantés. Cette propriété permet I’annihilation de défauts
ponctuels produits durant [D’irradiation, par un recuit dynamique (i.e. recuit durant
I’implantation). Ainsi, I’endommagement réduit peut autoriser 1’implantation a des fluences
plus fortes dans les nanofils que celles dans le massif.

Dans la littérature, quelques publications ont traité le sujet de I’implantation ionique des
nanofils. Cette technique a été développée par 1’équipe de Ronning et al. [Ron-2010] suite &
I’¢tude de I’implantation ionique des nanofils de ZnO et ZnS afin de modifier leurs propriétés
optiques a travers I’utilisation d'impuretés optiqguement actives comme les métaux de
transition (Mn, Co, Fe, Ni) ou les terres rares (Yb, Eu, Tm). Plus récemment, 1’implantation
de Mn dans les nanofils de GaAs a été effectuée [Bor-2011, Pas-2012]. Ces groupes de
recherche ont montré que I’implantation a température ambiante suivie par un recuit
thermique n’est pas adéquate pour avoir une bonne qualité cristalline des nanofils de GaAs.
Inversement, le recuit thermique durant [D’implantation est bénéfique pour Ila
magnétorésistance. Tous ces résultats ont prouvé que la technique de I’implantation peut étre
appliquée aux nanofils semiconducteurs avec succés pour des applications optiques et
magnétiques. A propos du dopage électrique et des propriétés de transport dans les
semiconducteurs de type 1V, des nanofils de type p et n ont été réalisés par implantation
ionique respectivement de bore et de phosphore suivie d’un recuit thermique. Les
implantations ont été réalisées selon deux configurations, & savoir, la direction axiale des
nanofils [Kan-2009, Hof-2009, Pec-2012] et la direction radiale [Col-2008, Nah-2008, Fuk-
2012].

Afin d’analyser les effets de I’implantation ionique sur la morphologie des nanofils, Fukata
et al. [Fuk-2012] ont implanté des ions de B et de P avec différentes fluences dans des

nanofils de Si, disperses sur un substrat isolant. Leur étude a montré qu’une augmentation de
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la fluence de B de 5x10™ cm™?a 10'® cm™ cause une augmentation de la dégradation de la
structure des nanofils conduisant a 1’amorphisation du cceur. Par ailleurs, en utilisant une
fluence de P supérieure & 10*cm™, une structure polycristalline apparait. Cette différence de
comportement est due aux forts endommagements causés par I’implantation de P car la masse
atomique du P est plus élevee que celle du B. Par conséquent, le type et la concentration de
défauts dépendent fortement de I’ion implanté, de 1’énergie, du flux et du matériau cible. A
faible fluence, les ions provoquent juste quelques défauts ponctuels, alors qu’une
augmentation de la fluence affecte sévérement la structure cristalline du matériau irradié
jusqu’a une amorphisation totale.

L’implantation ionique des nanofils peut créer non seulement des défauts [Fuk-2012] mais
aussi des déformations. Le fort rapport surface/volume d’un nanofil le rend sensible a cet effet.
Une déflexion importante a été observée aprés des implantations realisées selon la direction
axiale des nanofils [Rom-2009, Bor-2011, Pec-2011]. Le sens de déflexion dépend des
paramétres d’implantation (voir chapitre II, figure 2.6).

En conclusion, I’implantation ionique des nanofils peut étre avantageuse par rapport a celle
des matériaux massifs pour plusieurs applications au regard du seuil d’amorphisation élevé.
Néanmoins, elle est limitée principalement par la déflexion de ces structures nanométriques.
De plus, la structure finale des nanofils dépend fortement de la nature, de la fluence et de
I’énergie des ions implantés.

1.5.2. Le Spin-On-Doping (SOD)

Le Spin-On-Doping (SOD) est 1’une des techniques de dopage ex-situ. Il permet la diffusion
des impuretés via une résine dans laquelle les dopants sont incorporés. Il dépend
essentiellement de la concentration de dopants dans la résine, de la température de recuit, du
temps de diffusion et de la solubilité des dopants dans le matériau a doper. Les méthodes de

dopage par SOD peuvent étre classées en deux catégories : la diffusion par contact et la
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diffusion par proximité. Pour les deux catégories, la résine dopante est déposée par
centrifugation sur la surface du matériau. Pour la diffusion par contact, la résine est appliquée
directement sur le matériau a doper et pour la diffusion par proximité, elle est appliquée sur
un autre matériau placé a proximité du matériau a doper. Aprés I’enduction de la résine,
I’évaporation du solvant dans les deux modes s’effectue par un recuit sur une plaque
chauffante a une température généralement supérieure a 120°C [Gan-2003]. Suite a ceci, la
diffusion des dopants dans le matériau a lieu en réalisant un recuit & haute temperature,
typiquement au-dela de 900°C. Aprés la diffusion, 1’uniformisation de la distribution des
dopants pourrait se faire en appliquant un deuxiéme recuit a haute température précédé par
une gravure chimique des résidus de la résine produits lors de 1’étape de diffusion.

Dans la littérature, il y a un trés peu d’articles qui abordent la thématique du dopage des
nanofils par Spin-On-Doping. Cette technique a été briévement rapportée par 1’équipe de
Byon lors de leur étude de dopage des nanofils de Si, synthétisés par le mécanisme VLS, par
le phosphore [Byo0-2005]. L’équipe de Halperin [Hal-2004] a traité le dopage d’un réseau de
nanofils de Si, formés par I’approche « top-down », par le phosphore et le bore. Dans les deux
études, la résine SOD a été appliquée directement sur les nanofils suivie par une seule étape
de recuit pour la diffusion de dopants. Dans ces conditions, des profils de dopages uniformes
pourraient &tre obtenus en fixant la température de recuit a une valeur telle que la solubilité du
dopant corresponde a la concentration désirée. Généralement, le dopage par SOD exige des
températures élevées au-dela de 900°C, afin d’obtenir de fortes concentrations de dopants.
Mais pour de faibles concentrations, le recuit peut étre réalisé a de plus faibles températures
(<900°C). Dans ce cas, I’activation et la diffusion des dopants se réalisent a une durée de
recuit plus longue pour faire diffuser et activer les dopants dans les nanofils.

La diffusion de proximité appliquée aux nanofils a été mise en évidence a travers les travaux

d’Ingole et al. [Ing-2008]. Cette équipe a réussi a faire diffuser par proximité des atomes de
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bore dans les nanofils de Si, synthétisés par le mécanisme VLS présentant des diameétres entre
120-180 nm. Leur procédure est présentée dans la figure 1.19. Pour ce faire, la source dopante
a été préparée en étalant la résine dopante par centrifugation sur un substrat secondaire (i.e.
substrat différent du substrat supportant les nanofils) suivi d’un chauffage a 200°C pendant 30
min pour évaporer le solvant de la résine. Ensuite, les nanofils attaches a leur substrat de
croissance sont placés a proximité face a la source dopante dans un four a une température
entre 800 et 950°C pendant quelques minutes afin d’évaporer les atomes de bore de la source
dopante et ainsi leur ré-déposition sur la surface des nanofils (figure 1.19(a)). Puis, un recuit a
température élevée, 800-950°C, pendant 5-10 min a été réalisé (figure 1.19(b)). Enfin, un
deuxieme recuit est réalisé a une température de 975°C pour homogénéiser la distribution de

dopants (figure1.19(c)).
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Figure 1.19: Schéma de la procédure de dopage par diffusion SOD par proximité sur des
nanofils de Si: (a) disposition des nanofils face a la source dopante; (b) diffusion des dopants
lors d’un recuit a hautes températures (800°C et 950°C) pendant 5-15 min; (cC)
homogéneisation des dopants a 975°C [Ing-2008].
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Comme déja mentionné dans la premiére partie de ce chapitre, la technique de gravure
chimique assistée par un métal (MACE) empéche la production des nanofils fortement dopés.
Pour remédier a ce probleme, Sadhu et al. [Sad-2014] ont dopé ex-situ leur nanofils
initialement obtenus par MACE par la technique SOD en déposant la résine dopante sur le
réseau des nanofils. Dans leur étude, la diffusion des dopants et I'uniformisation de leur
distribution ont lieu respectivement a 950°C et 975°C. Ainsi, ils ont obtenu une concentration
des dopants dans les nanofils de 1’ordre de 10*-10" cm™. De la méme maniére, Xu et al.
[Xu-2014] ont utilisé la techniqgue SOD pour doper des nanofils obtenus par la technique
MACE. La résine SOD bore a été enduite sur la surface des nanofils. La diffusion des dopants
de bore a été réalisée dans un four tubulaire a 900°C pendant 3 heures. Pour la SOD
phosphore, la méme méthode a été appliquée sauf que le recuit a été effectué dans un four de
recuit rapide a 1000°C pendant 1 min. Finalement la couche de silice, qui provient de la
transformation de la résine lors du recuit, a été gravée par BHF (acide fluorhydrique
tamponné) pour des caractérisations thermoélectriques. Avec ces parametres, Xu et al. [Xu-
2014] ont obtenu des concentrations en bore et en phosphore respectivement de 1’ordre de
10" et 10? cm’®,

Le dopage par Spin-On-Doping peut étre adapté pour des applications thermoélectriques
[Xu-2014]. 1l apparait que contrairement a I’implantation ionique, le SOD a haute
températures conserve la morphologie des nanofils [Ing-2008]. Ce point sera étudié dans le
troisieme chapitre. De plus, le SOD assure un bon contr6le de la concentration de dopants

dans la gamme de 10" & 10%° cm™ et il permet le dopage électrique des nanofils [Ing-2008].

1.6. Outils de caractérisation du dopage dans les nanofils
La caractérisation du dopage dans les nanofils est un challenge di a la géométrie
unidimensionnelle de ces nanomatériaux. Par conséquent le développement des techniques de

caractérisation est nécessaire. Divers types de caractérisation peuvent étre utilisés comme les
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caractérisations électriques, optiques, chimiques [Wal-2013, Mor-2013, Wan-2016]. Dans
notre projet, nous n’avons utilisé que des caractérisations chimiques et électriques, la raison
pour laquelle nous décrivons seulement quelques outils pour ces deux types de caractérisation.
1.6.1. Caractérisations chimiques
1.6.1.1. Sonde atomique tomographique : APT

La sonde atomique tomographique (de I’anglais « Atom Probe Tomography », APT) permet
d’analyser la distribution des atomes et de faire une cartographie de la nature chimique
d’éléments présents dans un matériau fabriqué sous forme d’une pointe ayant un rayon de
courbure inférieure a 100 nm. Cette technique repose sur I’¢jection des atomes de surface sous
forme d’ions par I’application d’un champ électrique fort lorsque cette pointe est irradiée par
un laser pulsé. L’indentification de la nature chimique des atomes détectés est possible via la
spectroscopie de masse a temps de vol. L’APT est parfaitement adaptée a 1’étude de
I’incorporation des dopants dans les nanofils en raison de sa résolution qui peut atteindre
quelques angstroms (5 A) [Kel-2007]. Par exemple, des cartographies ATP ont montré une
distribution non homogéne des atomes de phosphore dans un nanofil unique de Ge dopé in-
situ [Per-2009]. Agrawal el al. [Agr -2011] ont prouveé par cette technique que les dopants de
manganése se trouvent préférentiellement sur la surface des nanofils de GaN. La limite
principale de cette technique est la réalisation de la pointe nanométrique. De plus, cette
technique ne différencie pas entre les dopants électriquement actifs ou non.
1.6.1.2. La spectroscopie X a dispersion d’énergie : EDX ou EDS

La spectroscopie X a dispersion d’énergie (de 1’anglais « Energy Dispersive X-ray
Spectrocopy » EDX ou EDS) est une analyse chimique qui s’effectue dans un microscope
électronique suite a la focalisation du faisceau d’électrons sur la surface de 1’échantillon. Ce
faisceau engendre ’ionisation des atomes et ainsi I’émission des photons X. La mesure de

I’énergie des photons X permet I’identification de la nature chimique de 1’élément dans lequel
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la transition électronique a eu lieu.

Cette technique a été utilisée pour la caractérisation des nanofils dopés. Par exemple,
Renard et al. [Ren-2014] ont utilisé cette technique pour démontrer qu’aprés des essais du
dopage in-situ, les ions de Mn n’ont pas été incorporés dans des nanofils de Ge. Par contre, le
spectre EDX obtenu par Grossi et al. [Gro-2008] a révélé un pic de Mn traduisant ainsi la
présence des ions de Mn dans des nanofils de Ge grace a I’utilisation de I’implantation
ionique comme technique de dopage. Par ailleurs, par des analyses d’EDX, Radovanovic et al.
[Rad-2005] ont constaté que la distribution des atomes de Mn dans des nanofils de CdS est
inhomogeéne. L’inhomogénéité de la distribution est due au dopage in-situ. En appliquant la
méme technique de dopage, des ions d’Er ont été détectés dans des nanofils de ZnO par des
analyses EDX [Geb-2008]. La limitation des analyses EDX réside dans la complexité de la
séparation des contributions de quelques éléments comme par exemple 1’azote et I’oxygene.
1.6.2. Caractérisations électriques

La caractérisation électrique des nanofils peut étre réalisée par différentes méthodes telles
que I’holographie électronique ou I’AFM [Mor-2013, Roj-2013, Wal-2013]. Dans la suite,
on se limitera a la description de quelques outils de caractérisation que nous avons utilisés
dans le cadre de cette these.
1.6.2.1. Configuration NW FET

La méthode la plus utilisée pour caractériser le dopage des nanofils est basée sur la
caractérisation de transistor a effet de champ réalisé sur un nanofil unique (NW FET). Cette
méthode consiste a disperser les nanofils sur un substrat isolant et a déposer des contacts
métalliques soit sur le long du nanofil (pour des mesures a quatre fils, figure 1.20(a,b)), soit

au niveau des extremites du nanofil (pour des mesures a deux fils, figure 1.20(c,d)).
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Figure 1.20: (a) Représentation schématique d’'un nanofil contacté par quatre électrodes ; (b)
image MEB d’une structure de mesure a 4 fils sur un nanofil unique [Lew-2004] ; (c)
représentation schématique d’un nanofil contacté par ses extrémités [Wal-2011] ; (d) image

MERB d’une structure de mesure a 2 fils sur un nanofil unique [Zhe-2004].

Le contactage de nanofil unique se fait généralement en utilisant la lithographie électronique.
Le métal dépose sur les pads de connexion doit étre soigneusement sélectionné pour assurer
un contact ohmique et une injection facile des porteurs dans les nanofils. Grace a cette
technique, seulement la signature électrique du nanofil est collectée. Dans le cas ou le nanofil
est contacté par ses deux extrémités comme illustré dans la figure 1.21(c), la conductivité
électrique du nanofil peut étre mesurée en balayant la tension source-drain et en collectant le
courant entre la source et le drain. La conductivité électrique o est proportionnelle a la
concentration des porteurs majoritaires (n si le canal est de type n et p si le canal est de type p)
et la mobilité p des porteurs majoritaires (électrons si le canal est de type n et trous si le canal

est de type p) :

oc=nqu (1.4
Avec ( est la charge élémentaire.
Par le changement de potentiel de la grille en face arriere, une valeur estimée de la mobilité p
(Mn OU Hp) peut étre estimee par la mesure de la transconductance. Dans le régime linéaire du

transistor, la transconductance est liée a la mobilité par [Sze-1981] :
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dlsp Cu
-~ = — Vsp (1.5)

gm LZ

) dVe VsD constante
Ou Ispest le courant source-drain de transistor, Vsp et Vg sont respectivement les tensions de
source-drain et de la grille, L est la longueur du canal de conduction (le nanofil) et C la
capacité. La capacité est genéralement modélisée comme un cylindre meétallique entouré par
un diélectrigue comme exprimée par ’expression suivante pour un transistor a grille
entourante [Mor-1953]:

_ 21 L gy,

B cosh—l(—RE h) (18)

Avec g, constante diélectrique relative, g, permittivit¢ du vide, R rayon du nanofil et h
distance entre la grille et le nanofil.

Le challenge technologique pour la caractérisation électrique d’un transistor NW FET est la
réalisation de bons contacts électriques. Un contact ohmique avec une faible résistance de
contact a été formé sur différents types de nanofils semiconducteurs comme le Si type p [Cui-
2003], le Si type n [Zhe-2004], le Ge type n [Gre-2004] et le Ge type p [Tut(b)-2006]. En
absence d’une bonne qualité de contacts au nanofil, la résistance est typiquement gouvernée
par les contacts plutét que par le nanofil. Zhang et al. [Zha-2007] ont étudié en détail les
caractéristiques source-drain de NW FET avec des contacts non ohmiques. Méme en absence
de contacts ohmiques, les mesures de balayage de la tension de grille peuvent étre utilisées
pour identifier le type de porteurs majoritaires dans le dispositif (n ou p) et pour estimer la
concentration des porteurs a travers la tension seuil [Bor-2008]. Une stratégie pour surmonter
les problémes liés aux contacts, est de fortement doper les extrémités de nanofil alors que le
milieu de nanofil est faiblement dopé [Hay-2007]. Ce type de structure peut avoir une
résistance de contact relative tres faible par rapport a la résistance du canal et permet aussi
d’obtenir des profils de dopage trés similaires au planar MOSFET. Une version de ce concept
a été développée par Weber et al. [Web-2007]. Typiquement les mesures NW FET peuvent
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souvent donner des informations précises en termes de résistance de contact et de
transconductance. La conversion de ces donnees a des propriétés quantitatives comme la
concentration de porteurs et la mobilité est possible. Par contre, ces mesures peuvent étre
influencées par le procédé technologique de fabrication du dispositif.
1.6.2.2. Courant induit par un faisceau d’électrons : EBIC

La technique de courant induit par un faisceau d’électrons est mise en ceuvre dans un
microscope électronique a balayage (MEB). Elle est basée sur la génération des paires
d’électrons-trous suite a ’interaction des électrons du faisceau avec les atomes de matériau
semiconducteur et ainsi un courant EBIC (pour « Electron Beam Induced Current » en anglais)
peut étre mesuré. L'image obtenue révele les zones ou régne un champ électrique capable de
séparer les paires électron-trou avant leur recombinaison. Pour les caractérisations EBIC, les
nanofils sont généralement dispersés sur un substrat isolant et contactés apres lithographie
électronique. Avec cette configuration, Solkani et al. [Sol- 2012] ont pu localiser par EBIC la
jonction p*-i au sein d’un nanofil unique de Si dopé in-situ avec le bore et ils ont mesuré des
longueurs de diffusion qui varient entre 640 nm et 780 nm. Une autre facon de caractérisation
par EBIC consiste a placer une pointe, montée sur un nanomanipulateur dans un MEB, sur un
nanofil attaché a son substrat [Eis-2011]. En utilisant cette configuration, Hoffman et al.
[Hof-2009] ont montré que les dopants sont électriquement actifs en réalisant des courbes 1(V)
associées a des cartographies EBIC.
1.6.2.3. Microscopie a balayage de résistance d’étalement : SSRM

La technique de microscopie a balayage de résistance d’étalement (de I’anglais « Scanning
Spreading Resistance Microscopy », SSRM) est une technique basée sur le mode contact de la
microscopie a force atomique (Atomic force microscope AFM) avec une pointe conductrice
afin d’extraire la résistance locale d’un matériau. Les pointes utilisées sont de type

métal/semiconducteur fortement dopé, de diametre de quelques dizaines de nanometres et
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elles sont attachées a I’extrémité du cantilever. Le principe de SSRM consiste a appliquer une
force assez élevee (quelques UN) sur le cantilever de I’AFM, ce qui permet d’indenter la
surface et ainsi un contact intime s’établie entre 1’échantillon et la pointe. La résolution
spatiale de cette technique est de 1’ordre de 10-20 nm [Wol-1998] pour une pointe nouvelle et
parfaitement pointue. La technique SSRM permet la caractérisation de nanofils uniques
couchés [Cel-10] et de nanofils verticaux encapsulés généralement dans un matériau
diélectrique isolant [Ou 2009]. Ou et al. [Ou-2009] ont utilisé cette technique pour étudier les
profils de dopage dans des nanofils de Si uniques, dopés soit par implantation ionique de
phosphore soit in-situ avec le bore, en section transversale. Les profils de concentration de
dopage ont montré que les atomes de B sont électriquement plus actifs que les atomes de
phosphore. Celle et al.[Cel-2010], ont, quant a eux, étudié les propriétés électriques des
nanofils de Si dopé in-situ par le phosphore avant et apres 1’activation thermique de dopants.
Cette étude a révélé que I’activation thermique de dopants engendre une baisse de 80% de la
résistance des nanofils. Néanmoins, la pression appliquée lors de la mesure peut détériorer le

matériau et ’extrémité de la pointe et ainsi une perte en résolution.

Conclusion

Au cours de ce chapitre bibliographique, 1’intérét de 1’introduction de dopants dans les
nanofils pour différentes applications a été présenté. L’efficacité de 1’utilisation des nanofils
dopés exige une distribution de dopants contrélée ainsi que des concentrations de porteurs
¢levées. Toutefois, I’incorporation de dopants via I’approche «bottom-up » perturbe
fortement le mécanisme de la croissance et elle entraine une distribution de dopants non
uniforme. Par contre, les méthodes de dopage ex-situ peut offrir des concentrations de dopants
élevées et des distributions des porteurs localisés. Cependant, le dopage des nanofils et la
caractérisation des nanofils dopés se présentent encore actuellement comme des défis

technologiques a relever.
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Introduction

Pour les applications en spintronique, les nanofils semiconducteurs apparaissent comme de
bons candidats répondant aux besoins de miniaturisation. Mais ils doivent avant tout
répondre au challenge majeur de I’injection de spin dans les semiconducteurs. Ce probléme
bien connu d’injection de courant polarisé en spin dans les semiconducteurs a mené au
développement de nouveaux matériaux ferromagnétiques non métalliques parmi lesquels les
semiconducteurs ferromagnétiques dilués (de I’anglais « Dilute Magnetic Semiconductor »,
DMS) semblent constituer la voie la plus satisfaisante.

Les DMS sont obtenus en dopant les semiconducteurs avec des métaux de transitions
magnétiques tels que Mn, Co.... Ces matériaux dopes deviennent ferromagnétiques tout en
conservant leurs propriétés semi-conductrices. Les niveaux de dopage affectent leur
température de Curie Tc (température caractéristique de la transition ferro-para magnétique).
Pour leur utilisation en microélectronique, il est nécessaire que la Tc des DMS soit
supérieure a la température ambiante. Cependant, malgré de nombreux travaux réalisés dans
ce but, la plupart des matériaux DMS courants présentent une température de Curie faible.
Les Tc les plus hautes sont répertoriées dans les semiconducteurs a large gap de type AIN,
GaP, SiC et la difficulté d’intégrer ces matériaux DMS sur silicium rend leur interét limité.
Une autre difficulté avec le dopage est de s’assurer de la stabilité chimique du matériau. En
effet, les éléments introduits ayant des limites de solubilité relativement faibles dans le
semiconducteur considéré, il peut y avoir précipitation de phases métalliques, éliminant le
caractere semiconducteur du matériau ; c’est le cas en particulier du systéme (Ga,Mn)As

formant des précipités métalliques de MnAs a forte concentration en Mn [Pas-2012].

I1.1. (Ge,Mn) un systéme DMS
Les semiconducteurs de type IV (silicium Si, germanium Ge) offrent 1’avantage d’étre

compatibles avec la technologie silicium conventionnelle. Ils ont pourtant été les derniers a
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étre étudiés en tant que DMS car ils peuvent former facilement des composés métalliques
(siliciures et germaniures). Ils présentent en outre un gap relativement petit n’autorisant pas
en théorie un ferromagnétisme a température ambiante. Les résultats obtenus sur les
nanostructures DMS sont cependant prometteurs.

Parmi tous les éléments de transition, le manganese (Mn) est le plus utilisé dans les DMS
car il est celui qui présente le spin le plus haut (5/2). Le dopage par Mn des semiconducteurs
IV est une source de trous et permet de former des DMS avec des semiconducteurs de type p
[Die-2000, Str-2003] et le Ge présente 1’avantage d’avoir une conductivité des trous
largement supérieure a celle du silicium. De plus, les calculs théoriques de Stroppa et al.[Str-
2003] predisent que le systeme (Ge,Mn) forme un semi-métal et permet donc une polarisation
totale des porteurs, ce qui en fait le meilleur candidat pour I’injection de spin polarisé dans le
Siou le Ge.

De nombreuses études expérimentales confirment le fort potentiel des DMS a base de
(Ge,Mn). La premiére mise en évidence du caractére ferromagnétique de (Ge,Mn) a été
publiée par Park en 2002 [Par-2002]. La température Tc de couches épitaxiées MnyGe;.x
augmente de 25K a 116K avec la concentration en Mn allant de 0,6 a 3,5%. Dans un cristal
massif de GeggsMnoes, Cho et al. [Cho-2002] ont mesuré une Tc de 285 K pour une
concentration en Mn de 6%. Puis 1’équipe d’Orazio [Ora-2004] a obtenu des couches minces
avec une concentration entre 2,4 et 4,4 % presentant une Tc de 250 K. Cependant la vraie
nature du DMS est controversée. Souvent la précipitation de phases intermétalliques telles que
GesMns, GesMng, et GegMn;; est a I’origine de valeurs de T¢ importantes [Zen-2003, Tak-
2002]. Cette précipitation est due a la faible solubilit¢é du Mn dans le Ge [Por-2012]. Et
I’énergie de formation de défauts Mn étant élevée, le systeme forme préférentiellement des
précipités plutdt qu’une solution solide dans la matrice cubique-diamant. Donc, de maniére

génerale, la production de DMS avec de fortes concentrations de Mn dans Ge ne peut étre
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obtenue que par des techniques de croissance hors-equilibre telles que 1’épitaxie par jets
moléculaires (MBE). En particulier, par MBE a basse température, une Tc de 400K a pu étre
mesurée dans des couches minces de GepgsMngos par 1’équipe de SP2M a Grenoble [Jam-
2006]. En fait, la structure obtenue n’est pas une couche bidimensionnelle homogéne, mais
présente plutdt une nanostructuration sous forme de nanocolonnes riches en Mn (proche de
Ge,Mn) d’environ 3 nm de largeur entourées par une matrice de Ge. Aucun précipité
métallique n’a été observé dans cette structure. De plus de la formation des nanocolonnes, le
Mn s’incorporerait dans la maille du Ge formant potentiellement une structure de type DMS.
Il est probable que la forte magnétorésistance observée sur cette structure provienne de
I’anisotropie de la nanostructuration 1D. Ces observations ont motivé les études du dopage de
nanostructures pour 1’obtention de DMS. Le dopage de nanostructures pourrait permettre
d’éviter la formation de précipités métalliques généralement obtenus dans les couches minces
dés que la température de croissance excéde 200°C [Dev-2007].

Les premieres études de dopage de nanofils de Ge ont été menées avec succes par le groupe
de Kazakova [Kaz-2005]. Les nanofils Ge;.xMny (Xx=1-5%) présentaient des caractéristiques
ferromagnétiques a température ambiante. Ces nanofils étaient synthétisés dans des
membranes poreuses d’alumine par la technique d’inclusion de fluide supercritique. Les
nanofils ainsi obtenus sont polycristallins et contenus dans les pores de la membrane avec des
diamétres de 35 nm. Malgré la température élevée de la méthode de synthese, aucune phase
secondaire n’a ¢ét¢ mise en évidence. Il a ¢été suggéré que la faible dimensionnalité¢ des
nanofils pouvait réduire la probabilité de formation de clusters, sans pour autant éviter une
distribution inhomogene des atomes de Mn. Ces premiers travaux ont démontré 1’intérét des
nanostructures pour la formation de DMS et ont inspiré 1’activité menée par 1’équipe SiGeC
(HETERNA) de I’IEF sur le projet ANR Mag2WIRE visant a synthétiser des nanofils (Ge,Mn)

avec une forte concentration en Mn permettant d’atteindre des températures de Curie ¢levées.
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11.2. Synthése des nanofils (Ge,Mn) par VLS en UHV-CVD : tentatives de dopage
in-situ

Les nanofils de Ge apparaissent donc comme une forme particulierement prometteuse pour
la production de DMS. lls permettent de plus 1’accommodation élastique d’une importante
concentration de dopants. L’objectif du projet Mag2Wire était de mettre au point la synthese
vapeur-liquide-solide (VLS) de nanofils Ge dopés Mn par la technique de dépdt chimique en
phase vapeur sous ultra-vide (en Anglais « Ultra-High VVaccum Chemical Vapor Deposition »
ou UHV-CVD). Le dopage in-situ a été testé en utilisant comme précurseur organometallique
le tricarbonyl methylcyclopentadienyl manganese (TCMn) et en testant différents catalyseurs
tels que Au, Au-Mn ou Ge-Mn. Cependant, bien que le mécanisme VLS soit un procédé hors
équilibre, aucune méthode in-situ n’a permis d’incorporer les atomes de Mn dans les nanofils
de Ge. Par ailleurs, nous pouvons déplorer un effet fortement négatif du Mn sur la cinétique
de croissance des nanofils. Nous résumons ici les différentes approches testées (pour plus de
détails, se réfeérer a ’article de Renard et al. [Ren-2014]).
11.2.1. Croissance VLS des nanofils de Ge non dopés

Comme mentionné dans le premier chapitre, le mécanisme VLS a partir des catalyseurs d’or
est le mécanisme le plus utilisé pour la croissance des nanofils semiconducteurs par
I’approche « bottom-up ». Dans ce contexte, la croissance VLS de nanofils de Ge via des
catalyseurs d’Au sur un substrat de Si (111) (figure 2.1) est bien maitrisée dans 1’équipe
HETERNA [Bou-2011]. Nos procédures de production des gouttes d’or et de croissance des
nanofils de Ge sont résumees ci-dessous.

a. Préparation des gouttes d’or

Aprés avoir éliminé les contaminants organiques présents sur la surface du substrat de Si,
puis l'oxyde natif par une attaque acide d’HF dilué dans 1’eau, une couche d’or d’épaisseur de

3 nm est évaporee sur le substrat a 600°C sous 10-9 mbar dans un évaporateur ultra-vide a
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canon d’électrons a électrons Denton a 600°C pendant 10 min sous un ultravide de 10-9 mbar.
Avec ces parametres de dép6t, les gouttes de catalyseur d’or ont un diametre d’environ de 30
nm (figure 2.2(a)). La formation des gouttes a une température au-dela de la température
d’eutectique du systeme Au-Si (360°C) est di au s’explique par I’augmentation de contrainte
thermique qui engendre le démouillage du film d’or. L’augmentation de la température de
recuit méne a une coalescence plus importante des gouttes d’or ce qui résulte en une
augmentation de leur diamétre et une diminution de leur densité [Han-2006]. Ce phénoméne
s’explique par le phénomeéne s'appelle 1 de « miirissement d’Ostwald ».

Apres la formation des gouttes, le substrat est introduit dans la chambre du béati de
croissance UHV-CVD.

b. BAati de croissance UHV-CVD

Le bati de dépbt chimique en phase vapeur sous ultra-high vide UHV-CVD (pression de
basse 10™° Torr), congu par I’équipe HETERNA, permet la croissance des matériaux
semiconducteurs IV et I11-V en utilisant les gaz précurseurs adéquats et autorise également
leur dopage in-situ a partir des gaz dopants (tableau 2.1). Le bati UHV-CVD est constitué de
cing parties (figure 2.1) :

e un sas d’introduction des échantillons ;

e une chambre de distribution qui permet le transfert entre les différentes parties;

e deux chambres de croissance, 1’une est utilisee exclusivement pour les éléments IV et
I’autre est dédiée aux éléments III-V et IV.

e une chambre de caractérisation équipée d’un XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy),
d’un AES (Auger Electron Spectroscopy) et d’'un MEB (Microscope Electronique a
Balayage).

Les chambres de croissance sont équipées d’un spectrométre de masse pour 1’analyse de

I’atmosphére résiduelle et d’un canon a électrons pour la caractérisation RHEED (Reflection
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High Energy Electron Diffraction).
L’architecture du bati UHV-CVD est centralisée sur une chambre commune de distribution,

c¢’est pourquoi il est appelé aussi « cluster-tool ».

XPS, AES

(a)
Figure 2.1: (a) Schéma du « cluster tool », (b) photo en vue de dessus de bati UHV-CVD.

Précurseurs | SiH4 GeH,; | GesHg | BoHg PH; | TCMn | TMIn | TMGa | TBAs

Croissance Oui Oui Oui Non Non Oui Oui Oui Oui

Dopage Oui Oui Oui Oui Oui - - - -

Tableau 2.1: Résumé des différents gaz précurseurs disponible dans le bati UHV-CVD.

c. Croissance

Une fois que le substrat est introduit dans le sas du cluster, il est transféré dans la chambre.
Un dégazage progressif est effectué jusqu’a 350°C (au-dessous de la température d’eutectique
d’Au-Si) tout en maintenant la pression dans la chambre au-dessous de 9x10-9 Torr. Juste
avant la croissance, un recuit a 600°C est réalis¢ pendant 1h afin d’enlever la couche d’oxyde
natif présente formée au niveau de I’interface goutte (Au) /substrat (Si). En effet, la silice
constitue une barriére de diffusion qui limiterait 1’enrichissement en Si de la goutte d’Au et
empécherait aussi la formation d’un eutectique liquide. Aprés la désorption réduction de
I’oxyde, la température est descendue a 320°C. A cette température, la croissance est

effectuée avec un debit de 20 sccm (standard cubic centimeters per minute) de gaz précurseur
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de digermane Ge2H6 dilué dans H2 sous une pression de 3x10 Torr. Dans ces conditions,
les nanofils de Ge poussent a une vitesse de croissance d’environ de 100 nm/min. Une fois
qu’on a atteint la longueur des nanofils désirée, la baisse de la température et I’arrét de I’envoi
des gaz précurseurs s’cffectuent simultanément. Il est a noter qu’au-dela de 320°C, les
nanofils de Ge subissent un élargissement progressif de leur base qui est dd a la croissance
latérale de Ge sur les parois du nanofil.

La figure 2.2(b) montre des nanofils de Ge non dopés obtenus a partir des gouttes d’or
(figure 2.2(a)). Ces nanofils sont monocristallins, orientés suivant la direction <111>, de

diamétre moyen de 30 nm et de longueur de 650 nm.

|
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Figure 2.2: Images MEB : (a) en vue de dessus des gouttes d’Au de diamétre moyen de

30 nm ; (b) en coupe transversale des nanofils de Ge non dopés synthétisés sur Si (111).

11.2.2. Tentatives de dopage Mn in-situ par croissance VLS
Utilisation de précuseur TCMn

En maintenant les conditions standard décrites ci-dessus, dans un premier temps des atomes
de manganése (Mn) ont été incorporés durant la croissance par 1’utilisation du tricarbonyl
methylcyclopentadienyl manganese (TCMn) comme gaz précurseur. Aprés I’envoi du TCMn,
la croissance des nanofils est fortement modifiée (figure 2.3). L’augmentation de la pression
partielle de TCMn de 7x10™ Torr & 9x107 Torr entraine une diminution importante de la

densité¢ des nanofils jusqu’a une quasi-inhibition de la croissance. L’exposition a ce gaz
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provoque la formation d’une couche d’oxyde autour des gouttes d’or (figure 2.3(c)). Cette
oxydation est probablement responsable de la passivation des gouttes conduisant a la non
incorporation des atomes de Ge et a I’inhibition de la croissance. De plus, des analyses EDS

montrent qu’il n’y a pas d’incorporation de Mn dans les nanofils de Ge ainsi synthétisés.

AV S Dy WO s 200 NM

V0 o TIDSY o

Figure 2.3: Influence de la pression partielle de TCMn sur la cinétique de croissance VLS
des nanofils de Ge : (a) P(TCMn)= 7x10™Torr ; (b) P(TCMn)=1x10Torr ; (c) P(TCMn)=
9x10 Torr.

Par conséquent, le TCMn n’est pas approprié pour le dopage en Mn de nos nanofils de Ge
via le mode VLS. Pour cette raison, une seconde approche a été testée en utilisant des
catalyseurs enrichis en Mn (Au-Mn et Ge-Mn).

Utilisation de catalyseur Au-Mn

La premiére possibilité de croissance de nanofils (Ge,Mn) consistait a utiliser des gouttes
d’Au enrichies en Mn. Ces gouttes sont obtenues par démouillage de films minces d’Au de
différentes concentrations en Mn. L’augmentation de la concentration en Mn s’accompagne
d’une diminution importante de la vitesse de croissance des nanofils de Ge. La figure 2.4
donne une comparaison entre les nanofils obtenus avec des gouttes enrichies en Mn (image a
gauche) et ceux obtenus avec des gouttes d’or pur (image a droite) durant la méme croissance.
A une concentration de Mn de 3,75 at.%, la croissance VLS est supprimée (stoppée). Il est
important de noter que la température de fusion augmente rapidement avec la concentration

de Mn. Ainsi les catalyseurs peuvent rester solides a la température de croissance de 350°C ;
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il y a une transition du mode VLS au mode VSS (Vapeur-Solide-Solide). Cette transition est
responsable de la forte réduction de la cinétique de la croissance. Par ailleurs, il n’y a toujours

pas d’incorporation de Mn dans les nanofils de Ge pour des concentrations inférieures a

3,5 at.%.

Mn]= 0 at.%
s 1\; 5

Figure 2.4: Effet de la concentration de Mn dans les gouttes d’Au sur la cinétique de la
croissance VLS des nanofils de Ge : a gauche [Mn]= 3,75 at.% ; a droite [Mn]= 0 at.%.
L’image du centre montre une vue d’ensemble des nanofils synthétisés avec les deux

concentrations de Mn.

Pour les catalyseurs enrichis en Mn, I’augmentation de la température permet d’activer le
mode VLS. Toutefois, I’¢élévation de cette température aboutit a 1’augmentation de la
décomposition du digermane, ce qui méne a une perte de sélectivité et a une augmentation de
la vitesse de croissance latérale. La croissance 2D est alors favorisée. Au nouveau, des
mesures EDS montrent que le manganése n’est pas incorporé dans les nanofils de Ge. Il reste
localisé dans les gouttes d’or ne précipite pas & I’interface nanofil/catalyseur pour étre
incorporé au solide.

Avec ces résultats, on peut conclure que le systeme ternaire Au/Ge/Mn comme catalyseur
ne permet pas le dopage in-situ des nanofils de Ge par le Mn.

Utilisation de catalyseur Ge-Mn

La deuxiéme possibilité de croissance des nanofils (Ge,Mn) consiste a utiliser les alliages

binaires de Ge-Mn comme catalyseur [Hem-2011]. Avec ce type de catalyseur, le TCMn peut

étre utilisé pour la croissance VLS des nanofils de Ge. Cependant, une couche de manganése
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d’épaisseur de 25 nm également formée entre les nanofils (figure 2.5). La réponse
ferromagnétique obtenue sur ce systeme peut alors provenir des précipités métalliques dans

cette couche puisque les atomes de Mn ne sont toujours pas incorporés dans les nanofils.
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Figure 2.5: Image MEB des nanofils de Ge synthétiseés en utilisant le catalyseur Ge-Mn,

illustrant la formation d’une fine couche Mn de 25 nm. La barre d’échelle est de 100 nm.

11.2.3. Bilan

Ces travaux antérieurs réalisés dans le cadre du projet ANR Mag2WIRE ont montré une
inhibition de la croissance VLS des nanofils de Ge en utilisant le TCMn pour le dopage in-
situ. L’utilisation de catalyseurs alternatifs Au-Mn ou Ge-Mn n’est pas efficace pour
I’incorporation de Mn dans le nanofil. En fait, le Mn reste dans la goutte mais ne s’incorpore
pas dans le nanofil. En conséquence, le développement de méthodes de dopage ex-situ post-

croissance est apparu nécessaire.

11.3. Dopage ex-situ par implantation ionique

Pour satisfaire les critéres industriels, la premiere approche de dopage ex-situ des nanofils
consiste a utiliser et d’adapter des techniques existantes pour le massif et/ou les couches
minces tels que le Spin-On-Doping (SOD) et I’implantation ionique. De nombreux avantages
font de I’'implantation ionique la méthode la plus utilisée dans 1’industrie microélectronique.
Cette méthode permet en particulier d’incorporer la quasi-totalité des atomes du tableau de
Mendeleiev. Le Mn par exemple, peut étre facilement utilisé comme source de faisceau d’ions.
Par ailleurs, c’est par principe une méthode hors-équilibre thermodynamique ; des niveaux de
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dopage éleves peuvent étre atteints au-dela de la limite de solubilité. L’implantation d’ions
Mn dans des nanofils de Ge a alors été considérée dans I’équipe comme une alternative au
probléme du dopage in-situ.

I1.3.1. Principe de I’'implantation

L’implantation ionique consiste & introduire des ions projectiles dans un matériau cible. Les
ions sont accélérés sous des tensions allant de quelques kV a quelques centaines de kV. lls
pénétrent dans la matiére et s’immobilisent en perdant leur énergie cinétique par interactions
coulombiennes successives avec les électrons des atomes cibles (ralentissement électronique)
et avec les noyaux atomiques (ralentissement nucléaire).

Le parcours R de I’ion représente la distance parcourue dans le matériau au bout de laquelle
I’énergie de I’ion est nulle et la particule s’immobilise. La répartition finale des ions implantés
est le résultat d’un processus aléatoire (collisions de nombreux ions incidents avec de
nombreux atomes de la cible). La distribution en profondeur est approximée a une courbe
gaussienne, caractérisée par la position Rp de son maximum et sa largeur a mi-hauteur ARp.
Le parcours projeté Rp appelé parcours projeté représente donc le parcours moyen des ions
projeté sur la normale a la surface du solide.la direction. ARp est la largeur de répartition
autour de Rp. Ces deux parameétres suffisent a caractériser en premiére approximation la
pénétration d’un ion quelconque dans un solide quelconque. Pour un couple ion-atome cible,
les valeurs de R, dépendent de I’énergie de I’ion. La quantité¢ d’éléments implantée sera
définie par la fluence d’implantation donnée en ion.cm™ qui est I’intégrale sur le temps du
flux ionique (en ion.cm?s™).

La connaissance de la profondeur a implanter et de la quantite de dopants a incorporer
détermine le choix des parameétres d’implantation (énergie, fluence) en utilisant le logiciel de
simulation SRIM (Stopping and Range of lons in Matter). Le logiciel SRIM, développé par

Ziegler [Zie-2010], permet de simuler la trajectoire des ions incidents lors de leur pénétration
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dans un matériau et le déplacement des atomes cibles. Ce logiciel utilise un code de calcul
basé sur des simulations de Monte Carlo ainsi que 1’approximation de la collision binaire (de
I’anglais « Binary Collision Approxiamtion », BCA) : la succession de collisions binaires ion-
atome définit la trajectoire de I’ion. Il permet d’extraire les profils d’ions implantés et les
profils de défauts ponctuels créés (lacunes et interstitiels). Le logiciel SRIM ne permet pas de
simuler les réactions chimiques entre les atomes, I’effet de la température d’implantation et
notamment I’endommagement final du matériau par les ions.

Les collisions nucléaires engendrent la mise en mouvement des atomes cibles par transfert
d’énergie cinétique, qui vont eux-mémes mettre en mouvement des atomes voisins par
collision et ainsi de suite créer une cascade de collisions qui désorganise localement la
structure cristalline. Lorsque la cascade est trés dense, le coeur de la cascade forme une région
tres chaude potentiellement liquide ; cette région est appelée « pointe thermique ». Ces
cascades de collision sont naturellement des dégats d’irradiation importants qui entrainent une
modification de la structure du matériau irradié¢ pouvant conduire a I’amorphisation.

Pour des applications de dopage, I’implantation ionique est généralement suivie d’un recuit
thermique permettant la recristallisation de la structure et I’activation des dopants, c’est-a-dire,
la diffusion des dopants vers des sites substitutionnels [Cav-2012, Lan-2014].

I1.3.2. Problématique de I’implantation ionique dans les nanostructures

L’implantation ionique est de loin la méthode la plus utilisée pour le dopage local des
semiconducteurs car elle permet un controle précis des profils de dopage. L’inconvénient
majeur reste I’accumulation d’endommagement ballistique induisant un désordre cristallin
pouvant aller jusqu’a 1’amorphisation totale de la structure, ce qui oblige a un recuit
thermique post-implantation. Sur ce point, les nanostructures semblent étre avantageuses.
Colli et al. [Col-2008] ont trouvé que I’implantation de P ou B induit un taux de desordre

beaucoup plus faible dans les nanofils de Si que dans le massif. Les mémes observations ont
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été rapportées par Dhara et al. [Dha-2003] avec I’implantation de Ga dans des nanofils de
GaN. En fait, lorsque la dimension des objets devient comparable a la cascade de collision
(ballistique ou ionisation), la proximité des surfaces du nanofil va modifier la diffusion et
I’annihilation des défauts ponctuels, réduisant ainsi le taux d’endommagement. Cela peut étre
décrit comme une restructuration dynamique (annihilation des défauts lors de I’irradiation)
qui limite I’endommagement et permet d’implanter des éléments a des fluences bien
supérieures a celles supportées par le matériau massif. Par ailleurs, une restructuration totale
peut étre obtenue aprés un recuit thermique. Ainsi, I’implantation ionique a faible énergie
(quelques keV) pourrait représenter une alternative au probleme de dopage des nanofils afin
de modifier leurs propriétés électriques, optiques et magnétiques.

Cette alternative n’a été que partiellement explorée jusqu’a ce jour. Quelques observations
et études succinctes ont été ponctuellement rapportées dans la littérature par différents
groupes. Seule 1’équipe de C. Ronning (de I’université de Jena) [Ron-2010] a mené une étude
plus soutenue et a publié des résultats expérimentaux successifs sur la modification des
propriétés optiques de nanofils de ZnO [Geb-2008, Mul-2009], et de ZnS par implantation de
métaux de transition (Mn, Co, Fe, Ni) ou de terres rares (Yb, Eu, Tm) [Ron-2010]. Ces
auteurs ont mis en évidence des modifications des spectres de luminescence confirmant
I’incorporation et I’activation des impuretés implantées et ont montré que 1’émission de
nanofils nécessitait des températures de recuit plus faible que dans le massif. En paralléle des
propriétés optiques offertes par ce dopage, un comportement ferromagnétique a été mis en
évidence apres recuit thermique des nanofils ZnO dopés Mn et Cu [Jia-2006, Wu-2006, Shu-
2008] et une magnétorésistance anisotrope a été obtenue par implantation de Co [Zen-2012].
Le dopage électrique des nanofils de GaAs par implantation d’ions Zn a été egalement
démontre [Sti-2008].

Plus récemment, des implantations de Mn dans des nanofils de GaAs ont également été
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tentées. Cependant, I’implantation a température ambiante suivie d’un recuit thermique ne
permet pas d’obtenir une qualité cristalline correcte des nanofils [Joh(a)-2015]. En revanche,
I’implantation a chaud entrainant un recuit dynamique a un effet bénéfique sur la
magnétorésistance [Bor(a)-2011]. Une étude détaillée de I’influence des défauts sur le
comportement ferromagnétique est évidemment indispensable. Néanmoins, ces premieres
observations ont montré que la technique d’implantation pouvait étre utilisée avec succés pour
le contrdle des propriétés électriques, optiques et magnétiques des nanofils sous réserve que
les étapes d’activation et de recristallisation par un recuit thermique soient contrélées. Elle
peut constituer une méthode pour atteindre des concentrations de dopants non atteintes par des
méthodes de diffusion.

Concernant les semiconducteurs du groupe 1V, la faisabilit¢ du dopage p ou n pour le
transport électrique a également été démontrée par implantation. Deux configurations ont été
étudiées : (1) les nanofils ont préalablement été dispersés sur un substrat isolant et les
implantations ont été réalisées avec une incidence perpendiculaire a 1’axe des nanofils
assurant un dopage homogene le long des nanofils [Col-2008, Nah-2008, Fuk-2012, Fuk-
2014] ; (2) des implantations multi-énergie ont été effectuées sur des nanofils « as-grown »
verticaux [Hof-2009, Kan-2009]. Dans le second cas, en modulant correctement les ions et
les énergies, ils ont réalisé des jonctions p-n et ont vérifié le comportement redresseur de
celles-ci. Un recuit thermique est nécessaire non seulement pour la restauration de la structure
cristalline mais également pour I’activation des dopants. Bien que 1’activation des dopants ait
¢té démontrée grace a des mesures de conductivité, il y a peu d’informations dans la
littérature concernant la concentration et la distribution des porteurs de charge et de
nombreuses questions restent alors en suspens concernant 1’influence des défauts créés sur le
piégeage des dopants ainsi que sur leur diffusion. En raison de la proximité des surfaces, la

ségrégation et le piégeage des dopants en surface peut également devenir un facteur limitant
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I’efficacité de dopage dans les nanofils [Fer-2006, Pee-2006].

Des tentatives d’implantations de Mn ont été menées de maniére anecdotique dans les
nanofils de Si [Wu-2007] et Ge [Gro(b)-2008]. Dans les deux cas, I’implantation
monoénergétique des nanofils « as-grown » sur leur substrat ne permet pas de déterminer si le
ferromagnétisme observé provient des nanofils ou du substrat. 1l est cependant intéressant de
noter que I’implantation en température (350°C) permet de conserver la structure cristalline
des nanofils et qu’un recuit thermique ultérieur peut entrainer une ségrégation en surface et la
formation de précipités. Les auteurs [Wu-2007] préconisent d’empécher la formation d’une
couche d’oxyde natif en surface pour éviter la précipitation de clusters Mn3O,. Cela signifie
que les implantations et les recuits successifs doivent étre effectués dans des atmospheres
contrdlées ou sous un vide pousse.

D’un point de vue fondamental, il est nécessaire de considérer 1’impact structural et
morphologique de I’irradiation sur les nanostructures. L’implantation dans les nanofils
représente un sujet ambitieux concernant les effets de taille. Les dimensions des cascades de
collision (ou cascades de déplacement) étant comparables au diametre des nanofils, les
mécanismes de création et d’accumulation de défauts définissent une nouvelle physique. En
particulier, la proximité des surfaces va jouer un rdle majeur dans la diffusion des défauts
entrainant de fortes modifications dans 1’accumulation de I’endommagement par rapport au
massif [Hoi-2011]. La réduction des dimensions affecte également la dissipation de 1’énergie
et peut entrainer localement des hausses importantes de température. Des études
systématiques sont nécessaires pour comprendre et modéliser les mécanismes de création et
d’annihilation de défauts ponctuels dans les nanofils.

Outre la formation de défauts cristallins, I’implantation ionique induit des modifications de
forme et de morphologie des nanostructures. Comme dans le massif, I’implantation engendre

I’accumulation d’une contrainte dans la structure et le fort rapport d’aspect des nanofils les
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rend particulierement sensibles a la déformation. Les nanofils verticaux maintenus par leur
substrat de synthése fléchissent sous irradiation suivant la direction d’incidence et 1’énergie
des ions incidents [Rom-2009, Bor(b)-2011, Pec-2011]. Plus la fluence est élevée, plus
I’angle de courbure est important (figure 2.6) [Bor(b)-2011]. Cette déformation sous
irradiation constitue le premier verrou a 1’adaptation de la technique d’implantation aux
nanofils. Dans la configuration de I’implantation de nanofils verticaux, il est nécessaire de
procéder & une rotation de 1’échantillon pendant I’implantation [Joh(a)-2015] ou de maintenir
mécaniquement les nanofils dans une résine.

2x10% cm™ 1,2x10*cm™

i "'
o "l’v‘

i bedik

[
(TEEEVY WL
Figure 2.6: Images MEB de nanofils de ZnO implantés par des ions Ar* montrant 'influence

de 1’énergie et de la fluence sur la déformation des nanofils irradiés : (a,b,c) implantations a
20 KeV dans des nanofils de 60 nm de diameétre; (d, e, f) ) implantations a 100 KeV dans des

nanofils de diametre de 90 nm. Les fleches indiquent le sens de l’irradiation. La barre
d’échelle est de 1 um pour (a,b,c) et de 5 um pour (d,e,f) [Bor(b)-2011].

Enfin, le phénomeéne de pulvérisation de matiere est un probléme majeur pour les nanofils.

La littérature fait état d’un phénoméne d’érosion amplifiée sur les nanofils et les
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nanoparticules [Gre-2013, 11i-2014, Joh(a)-2015, Joh(b)-2015]. Dans le cas de matériaux
massifs, la pulvérisation de la surface irradiée est liée a I’éjection d’atomes cibles par les ions
incidents. Dans le cas de nanostructures, du fait de I’intersection de la cascade de collision
avec la surface des nanofils, la pulvérisation peut également avoir lieu sur les faces latérales
ainsi qu’a I’arriére du nanofil (face de sortie dans la direction des ions incidents). Johannes et
al. [Joh(a)-2015] montrent que le taux de pulvérisation est maximal quand le parcours projeté
des ions est équivalent au diamétre du nanofil. En ce qui concerne 1’endommagement et le
taux de pulvérisation des nanofils de Ge sous implantation d’ions lourds, une seule
observation a été rapportée par Grossi et al. [Gro(a)-2008] concernant 1’érosion de la coquille
d’oxyde et une réduction du diamétre du nanofil sous implantation d’ions Mn a une énergie de
100 keV.

Le code de calcul SRIM permet d’estimer le taux de pulvérisation par ion incident.
Cependant il définit la cible a irradier comme un empilement de couches 2D (dont les
dimensions latérales sont infinies). Il ne permet pas de prendre en compte la géométrie
particuliére en trois dimensions d’une nanostructure (dimensions finies), en particulier la
géométrie cylindrique des nanofils. Donc en premiére approximation, nous pouvons utiliser
SRIM pour le calcul du parcours projeté mais 1’estimation de la concentration inhomogéne
dans le nanofil et celle du taux global de pulvérisation seront inaccessibles. Le code
IRADINA [Bor(c)-2011] a été développé par 1’équipe de Ronning pour tenir compte de la
géométrie des nanofils imposant deux dimensions finies. La validation de ces simulations
nécessite ’apport de données expérimentales concernant 1’endommagement et la
pulvérisation des nanofils. Quelques études systematiques sont également nécessaires pour
tenir compte, dans les simulations, de nouveaux mécanismes associés a 1’échelle

nanomeétrique tels que le recuit dynamique mis en évidence expérimentalement.
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I1.3.3. Objectifs globaux et challenges de I’implantation de Mn dans les nanofils de Ge
Suite aux tentatives précédentes de dopages Mn in-situ de nanofils Ge, nous avons souhaité

examiner 1’implantation ionique pour le dopage de Mn dans les nanofils Ge. Le projet initial

incluait trois objectifs :

(1) Introduction d’impuretés Mn dans les nanofils Ge par implantation ionique : faisabilité

Il s’agissait de démontrer la faisabilité de I’implantation de Mn dans les nanofils Ge pour

introduire une forte concentration de dopants qui ne peut pas étre atteinte par dopage in-situ ni

par SOD.

(2) Etude du comportement des éléments dopants

L’objectif était d’étudier le comportement du Mn implanté¢ et d’observer la formation

éventuelle de clusters métalliques de Mn, la ségrégation pouvant avoir un impact sur les

propriétés magnétiques. L’efficacité d’activation du dopage est également un point important

pour I’étude du transport de charge. En particulier, la corrélation entre les propriétés de

transport et la concentration des dopants actifs est encore peu étudiée et tres mal comprise

dans les nanofils. L’influence de la proximité des surfaces sur la diffusion et la désactivation

des dopants durant le traitement thermique est un parametre essentiel. Mais ce point n’a pas

pu étre traité par manque de financement de ce projet.

(3) Etude de ’endommagement et de la pulvérisation

D’un point de vue fondamental, cette étude d’implantation d’ions lourds Mn offre

I’opportunité d’une étude des modifications structurales et morphologiques induites par

I’irradiation des nanofils. Nous portons un intérét particulier a la restructuration dynamique de

I’endommagement ballistique grace a la proximité des surfaces libres des nanofils. La

physique associée a ce phénomene constitue un nouveau champ d’investigation a 1’échelle

nanometrique.
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11.3.4. Etude préliminaire : Implantation de Mn dans des nanofils enrésinés

Dans un premier temps, une expérience préliminaire a été menée pour tester la résistance a
I’irradiation des nanofils Ge et observer la précipitation du Mn aprés implantation a forte
fluence. Des nanofils de Ge de 650 nm de longueur ont été obtenus tel que décrit dans le
paragraphe 11.2.1. Aprés croissance, une gravure chimique dans une solution de Kil:l,:H,0, a
été effectuée pendant 10 s afin d’éliminer les contaminations surfaciques d’or. Pour maintenir
la rigidité mécanique des nanofils et éviter le phénomene de courbure, les nanofils ont ensuite
été préalablement enrobés dans une silice (hydrogen silsesquioxane qui se trasforme en silice
aprés un recuit thermique) dont la densité a été estimée & 2 g.cm™.

Dans cette configuration (nanofils enrésinés), le but est d’implanter des ions de Mn dans la
couche composite (silicetnanofils), c’est a dire, perpendiculairement a la surface de
I’échantillon comme montré sur la figure 2.7. L’énergie des ions (250 keV) a été calculée par
SRIM pour obtenir un parcours projeté Rp d’environ 250 nm dans la silice. Sachant que
SRIM ne permet pas de tenir compte de la configuration composite en trois dimensions. La
simulation a été effectuée en prenant simplement une couche de silice de densité 2 g.cm™.
Cette approximation grossiere est permise car il s’agit d’avoir une premiére approche trés
qualitative sur I’endommagement ; la précision sur le parcours dans les nanofils n’est pas
essentielle.

Les implantations ont été effectuées avec I'implanteur a basse ¢énergie IRMA (Implanteur
pour la Recherche en Métallurgie et en Astrophysique) au Centre de Spectrométrie Nucléaire
et de Spectrométrie de Masse (CSNSM) de I’université Paris Sud. IRMA permet I’ionisation
de la quasi-totalité des éléments chimiques grace a sa source d’ions positifs de type Bernas-
Nier. Généralement, les éléments a ioniser sont introduits sous forme gazeuse ou a partir de
sources solides vaporisées. Le manganése est obtenu par 1’évaporation de chlorure de

manganése (MnCl,). L’ionisation est réalisée par impact électronique dans un plasma
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alimenté par des électrons émis par une cathode chaude. Les ions positifs sont accélérés puis
tries en fonction de leur rapport masse/charge par un champ magnétique ce qui permet de ne
conserver que les ions choisis pour I’implantation et donc d’éviter les contaminations
éventuelles. Les ions sont alors accélérés pour atteindre 1’énergie d’implantation souhaitée et
le faisceau est focalisé sur la surface de I’échantillon. Le courant du faisceau d’ions varie de

quelques pA a quelques centaines de pA.

2+
Mn 250 keV

Acc\ SpotMagn  Det WD p——————{ 500nm
200KV 20 65000x TID55

Figure 2.7: Image MEB des nanofils enrobés dans la silice. Les fleches représentent la

direction d’incidence des ions Mn. Rp= 250 nm. La barre d’échelle est de 500 nm.

Les implantations ont ét¢ menées a température ambiante ainsi qu’a 300°C pour réduire
I’endommagement et voir I’influence de la température d’implantation sur la précipitation de
Mn. Aprés implantation, des lames minces ont été préparées par faisceau d’ions focalisés (en
anglais « Focused lon Beam », FIB) pour des observations par microscopie électronique en
transmission (MET).

Pour une fluence de 6x10™at.cm™, la concentration maximale calculée par SRIM est de
0,5 at.%, ce qui a été confirmé par des mesures EDS [Ren-2014]. Les figures 2.8(a) et (b)
montrent la structure résultante des nanofils pour les deux températures d’implantation. A
température ambiante, une amorphisation autour de la position du Rp a été observée alors
qu’a 300°C la structure cristalline a été préservée grace a une restructuration dynamique

durant I’implantation. Toutefois, I’augmentation de la fluence entraine aussi I’amorphisation
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des nanofils & 300°C. Avec une fluence de 2,6x10 at.cm™, la figure 2.8(c) montre des bulles
le long des nanofils dans la partie implantée. Cette observation traduit une pulvérisation
importante.

Il est important de noter qu’aucun cluster de Mn n’a pu étre mis en évidence par les
observations MET et les analyses EDS, quelle que soit la température d’implantation jusqu’a

au moins une concentration de 2 at.% au Rp. Cette observation a motivé la suite de 1’étude.
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Figure 2.8: Clichés MET des nanofils de Ge implantés avec des ions de Mn a 250 keV suivant

la configuration de nanofils enrésinés : (a) et (b) avec une fluence de 6x10™ at.cm® &
température ambiante et 300°C respectivement ; (c) avec une fluence de 2,6x10% at.cm™? &
température ambiante. Les clichés de diffraction ont été pris sur les zones localisées par un
rectangle sur les images (a) et (b) (autour du Rp). La barre d’échelle est de 50 nm pour (a),

de 40 nm pour (b) et de 100 nm pour (c).

I1.3.5. Etude de I’effet de la pulvérisation sur des nanofils implantés
I1.3.5.1. Conditions d’implantation (Descriptif de ’équipement JANNUS)

Gréace aux analyses in-situ de plus en plus développées dans les laboratoires, il est possible
d’accéder a la dynamique des processus €étudiés. Pour suivre en temps réel, la pulvérisation et
I’endommagement des nanofils ainsi que le comportement du Mn implanté en fonction de la
fluence, nous avons mené une étude MET in-situ sous implantation, sur 1’équipement
JANNUS (Joint Accelerators for Nanosciences and Nuclear Simulation) de I’université Paris-

Sud (http://jannus.in2p3.fr). Ce dispositif permet de mener des implantations et des recuits
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thermiques in-situ sous vide pour éviter 1’oxydation des nanofils.

JANNUS est composé de I’implanteur IRMA couplé & un microscope électronique en
transmission (de 200 kV) afin d’analyser in-Situ les modifications structurales produites lors
de [Dirradiation de 1’échantillon [Cha-2007]. Le faisceau d’électrons est normal a Ia
membrane (support des nanofils) et le faisceau d’ions a une incidence de 22° (figure 2.9).
L’intensité du faisceau d’ions mono-chargés varie entre quelques PA et plusieurs centaines de
MA et qui dépend de la nature chimique de 1’élément et sa distribution isotopiques. Dans notre

étude, deux énergies du faisceau, 30 et 17 keV, ont été utilisées.

| Faisceau d’électrons |

Forte objet MET ‘

Figure 2.9: Photo de [’équipement JANNUS.

Les nanofils (de diameétre d’environ 30 a 40 nm) sont dispersés sur des membranes de
nitrure de silicium SisN4 ou sur des membranes de carbone C. L’implantation est donc faite
perpendiculairement a 1’axe des nanofils pour assurer une distribution homogéne le long des
nanofils (contrairement & la configuration précédente). Des simulations SRIM ont été faites
pour avoir un parcours projeté correspondant au centre du nanofil. Initialement une énergie de
30 keV a été sélectionnée pour laquelle le Rp des ions Mn est proche de 20 nm dans Ge (voir

courbe profil de distribution des ions Mn dans Ge, figure 2.10).
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Figure 2.10: Simulation SRIM du profil de distribution des ions Mn implantés a 30 keV dans
le Ge.

11.3.5.2. Observations MET in-situ durant I’'implantation

11.3.5.2.1. Observations en temps réel : effet de synergie des faisceaux d’ions et
d’électrons

Dans un premier temps, les observations ont été faites en dynamique pendant 1’implantation
pour filmer en temps réel les modifications des nanofils irradiés. Le faisceau d’électrons est
normal a la membrane supportant les nanofils. Le faisceau d’ions fait un angle d’incidence de
22°. La zone de recouvrement des deux faisceaux permet une observation en temps réel. Nous
nous sommes assurés que les nanofils sont au-dessus de la membrane, c’est-a-dire, qu’ils font
face aux deux faisceaux de maniére & ce que la membrane ne ralentisse pas les ions incidents
avant leur entrée dans les nanofils. Avec des ions Mn de 30 keV, nous avons maintenu le flux
a une valeur trés faible de 5x10° Mn.cm™.s™ pour éviter une trop forte pulvérisation ou un
échauffement (non maitrisé ni connu dans ces nanostructures). L’implantation a été faite a
température ambiante.

L’image 2.11 montre 1’évolution d’un nanofil en fonction de la fluence d’implantation. Elle
met clairement en évidence une forte pulvérisation du nanofil méme a une fluence aussi faible
que 3x10* Mn.cm™ (figure 2.11(b)). La texturation visible sur les parois du nanofil suggére

que les atomes du nanofil sont éjectés dans la direction du faisceau d’ions Mn (voir fléche sur
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I’image) en entrée et en sortie de nanofil. Cet effet est également attesté par 1’influence d’un
second nanofil adjacent a la partie basse du nanofil observé. On distingue donc deux parties
dans le nanofil : la partie « haute » dite libre et la partie « basse » collée a un autre nanofil.
Initialement, le nanofil observé présente un diaméetre moyen de 30 nm dans sa partie haute et

de 35 nm dans sa partie basse.

50 nm
—

0 ©

Figure 2.11 : Impact structural de la fluence d’irradiation des ions de Mn sur les nanofils de

Ge : (a) état initial ; (b) aprés une fluence de 3x10™ Mn.cm™ et (c) aprés une fluence de
1,5%10" Mn.cm? Les fleches indiquent la direction incidente du faisceau d’ions Mn. La

barre d’échelle est de 50 nm.

Le tableau 2.2 donne les valeurs des diametres mesurés en haut et en bas du nanofil pour
deux fluences différentes. Dans la zone basse, le taux de pulvérisation est plus faible que dans
la partie haute ; le nanofil semble protégé par le second qui lui est accolé. En un sens, les
atomes déplacés du premier nanofil pourraient étre stoppés par le second nanofil. Comme
discuté par Johannes et al. [Joh(a)- 2015], la forte pulvérisation sur la surface de sortie
pourrait étre attribuée a la dimension de la cascade de collision proche du diametre du nanofil.
La rugosité de surface apres irradiation, en particulier a faible fluence (figure 2.11 (b))
pourrait étre la signature de la formation de crateres a la surface. Cet effet semble

progressivement disparaitre avec I’augmentation de la fluence résultant en une surface moins
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rugueuse (figure 2.11(c) a 1,5x10" Mn.cm™). Pour comparaison, le nombre d’impact sur la
surface projetée du nanofil est grossiérement estimé & 300 pour la fluence de 3x10'? Mn.cm™
contre 1500 & 1,5x10" Mn.cm™. Jusqu’a cette fluence de 1,5x10™ Mn.cm™, il faut noter que

le nanofil reste cristallin (aucune amorphisation n’est observée).

Fluence (Mn.cm™) Diametre en haut (nm) Diametre en bas (nm)

0 30 35
3x10%? 23 30
1,5%x10% 18 28

Tableau 2.2: Valeurs des diamétres mesurés pour les différentes fluences utilisées.

11.3.5.2.2. Observation en séquentiel

La figure 2.12 montre d’autres nanofils sur la méme membrane ayant subi la méme
implantation que celui de la figure 2.11(b) & une fluence de 3x10' Mn.cm™, mais observés en
séquentiel aprés implantation, c¢’est-a-dire que le nanofil n’a pas subi I’irradiation du faisceau
d’¢électrons pendant 1I’implantation ionique. Dans ce cas, le nanofil est inchangé, il n’y a pas

de pulvérisation évidente ni de formation de rugosite de surface.

gt )l ; v
Figure 2.12 : Cliché MET en champ clair des nanofils de Ge aprés une implantation de Mn a

une fluence de 3x10* Mn.cm™ en observation séquentielle. La barre d’échelle est de 50 nm.

11.3.5.2.3. Discussion

L’importante pulvérisation constatée en observation dynamique est donc de toute évidence
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due a un effet synergique des deux faisceaux d’ions et d’électrons. Ces deux types de faisceau
de particules induisent des processus de perte d’énergie de natures différentes: perte
d’énergie €lectronique inélastique du faisceau d’électrons et cascade de collision pour les ions
lourds de faible énergie. Cet effet de synergie sur le taux de pulvérisation est difficile a
évaluer a cause de sa dépendance sur des mécanismes complexes tels que I’interaction
électron-électron, le couplage électron-phonon, la diffusion des defauts ponctuels par effet
thermique sous faisceau d’électrons.... Un important travail systématique sera nécessaire pour
comprendre en détail cet effet inattendu, mais nos observations peuvent déja permettre de
proposer quelques hypothéses qualitatives qu’il sera nécessaire d’examiner.

La rugosité de surface observée a faible fluence (figure 2.11(b)) traduit la formation de
cratéres en surface du nanofil. Cet effet particulier a été précédemment observé et simulé dans
les nanofils d’or (Au) irradié par des ions d’xénon (Xe) a 80 keV [Gre-2013, 11i-2014]. Les
auteurs décrivent I’émission de larges clusters d’atomes cibles sous 1’impact d’un seul ion
incident (figure 2.13). IIs suggérent que cette éjection qualifiée d’explosive est due a un
processus de pointe thermique locale amplifiée par une température de fusion réduite a

I’échelle nano et a I’intersection de la zone de fusion avec la surface.

« Xe

(a) )

10 nm

Figure 2.13: Résultats des simulations de dynamique moléculaire de [’irradiation des ions de
Xe a 80 keV sur un nanofil d’or : (a) forme finale du nanofil apres [’émission de 32 ions ; (b)
photo instantanée a 25 picoseconde montrant le cratere formé et les nanoclusters éjectés sous
l'impact d’un seul ion incident. La taille des clusters est plus petite que trois atomes [lli-
2014].
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Dans notre cas, un effet de pointe thermique comparable a celui décrit par Greaves et llinov
[Gre-2013, 11i-2014] pourrait également étre responsable du taux amplifié de pulvérisation
associée a une éjection explosive de matiere fondue localement. Rappelons cependant que ce
phénomeéne n’est observable que sous effet synergique des deux faisceaux d’ions et
d’électrons. 11 faut donc discuter de 1’influence du faisceau d’électrons.

Généralement, ’effet de pointe thermique peut contribuer a la pulvérisation si la densité
d’énergie déposée par atome dans le volume de la cascade de collision excéde 1’énergie de
liaison [Sig-2013]. La pointe thermique provoque ensuite une hausse importante de la
température entrainant 1’évaporation thermique en surface. La contribution de ’effet de pointe
a la pulvérisation dépend aussi de la durée de fusion de la pointe thermique. Cette durée
dépend de la hausse de température locale et du flux de transfert d’énergie (diffusion
thermique) dans le matériau. Dans le cas présent, 1’irradiation électronique pourrait apporter
une quantité supplémentaire d’énergie par perte d’énergie ¢€lectronique (excitation ou
ionisation), ce qui aurait pour conséquence d’augmenter localement la température et par
conséquence d’autoriser ’effet de pointe thermique. D’autre part, il est largement admis
qu’'une réduction de taille s’accompagne d’une réduction significative de la conductivité
thermique par rapport au matériau massif, due a la dispersion des phonons en particulier sur
les surfaces. Cette réduction de conductivité thermique dans les nanofils est largement
documentée [Min-2003, Dre-2007]. Elle pourrait entrainer une augmentation de la durée de
la pointe thermique et par 12 méme augmenter la probabilité d’éjection de clusters.

Les premiers résultats présentés mettent en évidence un probable artefact lors des
observations in-situ dynamiques dont il faut avoir conscience pour d’autres observations MET
in-situ. En particulier, 1’équipe HETERNA est fortement impliquée dans le projet
NANOMAX qui a pour but de visualiser in-situ la croissance de nanofils par MBE ou CVD.

Les croissances peuvent également étre perturbées par I’apport énergétique du faisceau
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d’électrons lors des observations. Cette expérience d’irradiation in-situ nécessite de plus
amples investigations pour comprendre précisément 1’origine de la forte pulvérisation. Ces
résultats seront utiles pour les futures expériences dans NANOMAX.
11.3.5.3. Implantation hors situ a forte fluence

Pour éviter les effets de synergie de faisceaux décrits précédemment, les implantations
suivantes ont été effectuées in-situ en séquentiel dans JANNUS puis en hors situ dans un autre
équipement. Attendu que les nanofils ont un diametre initial de 30 nm et la pulvérisation peut
pour des fluences plus fortes entrainer une forte diminution de diametre, nous avons réduit
I’énergie incidente des ions Mn & 17 keV pour avoir un parcours projeté de 14 nm. Les
implantations in-situ séquentielles ont débuté avec un flux de 7x10" Mn.cm™. s™ augmenté
progressivement jusqu’a 2x10** Mn.cm™.s™. Jusqu’a une fluence totale cumulée de 3x10%
Mn.cm (soit 3,5 at.% calculé par SRIM au max du Rp), les nanofils irradiés semblent rester
intacts (figure 2.14) ; pas d’amorphisation, pas de pulvérisation évidente. Ainsi, en
supprimant les effets synergiques d’irradiation d’ions et d’électrons, 1’éjection de clusters
d’atomes est supprimée. Aucune précipitation de Mn n’est mise en évidence sur les clichés de

diffraction (pas de réflexion supplémentaire) ou sur les images en champ sombre.

Figure 2.14 : Cliché MET en champ sombre d’un nanofil de Ge aprés implantation d’ions de
Mn & 17 keV avec une fluence de 3x10™ Mn.cm™. Le contraste observé (noir-blanc) est un
contraste de diffraction montrant que le nanofil reste cristallin. Il n’y a pas d’amorphisation

globale.
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Avec le dispositif in-situ JANNUS, le flux d’ions Mn est limité a 2x10™ Mn.cm™?. s et la
fluence maximale que nous avons pu atteindre en un temps raisonnable était de 3x10™
Mn.cm™. Au-dela, nous avons effectué des implantations hors situ. Dans ce cas, les deux
énergies 17 et 30 keV ont été testées avec un flux de 10** Mn.cm™. s™. Deux fluences ont été
effectuées 3x10"™ et 1x10"® Mn.cm™ correspondant respectivement a des concentrations
maximales calculées par SRIM de 3,4 et 11,3 at.%. Bien évidement ces calculs ne tiennent pas
compte de la géométrie cylindrique de 1’objet ni de la perte de matiére lors de 1’irradiation.
Les observations ont été menées a posteriori dans un microscope électronique a transmission
en mode balayage (de 1’anglais « scanning transmission electron microscopy » STEM) sur le
microscope FEI THEMIS avec une correction des aberrations de sonde permettant une
résolution de 1 A & 200 kV. Ce microscope est par ailleurs équipé d’un détecteur EDX de
derniére génération (chemistem super-X system) utilisé pour 1’analyse chimique.

Les figures 2.15 (a et b) montrent des images de STEM-HAADF (de I’anglais « high-angle
annular dark-field ») des nanofils aprés implantation & 17 keV. A une fluence de
3x10" Mn.cm™, les nanofils sont intégres et ne présentent pas de pulvérisation flagrante
(figure 2.15(a)). Contrairement a ce que nous attendions, le flux ne semble donc pas étre un
paramétre déterminant pour la pulvérisation des nanofils. En revanche, 1’augmentation de la
fluence jusqu’a 1x10%® Mn.cm™ met bien en évidence la perte de matiére des nanofils
(figure 2.15(b)).

On note cependant qu’a la plus forte fluence, les nanofils restent cristallins. Aucune
amorphisation n’a été mise en évidence. Il semble donc que les surfaces libres des nanofils
permettent de limiter 1’amorphisation. Rappelons que des nanofils enrésinés implantés a 250
keV etaient complétement amorphes dans la zone d’implantation. Une étude en fonction du
nombre de déplacements par atome cible (le nombre dpa est le nombre de fois qu’un atome

est déplacé pour une fluence donnée; il permet de quantifier ’endommagement subi par le
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matériau) est a mener pour investiguer les seuils d’amorphisation et le phénoméne de

restructuration dynamique dans les nanofils.

(@)
Figure 2.15: (a,b) Images STEM-HAADF des nanofils de Ge implantés. Les implantations

d’ions del7 keV ont été réalisées ex-situ sur des nanofils dispersés sur une membrane de
SisN, avec un flux de 1x10* Mn.cm?s™ avec des fluences de (a) 3%x10" Mn.cm? et (b)
1x10* Mn.cm™. (c) Cartographie chimique en pourcentage atomique de Mn relative a
["image (a). A noter que la concentration semble plus élevée entre les nanofils car il y a moins
de matiere (c’est-a-dire uniquement la membrane). Cette image montre que la concentration
est homogeéne dans les nanofils, pas de précipitation mise en évidence. La barre d’échelle est
de 200 nm. L’échelle de concentration atomique de Mn en fausse couleur s’étend de 0 % (en

noir) a 9,3 % (en rouge). La Barre d’échelle est de 200 nm.

Des analyses EDX ont été menées pour quantifier le Mn implanté. Pour une fluence de
3x10" Mn.cm™, la concentration de Mn dans les zones 1, 2 et 3 de la figure 2.15 (a) est
respectivement de 0,94, 1,08 et 2,62 at.%. Pour une fluence de 1x10*™ Mn.cm? Ila
concentration de Mn dans les zones 1, 2 et 3 de la figure 2.15 (b)) est respectivement 1,02,
0,61 et 2,14 at.%.

L’implantation étant homogene sur toute la surface de la grille MET, les atomes de Mn
s’implantent a la fois dans les nanofils et dans la membrane de SizsN4 d’épaisseur 50 nm. De
plus, la pulvérisation décrite précédemment éjecte des atomes cibles mais également des

atomes de Mn implantés, ce qui modifie la distribution en profondeur des atomes Mn
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implantés. Cette configuration ne permet donc pas de mesurer précisément les concentrations
des atomes de Mn implantés dans les nanofils de Ge et encore moins d’avoir un profil de
distribution. En particulier les données pour la fluence maximale de 1x10'® Mn.cm™? sont
données a titre indicatif mais ne sont pas exploitables pour donner une information
quantitative dans les nanofils. Les mesures permettent cependant une comparaison qualitative
entre les nanofils et la membrane. Pour la fluence de 3x10* Mn.cm™ (figure 2.15 (a et c)), on
peut supposer que les atomes sont stoppés dans les nanofils faisant face au faisceau. La zone
de mesure 2, étant presque entiérement couverte par des nanofils, on peut supposer que la
concentration mesurée est représentative de la concentration implantée dans les nanofils. La
mesure donne une concentration proche de 1 at.% de Mn parmi Si, N et Ge, ce qui donne une
estimation grossiére dans les nanofils de Ge de 2,5 at.% (Gepg7sMng g25). Or, d’aprés
Kazakova et al. [Kaz-2005] des propriétés de ferromagnétismes sont attendues a température
ambiante a partir d’'une concentration de 1,5 at.% en I’absence de précipités magnétiques.
Leur étude suggérait que le diametre des nanofils (environ 35 nm) permettait de réduire la
probabilité de précipitation. Dans notre cas aucune précipitation n’a pu étre mise en évidence
par STEM, diffraction ou cartographie chimique (figure 2.15(c)). Ainsi, le processus hors-
équilibre d’implantation pourrait permettre d’éviter la formation de précipités magnétiques
dans les nanofils de diamétre inférieur & 30 nm. Cependant, il faut s’interroger sur la taille
minimale des clusters magnétiques qui pourraient perturber les propriétés ferromagnétiques,
autrement dit: est-ce qu'un cluster de quelques atomes non détecté par nos techniques
d’observations peut étre préjudiciable pour les propriétés magnétiques? Ces observations sont
néanmoins encourageantes pour démontrer le potentiel de I’implantation pour le dopage Mn
de nanofils Ge pour la synthése de DMS. Cependant, il faut encore étudier 1’influence d’un

recuit aprés implantation qui peut entrainer une précipitation en surface.
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Conclusion

Dans ce chapitre, 1’évolution des nanofils de germanium suite & des implantations d’ions de
manganése a eté observée. Le rendement de la pulvérisation est largement affecté par
I’irradiation électronique lors d’observations in-situ. Pour des applications spintroniques, ces
expériences révelent des informations importantes sur le comportement de Mn dans les
nanofils de Ge. A cette échelle nanométrique, il n’y a pas eu de formation d’alliages
magnétiques. L’implantation dans les nanofils pourrait donc étre utilisée pour doper des
nanofils de Ge synthétises par le mécanisme VLS sans la production d’alliages Ge-Mn. Ces

¢tudes n’ont pas été menées jusqu’a leur terme par manque de moyen financier sur ce projet.
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Introduction

La deuxiéme technique de dopage ex-situ que nous avons explorée est le Spin-On-Doping
(SOD), qui consiste a incorporer des d'impuretés dopantes par diffusion a haute température
depuis une résine étalée par centrifugation. Le dopage par SOD est une technique de dopage
adaptée a I’industrie des semiconducteurs.

Bien que la technique de dopage par SOD soit considérée comme une technique non
destructive, ¢’est-a-dire n’engendrant aucune modification morphologique ou structurale du
matériau a doper, nous allons montrer dans ce chapitre que cela n’est plus le cas pour les
nanofils V.

I11.1. Dopage ex-situ par Spin-On-Doping (SOD)
111.1.1. Description du procédé de dopage par SOD

Le dopage par Spin-On-Doping (SOD) est I’une des méthodes permettant le dopage des
semiconducteurs. Le principe de fonctionnement de cette technique de dopage repose sur la
diffusion des impuretés a haute température a partir d’une résine (polymere) de type HSQ
(Hydrogen silsesquioxane) dans laquelle des impuretés dopantes sont incorporées. Le recuit
de la résine dopante permet sa transformation en silice et la diffusion de dopants dans le
matériau. Le niveau de dopage résultant dépend essentiellement de la concentration de
dopants dans la résine, de la température de recuit, du temps de diffusion et de la solubilité
des dopants dans le matériau a doper. Ce type de dopage peut étre réalisé soit par contact en
déposant la résine directement sur le semiconducteur, soit par proximité en placant la source
dopante, qui est généralement un substrat enrésiné par la SOD, a proximité du matériau a
doper. Ainsi les dopants peuvent s’évaporer depuis la source et se redéposer pour diffuser a
haute température dans le matériau semiconducteur. Pour les deux modes du dopage par SOD,

la diffusion de dopants exige donc une température de recuit élevée.
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I11.1.2. Avantages et inconvénients du procédé de dopage par SOD

Le dopage par Spin-On-Doping est largement utilisé dans le domaine des semiconducteurs
pour plusieurs applications comme 1’électronique [Jam-2011], le photovoltaique [Pos-2007,
Liu-2010], I’optoélectronique [Liu-2012, Sor-2012] et la thermoélectricité [Xu-2014]. Ce
genre de dopage est facile a mettre en ceuvre et il est de trés faible cott. I1 permet le controle
précis de la concentration de dopage en variant la température et le temps de diffusion. Il
permet également d’obtenir des profondeurs de dopage inférieures au micromeétre [Zag-1994].
Par exemple, des simulations théoriques ont montré qu’apres un recuit a 900°C pendant 10
min dans un four tubulaire, la profondeur de pénétration des atomes de bore et de phosphore
dans le Si est de ’ordre de 50 nm et de 80 nm respectivement [Has-2012]. De plus, le dopage
par SOD est une technique de dopage mécaniquement non invasive sur les films minces,
contrairement a I’implantation ionique, ce qui réduit la production de défauts structuraux. Ces
défauts peuvent étre des piéges et conduire ainsi a une réduction des performances électriques.
Dans ce contexte, mentionnons par exemple les travaux de Jamil et al. [Jam-2011] qui ont
remarqué que le dopage par SOD du canal de Ge dans un MOSFET conduit a une
amélioration de la mobilité (Usoo/Himplantation= 1,15) et une diminution du facteur d’idéalité
(Nsop/Nimplantation= 0,68) par rapport au dopage par implantation ionique.

Néanmoins, le SOD est une technique a 1’équilibre thermodynamique qui va donc étre
limitée par la solubilité des dopants. De plus, le gradient de diffusion est difficile a contréler,
ce qui pose un probléme pour la formation des jonctions abruptes p-n par exemple. Un autre
inconvénient du dopage par SOD est le retrait difficile des résidus de résine en raison de la
formation de couches riches en impuretés subsistant a la surface du substrat, par exemple des
siliciures de bore dans le cas de SOD bore ou des siliciures de phosphore dans le cas du
dopage SOD phosphore [Pig-1979]. Ces couches peuvent étre des sources dopantes

additionnelles et elles ne sont pas attaquables par I’acide fluorhydrique (HF), contrairement a
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la résine dopante. Ces couches résiduelles sont détectées sur la surface du substrat de Si qui
reste hydrophile malgré le traitement par HF. Généralement, I’attaque de ces couches se fait
par la présence d’oxygeéne pendant le recuit. Le recuit sous oxygéne entraine, d’une part, la
conversion de ces couches en oxyde de bore (dans le cas du dopage SOD bore) ou oxyde de
phosphore (dans le cas du dopage SOD phosphore) qui est attaquable par I’HF, et d’autre part,
une sous-gravure des couches résiduelles due a une légére oxydation du substrat de Si.
L’incorporation des dopants par SOD peut également provoquer I’incorporation de
contaminations organiques dans le silicium si les solvants organiques de la résine adhérant a
la surface de Si, ne sont pas totalement évaporés [Gan-2003]. Ce cas a généralement lieu lors
de D’évaporation des solvants pour des températures inférieures a 120°C. Les résidus
organiques se décomposent en carbone qui diffuse dans le matériau durant le recuit a forte
température. Par conséquent, le courant de fuite augmente car le carbone crée des défauts
dans le Si. Afin de réduire la concentration des contaminants organiques, Liu et al. [Liu-2010]
ont effectué un recuit thermique sous oxygeéne a une température de 550°C avant la diffusion
de dopants dans le matériau semiconducteur. Le dopage par SOD peut également entrainer
I’apparition de bulles et le craquage de films d’épaisseur supérieure a 600 nm [Gan-2003]. Ce
phénomeéne a été étudié dans ce travail.

Bien que le dopage par SOD posséde des inconvénients, comme toute technique de dopage,
le dopage des nanofils par cette technique peut étre avantageux gréace a leur rapport surface /
volume élevé qui permet a priori une diffusion plus efficace dans les nanofils que dans le
massif.

111.1.3. Mise en ceuvre du SOD dans le cas des nanofils

La thématique de dopage ex-situ des nanofils par SOD est a peine abordée dans la littérature.

Citons par exemple, 1’équipe de Bocheux et al. [Boc-2014] qui a pu obtenir des nanofils de

ZnO dopés de type p en utilisant cette méthode de dopage. En effet, le ZnO est naturellement
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de type n et ainsi la production des matériaux de ZnO de type p est un challenge a cause des
effets de compensation du dopage et de la faible solubilité des dopants de type p [Par-2002].
Bocheux et al. [Boc-2014] ont utilisé une résine SOD dopée par le phosphore connue sous le
nom « Accuspin P8545 » de la compagnie Honeywell. Leur procédé de dopage consiste a
déposer la résine dopante SOD directement sur les nanofils par centrifugation (figure 3.1 (a))
suivi par un chauffage sur une plaque chauffante a 150°C pendant 20 min pour évaporer les
solvants de la résine. Ensuite, la diffusion des atomes de phosphore dans les nanofils a été
réalisée par un recuit a 750°C pendant 4 h sous azote (figure 3.1 (b)). Enfin, la résine SOD a
été retirée par une gravure ionique reactive en utilisant le CHF3 (figure 3.1 (c)). Pour vérifier
le type de dopage, cette équipe a réalisé des mesures de photoluminescence révélant
I’émission de paires donneurs-accepteurs (DAP) autour de 2,9 eV accompagnée par
I’émission d’un exciton lié¢ & un accepteur (A°X) & 3,344 EeV, donnant ainsi confirmation
d’un dopage de type p des nanofils ZnO. lls ont démontré ainsi que le SOD peut étre une

technique simple pour contourner le verrou lié au dopage de type p des nanofils de ZnO.

SOD-P () . (c)

ZnO
Sapphire

Zn0O

Sapphire Sapphire
Figure 3.1: Représentation schématique du procédé de dopage par SOD en appliquant

directement la résine dopante sur des nanofils ZnO mise en ceuvre par Bocheux et al. [Boc-
2014].

Concernant les nanofils semiconducteurs 1V, leur dopage ex-situ par SOD a été développé
suite aux travaux d’Ingole et al. [Ing-2008]. Cette équipe a dopé des nanofils de Si obtenus
par croissance VLS et présentant un diametre de 120-180 nm en appliquant une résine SOD
de type p commercialisé par Emulsitone Co connue sous le nom « Borofilm 100 » avec une

concentration de bore de ’ordre de 5x10%° cm™. La stratégie adoptée par cette équipe consiste
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a faire diffuser les dopants dans les nanofils par proximité avec une source de résine dopante
et non par contact avec celle-ci (figure 1.19). Cette configuration dite de proximité est donc
équivalente a la diffusion thermique dans un milieu dopant.

Dans notre étude nous ne nous placerons que dans la configuration de contact telle
qu’utilisée par Bocheux et al.[Boc-2014]. Cette méthode a été adoptée par Sadhu et al. [Sad-
2014] afin de doper des nanofils de Si élaborés par la technique de la gravure chimique
assistée par un métal (MACE) sur un substrat de Si faiblement dopé. En effet, la méthode de
synthese par MACE ne permet pas d’avoir des nanofils dopés cristallins a cause de la forte
nucléation des particules métalliques sur un substrat fortement dopé [Qu-2009]. Les résines
SOD utilisées dans 1’étude de Sadhu et al. [Sad-2014] sont connus sous le nom « Borofilm »
et « Phosphorofilm » de la compagnie Filmtronics pour un dopage respectivement en bore
(type p) et en phosphore (type n). Leur procédé de dopage se déroule en deux étapes. D’abord,
la résine SOD a été étalée sur les nanofils par centrifugation a 3000 rmp pendant 30 s suivi
par un chauffage a 270°C pendant 10 min pour évaporer les solvants. Ensuite, la diffusion des
dopants a été réalisée en recuisant a 950°C pendant 15 min. Puis, les résidus de la résine
formés pendant le recuit ont été retirés par une gravure chimique BHF. Enfin, un recuit a
975°C pendant 10 min a été effectué pour améliorer I’homogénéité de la distribution des
dopants. Des concentrations de dopants de I’ordre de 10*'-10"° cm™ pour les deux types du
dopage ont été mesurées par spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS).
L’incorporation des dopants ex-situ par SOD dans les nanofils de Si obtenus par MACE a été
également appliquée par Xu et al. [Xu-2014]. Des résines SOD dopées bore et phosphore de
la compagnie Futurrex ont eté utilisées. Le dopage par SOD a éte réalisé en déposant quelques
gouttes de la résine SOD sur les fils attachés a leur substrat par centrifugation suivi par un
chauffage a 200°C pendant 25 min pour évaporer les solvants. Pour le dopage de type p, la

diffusion des dopants de bore a été lieu dans un four tubulaire a 900°C pendant 3 h. Pour le
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dopage de type n, la diffusion des dopants de phosphore a été réalisée dans un four a recuit
rapide & 1000°C pendant 1 min. Aprés le recuit, la résine dopante, transformée en silice, a été
gravée par I’acide fluorhydrique tamponné (BHF) afin d’étudier les propriétés électriques et
thermoélectriques des nanofils. Ces mesures ont indiqué que pour un réseau de nanofils de
type p, la concentration de porteurs est de I’ordre de 2,87x10™ cm™ ce qui est inférieure a la
solubilité du bore dans le Si (de l'ordre de 1x10%cm™ & 900°C') et pour un réseau des
nanofils de Si de type n, la concentration de porteurs est de 1,39x10%° cm™ également
inférieure & la solubilité du phosphore dans le Si (de I’ordre de 4,5x10%° cm™ & 1000°C). Le
dopage par SOD est donc utilisable pour la production des nanofils Si dopés qui ont été
obtenus par la technique MACE en utilisant des substrats faiblement dopés.

Les travaux mentionnés ci-dessus ont démontré la faisabilité du dopage ex-situ de nanofils
par Spin-On-Doping. En appliquant cette technique de dopage, notre ambition est
d’incorporer des atomes de bore et de phosphore dans des nanofils de Si et de Ge synthétisés
par le mécanisme VLS (vapeur-liquide-solide) ou par gravure « top-down » par RIE et de
vérifier I’activation électrique de dopants. Dans un premier temps, nous avons fait le choix de
travailler sur des nanofils obtenus par gravure «top-down » dans un substrat de dopage
connu. Ce choix est motivé par une volonté de simplification des dispositifs a caractériser par
mesures ¢€lectriques. L’utilisation de nanofils gravés permet d’éviter la différence de dopage
entre le nanofil et le substrat. Elle assure également I’absence de contaminations potentielles
dues aux catalyseurs d’or utilisés pour le mécanisme VLS qui pourraient influencer les
propriétés de transport. Enfin le dopage des nanofils (identique a celui du substrat gravé) est
connu avant dopage SOD. Avant de décrire notre procédé de dopage par SOD, nous
présenterons donc brievement la technique de la gravure par procedé Bosch utilisée dans notre

¢tude pour obtenir des nanofils par 1’approche « top-down ». Nous ne présenterons que des

! http://www.jhaj.net/jasjeet/tcad/Learn2/12j.htm
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nanofils orientés <111>.
111.1.3.1. Gravure par procédé Bosch
La gravure par procédé Bosch est un procédé de gravure ionique réactive fortement
anisotrope (en Anglais, « Deep Reactive lon Etching, ou DRIE) développé dans un réacteur
ICP (« Inductively Coupled Plasma ») de la société STPS (« Surface Technology Systems »).
Le principe de ce procédé, généralement appliqué a la gravure de substrats pour la réalisation
de tranchées est basé sur I’alternance entre la gravure et la passivation aprés avoir déposé un
masque de résine sur le substrat. La gravure se réalise avec le gaz SFg pour graver de fagon
isotrope le silicium et 1’étape de passivation s’effectue par un composé fluorocarboné (C4Fs,
CoFs...). Le gaz de passivation permet le dépot d’une couche de polymere épaisse sur les
flancs mais mince sur le fond du motif. L’étape de gravure suivante élimine la couche de
passivation au fond de motif et permet de graver plus profondément le Si non protégé par la
couche de passivation. Le procédé est ainsi répété sur plusieurs cycles. Plus le nombre
d’alternances gravure-passivation augmente, plus la gravure est profonde. L’utilisation des
composes fluorocarbonés entraine cependant la présence de résidus de polymere sur les parois
de la structure finale. L’élimination de ces résidus, notamment pour étudier les propriétés
électriques du dispositif, serait alors nécessaire.
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Figure 3.2: Images MEB des nanofils de Si obtenus par gravure DRIE en utilisant le procédé

Bosch (a) vue de dessus, (b) vue en coupe transversale.
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Un procédé similaire a ce procédé Bosch a été utilisé afin d’obtenir sans masque des
nanofils gravés dans des substrats de Si (111) de type p et n. Les parameétres utilisés restent
pour I’heure confidentiels. Ce procédé permet I’obtention des nanofils de Si de diamétre
moyen de 150 nm et d’une longueur moyenne de 1 um (figure 3.2).
111.1.3.2. Procédé Spin-On-Doping appliqué au dopage de nos nanofils Si et Ge

Pour I’incorporation ex-situ de dopants dans les nanofils de Si et de Ge par Spin-On-Doping
(SOD), nous avons utilisé des résines commercialisées par la compagnie Emulsitone Co et
connues sous le nom «Borosilicafilm » 2 pour le dopage de type p en bore et
« Phosphorosilicafilm » * pour le dopage de type n en phosphore, présentant des
concentrations en bore et en phosphore de 1x10%° cm™. Elles sont caractérisées par leur faible
viscosité et sont appliquées sur la surface du matériau par centrifugation. Ces résines peuvent
étre diluées dans 1’éthanol, le méthanol ou I’isopropanol. Enfin, ces résines sont facilement
retirées par une solution d’HF diluée apres recuit. Dans la suite de mon manuscrit, les résines
utilisés pour le dopage de type p et de type n sont désignées respectivement par SOD B et
SOD P.

Avant de procéder au dopage, 1’élimination des contaminants provenant de la synthése des
nanofils est primordiale. Pour ce faire, dans le cas ou les nanofils sont élaborés par croissance
VLS, nous avons retiré les gouttes d’or par une solution de KI:I, pendant 10 min pour les fils
de Ge et par une solution d’eau régale pendant 20 s pour les nanofils de Si. Pour les nanofils
obtenus par gravure Bosch, nous avons réalisé une gravure par plasma d’oxygene pendant 10
min suivi par une désoxydation par le BHF pendant 1 min. Suite au retrait des contaminations,
nous avons déposé la résine SOD (bore ou phosphore) par centrifugation a une vitesse de
2000 tours/min, une accélération de 2000 tours/min/s pendant 60s (figure 3.3(a)). Ensuite,

nous avons effectué un recuit sur une plaque chauffante a 200°C pendant 10 min pour

2 http://www.emulsitone.com/bsif1x10.html
® http://www.emulsitone.com/psif.html

110



Chapitre 111 : Développement du procédé SOD pour le dopage des nanofils

évaporer le solvant de la résine dopante. Avec ces parameétres, 1’épaisseur de la résine SOD
obtenue est d’environ 500 nm (figure 3.4). Nous avons Vérifié que la résine pénétre
complétement dans 1’espace libre entre les fils sans former de cavités. Enfin, nous procédons
a une diffusion thermique des dopants dans les fils par recuit rapide (RTA pour Rapid thermal
annealing) sous air pendant 10 min (figure 3.3(b)).

Pour observer la structure cristalline des nanofils aprés dopage, la résine SOD peut étre
éliminée par gravure chimique avec un traitement au BHF pour les nanofils de Si et par une
solution HF:éthanol & 0,1% pour les fils de Ge (figure 3.3(c)). Le type de dopant et la
température de recuit influencent la vitesse de gravure de la résine dopante. En fait,
I’augmentation de la température de recuit conduit a une diminution de la vitesse de gravure
chimique. Et pour une température donnée, la vitesse de gravure de la SOD P est plus rapide
que celle de 1la SOD B. A titre d’exemple, a 900°C pour les nanofils de Si, les vitesses de
gravure de la SOD B et P par le BHF sont respectivement de 1’ordre de 0,1 nm/s et 0,24 nm/s.
Apres gravure de la totalité de la résine SOD, les nanofils « dés-encapsulés » sont dispersés
soit sur un substrat de Si qui comporte une couche de silice soit sur des membranes SiN

d’observation MET afin d’étudier respectivement leurs propriétés électriques et structurales.

iy i

(a) Elaboration des nanofils (b) Enrobage des nanofils par SOD (c) Gravure de la SOD
et recuit a T> 700°C

¥ substrat et nanofil [ Résine SOD I Atomes de B ou de P Substrat Si/SiO2 ou grille MET

Figure 3.3: Présentation schématique du procédé de dopage de nanofils par SOD (a)
synthese des nanofils, retrait des contaminants de surface et désoxydation avec gravure
chimique au BHF, (b) enduction de la résine et recuit thermique pour diffusion des dopants
dans les nanofils et (c) retrait de la résine dopante par BHF pour des études structurales et

électriques.
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AccV SpotMagn Det WD p——————— 1:m AccV SpotMagn Det WD p—————————f 500 nm
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Figure 3.4: Images MEB (a) vue tiltée et (b) vue en coupe transversale illustrant
[’enrésinement des nanofils de Ge sur un substrat (111). L’épaisseur de résine obtenue est

d’environ 500 nm. La barre d’échelle est de 1um pour (a) et de 500 nm pour (b).
I11.2. Mise en évidence de la transformation de phase dans les nanofils
111.2.1. Analyse de la structure des nanofils traités par SOD

Apres retrait de la résine, nous avons constaté contre toute attente, une modification
importante de la morphologie des nanofils. Ceci est illustré sur la figure 3.5 par des images
MEB prises avant et apres enrésinement et recuit a 500°C. Partant d’un nanofil parfaitement
vertical et droit d’orientation <111>, les nanofils aprés recuit présentent systématiquement
une forme en «zig-zag» (figure 3.5(c)). Le phénoméne observé est appelé
« nanostructuration » par la suite. La méme constatation a été faite pour des nanofils produits
par gravure « top-down ».

Il est important de préciser que la teneur en atomes dopants de la résine n’a aucun role dans
ces modifications structurales ce qui a justifié 1’étude structurale par ’utilisation d’une résine

non dopante de type HSQ (Hydrogen silsesquioxane) équivalente a la SOD.
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Figure 3.5: Images MEB de nanofils de Ge orientés <111> : (a) aprés croissance VLS (b)
enrobés dans la HSQ recuite a 500°C, et (c) des-encapsulés en gravant la totalité de la HSQ
par une solution de HF: éthanol. Apreés retrait de la HSQ les nanofils présentent une forme en

« zig-zag » inattendue.

Par conséquent, contrairement a ce qui semble établi dans la littérature, le dopage ex-situ
par SOD en configuration dite de contact ne conserve pas la morphologie des nanofils.

Pour étudier plus en détail cette nanostructuration, les nanofils ont été enrobés et recuits
dans une résine HSQ de type FOX (flowable oxide) commercialisée par Dow Corning sous la
nomenclature Fox-15. Le recuit au-dessus de 300°C de la HSQ provoque la dissociation des
liaisons Si-H et sa transformation en silice. Les changements chimiques et structuraux de la
HSQ s’accompagnent d’une densification. De plus, pendant le refroidissement, une contrainte
thermique peut apparaitre due a la différence des coefficients de dilation thermique entre la
couche de silice et le substrat de Si. Les deux contributions (densification et dilatation
thermique) engendrent des contraintes résiduelles importantes dans le film de silice [Lio-
1998] données par le fournisseur entre 80 et 100 MPa. Ces contraintes sont a 1’origine des
déformations observées dans les nanofils.

Deux expériences préliminaires ont permis de mettre en évidence le réle essentiel de la
contrainte induite par la HSQ recuite. D’une part, sur des nanofils partiellement enrésinés et

recuits, la nanostructuration n’apparait que dans la partie enrésinée (figure 3.6). D’autre part,
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les nanofils enrobés et dés-encapsulés sans recuit ne subissent pas de transformation.

I
SUBO00IEF 15.0kV 5.0mm x35.0k SE(U) 12/5/2013 1.00um

| Y D
SUBO000IEF 10.0kV 5.0mm x100k SE(U) 3/21/2014

1
SUBOO0OIEF 15.0kV 4.7mm x45.0k SE(U) 12/5/2013

SUB000IEF 10.0kV 5.0mm x350k SE(U) 3/21/2014

Figure 3.6: Nanostructuration sur nanofils de Ge partiellement enrésinés dans HSQ et
recuits a 500°C. () nanofils de Ge “as-grown” de longueur environ 2,5 um ; (b) nanofils
partiellement enrésinés dans la HSQ sur une hauteur de 500nm ; (c) nanofils obtenus apres
retraits de la silice ; (d) et (e) vue de la partie basse (i.e. préalablement enrésinée) ayant subi
une nanostructuration. La barre d’échelle est de 1um pour (a,b,c), de 50 nm pur (d) et de
100 nm pour (e).
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111.2.2. Description de la transformation de phase dans les nanofils

Apres dés-encapsulation, la structure cristalline des nanofils nanostructurés a été analysée
par STEM (Scanning transmission electron microscopy). Les clichés présentés sur la
figure 3.7 montrent un des nanofils de Ge recuits dans la HSQ & 500°C et montrés dans la
figure 3.6. Le nanofil présente une morphologie en zig-zag avec des bandes de cisaillement
quasi-périodiques le long du nanofil (figure 3.7). Entre chaque bande, nous pouvons
apercevoir un domaine de structure cristalline différente entrainant la présence de taches de
réflexion supplémentaires sur la transformée de Fourier (figure 3.8 (c)). Les analyses EDS
effectuées sur toute la longueur du nanofil ont permis de vérifier que le nanofil reste

chimiquement homogene.

Figure 3.7: Images STEM en champ clair d’un nanofil de Ge nanostructuré. L observation
est faite suivant [’axe de zone [1-10]. Sur chaque bande de cisaillement observé apparait un

domaine de transformation de phase.

La nouvelle phase identifiée par STEM en haute résolution sur la figure 3.8 correspond a la
structure hexagonale 2H observée ici selon I’axe de zone [-2110]. Cette structure 2H,
équivalente a la phase wurtzite dans les semiconducteurs binaires (également connue sous le
nom de lonsdaleite pour le carbone) ne différe de la structure cubique diamant notée 3C que
par la séquence d’empilement des dumbells suivant ABABAB au lieu de ABCABC tel
qu’illustré sur la figure 3.9.
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Figure 3.8: (a) Image HAADF-STEM
d’un domaine de structure hexagonale
2H dans un nanofil de Ge de structure
initial 3C, (b) transformé de Fourier
effectuée sur la zone de structure
cubique 3C et (c) transformé de
Fourier effectuée sur les deux zones
3C et 2H.

<0001>

T—><o—1 10>
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Figure 3.9: Zoom du cliché de la
figure 3.7 (a) des deux structures 3C et
2H et schéma des séquences
d’empilement  correspondant  aux
structures. L’axe de zone [1-10]3c de
la structure 3C correspond a [’axe de
zone [-2110],4 de la structure 2H. Le
repére orthonormé montre également
la correspondance entre les plans
(110)3c et les plans (0001)p.
Néanmoins, un petit angle peut étre
observé entre les plans (110)3;c et
(0001)24.
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Les domaines de structure 2H présentent systématiquement une relation d’orientation
specifique par rapport a la structure mére 3C adjacente. Cette relation illustrée sur la
figure 3.8(a) est donnée par : [1-10]sc// [-2110] et (110)3c// (0001),4.

La figure 3.10 montre a titre illustratif, la succession d’hétérostructures 2H/3C obtenues
dans un nanofil de Si avec un recuit a 900°C. Ces observations ont mis en évidence pour la
premiére fois la transformation de phase dans des nanofils semiconducteurs IV conduisant a la
formation d’hétérostructures allotropiques inédites.

Les caractérisations MET réalisées sur les nanofils hétérostructurés de différents diametres
ont révélé qu’a partir d’un diamétre critique de 250 nm, le nanofil subit une fracture laissant
supposer que la transformation de phase observée grace au procédé développé est lié a un
effet de taille. Ce diamétre maximal est un parametre important a retenir par la suite pour
éviter la fracture des nanofils qui pourrait avoir de graves conséquences en termes de

conduction électrique.

Figure 3.10: Micrographie HR-STEM d’un nanofil de Si présentant des hétérostructures
allotropiques 2H/3C (nanofils enrésinés dans la HSQ recuite a 900°C). La barre d’échelle est
de 10 nm.
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Les mécanismes mis en jeu lors de cette transformation de phase sont actuellement a I’étude
et font ’objet de la thése de D. Djomani [Djo-2018]. Il est intéressant de mentionner que la
transformation de phase vers ’allotrope 2H a été observée dans le Si et Ge massif sous
indentation a une température comprise entre 450 et 600°C [Ere-1972] et [Pir-1990] et les
relations d’orientation entre les bandes 2H et la matrice mere 3C sont identiques a celles
observées dans nos nanofils. La transformation de phase induite par indentation dans le Si et
le Ge a été décrite comme une transformation martensitique. Une transformation
martensitique est généralement définie comme une transformation displacive (sans diffusion
atomique), entrainant un changement de structure cristallographique par un mouvement
coopératif et ordonné des atomes. En pratique, la transformation martensitique est
indirectement identifiée par deux caractéres principaux : (1) le changement de la forme de la
région déformée est révélé par une perturbation de la surface, ¢’est-a-dire que la surface de la
région déformée est inclinée par rapport a celle de la région non déformée et (2) des relations
précises et spécifiques (relations d’orientation) entre la structure mere et la nouvelle phase en
raison de 1’absence de la diffusion [Cla-1995, Kel-2012]. Ce type de transformation peut étre
effectué soit par voix thermique « quenching », soit par voix mécanique en produisant une
contrainte extérieure au-dela de la température martensitique. La transformation de phase
observée dans nos nanofils semble répondre aux critéres de base d’une transformation
martensitique ; toutefois des expériences complémentaires sont envisagées afin de confirmer
le caractére displacif et non diffusif.

111.2.3. Influence des paramétres de recuit sur la transformation de phase

Puisque le recuit est responsable de la nanostructuration, différents parameétres de recuit tels
que la température, la rampe de montée et descente en température, la durée et le gaz ambiant
ont été testés. Pour ce faire, trois techniques de recuit ont été examinées et comparées : une

plaque chauffante (limitée a 250°C), un four tubulaire maintenu a 500°C sous azote et
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préchauffé a la température voulue lorsque les échantillons sont introduits, et un four de recuit
rapide sous vide primaire ou sous air. Les résultats ont montré que le temps de recuit, le gaz
ambiant et les rampes thermiques n’ont aucune influence sur la nanostructuration des nanofils
enrésinés. Il apparait que seule la température de recuit semble avoir une influence notable sur
la transformation de phase dans les nanofils.
111.2.3.1. Effet de recuit de la HSQ

La structure typique de la HSQ est une structure en cage formée par des liaisons H-Si-O.
Sous I’effet d’un recuit thermique au-dela de 400°C, cette structure de cage se transforme en
un réseau composé uniquement de liaisons Si-O-Si suite a la dissociation des liaisons Si-H.
Ainsi la couche de HSQ se transforme en un film de silice. Ces changements structuraux et
chimiques sont accompagnés par une densification du film. Apres refroidissement, la couche
de silice présente une contrainte résiduelle. Cette contrainte n’est pas seulement fonction de la
différence de coefficient de dilatation thermique entre la couche et le substrat mais elle est
aussi et surtout la conséquence de la disparition des liaisons Si-H et de la densification de la
HSQ, dautant que le coefficient de dilatation thermique diminue fortement avec la perte
d’hydrogene. La figure 3.11 illustre I’augmentation de la contrainte résiduelle en tension en
fonction de la température de recuit. Au-dela de 650°C cependant, la contrainte devient
compressive (ce qui signifie que le coefficient de dilatation thermique de la HSQ devient plus

faible que celui du Si).
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La contrainte en tension ainsi créée dans le film de silice va induire nécessairement une
compression sur les nanofils enrobés comme le montrent les mesures Raman dans la
figure 3.12. La courbe noire en trait continu donne le pic Raman de référence a 301 cm™ sur
un substrat de Ge recouvert d’une couche de HSQ non recuite. Ce substrat ne présente aucune
contrainte notable avant recuit. Aprés recuit du film de HSQ, le pic Raman présente un
« blue-shift » (décalage vers les nombres d’onde plus grands) significatif d’une contrainte en
compression du substrat résultant de la contrainte en tension de la couche. De maniere
similaire, le pic Raman obtenu sur les nanofils « as-grown » (courbe rouge) est centré sur la
valeur de référence. Une contrainte en compression est perceptible aprés enrésinement des
nanofils dans la HSQ, i.e. blue shift de la courbe verte. Enfin I’augmentation de la largeur a
mi-hauteur et la déviation blue-shift deviennent plus remarquables apres recuit a 500°C des
nanofils enrobés dans la HSQ (comparaison des courbes en vert et en violet). Par conséquent,
le recuit de la HSQ enrobant les nanofils engendre une contrainte en compression dans les

nanofils a I’origine de la transformation de phase décrite précédemment.
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Figure 3.12: Spectroscopie Raman effectuée avec un laser de longueur d’onde de 532 nm et
une puissance de 160 uW. Les mesures ont été effectuées sur des substrats de Ge recouverts

et des nanofils Ge enrobés avant et aprés recuit a 500°C.

111.2.3.2. Influence de la température de recuit sur la structure des nanofils

Les observations STEM systématiques en fonction de la température de recuit ont fait
apparaitre des températures seuil de transformation de phase de 350 °C et de 500°C pour les
nanofils de Ge et Si respectivement. Ces valeurs sont similaires aux températures de
transformation de phase par indentation pour le Ge [Xia-1992] et le Si [Ere-1972].

En attribuant la transformation de phase a la seule densification de la HSQ, cette derniere
peut étre effectuée soit par un traitement thermique soit par ’exposition a un faisceau
d’électrons. La densification de la HSQ a donc été réalisée sous faisceau d’électrons a
température ambiante, c’est-a-dire sans recuit. La figure 3.13 montre 1’effet du mode de

densification de la HSQ sur la morphologie des nanofils. Sous faisceau d’électrons et a

température ambiante, la densification de la HSQ entraine une fracturation du nanofil mais
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pas de transformation de phase (figure 3.13(b)).

(@) (b)

Figure 3.13: Images MET montrant ['influence de la méthode de densification de la HSQ sur

la morphologie de nanofils (a) nanofil de Ge transformé par densification thermique de la
HSQ aprés recuit a 500°C, (b) nanofil de Ge fracturé sous [’effet de la densification de la

HSQ sous faisceau d’électrons.

En conclusion, les deux parameétres essentiels pour I’obtention de transformation de phase
dans les nanofils semiconducteurs IV sont la contrainte de cisaillement (induite par la
densification de la résine) ainsi que le budget thermique au-dessus d’une température seuil. Il
est alors important d’étudier I’influence de la température de recuit de la HSQ sur 1’évolution
des domaines 2H pour les nanofils de Si et de Ge.

Dans les nanofils de Si, les observations MET-HR (figure 3.14) menées en fonction de la
température de recuit (500, 700 et 900°C) suggeérent une augmentation de la taille des
domaines hexagonaux et de leur nombre en augmentant la température. A 500°C, peu de
nanofils ont subi une transformation de phase. Certains présentent quelques domaines de Si-
2H tres fins (moins de 10 nm de largeur). Beaucoup de ces domaines (figure 3.14(a))
n'occupent pas toute la largeur des nanofils, indiquant probablement le début de la
transformation de phase. A 700°C, les bandes 2H sont plus larges (de 12 a 25 nm) et

s’étendent sur tout le diametre des nanofils (figure 3.14(b)). A 900°C, les domaines sont de
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plus en plus larges avec une taille de 13-34 nm (figure 3.14(c)).

(@) (b)
Figure 3.14: Clichés MET-HR illustrant l’influence de la température de recuit de la HSQ

sur la densité et la taille des domaines 2H dans les nanofils de Si de diametre moyen de
100 nm.

Pour les nanofils de Ge, I’augmentation de la température de recuit des nanofils enrobés
dans la HSQ, de 500°C a 650°C, engendre une diminution de la taille et de la densité des
domaines 2H, (figure 3.15) et conduit a une amorphisation des nanofils (figure 3.16). Etant
donné que la diffusion des dopants a partir de la résine SOD se fait généralement vers 900°C,

le dopage des nanofils de Ge par SOD n’est pas envisageable.

.1 nm

Figure 3. Graphes MET-HR montrant I’évolution de la phase 2H avec la température de
recuit des nanofils de Ge de diaméetre moyen de 30 nm.

123



Chapitre 111 : Développement du procédé SOD pour le dopage des nanofils

Figure 3.16: Micrographie HR-STEM montrant la perte de cristallinité d’un nanofil de Ge
apres recuit de la HSQ enrobante a 650°C. La barre d’échelle est de 10 nm.

111.2.4. Utilisation potentielle des hétérostructures 3C/2H

Un changement de structure cristalline s’accompagne évidemment d’une modification du
diagramme de bande. Les calculs ab initio basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) utilisant la fonctionnelle hybride Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06) menés par nos
colléegues du C2N [Ama-2016, Kae-2017] prédisent que le gap du Si-2H resterait indirect
mais avec une largeur réduite de 0,95 eV contre 1,14 eV dans le Si-3C (voir la structure de
bande du Si-3C et Si-2H dans la figure (3.17 (a et c)). Alors que le Ge-3C a un gap indirect de
0,72 eV, le Ge-2H présenterait un gap direct de largeur tres faible de 0,32 eV (figure 3.17 (b
et d)). Ce gap direct pourrait ouvrir la porte a des applications optiques dans le domaine du
moyen infrarouge en particulier dans les nanofils ou des effets de confinement peuvent étre
attendus.

Il faut souligner qu’aucune valeur expérimentale des largeurs de gap n’est encore disponible.
La synthese d’hétérostructures 2H/3C dans des nanofils pourrait permettre de mesurer ces
gaps. Ceci constitue 1’'un des objectifs majeurs du projet de recherche actuel de I’équipe

HETERNA.
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Figure 3.17: Structures de bandes et largeurs de gap calculées dans des matériaux massifs,
pour Si-3C et Si-2H (en bleu a gauche) et pour Ge-3C et Ge-2H (en rouge a droite). Le
maximum de la bande de valence (VBM) a été décalé vers zéro pour une meilleure

visualisation. [Kae-2017].

Concernant les propriétés optiques, les résultats publiés sont encore tres rares et sont
essentiellement centrés sur le Si-2H. Les calculs théoriques prédisent une meilleure
absorption du Si-2H massif dans la gamme du spectre solaire par rapport au Si-3C [Ama-
2016, Rod-2015]. Ainsi la synthése de ces allotropes 2H permettent d’envisager de nouvelles
fonctionnalités des semiconducteurs IV. Dans des nanofils de Si, des mesures expérimentales
de cathodoluminescence ont montré une émission intense de lumiére dans le visible au-dessus
de 1,5 eV et dans I’infrarouge vers 0,8 eV qui pourrait étre corrélées respectivement a une
transition directe au point T" et & une transition indirecte de la structure Si-2H [Fab-2014].
Cependant la présence du Si-2H n’est pas clairement établie. Des mesures similaires, sont
envisagées dans nos structures 2H/3C.

La formation inédite de ces heétérostructures 2H/3C dans les nanofils Si et Ge ouvre

¢galement de nouvelles possibilités en terme d’ingénierie de bandes dans des nanofils
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chimiquement homogénes. Les alignement de bande ont été calculés dans le cas d’une
jonction 2H[0001]//3C<111> [Ama-2016, Kae-2017]. Pour la jonction Si-3C/Si-2H,
I’alignement de bande serait de type-Il ou le haut de la bande de valence est localisé dans la
phase 2H et le bas de la bande de conduction est situé dans la phase 3C (figure 3.18(a)). Dans
le cas du Ge, ’alignement serait de type-1 ou les extrémités des bandes de conduction et de
valence sont toutes les deux localisées dans la région 2H (figure 3.18(b)). L’hétérostrcuture
dans le Ge, apparait donc plus favorable pour des applications en optoélectroniques mais
aucune mesure expérimentale n’a encore confirmé ces calculs. Des mesures de
photoluminescence corrélées a des caractérisations de perte d’énergie d’électrons vont

permettre de déterminer le type d’alignement 3C/2H du Si et Ge dans nos nanofils

hétérostructurés.
Silicium Germanium
BC -
0.004 oV | BC 2
. BV
2H-5i 0.123 eV e 0.127 eV
3C-5i JC-Ge
(a) alignement de type I (b) alignement de type |

Figure 3.18 : Types d’alignement de bandes pour (a) Si et (b) Ge massifs [Kae-2017].

Enfin, la formation d’interfaces 3C/2H dans les nanofils transformés va inévitablement
altérer la conductivité thermique en raison de la présence de discontinuités structurales
régulieres modifiant la dispersion des phonons. Majumdar et al. [Maj-2015] ont constaté par
spectroscopie Raman que la présence de macles lamellaires (i.e. domaines 2H locaux
perpendiculaires a 1’axe du nanofil) dans des nanofils de Ge entraine une diminution de la
conductivité thermique de 10% par rapport aux nanofils 3C sans defaut. Une amélioration

importante de la figure de mérite thermoélectrique (ZT) est donc attendue dans nos nanofils
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hétérostructurés 3C/2H si la conduction électrique est peu affectée par la présence des
interfaces. Par conséquent, nos nanofils de Si et de Ge hétérostructurés 3C/2H peuvent étre
considérés comme des candidats prometteurs pour des applications thermoélectriques telles
que la conversion d’énergie et la réfrigération. Dans ce cadre, nos systémes présentent
I’avantage d’utiliser le Si et le Ge qui sont des matériaux non toxiques et compatibles avec la
technologie silicium conventionnelle. Pour ces applications, un dopage localisé (ex-situ) doit
permettre de former distinctement les branches de type p et n du couple thermoélectrique. Ce

développement technologique nécessaire démontre encore 1’intérét du dopage par SOD.

Conclusion

En conclusion, I’enrobage de nanofils Si ou Ge dans des résines HSQ ou SOD recuites

entraine une transformation de phase vers 1’allotrope 2H sous D’effet d’une contrainte
extérieure au-dela de 400°C. Le procédé optimisé de la transformation conduit a la synthese
d’hétérostructure 2H/3C le long des nanofils.
D’un point de vue fondamental, la synthése de ces hétérostructures est particuliérement
intéressante pour éetudier les propriétés de base de la structure 2H du Si et du Ge. Les
propriétés optiques, thermiques et électriques des nanofils hétérostructurés devraient étre
évaluées afin de définir leurs fonctionnalités potentielles [Djo-2018].

Pour les nanofils de Si, le dopage par SOD est réalisable avec des températures de recuit de
900°C mais il faut tenir compte de I’influence de cette transformation de phase sur les
propriétés de transport. En revanche pour les nanofils de Ge, la méthode de dopage par SOD
n’est pas possible en raison de I’amorphisation induite par le recuit de la résine au-dela de

600°C.
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Introduction

L’objectif de notre étude est d’étudier I'influence de I’interface 3C/2H et du dopage par
Spin-On-Doping (SOD) sur les propriétés du transport électriques des nanofils de Si. Pour ce
faire, ce chapitre rassemble les procédés technologiques développés pour la caractérisation

électrique de nanofils.

IV.1. Fabrication d’un dispositif basé sur le contactage d’ensembles de nanofils
verticaux

La fabrication des dispositifs dediés aux différentes caractérisations électriques
« macroscopiques » présentées dans le chapitre suivant (i.e. sur nanofils enrésinés), est basée
sur I’utilisation de deux résines de nature différentes : (1) la HSQ (Hydrogéne SilsesQuioxane)
qui est une résine non dopante, commercialisée par Dow Corning et connue sous la
nomenclature Fox-15 et (2) la SOD (Spin-on-Doping) une résine dopante commercialisée par
Emulsitone Co.

Le procédé technologique de contactage en matrice d’un ensemble de nanofils de Si
verticaux est schématisé sur la figure 4.1. Aprés leur synthése par gravure Bosch (voir
chapitre III), les nanofils subissent une gravure par plasma d’oxygene pendant 10 min suivi
par une désoxydation par le BHF pendant 1 min dans le but d’éliminer les résidus polymeres
provenant de leur technique de syntheése. Ces résidus peuvent en effet étre considérés comme
des barriéres de diffusion pour les dopants (figure 4.1(a)). Ensuite, une couche de résine HSQ
ou SOD (bore ou phosphore) est déposée par centrifugation a une vitesse de 2000 tours/min,
une accélération de 2000 tours/min/s pendant 60 s et chauffée a 200°C pendant 10 min sur
plaque chauffante afin d’évaporer le solvant (figure 4.1(b)). Puis, un recuit thermique a
différentes températures (500, 600, 700 et 900°C) pendant 10 min sous air a été effectué. Ce
recuit entraine la restructuration chimique de la résine en SiO; qui engendre la transformation

de phase dans les nanofils (telle que décrite dans le chapitre 111) et pour le SOD la diffusion
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des dopants. Des mesures en « vertical » sur les résines dopantes SOD B et P montrent que
celles-ci ne sont pas parfaitement isolantes sur toute la surface enduite contrairement a la
HSQ (voir paragraphe V.2.3). Afin de réduire I’influence de la résine sur les mesures
électriques, une couche de silice d’épaisseur de 100 nm est déposée par dépdt chimique en
phase vapeur assisté par plasma ou PECVD, de I’anglais « Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition » (figure 4.1(c)) qui isolera les résines dopantes du contact métallique. Suite a ceci,
le haut des nanofils est découpé par polissage sur un tapis diamanté de grains de 3 um (figure
4.1 (d)). Enfin un polissage avec un tapis de grains de 1 pum et une finition CMP (Chemical
Mechanical Polishing) sont effectués pour réduire la rugosité de la surface.

Avant d’écrire les plots de contact par lithographie par laser, une couche de résine
photosensible (S1813) positive est déposée par centrifugation a une vitesse de 4000 tours/min
et a une accélération de 4000 tours/min/s pendant 30 s. Cette procédure conduit a une
épaisseur de résine d’environ 1,4 um. Aprés I’enrésinement, le solvant de la résine est
évaporé par un recuit sur une plaque chauffante a 115°C pendant 90 s. Suite a I’insolation
laser, les rectangles, de largeur d=200 um et de longueur w=1500 um, sont révélés en
plongeant 1’échantillon dans une solution de MF 319 pendant 50 s suivi par un ringage a I’eau
et un séchage sous azote. Ensuite la métallisation des motifs est réalisée en déposant une
couche d’Al (50 nm) /Au (165 nm) (voir paragraphe V.1). Juste avant la métallisation, un
traitement au HF dilué dans H,O (1%) pendant 10 s est réalisé afin de désoxyder le haut des
nanofils. Aprés la métallisation, un lift-off de 1’échantillon dans 1’acétone pendant 2 heures est
réalisé afin de retirer I’excés du métal par la dissolution de la résine présente en dessous
(Figure 4.1(e)). Enfin, un recuit thermique rapide a 300°C est effectué pendant 15 min sous
argon hydrogéné (Ar-H,) pour améliorer le contact ohmique. Rappelons qu’a 300°C la HSQ
ne se transforme pas en silice et il n’y a pas de transformation de phase dans les nanofils. La

figure 4.2 montre des images MEB en vue de dessus de la prise de contact sur un ensemble de
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nanofils verticaux dans leur matrice.

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

[ SubstratSi [l Nanofilde Si M Résine HSQ ouSOD HSiO2 Plots de contact

Figure 4.1: Représentation schématique de la réalisation de structure TLM (Transmission
Line Model) sur un ensemble de nanofils ; (a) nanofils de Si gravés dans un substrat de Si ; (b)
enrobage des nanofils par la HSQ, SOD B, SOD P ; (c) dépdt PECVD de SiO; ; (d) découpe
du haut des nanofils ; (e) réalisation des plots de contacts métalliques.

() (b)

Figure 4.2: Images MEB en vue de dessus des nanofils dont le sommet est métallisé par une

couche d’Al/Au : (a) Vue de [’ensemble de la structure ou les contrastes clairs présentent les

zones avec les pads métalliques ; (b) zoom sur une zone entre deux pads métalliques.

IV.2. Fabrication d’un dispositif basé sur le contactage de nanofils uniques
L’étude des propriétés électriques des nanofils se fait souvent sur un nanofil unique couché
sur une surface isolante et contacté par deux électrodes métalliques. Complété par une grille,
le dispositif constitue un NWFET a base d’un nanofil horizontal (de 1’anglais « nanowire field
effect transistor ») [Cui-2003- Zhe-2004, Gre-2004]. Les nanofils étudiés de Si et de Ge ont
des diamétres de 30 a 150 nm et des longueurs de 700-1000 nm. Ce travail laborieux et

chronophage a constitué une partie trées importante dans mes travaux de thése. Deux verrous
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technologiques ont été levés : celui de la dimension des nanofils et celui de 1’équipement.

Le procédé technologique du contactage d’un nanofil unique est schématisé sur la figure
4.3. D’abord, des croix d’alignement sont dessinées par lithographie électronique sur un
substrat de Si oxydé (figure 4.3(a)). Ensuite, les nanofils sont dispersés sur ce substrat,
visualisés par imagerie électronique et repérés par rapport aux croix d'alignement (figure
4.3(b)). Un nouveau fichier d'écriture est alors généré par CAO en fonction des positions des
fils repérés a I'étape précédente (figure 4.3(c)) Aprés I’enrésinement par une résine
électrosensible (figure 4.3(d)), les électrodes sont définies sur le nanofil par lithographie
électronique (figure 4.3(e)). Suite a la métallisation (figure 4.3(g)), I’excés de métal est retiré

par le lift-off (figure 4.3(h)).

- -
/S
I. -
(g) (h)
iy &5

M Substrat Si [l Couche de Si02 [ Nanofil [Résine PMMA A6 [ Couche métallique

Figure 4.3: Représentation schématique du procédé technologique de la fabrication d’un
dispositif basé sur un nanofil contacté en configuration NW FET. Pour une meilleure
visualisation, seulement un nanofil dispersé est représenté dans les figures de (e) a (h).
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Le procéde de contactage d’un nanofil unique repose sur 1’utilisation de la lithographie
¢lectronique, c’est pourquoi avant de le détailler, je ferai un petit rappel sur la lithographie
électronique et je préciserai les conditions expérimentales des systemes utilisés (Raith 150 et
Nanobeam NB4) lors de notre projet.

IV.2.1. Rappel sur la lithographie électronique et les conditions expérimentales des
systemes utilisés

La lithographie électronique est une technique qui utilise un faisceau d’électrons afin
d’écrire des motifs directement dans une résine ¢lectrosensible avec une résolution de 1’ordre
de quelques nanometres. Généralement la résolution et le temps d’écriture dépendent de la
source d’¢lectrons, de la géométrie du faisceau d’électrons et de la méthode d’écriture. Nous
allons détailler ces points :

e Source : La nature de la source d’électrons est choisie suivant sa taille, sa stabilité, sa
résolution et sa brillance. Elle influe sur la qualité de la sonde qui définit le motif dans la
résine. Différentes cathodes chaudes ou froides sont utilisées comme le tungsténe,
I’hexaborure de lanthane (LaBg), et les sources a effet de champ [Pos-1997].

e Géométrie de faisceau : Le faisceau d’électrons peut étre gaussien, formé ou multiple.
La premiere géometrie représente une distribution gaussienne de la densité de courant. Elle
est la plus utilisée puisqu’elle posséde une taille de sonde réduite et elle offre une grande
flexibilité de formes de motifs. La deuxiéme géométrie est constituée par un systéeme de
diaphragmes et permet la réduction du temps d’insolation. Toutefois, elle limite les formes de
motifs. La derniére géométrie est la plus récente. Elle utilise plusieurs faisceaux pour la
production en masse.

e La méthode d’écriture : Les méthodes d’écriture les plus connues sont la méthode
matricielle (appelée aussi « raster scan ») et la méthode vectorielle, illustrées sur la figure 4.4.

Dans la premiére méthode, la zone d’écriture est divisée en matrices et le faisceau parcourt
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I’ensemble de la zone (figure 4.4(a)). Le temps d’écriture ne varie pas en fonction du motif
réalisé, mais il dépend du pas défini entre deux points. L’augmentation de ce pas entraine une
diminution de temps d’écriture mais une perte en résolution. Pour la deuxiéme méthode, le
faisceau ne parcourt que la zone a insoler et le temps d’écriture ne dépend que du motif insolé
(figure 4.4(b)). De ce fait, I’écriture vectorielle est plus rapide. Cependant, il y a une étape
obligatoire qui est la fracturation, c’est-a-dire, la décomposition de la forme du motif en
somme de vecteurs ¢lémentaires pour coder 1’écriture. Cette étape de fracturation devient
critique pour la réalisation de motifs complexes et en particulier les formes circulaires. 1l est &
noter qu’il existe une troisieme méthode d’écriture qui est la méthode de la projection. Cette
méthode utilise un faisceau formé tronqué par une plaque perforée rajoutée dans la colonne
¢lectronique. L’avantage de cette configuration réside dans la réduction notable du temps de
I’exposition et sa principale limitation est la géométrie et la fabrication de diaphragme.
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(a) Méthode matricielle (b) Méthode vectorielle

Figure 4.4: Représentation schématique des deux configurations les plus connues de la

méthode d’écriture d'une lithographie électronique [Bry-2016].

Dans notre étude, nous avons utilisé les deux systemes de lithographie électronique
disponibles au sein de la centrale de technologie du C2N a Orsay qui sont le Raith 150 et le
Nanobeam NB4. Ces deux systemes utilisent une source d’électrons a émission de champ
assistée thermiquement. Ils disposent d’un faisceau d’électrons gaussien et d’un balayage
vectoriel.
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Bénéficiant de sa rapidité d’écriture tout en gardant une taille de sonde trés faible (2 nm), le
NB4 a été utilisé pour I’écriture des marques d’alignements sur le substrat Si/SiO, de deux
pouces. L’écriture a été réalisée a une tension d’accélération de 80 kV, un courant de 2 nA et
une dose de 10 C/m?.
Le Raith 150 a été utilisé pour le repérage des nanofils et 1’écriture électronique des
électrodes. L’un des avantages du Raith 150 réside dans son MEB intégré et couplé a une
platine interférométrique et a une interface logicielle, ce qui permet la navigation sur la
surface entiére de I’échantillon ainsi qu’une localisation précise du nanofil. Le repérage des
nanofils a été réalisé a une tension d’accélération de 10 kV et a un fort grandissement
(30.000X). L’écriture électronique des ¢€lectrodes s’est faite dans une zone d’écriture de
surface de 100° pm? [Bug-2012] & une tension de 20 kV, un courant de 0,15 nA, un
grandissement de 1000X et avec nos doses optimisées (voir paragraphe 1V.2.4.3).

Le but de I’optimisation de la dose est d’intégrer « les effets de proximité » qui peuvent se
produire lors de 1’écriture électronique Si la dose regue par la résine est plus élevée que la dose

souhaitée au départ.
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Figure 4.6: Représentation schématique (a) des interactions des electrons avec la matiere ;

& fransmis

(b) de la poire d’interaction.

En effet, I’interaction entre les électrons et la matiére provoque la diffusion du faisceau

d’¢lectrons (figure 4.5(a)). Cette diffusion se traduit par la poire d’interaction (figure 4.5(b))
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et entraine la dispersion des électrons primaires lors de leur passage dans la résine puis dans le
substrat [Gol-2003]. Ce dernier passage produit la rétrodiffusion des électrons qui engendre
des électrons secondaires responsables a I’insolation des résines électrosensibles et ainsi
I’écriture électronique se réalise a une dose plus élevée.
Les effets de proximité sont généralement un point déterminant lors de I’insolation
électronique et ont des conséquences importantes sur la procédure d’écriture, particuliérement
pour les motifs adjacents puisque ’insolation de I’un contribue a I’insolation de 1’autre. De
tels phénoménes imposent quelques restrictions de la taille et de la forme de motifs
notamment pour les formes complexes avec des dimensions sub-micrométriques. Comme la
taille et la forme changent d’un motif a un autre, les effets de proximité sont plus ou moins
contrélés.

Pour nos deux systemes de lithographie (Raith 150 et NB4), la dose (D) est définie par une

dose surfacique (uC/cm?) qui dépend du pas choisi (a), du courant (1) et du temps
d’exposition (t) selon 1’équation D = % :

La détermination de la dose optimale est faite par une technique basée sur la modulation de
dose. Cette méthode consiste a écrire plusieurs motifs identiques en augmentant
progressivement la dose dans chaque motif avec un pas et un courant fixes. Le motif
élémentaire dans notre étude est constitué de deux électrodes imitant un nanofil contacté
(figure 4.12). L’écriture du premier motif a debuté par la dose indiquée par le fabricant.
Ensuite, la dose a été augmentée progressivement pour le motif suivant avec un incrément
faible afin de déterminer précisément sa valeur optimale. Des observations MEB aprés
métallisation et « lift-off » permettent de définir la dose optimale (figure 4.13). Une faible
dose conduit & un rétrécissement du motif et a la présence de résidus de résine tandis qu’une

dose ¢levée engendre son €largissement et I’inversion de la tonalité de la résine (d’une résine

positive a une résine négative pour le cas de la PMMA par exemple). Pour une résine positive,
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la partie insolée est dissoute au cours du développement alors que pour une résine négative,

c'est la partie non exposée au faisceau d’électrons qui est dissoute.

Apres ce petit rappel sur la lithographie et les conditions expérimentales des équipements
utilisés, nous détaillons dans les sections suivantes notre procédé de contactage d’un nanofil
unique. Rappelons que ce procédé est composé de cing étapes principales : (1) préparation des
substrats, (2) dispersion des nanofils, (3) écriture des contacts par lithographie électronique,
(4) métallisation et (5) lift-off.

IV.2.2. Préparation des substrats

Le substrat est I’élément de base des dispositifs nanométriques puisqu’il joue le réle d’un
support mécanique et il impacte partiecllement I’environnement diélectrique du dispositif. Pour
notre étude, nous avons utilisé¢ un substrat de silicium de type p de résistivité p= 1-20 Q.cm,
d’orientation (100) qui comporte une couche de silice SiO, thermique d’épaisseur de 300 nm
+ 50 nm.

La reproductibilité des propriétés électriques dépend de 1’état de la surface du substrat. Il est
alors important d’avoir une surface parfaitement propre. La procédure de nettoyage consiste a
placer le substrat d’abord dans I’acétone puis dans 1’éthanol sous ultrasons pendant 5 min et
enfin le sécher sous flux d’azote. Le nettoyage ultrasonique par acétone permet d’éliminer les
contaminants provenant de la découpe du substrat et celui par éthanol permet de rincer et de
sécher le substrat.

Apres le nettoyage et avant la dispersion des nanofils, des marques d’alignements ont été
réalisées par le NB4, comme indiqué précédemment, sur le substrat Si/SiO; (figure 4.7). Les
marques d’alignement servent a repérer les nanofils et a aligner précisément le faisceau
d’¢électrons. Pour simplifier la procédure d’alignement, des marques sous forme de croix de
differentes tailles organisées dans un réseau régulier sont utilisées. Des grandes croix sont

placées aux sommets d’un carré¢ de 5 mm de coté. Ce carré représente le champ d’écriture
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global qui contient des petits carrés de 100 um de cété périodiquement répétés avec une
période de 500 pum. Ces petits carrés sont eux méme repérés par des petites croix. Un carré de
100 pm représente un champ d’écriture local. Lors de 1’écriture du motif, la platine est fixe et
le champ local représente la zone de déflexion maximale du faisceau d’écriture. Dans notre
cas, la taille de la zone d’écriture est constante et fixée a 100 um x100 pum. Donc le champ

global est I’ensemble des champs locaux atteints par le déplacement de la platine.

Figure 4.7: Image en microscopie optique des marques d’alignements réalisées sur un
substrat Si/SiOs.

Apres I’écriture électronique des marques d’alignements, la métallisation et le lift-off, le
substrat oxydé est découpé en morceaux pour que chaque morceau contienne un seul champ
d’écriture global. Ce morceau est nommeé « substrat récepteur » dans la suite.
1VV.2.3. Dispersion des nanofils

Dans le processus technologique de la fabrication d’un dispositif basé sur un nanofil unique,
les nanofils doivent étre détachés de leur substrat de croissance. Afin de disperser les nanofils
sur le substrat récepteur, nous avons testé plusieurs procédures :

e Frotter 1égérement la surface du substrat contenant les nanofils contre la surface du
substrat recepteur. Toutefois, cette méthode n’est pas appropriée puisqu’elle peut engendrer

une destruction partielle des marques d’alignements ;
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e Placer I’échantillon (nanofils synthétisés sur leur substrat d’élaboration) dans une fiole
contenant un volume d’environ 1 ml d’isopropanol (IPA) sous ultrasons pendant quelques
minutes. Sous effets d’ondes ultrasonores, les nanofils sont libérés dans le solvant. Ensuite, a
I’aide d’une micropipette, nous prélevons quelques gouttes que nous déposons sur le substrat
récepteur et nous laissons sécher a I’air. Cette technique autorise le controle de la densité de
nanofils disperses par la variation de volume de solvant et la quantité des gouttes déposées
mais la concentration est faible en nanofils ;

e Déposer quelques gouttes d’isopropanol sur une surface du substrat d’¢laboration.
Ensuite, nous frottons cette zone avec la pointe d’une micropipette. Puis, sans retrait de la
pointe, nous prélevons quelques gouttes par aspiration et nous les déposons sur le substrat
récepteur. Enfin, nous laissons sécher a I’air. Cette technique est appropriée pour la dispersion
des nanofils synthétisés par 1’approche « top-down » puisqu’ils sont moins attachés a leur
substrat de croissance que ceux synthétisés par I’approche « bottom-up ». La synthese des
nanofils par les approches « bottom-up » et « top-down » et a été décrite dans respectivement
dans le chapitre Il et I1I.

Au final, nous avons adapté la derniere technique de dispersion puisque nous envisageons

contacter des nanofils de Si synthétisés par I’approche « top-down ».

IV.2.4. Contactage des nanofils
IV.2.4.1. Repérage des nanofils

Subséquemment a la dispersion des nanofils sur le substrat récepteur, nous avons procédé a
leur localisation. Aprés avoir chargé I’échantillon dans le sas, on se positionne sur
I’échantillon suite a la stabilisation du faisceau et au réglage précis du focus et de
I’astigmatisme. Rappelons que la surface de notre échantillon contient un champ global qui
est découpé en champs locaux. Le déplacement entre les champs locaux est réalisé par la

platine interférométrique alors que celui au sein du champ local est effectué par la déflexion
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du faisceau. Etant donné que le repérage s’opere au sein d’un champ local, alors la calibration
de la deflexion est déterminante pour raccorder deux champs locaux consécutifs. Cette
procedure de calibration est la suivante : la platine se déplace suivant une direction définie et
le faisceau est défléchi dans le méme sens. Alors, I’opérateur corrige le décalage entre les
deux déplacements. Cette correction s’effectue dans trois vecteurs du plan a un grandissement
donné. L ensemble de procédure est répété trois a quatre fois en augmentant le grandissement
selon la précision voulue.

Apres la calibration de la déflexion, il est nécessaire d’adapter le champ d’écriture au repere
créé par les croix d’alignement et le nanofil. En fait, notre repére réel écrit sur le schéma de
« Layout Editor » (format de fichier «. gds ») est un carré (figure 4.8(a)), mais dans le systeme
de lithographie il sera écrit sur I’échantillon sous forme d’un trapéze suite aux dérives de la
température et de 1’électronique de commande, d’ou un décalage et une déformation

systématique du repére réel (figure 4.8(b)).

(a) (b)
‘ ............................. *
[ d
. W .
# Marque GDS #F Marque échantillon . Nanofil Electrodes

Figure 4.8: Représentation schématique de repere (a) réel (b) échantillon.

Par conséquent, pour I’adaptation entre les deux repéres, nous avons commencé par définir
le repére du champ d’écriture local en donnant les coordonnées des marques m1, m2 et m3 au
logiciel. La quatriéme marque nous sert de contréle. Puis, nous plagons le faisceau au centre
du champ local et nous le défléchissons sur les trois marques d’alignements (m1, m2, m3)
(figure 4.9(a,b)). Ensuite, nous corrigeons le décalage entre 1’image et les points attendus.
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Enfin, nous repérons un nanofil.

(a) ::3 .................... nﬁ
éml mE :
s S, * o
& Marque GDS w Marque échantillon + Position du nanofil + Position corrigée

Figure 4.9: Représentation schématique de la déformation d’un champ d’écriture : (a) repére
réel écrit sur le schéma gds ;(b) premiere méthode ; (c) détection automatique des croix ; (d)

détection automatique des croix et correction de la platine.

Une erreur de repérage dont nous ignorons l'origine conduit a un décalage relatif de la
position du nanofil de I’ordre du um (figure 4.10). Etant donné que nos nanofils présentent
une longueur de 700 nm a 1 um, nous étions alors fortement handicapés par cette méthode de
repérage. Par conséquent afin de bien fixer le repére d’écriture, nous nous sommes servi de la
détection automatique des marques (figure 4.9(a,c)). Puis nous localisons un nanofil.
Néanmoins, méme avec cette méthode, le probleme de décalage persiste sans pouvoir

également conclure

Figure 4.10: Image MEB montrant le probleme de décalage d’un nanofil.

Ces essais non concluants aboutissent a la remise en cause de la machine ou chaque étape
devra étre validée en simulant le nanofil. Nous commencons par la vérification du focus sur

les quatre croix du champ global via le systeme de pilotage des actionneurs piézoélectriques

143



Chapitre IV : Fabrication de dispositifs

de la platine. Lors de cette étape, une variation du focus entre les différentes croix a été
observée. Par conséquent, 1’échantillon se trouve incliné et ainsi le motif ne sera pas écrit dans
I’endroit souhaité comme le montre la figure 4.11. Dans cette figure, la position fictive
représente la position du nanofil repéré, la position souhaitée désigne la position des

électrodes lors de I’écriture électronique et la position réelle indique la position initiale du

nanofil.
électrons
Figure 4.11: Représentation schématique
\
*\ + de leffet de !'inclinaison de la surface de
I’échantillon sur la position de [’écriture.
Position fictive . Position souhaitée Position reelle

En faisant faire le diagnostic de la machine par les ingénieurs de la centrale de technologie
du C2N a Orsay et aprés la visite du constructeur, le module défaillant a été identifié et
remplacé. |l est désormais donc essentiel de tenir compte de la planéité de la platine dans la
procédure de repérage. Alors, notre nouvelle procédure débute par s’assurer de la planéité de
la surface de I’échantillon. Puis, une fois que le réglage du focus, de I’astigmatisme, la
stabilisation du faisceau et la calibration de la déflexion ont été fait, une détection
automatique des croix d’alignements est exécutée. Enfin, la localisation du nanofil a lieu. Le
repérage du nanofil est effectué au travers la détermination de son diametre, sa longueur, son
angle de rotation et les coordonnées de son centre. Afin d’étre stir de la position du nanofil,
une procédure du contréle qui integre la détection automatique des marques et la détection
manuelle du nanofil est réalisee. Une fois que le faisceau arrive exactement sur le nanofil
repére, les paramétres du positionnement du nanofil sont valides (figure 4.9 (a,d)).

Cette procedure de reperage est specifique pour chaque champ local. Plus on s’oriente vers
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des nano-objets plus elle devient exigeante. Dans ce cas de figure, il est préférable soit de
réduire la zone d’écriture soit de travailler sur les logarithmes de la détection automatique.
1V.2.4.2. Conception de motifs

Pour dessiner le motif souhaité, nous avons utilisé le logiciel « Layout Editor » et le format
de fichier dit «. gds ». Le motif est constitué de deux électrodes placées aux extrémités du
nanofil (figure 4.12). Chaque électrode est constituée de deux rectangles, de largueurs de 300
nm (L1) et de lum (L2), et d’un carré de 10 um de co6té (L3). Le rectangle de largueur de 300
nm est lié¢ a I’extrémité de nanofil. La distance entre les deux électrodes est conditionnée par
la longueur de nanofil repéré qui varie entre 700 nm et 1um (L4). Le carré de 10 um facilite
la prise de contact par pointes sous MEB. Ces caractérisations électriques seront décrites en

détail dans le chapitre suivant.

Légende:
=== panofil
* L1=300 nm

*L2=1pm
*L3=10 pm
* L4=[700 nm-1pm]

Figure 4.12: Représentation schématique du motif désiré.

1VV.2.4.3. Ecriture des électrodes par lithographie électronique

Avant d’écrire les é€lectrodes par lithographie électronique, nous avons déposé quelques
gouttes d’une résine électrosensible, la 950PMMA A6 (Polymethyl methacrylate), sur le
substrat, contenant les nanofils dispersés, qui est maintenu par aspiration sur un plateau

tournant appelé «tournette ». Le terme 950 correspond au poids moléculaire du polymeére
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utilisé (950k u.m.a) et le terme A6 correspond a la nature du solvant (anisole) dans lequel on
retrouve une fraction massique de 6% du polymére. La PMMA est une résine positive,
sensible aux électrons et elle est 1’une des résines les plus utilisées pour 1I’écriture électronique
en raison de la résolution qui peut atteindre (~5 nm). L’¢paisseur et 1’homogénéité de la
couche obtenue dépend de plusieurs paramétres comme la nature de la résine et les paramétres
d’enduction (vitesse, accélération et temps de rotation de plateau, ...). Pour notre travail, la
recette d’enduction de la PMMA A6 comprend un plateau de 60 s, une vitesse de
4000 tours/min et une accélération de 4000 tours/min/s. Cette recette nous permet d’obtenir
une épaisseur d’environ 420 nm. Apres I’enrésinement, nous avons réalisé un recuit
thermique sur une plaque chauffante a 175°C pendant 3 min afin d’évaporer le solvant de la
résine.

Une fois que 1’échantillon est enrésiné, nous avons écrit les électrodes sur le Raith 150 a une
tension d’accélération de 20 kV avec un courant de 0,15 nA et des doses optimales de
552 uC/cm? pour le rectangle de 300 nm et de 368 pC/cm? pour celui de 1 um et pour le carré

de 10 pum (figure 4.13(b)).

408 uC/ cm?

éﬂ/sszuc/ cm?

272 uc/ cm? :

368 uC/ cm?
P e

(b)
Figure 4.13: Images MEB illustrant [’effet de dose (a) doses faibles ; (b) doses optimales.

1V.2.4.4. Développement
Apres I’écriture électronique des électrodes sur un nanofil, I’échantillon a été placé dans un

bécher contenant une solution chimique, nommée développeur, afin de révéler les motifs
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écrits dans la résine. Le développeur est choisi en fonction de la nature de la résine. Pour la
PMMA, le developpeur approprié est le MIBK (Metyl Isobutyl Ketone) dilué dans
I’isopropanol IPA.

Dans notre projet, 1’étape de développement est primordiale parce qu’elle permet de
supprimer les résidus de résine dans le fond de motif qui peuvent empécher la réalisation d’un
bon contact métal/semiconducteur. Pour cela, notre recette de développement optimisée
consiste a tremper 1’échantillon d’abord dans une solution de MIBK:IPA (1:3) pendant 90 s
accompagné par un ringage dans 1’isopropanol pendant 30 s, puis dans une solution de MIBK
pur pendant 1s suivi également par ringage dans I’IPA pendant 30 s et enfin un séchage sous
azote. Ce dernier trempage dans le MIBK grave de maniére uniforme (isotrope) la résine ce
qui permet d’éliminer les derniers résidus sur 1’échantillon au déterminent des dimensions

(figure 4.14). Apres un test, nous avons constaté un élargissement de 20 nm du motif.

() (b)
Figure 4.14: Images MEB montrant l’effet de MIBK pur sur la présence des résidus de la

résine dans le fond de motif : (a) avant MIBK pur ; (b) aprés MIBK pur pendant 1 s.

1VV.2.5. Métallisation

La métallisation consiste a déposer une couche métallique sur la surface de 1’échantillon.
Différentes techniques permettent la meétallisation comme le dépbt électrolytique, la
pulvérisation cathodique et 1’évaporation. Pour notre étude, la métallisation a été réalisée par

¢vaporation par faisceau d’électrons (le systéme utilisé est le Plassys MEB 5508S).
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L’évaporation des atomes métalliques a lieu suite a la décélération des électrons dans le métal
(source) ce qui entraine une augmentation de la température de matériau jusqu’a son point
d’ébullition ou de sublimation. Aprés 1’évaporation, les atomes se condensent sur les parois et
les substrats placés en regard de la source. Le dépdt se déroule a une pression de I’ordre de
5x10” Torr et il débute dés que la vitesse de dépot est stable. Afin d’assurer I’homogénéité du
dépot, le porte substrat est mis en rotation.

Lors de nos dépdts, nous avons utilisé des sources de titane et d’or. Le dépdt de 10 nm de Ti
a été réalisé a une vitesse de 0,05 nm/s et celui de 160 nm d’Au a été effectué a une vitesse de
0,2 nm/s. Juste avant le dép6t de métal, nous avons effectué un traitement de BHF pendant
10s afin de désoxyder le nanofil. Il est a signaler que notre couche métallique posséde une
¢paisseur de 170 nm inférieure a la moitié de 1’épaisseur de la résine déposée (épaisseur totale
=420 nm) pour assurer le bon deroulement du lift-off.

IVV.2.6. Lift-off

Le lift-off est une étape qui suit la métallisation afin de dissoudre la résine présente et
d’enlever I’excés de métal pour ne laisser que les zones métalliques nécessaires pour le
dispositif (figure 4.15). Le probléme principal de lift-off est le retrait incomplet de la résine
menant a la présence des résidus métalliques. Généralement, 1’utilisation d’ultrasons peut
faciliter I’¢élimination de ces résidus. Toutefois, dans notre cas de figure, 1’agitation
ultrasonique peut conduire a une destruction partielle du nanofil ou/et des électrodes. Par
conséquent, notre procédure de lift-off consiste a placer 1’échantillon dans un bécher
contenant une solution d’acétone pendant une nuit. Ensuite, on le rince a 1’acétone puis a
I’isopropanol. Enfin, on le seche sous flux d’azote.

Il est a noter que lors du lift-off, une couche épaisse de métal déposée peut engendrer des
difficultés en raison du recouvrement des flancs de la structure par le métal. Pour cette raison,

I’épaisseur de la couche métallique doit étre inférieure a la moitié¢ de 1’épaisseur de la résine.
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A s &F

(a) Nanofils dispersés (b) Dép6t de métal TifAu (c) Lift-off
sur un substrat 5i/5i02

M substrat Si [l Couche de 5i02 [ Nanofil  [|Résine PMMA A6 Couche métallique

Figure 4.15: Scheématisation de principe de lift-off. Pour une meilleure visualisation,

seulement un nanofil dispersé est représenté dans la figure (c).

La figure 4.16 représente le résultat final de la prise de contact utilisant la lithographie

¢lectronique d’un nanofil unique de Si dont la partie active est de longueur voisine de 630 nm.

(b)

Figure 4.16: (a) Image MEB d’un nanofil contacté apres lithographie électronique. Une

couche métallique de Ti (10 nm) / Au (160 nm) est évaporée sur les pads, (b) zoom sur le

nanofil contacté.

A travers toutes les étapes présentées ci-dessus, il apparait que le contactage des nanofils
uniques dans la configuration NW FET est long, en moyenne une semaine de fabrication pour
un seul dispositif.

Le contactage de nano-objets m’a demandé de maitriser d’autres aspects de 1’écriture
¢lectronique tels que le réglage du faisceau, I’adéquation entre la finesse des motifs et la dose
(courant d’écriture, dose nominale, facteur de dose, « step size », mode d’écriture) et le
développement ; ainsi nous utiliserons le Raith 150 (10 kV) pour le repérage et le NB4

(80 kV, 2 nA) pour I’écriture des électrodes.
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La caractérisation électrique de ces dispositifs sera présentée dans le chapitre suivant.
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Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’étudier 1’influence de la transformation de phase partielle
dans les nanofils sur leurs propriétés de transport et d’estimer 1’efficacit¢ du dopage par la
méthode ex-situ SOD (les deux effets ne sont pas complétement séparés). La géométrie 1D
rend trés difficile 1’étude de leurs propriétés physiques comme par exemple, dans ce chapitre,
leur conductivité électrique. C’est pourquoi les progreés dans la synthése de nouveaux
matériaux nanométriques avec différentes formes et divers rapports d’aspect s’accompagnent
du développement nécessaire de nouvelles techniques de caractérisations fiables pour la
détermination des parameétres tels que la mobilité des porteurs et leur densité ainsi que la
conductivité des nanofils étudiés.

Le type des porteurs, leur concentration et leur mobilité dans les nanofils sont souvent
étudiés sur nanofil unique contacté dans la configuration NW FET (voir descriptif chapitre
IV). Cette approche est cependant tres laborieuse et chronophage comme expliqué dans le
quatrieme chapitre et les résultats de mesure peuvent étre limités et affectés par I’ensemble
des procédés technologiques. En particulier, la qualité des contacts et les états de surface
peuvent mener a de mauvaises interprétations. Nous avons donc expérimenté deux approches
différentes comparatives pour la caractérisation complete de nos nanofils : (1) des mesures
« macroscopiques » collectives d’un ensemble de nanofils enrésinés dans des résines (HSQ ou
SOD) sur leur substrat d’origine et (2) des mesures par contact d’une pointe en haut d’un fil
enrésiné ou non mais encore maintenu sur le substrat d’origine. Les résultats de ces deux
configurations seront comparés pour tenter de mettre en évidence I’impact de la configuration
géométrique des contacts (symétrie ou non des contacts) [Ala-2017] et I’influence de
I’environnement diélectrique autour du nanofil (effet éventuel d’une passivation par les

résines recuites) [Mah-2011, Ger-2016].
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Pour cela, des techniques diverses ont ét¢ mises en ceuvre (I-V en configuration deux
pointes, SSRM, EBIC). Notre étude nécessite des contacts métal/semiconducteur, obtenus soit
par dép6t soit via une pointe, dont les caractéristiques dépendent a la fois du métal choisi et

du dopage du semiconducteur.

V.1. Nature des nanofils caractérisés et contacts métalliques

Notre objectif est de caractériser électriguement des nanofils de Si de types p et n obtenus
par gravure dans des substrats de Si respectivement de type p et n par le procédé Bosch (voir
chapitre III). Notre choix de caractériser des nanofils gravés permet d’éviter de se poser la
question du contact avec le substrat puisque les nanofils et le substrat sont constitués du méme
matériau et donc de méme concentration de dopage.

Les nanofils de Si de type p ont été gravés dans un substrat de Si de type p de résistivité
Psubstrat = 0,8-1,2 Q.cm (concentration des dopants en bore de I’ordre de 101° cm'3) et
d’épaisseur 500-550um, données par le fournisseur. Pour obtenir des nanofils gravés de type
n, un substrat de Si de type n, de résistivité psupstrat=0,1-0,5 Q.cm (concentration des dopants
en phosphore est de 1’ordre de 10'” cm™) et d’épaisseur 500-550 pm, a été utilisé.

La fabrication des dispositifs dédiés aux différentes caractérisations électriques présentées
dans ce chapitre a été présentée dans le chapitre IV. Pour obtenir un dopage de type p, nous
avons utilisé la résine SOD chargée en bore (désignée dans le texte par SOD B) ayant une
concentration de dopants de 1x10?° cm™. Pour obtenir un dopage de type n, nous avons utilisé
la résine SOD chargée en phosphore (désignée dans le texte par SOD P) de concentration de
dopants de 1x10% cm™. Les nanofils étudiés (de type p et n) ont un diamétre moyen (D) de
100 nm et une longueur (L) de I’ordre de 450 nm et donc un rapport d’aspect (L/D) de 4,5.
Rappel sur les contacts métal/semiconducteur

L’étude de la qualité du contact métal (M) /semiconducteur (SC) est fondamentale pour

évaluer les performances de tout composant semiconducteur.
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Contact Schottky

Chapitre V : Caractérisations électriques des nanofils de Si hétérostructurés 2H /3C

Avant contact

ePym
Semiconducteur
type p

Epm

Meétal

— 3 —— = NV NV o - - - — -
egc
] e
3 E, Pm
>
Y Ersc E
Ey FM

Apres contact

NV - — - — — 4

ePum
ER

Semiconducteur
type n
Métal
[\ ——
ey
Semiconducteur  Egm
type p
Métal
NV - - — — — ]
ePm
Semiconducteur g,
type n
Métal

. Y N\ | s
e e‘pl":JA/ . Ec
D SPsc EFM EFSC
o E, /
= A
/— Ey

D il el == NV
== NV NV— o — = — — - o
e €Psc
ePsc Pu E
C
3 E. 4
> Em = ¥ Epgc
Ersc e‘Ppr
Fy ] By
——t
(e) (f)
L e g = — — — NV NV o e e e = ]
\
Sp-gp--x- MW
ePgc e@y
o E eX egc
:E c
= A EFSC e(pan E
C
Erm - ¥ — Egsc
Ey
A E,

(g)

Meétal

(h)

Figure 5.1: Diagrammes de bandes des contacts ohmique (en haut) et Schottky (en bas) de

interface métal/semiconducteur, avant contact (& gauche) et apres contact (a droite). N,

représente le niveau de vide, E; et E, sont respectivement les énergies de la bande de

conduction et de la bande de valence, Er et Ersc sont respectivement les énergies du niveau

de Fermi du métal et du semiconducteur et y est [ affinité du semiconducteur.
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Ce contact dépend essentiellement de la différence entre les travaux de sortie des deux
matériaux (epm- e@sc). Il peut étre soit ohmique si la différence (epm-epsc) est positive
(respectivement négative) pour un semiconducteur de type p (respectivement de type n) ; soit
Schottky si la différence (epm- e@psc) est négative (respectivement positive) pour un
semiconducteur de type p (respectivement de type n) comme les montre la figure 5.1.

Un contact ohmique se caractérise par une résistance dV/dl indépendante de la tension de
polarisation appliquée ce qui conduit a une caractéristique courant-tension I(V) linéaire ou
quasi-linéaire. La résistance de contact est le rapport de la résistance spécifique de contact par
la surface de contact. Ainsi, on réduit la résistance de contact en augmentant la surface. Un
contact Schottky est caractérisé par une caractéristiqgue I(V) redresseuse a cause de
I’apparition d’une barriére Schottky a I’interface M/SC. Pour un semiconducteur type n
(figure 5.1 (h)) la hauteur de la barriére, ¢g,, €st donnée par :

@PBn = OM — X (5.1)
pour un semiconducteur type p (figure 5.1 (f)), @gp, €st donnée par :
¢Bp = Eg—pm +X (5.2)
avec Eg I’énergie de gap de semiconducteur. Pour le Si, y=4,05 eV et Eg= 1,12 V.

Le mécanisme de transport dans un contact Schottky dépend de la concentration des
dopants. Pour des niveaux de dopage faibles (n ou p < & 10'%cm™), le transport des porteurs a
travers la jonction métal/semiconducteur est principalement dominé par 1’émission
thermoionique et les caractéristiques 1(V) de contact métal/semiconducteur type n et p sont

données respectivement par :

[, = SA"exp ( [1 — exp ( )] (5.3)

I, =SA" exp( ;p;p) [exp (g) - 1] (5.4)

ol S est la surface de contact, T la température absolue, k la constante de Boltzmann et A” la
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constante effective de Richardson. Pour les nanofils de silicium de diamétre pas trop petit
(d’environ 50 nm), A" peut étre approximativement égale & celle du Si massif ; A'=
112 A.cm™.K™ pour le semiconducteur type n et 32 A.cm™.K pour le semiconducteur type p
[And-70].

Le courant total d’une diode Schottky est donné par :

[ =1 [exp (% - 1] (5.5)

ou n est le facteur d’idéalité et I le courant de saturation donné par:

I, = SA* T?exp ( E(,?,B) (5.6)

Pour une diode idéale, n=1 et pour les diodes non idéales, n>1, ce qui indique la présence
d’autres mécanismes de transport.

Pour des niveaux de dopage élevés (n ou p >10" cm™), les propriétés de transport a travers
la jonction sont déterminées par I’effet de champ [Gru-2006]. Ce mécanisme de transport
engendre la réduction de la barriere Schottky ce qui permet aux électrons ou aux trous de
franchir cette barriére par effet tunnel. Ainsi, la résistivité spécifique du contact diminue
exponentiellement avec la racine carrée de la densité de dopage [Gru-2006] et elle peut étre
négligée.

Le modele de Schottky est la plupart du temps inexact et ne permet pas de décrire la réalité
de I’interface métal/semiconducteur. Par exemple, le comportement de la jonction métal-
semiconducteur affecté par la présence d’une couche isolante interfaciale est souvent décrit
par le mécanisme de Poole-Frenkel, qui fait intervenir une conduction par sauts dans 1’isolant.
Le passage des électrons dans la bande de conduction est facilité par le champ électrique
intense que I’on attend dans une couche interfaciale ultra-mince. D’aprés le modele de Poole-

Frenkel, la densité de courant observé varierait alors comme :
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/ e eE
B— |—
]0( Eexp \_T‘ITS (57)

ou @p représente la barriére de potentiel, E le champ électrique et ¢ la permittivité.

Tous les modéles évoqués plus haut supposent que les champs électriques dans le
semiconducteur sont déterminés par les propriétés du matériau lui-méme soumis a une
contrainte électrique externe appliquée entre deux plans infinis. Dans le cas des nanofils, qui
bien évidemment ne remplissent pas 1’espace compris entre les électrodes permettant
d’appliquer cette contrainte, le champ électrique dans le nanofil peut dépendre fortement de

son environnement et de la géomeétrie de contact (figure 5.2).

pooanooocRRRRRNE., IRERNSA Figure  5.2:  Représentation
[ schématique des configurations de
o g contact. Les fleches en rouge

% / % montrent le champ électrique et
. i

les fleches en bleu montrent le
contacts contacts contacts

plan-plan ponctuel-plan ponctuel-ponctuel  contact applique.

Différentes configurations sont illustrées dans la figure 5.3 [Mah-2011]. Pour des contacts
symétriques « plans » les équipotentielles sont paralléles et le champ électrique est constant
dans le nanofil (c). Par contre lorsque les contacts sont dissymétriques i.e. un contact plan et
un contact ponctuel, une accumulation de champ est prévue a une extrémité du nanofil, (b,d).
Enfin, des contacts ponctuels symétriques menent a des accumulations de champ aux deux

extréemiteés du nanofil (a).
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(T

Figure 5.3: Lignes de champ (en rouge) et équipotentielles (en bleu) calculées dans les cas
suivants : (a) deux contacts ponctuels aux bornes du fil, (b,d) un contact ponctuel et un

contact plan, dans les 2 polarisations, et (c) contacts plan-plan [Mah-2011].

Les conséquences de cette situation particuliere dans le cas de nanofils faiblement dopés sont
décrites dans un article d’Alagha et al. [Ala-2017] et se traduisent par un mode de transport
limité par la charge d'espace, le mode SCLC (de I’anglais « space charge limited current »).
La structure semiconductrice est simplement considérée comme une zone susceptible de
contenir des charges a l'intérieur d'un diélectrique, et est apparentée a un condensateur. Un
nanofil de rayon r et de longueur L est ainsi assimilé a un ellipsoide uniformément chargé

dont la capacité C est égale a :

(5.8)

ou & est la constante diélectrique relative du diélectrique (et non celle du semiconducteur) et
&€o la permittivité du vide.

La charge injectée a courant constant | atteint sa valeur stationnaire (Q=CV=It) au-dela du
temps t qui correspond au transport d'un porteur sur la distance L. Donc t= L/v, ou v est la

vélocité d'une charge élémentaire donnée par sa mobilité p sous le champ électrique V/L. La
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densité de courant J est donc égale a :

_di_dcvdc v V2
P ST ETTE N E T e I

(5.9)
Par conséquent, les propriétés intrinséques du semiconducteur ont peu d'influence sur le
comportement en courant, a part la mobilité p, puisque c'est la vitesse des porteurs qui
détermine l'effet de charge d'espace.

Expérimentalement, on constate que l'injection des porteurs sous faible champ est ohmique et
que le comportement en V2 n'apparait que sous un champ suffisant, au-dela de la tension V.
(ou tension de « cross-over »). La mesure de V. est intéressante, car, pour cette valeur de

tension, on peut égaler les expressions du courant correspondant respectivement aux branches

ohmigue et quadratique et en tirer la densité de porteurs. Soit :

V V2
J = nep~S = eperp———rr (5.10)
L wr? LIn (4/p)
D’ou
V
n = €€, < (5.11)

me r? In (L/r)

A propos du choix du métal pour I’obtention d’un contact ohmique sur des nanofils de Si, la
littérature n'est pas unanime. Par exemple pour I’obtention d’un contact ohmique sur des
nanofils de Si de type n, des couches titane-or (Ti/Au) [Sch-2009], aluminium-or (Al/Au)
[Cui-2000] et nickel-or (Ni/Au) [Kor-2009] ont été utilisées. Le contact ohmique sur les
nanofils de Si de type p peut étre obtenu par le dépot par exemple d’une couche d’Al/Au
[Cui-2003], de Ti/Al/Ti/Au [Mot-2011] et de Ni [Sch-2009]. Plusieurs paramétres peuvent
expliquer le fait que les mémes métaux produisent des contacts ohmiques a la fois sur n et p,
comme la concentration des dopants dans les nanofils et les conditions de recuit de la couche
métallique.

Dans notre travail, afin de produire un contact ohmique sur les nanofils de Si graves de type
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p et n, deux couches métalliques d’Al/Au et de Ti/Au ont été testées sur les substrats de
synthése de Si respectivement de type p et n. Les mesures montrent que la couche Al/Au
(respectivement Ti/Au) forme un contact ohmique (respectivement Schottky) avec le substrat
de type p. Pour le substrat de type n, c’est l'inverse, ¢’est-a-dire qu’un contact ohmique est
obtenu avec le Ti/Au et un contact Schottky est obtenu avec 1’Al/Au. Par conséquent, pour la
caractérisation électrique des nanofils de Si de type p, nous avons déposé une couche de
50 nm d’Al et de 165 nm d’Au et pour la caractérisation des nanofils de type n, nous avons
utilisé une couche de 10 nm de Ti et de 160 nm d’Au. Les dépdts ont été réalisés par
¢vaporation par faisceau d’électrons (le systéme utilisé est le Plassys MEB 550S). Les dépdts
de I’Al et de Ti sont réalisés respectivement a une vitesse de 0,025 nm/s de 0,005 nm/s, et

celui d’Au se déroule a une vitesse de 0,2 nm/s.

V.2. Configurations « macroscopiques » collectives de nanofils en matrice

V.2.1. Description du dispositif
Le premier dispositif que ’on souhaite caractériser électriquement est un ensemble de
nanofils de Si gravés de type p (voir caractéristiques dans le paragraphe précédent) contactés

en matrice comme le schématise la figure 5.4.

[ Nanofil de Si et substratSi [J] Résine (HSQ ou SOD B ou SOD P) Plot de contact métallique

Figure 5.4: Schéma en coupe d’un ensemble de nanofils de Si contactés en matrice.

Dans ce cas de figure, la résistance R* de I’ensemble de nanofils contactés en paralléle est
donnée par :

1 N 1
— = + (5.12)

R* T'nanofil T Tcontact Roxyde
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ou N est le nombre de nanofils présents sous le plot de contact, Roxyge la résistance de la
couche de HSQ ou de SOD (B et P), fmanofii la résistance d’un nanofil et reontsct 1a résistance de
contact d’un nanofil. On peut tenter d’évaluer reonwact €N Mesurant la résistance de contact sur

un substrat de méme type et de méme dopage. AlOrs reontact €St donnée par :

S

Fcontact = ; R¢

(5.13)
ou R est la résistance de contact mesurée entre le substrat de Si de type p et la couche
métallique, S la surface du plot de contact (S = 3x10° pm?) et s la surface de contact d’un
nanofil (surface d’un cylindre de diamétre de base 100 nm et de hauteur de quelques
nanometres). En estimation minimale, la surface de contact s peut étre considérée comme la
surface d’un cercle de diamétre 100 nm ( 8= 7850 nm?) et en estimation maximale, elle serait
égale & 12560 nm” en prenant 15 nm de hauteur.
V.2.2. Méthodologie de mesure

Afin d’étudier les propriétés électriques de I’interface 3C/2H et du dopage ex-situ par les
SOD B et P sur un ensemble de nanofils dans leur matrice (HSQ ou SOD), nous avons utilisé
deux approches : (1) des mesures en « vertical » entre le contact métallique en haut des
nanofils et I’arriere du substrat de Si de type p, et (2) des mesures en « horizontal » en
s’inspirant de la méthode TLM (Transmission Line Model) dont le principe est décrit ci-
dessous.
V.2.2.1. Méthode de mesures en « vertical » entre contact métallique et substrat

Les mesures en « vertical » entre le contact métallique et le substrat de Si de type p (psubstrat=
0,8-1,2 Q.cm) permettent la détermination de la résistance totale du dispositif, Rt qui est la
somme de la résistance de ’ensemble de nanofils contactés en matrice, R* (équation. 5.12), et
de la résistance du substrat, Rgunstrat, placées en série. Lorsque la mesure est réalisée sur le
substrat avant gravure, Rt est la somme de Rgustrat €t de la résistance de contact R.. Ces

caractérisations ont été réalisées avec des pointes en tungstene ayant un rayon de courbure de
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12 um. Nous avons utilisé le Keithley 236 SMU (Source Meter Units) comme source de
courant (figure 5.5) qui est limitée a 100mA. L’automatisation de la mesure est réalisée par un
programme Labview. Ce genre de mesure n’est pas perturbé par le contact pris au niveau de la
face arriere parce que sa surface est grande (résistance négligeable). Les mesures sont
systématiquement realisées en fixant la masse sur le contact métallique supérieur : le sens

« direct » correspond donc a une polarisation positive de la face arriére du substrat.

Nanofil de Si

Figure 5.5: Schéma de principe de la mesure en « vertical » avec une polarisation par le

substrat et la masse sur le pad métallique.

V.2.2.2. Méthode de mesures en « horizontal »

Nous nous sommes inspirés de la méthode de mesure TLM. La méthode des TLM est
fréquemment utilisée pour déterminer la résistance specifique de contact entre un métal et un
semiconducteur déposé en couche mince sur un substrat. Elle est fondée sur I’hypothese que
la résistance de contact est déterminée par I’interface métal/semiconducteur et que la
résistivité de la couche sous le contact est uniforme. Cette technique consiste a réaliser des
plots rectangulaires (de largeur d et de longueur w) séparés par différentes distances L et de
mesurer la résistance entre ces plots.

La résistance de contact R’ est déterminée en tracant la variation de Rt v en fonction de

I’espacement L comme schématisé sur la figure 5.6(b). L’équation de la droite obtenue est :
) Rsn

Avec w la longueur du pad métallique et Rsy la résistance carrée (« R Sheet ») qui représente
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la résistance de la couche semiconductrice.

D’aprés 1’équation (5.14), la résistance de contact R’ est égale a la moitié de 1’ordonnée a
I’origine de la caractéristique électrique d’un motif TLM. La résistance carrée est donnée par
la pente de la droite connaissant w.

(a) M) Roypm ()

N

<— Ry (L)= 2R+ LS8

.
-t
.
o
o
o
.

>L (um)

0 L1L2 L3 L4 L5 L6

Plots de contact métallique

¥ couche semi-conductrice
¥ Substrat

Figure 5.6: (a) Circuit électrigue d’une structure TLM ; (b) caractéristique électrique d’un
motif TLM.

L’intérét de ’utilisation de la méthode TLM pour la mesure de la résistance de contact est
de s’affranchir de la résistance du substrat. Ceci va étre utilisé pour remonter a la résistance
des nanofils contactés en matrice. C’est pourquoi, en s’inspirant du principe de la méthode
TLM, nous avons essayé de caractériser électriquement des ensembles de nanofils par des
mesures en horizontal. Dans ce cas de figure, la résistance de contact (R’c) sera composée de
plusieurs contributions dont la résistance des nanofils (figure 5.7) tel que :

e N b . (5.15)
Rlc Tnanofil T I'contact Roxyde R* .

Donc la résistance des nanofils dans leur matrice (R”) est égale a la moitié¢ de I’ordonnée de

I’origine de la courbe Ry en fonction de L.
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Plot de contact | Plot de contact |

I'nanofil

R.=

B
e
[
=
=]
B

[ "Ry |
LS5 |

Figure 5.5: Circuit électrique d’une structure TLM réalisée sur un ensemble de N nanofils
pour des caractérisations en « horizontal ».

Alors, pour tenter de remonter a la résistance des nanofils verticaux contactés en matrice,
nous avons réalisé un motif TLM sur un ensemble de nanofils comme illustré sur la figure 5.8.
Les plots de contact métalliques possedent une largeur d=200 pum et une longueur
w=1500 pum et sont espacés de L1= 10 pm, L2= 20um, L3= 50 pm, L4= 100 pm, L5=200 pm

et L6= 300 pm.

B SubstratSi [l Nanofil de Si [ Résine HSQ ou SOD [lISiO2 Plots de contact
Figure 5.8: Schéma en coupe de la structure TLM réalisée sur un ensemble de nanofils pour

des mesures en « horizontal ».

L’extraction de la résistance Ry v par les mesures en « horizontal » a été réalisée avec le
méme appareillage (Keithley et pointes en tungsténe) que celui utilisé pour des mesures en
vertical. Le Keithley pour ces mesures fonctionne en configuration 4 pointes : le courant est
appliqué entre deux pointes et la tension, limitée a £ 5V, est mesurée entre les deux autres
pointes comme le schématise la figure 5.9. Le principe de la mesure consiste a mesurer (V)

pour chagque espacement donné.
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Manofil de Si

Figure 5.9: Schéma de principe de la mesure en « horizontal » en s inspirant de la méthode
TLM.

V.2.3. Mesures préliminaires

Pour extraire la résistance de contact sur le substrat d’origine et la résistance de 1’oxyde,
nous avons réalisé des caractérisations, respectivement sur le substrat de Si de type p nu et
enrobé par la HSQ et par les SOD (B et P) recuites a différentes températures, par les deux
techniques de mesure.

Mesures sur substrat nu

Mesures en « vertical »

La caractéristique I(V) obtenue sur le substrat de Si de type p de référence montre bien
qu’apres recuit de la couche métallique a 300°C, le contact obtenu est ohmique (figure 5.10).
La résistance mesurée est Rt = RgpsrattRc= 20 Q. D’apres les données du fournisseur la
résistivité du substrat est comprise entre 0,8 et 1,2 Q0.cm. Donc Rgypstrat €St COMprise entre 14
et 21 Q avec S = 0,003 cm” la surface du pad métallique et | = 525 pm 1’épaisseur du substrat.
On peut donc en déduire que la résistance du substrat, Rsustrat, €St prédominante dans la

mesure de Rr.

Il s’avere donc difficile d’évaluer la résistance de contact par cette approche de mesure ; d’ou

I’intérét de réaliser des mesures en « horizontal ».
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100

\Substrat de Si de type p (Référence)]

Rfit= 20 ohm

Courant (mA)
o
T

50 |

-100
1 1 1 1 1
-2 -1 0 1 2

Tension (V)

Figure 5.10: Caractéristique 1(V) réalisée par une mesure en « vertical » sur le substrat de Si

de type p recouvert d’un contact Au/Al de 200%1500 um? (0,003 cm?).

Mesures en « horizontal »

Les mesures en « horizontal » réalisées sur le substrat de référence de Si de type p indiquent
aussi que le recuit de la couche métallique Al/Au sous Ar-H, a 300°C pendant 10 min
ameliore la qualité du contact. En fait, avant le recuit, la résistance de contact est de 5 Q
(figure 5.11(b)) contre 2 Q aprés le recuit (figure 5.11(d)). La résistance spécifique de contact
serait donc de 2x3x10 Q.cm? soit 6 x10° Q.cm?. Cette valeur s’avére un peu grande devant
celles rapportées dans la littérature, situées entre 5x10° et 107Q.cm?, mais celles-ci sont
obtenues pour des contacts ohmiques réalisés soigneusement, avec un surdopage de surface
préalable et un recuit optimisé.

Il est intéressant d’évaluer la résistance de contact attendue sur un nanofil a partir de cette
mesure de résistance spécifique. Avec s compris entre 7850 et 12560 nm?, en fonction des
hypothéses faites sur la géométrie du sommet des fils (voir I'équation 5.13 et la discussion qui
suit), la résistance de contact d’un nanofil r. serait comprise entre 48 et 76 MQ. Cela signifie
que la résistance attendue de quelques milliers de nanofils en parallele sous un pad métallique

devrait étre de l'ordre du kQ, ce qui ne se Vvérifiera pas par la suite. Cette évaluation de la
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résistance de contact d’un nanofil, reontact, par une simple régle de trois s'avérera tres erronée.

Par consequent, les mesures réalisées en vertical et en « horizontal » sur le substrat de Si de

type p nu confirment que la mesure en « horizontal » est un peu plus précise pour remonter a

la résistance de contact et montrent que la résistance extraite de la mesure en « vertical » est

effectivement dominée par celle du substrat, qui correspondrait a une résistance serie de 18 Q

en mesure verticale.
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Figure 5.11: (a, c) Caractéristiques 1(V) et (b,d) caractéristiques électriques du motif TLM

montrant [’effet de la tempeérature de recuit de la couche métallique Al/Au déposée sur un

substrat de référence. (a, b) sans recuit, (c,d) apres recuit sous Ar-H, a 300°C pendant

10 min.
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Caractérisation de la résistance des couches de résine

HSQ

Les caractérisations électriques d’un substrat de Si de type p enrésiné par la HSQ par les
deux approches (en «vertical » et en «horizontal ») montrent que la HSQ est isolante
indépendamment de la température de recuit. La résistance de I’oxyde formé dans ce cas est
infinie.
SOD bore et phosphore

Les variations de courant en fonction de la tension sur les substrats de Si de type p enrésinés
par une couche de SOD B (bore) et SOD P (phosphore) montrent une conduction non nulle.
Mais ces variations ne sont pas toujours reproductibles et sont dépendantes de la température
de recuit. A titre d’exemple, avec un recuit a 900°C, la SOD B conduit légérement et la SOD
P est conductrice (figure 5.12) avec respectivement une résistance de 1’oxyde de 1’ordre de
10° Q et de 425 Q. On peut donc conclure que les SOD B et P recuites a 900°C fuient. Les
fuites peuvent provenir de craquelures dans les couches de résines apres recuit. Le fait que la
SOD P conduise plus que la SOD B peut étre la conséquence de I’existence d’un nombre plus
élevé de craquelures dans la SOD P que dans la SOD B. Pour éviter les fuites, nous avons

alors déposé une couche de SiO, avant la métallisation (voir paragraphe 1V.1).

= Expérimental (reférence+ SODB a 900°C)),
6 Expérimental (reférence+ SODP a 900°C)) T
= = Fit linéaire (reférence+ SODB a 900°C))

Fit linéaire (reférence+ SODP a 900°C))

Pente = 0,01 mA/V

Courant (mA)
o

-6 1 1 1 1
-2 -1 0 1 2

Tension (V)

Figure 5.12: Caractéristiques 1(V) réalisées sur un substrat de Si de type p enrobe par les
SOD B et P recuites a 900°C.

170



Courant (mA)

Chapitre V : Caractérisations électriques des nanofils de Si hétérostructurés 2H /3C

V.2.4. Mesures sur dispositifs complets
V.2.4.1. Effet du recuit de la HSQ
Mesures en « vertical »

La figure 5.13(a) montre les caractéristiques 1(V) réalisées pour une mesure en « vertical »
sur un ensemble de nanofils de Si de type p gravés par RIE (« Reactive lon Etching ») et
enrobés dans la HSQ. L'ensemble est soit non recuit ou recuit a différentes températures (600,
700 et 900°C). Avant le recuit, le courant traversant les nanofils est pratiquement nul (courbe
non affichée dans la figure 5.13(a)). La réalisation d’un recuit engendre une augmentation du
courant et la production de caractéristiques I(V) non symétriques. En polarisation directe
(attention : tension positive appliquée au substrat), un recuit a 600 ou 700°C engendre une
conduction électrique des nanofils quasiment au niveau du substrat de Si (la référence sans

nanofils). A plus haute température de recuit (900°C) le courant direct diminue un peu.

E 2.0x10*

100

= HSQ recuite a 600°C
75F HSQ recuite a 700°C
== HSQ recuite a 900°C
= Référece (Substrat nu)

N

. == HSQ recuite a 600°C

3 o 1.5x10" HSQ recuite a 700°C /
=-= HSQ recuite a 900°C

= Référece (Substrat nu)

50 5 1.0x10°

25 5.0x10°

o
=)

Lot
Densité de courant (Alc
I
o o
x x
x X
(=] o
LR
\\
1 1

-25
-50
-75

-1.5x10* F 3
-100 : "
-4 -2 0 2 4 -2.0x10 L L :
-4 -2 (1] 2 4
Tension (V) A
Tension (V)
(a) (b)

Figure 5.13: Caracteéristiques (a) (V) et (b) J(V) montrant /’influence de la température de

recuit sur la conduction des ensembles de nanofils de Si enrobés dans la HSQ.

En inverse, les caractéristiques ne sont pas linéaires et I’augmentation de la température de
600°C a 900°C mene aussi a une diminution du courant mesuré. On pourrait donc penser que
des modes de conduction différents apparaissent dés qu’un recuit est réalisé. L’affichage des
résultats en densité de courant confirment cette tendance (figure 5.13(b)), sachant que le
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rapport des surfaces d’injection de courant entre le substrat nu et I’ensemble de nanofils de
100 nm de diamétre (S= 0,003 cm? pour la référence, s’= 63750x0,78x10™° cm? = 5x10°cm?
ou 63750 est le nombre de nanofils sous un pad), est d’environ 600. Le rapport des densités de
courant nanofils/référence est de 514, 528 et 307 pour les températures de recuit de 600, 700
et 900°C respectivement. La densité de courant dans les nanofils est donc largement
supérieure a la densité de courant dans le substrat (pourtant de méme nature). Par ailleurs, la
résistance totale mesurée en direct est d’environ 20 Q, ce qui confirme que la résistance de
contact sur les nanofils ne peut étre simplement déduite par une régle de trois de la mesure de
Rc sur le substrat, puisque dans ce cas une résistance supérieure a 750 Q serait obtenue.

Dans le cas de nanofils modérément dopés, on peut considérer que les équipotentielles dans
le diélectrique qui entoure les nanofils sont prolongées a I’intérieur de ceux-ci [Mah-2011].
Le champ électrique peut donc y étre évalué, en considérant, comme dans la figure 5.3(c), des
contacts étendus de chaque coté des nanofils (i.e. contact métallique en haut des nanofils et le
substrat en bas jouant le role de 1’autre contact). La tension réellement appliquée aux bornes
de la HSQ recuite est égale a la différence de potentiel appliquée a I’ensemble substrat-
nanofils diminuée de la chute de tension dans le substrat. A un courant de 100 mA par
exemple (max. courbe figure 5.13), la tension mesurée sur le dispositif total est de 2V. La
tension aux bornes des nanofils serait seulement de 0,2V en considérant une résistance de 18
Q associée au substrat (i.e chute de potentiel dans le substrat de 1,8 V). Le champ dans les
nanofils serait donc de I’ordre de 4x10°V/cm pour une longueur de nanofils de 450 nm. Par
ailleurs, la mesure sur toute la surface du substrat donne la méme intensité pour un champ de
seulement 38 V/cm, soit environ 100 fois inférieur. I n’est donc pas exclu que 1’injection des
porteurs dans les nanofils sous un champ 100 fois plus élevé soit beaucoup plus efficace, d’ou
une résistance de contact tres faible. Si on examine la caractéristique J(E) (densité de courant

en fonction du champ) tracée en Log-Log sur la figure 5.14, on constate que la densité de
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courant en direct devient effectivement proportionnelle au champ pour un champ E supérieur

a quelques 10°V/cm. En deca, J varie environ en E*?, de facon analogue & la loi de Child-

Langmuir, ce qui suggeére un mécanisme d’injection assisté par le champ et limité par la

charge d'espace. Dans cette hypothése, nous prendrons le parti de négliger la résistance de

contact sur les nanofils.

1E+05

1E+04

1E+03

Densité de courant (A/cm2)

1E+02
1,E+03

recuita 900°C

direct

J

/ inverse

ol

1,E+04
E(V/em)

Figure 5.14: Caractéristiqgue J(E) en Log-
Log, densité de courant, mesurée en vertical
pour un recuit a 900°C en fonction du
champ aux bornes des nanofils. Le champ
est calculé en supposant une résistance série
de 18 (2 associée au substrat. Rappel: le
sens direct correspond a une tension positive

appliquée au substrat.

1,E+05

Hypothése 1 Hypothése 2

Température | Conductivité p/n H Hp/Hn p/n
de recuit 6 (Qcem)?t (cm™) (ecm?Vish) | (em?vis? (10"°cm)

résultante Résultantes
Avant recuit ~0 - - - -
600°C ~10 10 6250 (1) 500 / 1200 12,5 /5,2
700°C ~ 10 10™ - 500 / 1200 -
900°C 0,85 10" 530 500 /1200 1,06 /0,44

Tableau 5.1 : Résultats des mesures 1(V) en direct et hypotheses en termes de concentrations
de porteurs et mobilités.

Il reste & expliquer le niveau trés élevé des densités de courant observées en polarisation

directe. Les conductivités deduites des densités de courant en fonction du champ, évaluées en
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supposant une conduction au ceeur des nanofils, sont regroupées dans le tableau 5.1, ainsi que
les hypotheéses a faire sur le niveau de dopage et la mobilité pour rendre compte de ces
mesures. Si on suppose une densité de trous dans les nanofils égale a celle du substrat, soit
10%®cm, alors il faut supposer une mobilité de trous de plus de 6000 cm?V's™ pour les
recuits a 600 et 700°C, tout a fait irréaliste dans le silicium et méme en I11-V. Si on suppose
au contraire des mobilités py= 500 cm®V''s™, et py= 1200 cm®V's™ soit de 1’ordre de celles
données pour le Si massif a température ambiante, les concentrations de porteurs p ou n
seraient alors respectivement de I’ordre de 13 et 5x10'°cm™. Dans le cas du recuit 8 900°C, on
constate dans le tableau 5.1 que la concentration initiale d’impuretés accepteuses dans les
nanofils pourrait étre suffisante pour rendre compte de la mesure. Néanmoins, I’hypothése
d’une mobilité aussi élevée dans les nanofils que dans le volume est trés optimiste.
L’ajustement de la densité de porteurs et des mobilités dans les nanofils n’aboutissant pas a
une solution satisfaisante, en particulier pour les recuits modéreés, il est nécessaire de supposer
qu’il existe un mode de conduction excédentaire en paralléle avec les nanofils. Le fait que le
courant collecté soit quasi identique avec et sans nanofil suggére que la surface de collection
formée par I’interface HSQ/substrat + nanofil/substrat est aussi grande (voire plus grande) et
aussi conductrice que la surface métalliqgue du contact supérieur. Une telle situation serait
possible en supposant une couche conductrice a 1’interface HSQ/Si, cette couche conductrice
se prolongeant a la surface des nanofils pour amener les porteurs jusqu’au contact métallique
supérieur. Cette couche pourrait étre issue des états de surface induits par la couche
fluorocarbonée résiduelle et les défauts d'irradiation résultant du processus de gravure ionique
réactive. Un recuit a température modérée (600-700°C) guérirait les défauts les plus actifs
(centres de recombinaison ou charges fixes), ce qui permettrait le passage du courant. Il
pourrait étre aussi considéré comme un “recuit d'activation” de la couche interfaciale

conductrice. On constate, par contre, qu'un recuit a une temperature plus élevée (900°C)
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réduit I’effet de ce mode de conduction excédentaire (S'il existe) ; le courant passe alors plus
majoritairement dans le cceur des nanofils, comme cela ressort du tableau précédent. Un
scénario possible est décrit dans la figure 5.15. Le mécanisme de suppression des états
électroniques associés au mode de conduction de surface reste a élucider. Néanmoins, a une
température de 900°C sous air, I'oxydation peut étre suffisamment efficace pour modifier ou
supprimer les états de surface mis en cause. Par ailleurs, I’hypothése d’une couche interfaciale
conductrice sera confortée dans la suite par des mesures par SSRM en coupe transverse

(figure 5.31).

Avant recuit Rectit 4 600-700°C Rectiit 2 900°C

Figure 5.15: Effet des états d'interface vs. recuit, scénario possible:

e Avant recuit, on peut supposer une densité de charges fixes assez élevée pour
repousser les porteurs du substrat et dépléter les nanofils (pincement). Le transport
est alors négligeable. Une alternative envisageable, qui méne au méme résultat, est
que les états de surface se comportent comme des centres de recombinaison.

e Apres recuit a 600-700°C : les états encore présents se comportent comme des
impuretés accepteuses. Le courant passe alors principalement par la couche
interfaciale entre silicium et HSQ.

e Apres recuit a 900°C : la presque totalité des défauts a été guérie, et I'essentiel du
courant passe par les nanofils.

Les fleches représentent la conduction des trous de la couche d'interface ou de ceeur (plus ou

moins longues suivant que la conduction est faible ou forte).
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Le mécanisme de conduction incriminé reste évidemment a déterminer, en tenant compte du
fait qu'il est pratiqguement inefficace en polarisation inverse. Il ne s'agit donc pas d'une couche
"métallique”. Néanmoins, il est possible de discuter de la nature des porteurs impliqués. Les
électrons peuvent participer au courant dans les deux polarisations : en direct, par
recombinaison avec les trous venant du substrat ; en inverse, les électrons sont collectés par le
contact métallique, méme s'il était de type Schottky puisqu'il serait passant pour les électrons.
Par contre les trous sont repoussés par le champ électrique en inverse, méme si le contact est
réputé ohmique, et ce d'autant plus si le contact est Schottky. Une zone de charge d'espace
apparaitrait ainsi entre domaines n et p, ce qui explique I'effet de redressement. Tout ceci
laisse supposer que le courant en inverse est assuré par les électrons prélevés parmi les
porteurs minoritaires dans le substrat. On serait en présence d'une structure s'approchant d'une
jonction p-n.

Dans la figure 5.14, on peut constater qu’en inverse (i.e. polarisation négative appliquée au
substrat) la densité de courant varie comme le carré du champ au-dela d'un certain seuil. La
figure 5.16 montre ce méme comportement pour les températures de recuit de 600 et 700 °C :
on observe une variation linéaire (J proportionnelle a V) et I'autre quadratique (J
proportionnel a V2) ; ce qui est la signature d’une conduction SCLC (Space Charge Limited
Current). Ce mode de conduction a été précédemment mis en évidence dans des nanofils
semiconducteurs par Talin et al. [Tal-2008]. De maniére générale, la conduction SCLC peut
se produire dans le cas de contacts ohmiques lorsque le dopage intrinseque est faible et/ou que
la concentration des charges piégées est importante. 1l existe généralement une tension de
« Cross-over », notée V., entre une conduction ohmique a faible tension et une conduction
SCLC aux tensions plus élevées lorsque la barriere d’interface est négligeable. C’est ce que
I’on observe sur la figure 5.16 en polarisation inverse pour les températures de recuit 600, 700

et 900°C avec des tensions de « cross-over » (en valeur absolue) respectivement d'environ
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2,31, 2,27 et 1V. On remarque que la tension V. diminue avec 1’augmentation de la
température de recuit. Ceci traduit que plus la température de recuit est élevée, plus la

conduction SCLC est prépondérante.
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Figure 5.16: Caractéristiques J(V) mettant en évidence la conduction SCLC pour un
ensemble de nanofils gravés de type p et enrobés dans la HSQ recuite a (a) 600°C, (b) 700°C
et (c) 900°C.

Dans les nanofils, les équipes de Talin [Tal-2008] et Alagha [Ala-2017] considérent que le
fort rapport d’aspect est a 1’origine de cette conduction SCLC parce que 1’écrantage

¢lectrostatique est réduit. Cette réduction d’écrantage qui conduit egalement a une
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augmentation importante de la concentration en porteurs libres [Ala-2017] et permettrait

d’expliquer la forte densité de courant mesurée dans les nanofils telle qu’elle a été observée

lors de notre étude (figure 5.13(b)).

Mesures en « horizontal »

Les courbes 1(V) mesurées en « horizontal » sur des ensembles de nanofils enrobés dans la

HSQ sont symétriques en direct et en inverse mais ne sont ni linéaires ni exponentielles quelle

que soit la température de recuit (figure 5.17).
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Figure 5.17: Caracteéristiques 1(V) réalisées en mesure en « horizontal » sur des nanofils de

Si de type p enrobés dans la HSQ recuite a différentes températures ; (a) 0°C, (b) 600°C, (c)

700°C et (d) 900°C.
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L'ajustement des courbes ci-dessus réalisé dans la partie négative a une distance donnée
entre les pads, soit 100 um, pour les recuits a 600, 700 et 900°C (figure 5.18) montre que les
caractéristiques 1(V) présentent deux parties, une partie linéaire a faible tension, et une partie
quadratique a plus forte tension. Donc, de nouveau une conduction SCLC est mise en
évidence. La tension de «cross-over », V. est de 1,7, 1,2 et 0,76 V pour les recuits

respectivement a 600, 700 et 900°C.
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Figure 5.18: Caractéristiques 1(V) réalisées mesurées en « horizontal » mettant en évidence

une conduction SCLC pour les températures de recuit de (a) 600°C, (b) 700°C et (c) 900°C,
d’un ensemble des nanofils de Si de type p enrobés dans la HSQ.
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Les mesures en « horizontal » permettent de mieux mettre en évidence la conduction quasi-
ohmique pour les recuits en dessous de 700°C et une conduction SCLC pour les recuits a
900°C. En effet, avec les mesures en « vertical », les courbes 1(\V) sont non symétriques pour
les tensions positives et négatives parce que la géométrie du contact est asymétrique (courant
injecté par le substrat et collecté par les nanofils, figure 5.19(a)). Au contraire, dans le cas des
mesures en « horizontal », les courbes sont symétriques dans les deux polarisations en raison
de la symétrie de la configuration de contacts, le courant étant limité par I'ensemble de
nanofils polarisés en inverse (injection et collection du courant par les nanofils, figure

5.19(b)).

o
(@) (b) )

lSubstrat Si de type p [l Nanofilde Si Résine HSQ ou SOD [HSiO2 Plots de contact

Figure 5.19: Représentation schématique des deux configurations de contact : (@)
configuration asymétrique avec des mesures en « vertical », (b) configuration symétrique
avec des mesures en « horizontal ». Pour une bonne visualisation, le passage du courant a
été schématisé dans un seul nanofil sous le pad alors qu’en réalité le courant passe a travers

tous les nanofils présents sous un pad.

Afin d’essayer de remonter a la résistance de ’ensemble des nanofils enrobés (R"), lors des
mesures en « horizontal », la tension de polarisation a été largement réduite pour que les
caractéristiques 1(V) soient linéaires (i.e. V<V.) (figure 5.20). L’évaluation des valeurs des

résistances R" obtenus (figure 5.21 et tableau 5.2) confirme la nécessité d’un recuit pour

180



Chapitre V : Caractérisations électriques des nanofils de Si hétérostructurés 2H /3C

Courant (mA)

Courant (mA)

observer un courant notable. Une fois encore, le recuit a 900°C engendre une diminution du

courant mesuré.
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Figure 5.20: Caractéristiques I(V) des nanofils de Si de type p enrobés dans la HSQ recuite a
différentes températures (a)non recuite, (b) 600°C, (c) 700°C et (d) 900°C, a faibles tensions
de polarisation.
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Figure 5.21: Caractéristiques du motif TLM pour des recuits a (a) non recuite, (b) 600°C, (c)

700°C, (d) 900°C & partir desquelles la résistance des nanofils R” a été calculée.

Nanofils enrobés dans N R* (Q)
HSQ non recuite 63750 8087
HSQ a 600°C 63750 12,5
HSQ a 700°C 63750 14
HSQ a 900°C 63750 71

Tableau 5.2 : Récapitulatif des résistances mesurées en « horizontal » sur des nanofils

enrobés dans la HSQ recuit a différentes températures. N représente le nombre de nanofils

sous un pad, qui est similaire pour les différents échantillons permettant ainsi une

comparaison directe des valeurs de R".

182



Chapitre V : Caractérisations électriques des nanofils de Si hétérostructurés 2H /3C

En conclusion, les caractérisations électriques (en «vertical » et en «horizontal ») des
ensembles de nanofils de Si de type p enrobés dans la HSQ non recuits et recuits a différentes
températures indiquent que le recuit aboutit & une amélioration de la conduction des nanofils
et qu’avec un recuit a 900°C le mode de conduction SCLC devient prédominant. Ces
comportements peuvent étre attribués soit a la présence des états de surface soit a I’effet de la
phase hexagonale (interface 2H/3C). Cependant, les mesures ne permettent pas de discriminer
ces deux effets possibles. Les mesures en « vertical » montrent clairement une injection de
charges beaucoup plus importante dans les nanofils que dans le substrat.

V.2.4.2. Effet du dopage ex-situ par SOD bore et SOD phosphore
Mesures en « vertical »

Les mesures en « vertical » réalisées sur des ensembles de nanofils de Si de type p enrobés
dans la SOD B ou la SOD P recuite a différentes températures sont regroupées sur la figure
4.20.

A des températures inférieures a 900°C, la figure 5.22(a) révele que les caractéristiques (V)
obtenues apres 1’utilisation de la SOD sont non symétriques et sont comparables a celle des
nanofils enrobés dans la HSQ. En polarisation positive, la proportionnalité de | en fonction de
V est avérée ; en polarisation négative le régime ohmique a faibles tensions associé au régime
SCLC a fortes tensions est également préservé comme le montre les figure 5.22 (b) et (c).

En contrepartie, a 900°C, I’enrobage des fils dans la SOD (B ou P) méne a une augmentation
notable du courant en direct et en inverse par rapport a 1’enrobage dans la HSQ recuit a la
méme température (figure 5.22(d)) avec la production des caractéristiques 1(V) différentes de
celles obtenues suite a 1’enrobage dans la HSQ. Aprés surdopage en bore, la caractéristique
I(V) devient linéaire en direct et en inverse. Ainsi la conduction ohmique prédomine. Dans ce
cas de figure, la résistance totale mesurée (Ry) de ’ordre de 13 Q. Sachant qu’a 900°C les

dopants diffusent aussi dans le substrat et diminue la résistance totale mesurée, 1’extraction de
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la résistance des ensembles de nanofils (R") nécessiterait 1’évaluation de la résistance du
substrat surdopé.
Apres I’incorporation de dopants de type n dans des nanofils de type p a 900°C, la
caractéristique I1(\V) comporte une partie linéaire en inverse et une partie typiquement
redresseuse en direct. Une caractéristique de diode p-n passante en direct pouvait étre
effectivement prédite en supposant que les fils aient changé de type par sur-compensation du
dopage, mais elle est accompagnée d’une conduction ohmique en inverse, inattendue si on
admet I'existence d'une jonction p-n. Le schéma équivalent déduit d'une telle caractéristique
I(V) est représenté par une diode et une résistance en parallele. Avant d'interpréter ce résultat,
il faut rappeler que la totalité de la surface du substrat a été dopée par le phosphore, soit une
surface de 15x15 mm?. La jonction p-n ne se limite donc pas & l'interface substrat-nanofil,
mais s'étend sur la totalité de l'interface substrat-résine, environ 500 fois plus grande. Il s'agit
donc de localiser la résistance parallele observée. La résine recuite peut constituer un chemin
de fuite de courant (voir figure 5.12), mais, a priori, en série avec la jonction p-n. Le courant
devrait donc étre bloqué en inverse aussi bien pour les fils que pour la résine. Une autre
interprétation suppose un courant en parallele collecté depuis la surface entourant la zone de
mesure. Le pad métallique ne mesure en effet que 200x1500 um?. Si des électrons sont
générés a l'interface entre substrat et résine, et cela sur toute la surface de I'échantillon de
225 mm?, ils peuvent étre drainés par la couche de type n formée sur le substrat aprés
traitement par SOD et collectés a travers les nanofils. Comme nous n'avons pas pris la
précaution de travailler dans I'obscurité, ces porteurs peuvent trés bien avoir été photogénérés.
Des expériences complementaires devront étre menees pour vérifier ce point.

A partir de ces mesures, on peut conclure que 1’incorporation ex-situ des dopants dans des
ensembles de nanofils de Si de type p est bien mise en évidence par un changement de

comportement électrique des nanofils observé apreés recuit a 900°C. Néanmoins 1’extraction
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de la résistance des nanofils (R") n’est pas évidente en « vertical ». Pour atteindre cet objectif,
des simulations des profils de diffusion des dopants dans les nanofils, par exemple, seront
utiles. Dans ce cadre, citons les simulations réalisées par Hashim et al. [Has-2012] qui ont
montré qu’apres un recuit @ 900°C pendant 10 min dans un four tubulaire, la profondeur de

pénétration des atomes de bore et de phosphore dans le Si est de 1’ordre de 50 nm et de 80 nm

respectivement. On peut donc supposer que la totalité du nanofil est dopé.
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Figure 5.22: Caractéristiques I(V) réalisées par des mesures en « vertical » illustrant (a)
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Mesures en « horizontal »
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Figure 5.23: (a,b) Caractéristiques 1(V) mesurées en « horizontal » sur des ensembles de

nanofils enrobés dans la SOD B et P a des températures de 600 et 700°C associées avec leur
régression (c,d). (e,f) Caractéristiques I(V) pour un dopage SOD B et SOD P a 900°C. Le

nombre des nanofils sous un pad pour les échantillons SOD B et SOD P recuits est

respectivement de 44318 et 30200.
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Les mesures en « horizontal » réalisées sur les ensembles de nanofils enrobés dans la SOD
montrent que les courbes 1(V) sont symétriques (figure 5.23).

A des températures de recuit inférieurs a 900°C, les allures des courbes obtenues (figure
5.23(a et b)) s’expliquent par la présence d’une conduction ohmique a basse tension suivie
d’une conduction SCLC a forte tension comme indiqué sur les figures 5.23 (c et d) apres
recuit & 600-700°C. Rappelons que ce mécanisme a été observé méme apres 1’enrobage dans
la HSQ (figure 5.18). Par contre, aprés le recuit a 900°C, le courant devient totalement quasi-
proportionnel a V (figure 5.23(e et f)). Donc, comme pour les mesures en « vertical », le
dopage ex-situ par SOD a 900°C provoque une disparition de la conduction SCLC. Il
convient de remarquer par ailleurs que I'effet parasite due a une résistance parallele observé
précédemment avec la jonction p-n en vertical pourrait étre absent en mesure horizontale,

puisque les porteurs peuvent emprunter des chemins de type n.
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Figure 5.24: Caractéristiques I(V) effectuées a basses tensions de polarisation sur des
ensembles des nanofils enrobés dans (a) SOD B recuite a 700°C, (b) SOD P recuite a 600°C.

En calculant la résistance des nanofils (R"), dans les parties linéaires des courbes 1(V) de la
figure 5.24, on confirme que le dopage par SOD engendre une amélioration de la conduction

des nanofils avec un recuit a 900°C. En fait, a une température de recuit inférieure a 900°C

187



Chapitre V : Caractérisations électriques des nanofils de Si hétérostructurés 2H /3C

(figure 5.24), la résistance des nanofils, soit 14,25 Q (respectivement 17 Q) pour SOD B
(respectivement pour SOD P), est proche de celle obtenue avec I’utilisation de la HSQ
(R'= 14 Q). Par contre, R diminue a 9 Q aprés le recuit de la SOD B a 900°C (figure 5.23 (c))
eta 5,5 Q apres le recuit de la SOD P a 900°C (figure 5.23(d)).

Par conséquent, de méme que pour les mesures en « vertical », les caractérisations en
« horizontal » des ensembles des nanofils de Si gravés de type p encapsulés dans la SOD (B
ou P) indiquent que le dopage ex-situ par SOD n’est efficace qu’a 900°C. En « vertical », la
mesure de la résistance des nanofils contactés en matrice (R") est affectée soit par le dopage
superficiel du substrat (suite a I’incorporation des atomes de bore) soit par la compensation
partielle du substrat (suite a I’incorporation des atomes de phosphore). En revanche, les
mesures en « horizontal » permettent de bien observer les signatures du surdopage et de la
sur-compensation de dopage au travers le calcul de R’

V.2.4.3. Comparaison des mesures en « vertical » et en « horizontal »

La conduction SCLC a été mise en évidence pour des températures de recuit inférieures a
900°C. Ce mode de conduction étant lié a la faible concentration de porteurs libres, il n'est
plus observé apres un dopage par SOD réalisé a 900°C. Néanmoins, les dopants commencent
a diffuser et modifient la concentration initiale d'électrons pour des températures inférieures.
Ceci est confirmé dans le tableau 5.3 qui indique qu’en « vertical » et en « horizontal », pour
une température donnée, I’enrobage dans la SOD (B ou P) provoque une diminution de la
tension de « cross-over » (V) par rapport a ’enrobage dans la HSQ. En présence d’une
conduction SCLC, la valeur de V. permet de remonter a la concentration des porteurs (n) dans
un nanofil, que nous avons essaye de calculer dans la suite a partir de I’équation (5.11) [Ala-
2017]. Dans notre étude, les nanofils possédent un rayon (r) de 50 nm et une longueur (L) de
450 nm ; le milieu entourant le nanofil est la silice (HSQ ou SOD transformé en silice apreés

recuit), ainsi & permittivité du milieu entourant le nanofil est de 1’ordre de 3,9.
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Nanofils enrobés V.enV n Conductivité | Mobilité
dans en vertical en horizontal | 10%°cm™ Scm* cm?Vis?t
HSQ a 600°C 2,31 1,7 2,2 0,72 200
HSQ a700°C 2,27 1,2 1,3 0,64 300
HSQ a 900°C 1 0,75 = 0,13 82
SOD B a 700°C 0,6 0,7 0,9 0,9 630
SOD P a 600°C 1,36 1,5 1,9 1,12 360
SOD B a 900°C - - - 1,44 -
SOD P a900°C - - - 3,45 -

Tableau 5.3: Valeurs de la tension de « cross-over » obtenues par des mesures en « vertical »
et en « horizontal » & des températures de recuit inférieures & 900°C ; densités de porteurs n
en inverse calculées en fonction de V. mesurée en « horizontal » ; conductivités en inverse
déduites des mesures de résistance en « horizontal » ; valeurs de mobilité associées. Les

conductivités mesurées apres dopage a 900°C sont ajoutées a titre de comparaison.

Nous avons préféré utiliser les tensions de « cross-over » mesurées en « horizontal », qui sont
a priori moins dépendantes des hypothéses faites sur la valeur de résistance du substrat qu’en
« vertical ». L'augmentation de la température de recuit de la HSQ fait diminuer la
concentration d'électrons en inverse. On aurait pu s'attendre a une amélioration de la mobilité,
mais ce n'est pas du tout le cas. Le recuit a 700°C en présence de bore provoque une
diminution de la concentration d'électrons et conduit a la valeur de mobilité de loin la plus
élevée, vers 600 cm?V's™, alors que les autres valeurs calculées se situent vers 200-
400 cm®V'st. En présence de phosphore & 600°C, la concentration de porteurs est
équivalente au cas sans dopant, mais la mobilité semble améliorée. Enfin, les dopages a
900°C donnent effectivement les conductivités les plus élevées. Mais dans ce cas, il n'est pas
possible d'évaluer les mobilités correspondantes. Si on suppose que la mobilité d'électrons est
égale a celle du massif, alors la concentration de donneurs atteinte serait d'environ 2x10*°cm.
Mais il est plus vraisemblable que la meilleure mobilité p, de 630 cm?V*s™ mesurée & 700°C

soit plus réaliste. La concentration de phosphore incorporé (et actif) serait alors d'environ

4x10"cm™. Le méme raisonnement ne peut étre fait pour le bore car nous n'avons pas
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d'indication sur la mobilité des trous. Avec la mobilité du massif, la concentration de trous

serait de I'ordre de I'ordre de 3x10'°cm, valeur vraisemblablement trés sous-estimée.

V.2.5. Bilan

Les mesures « macroscopiques » réalisées sur des ensembles de nanofils de Si gravés de
type p et contactés en matrice révelent I’intérét de la configuration en « horizontal » pour la
caractérisation électrique des ensembles des nanofils et elles indiquent qu’il s’avere délicat de
voir l'influence de la transformation de phase sur la signature électrique des nanofils.
Concernant I’effet de dopage, ces mesures mettent en évidence I’effet de I’incorporation ex-
situ des dopants de bore et de phosphore dans les nanofils de Si de type p et montrent que ces
dopants n’altérent notablement les propriétés de transport €lectrique des nanofils qu’a partir

d’un recuit a 900°C.

V.3. Mesures SSRM sur nanofils individuels dans leur matrice

Pour compléter les mesures « macroscopiques » précedentes, nous avons effectué quelques
essais de mesures locales de nanofils enrésinés. Pour ce faire, nous avons réalisé des mesures
électriques en utilisant un microscope a force atomique a pointe conductrice en mode contact
(CP-AFM) [Wo0l-1995] en appliquant une force d’appui élevée (de quelques uN) suivant les
directions axiales et radiales des nanofils. Dans ces conditions, la technique de mesure se
nomme SSRM (de I’anglais « Scanning Spreading Resistance Microscopy »).
V.3.1. Principe de la mesure SSRM

La SSRM est une technique de caractérisation permettant 1’extraction de la distribution
bidimensionnelle des porteurs de charge dans les matériaux semiconducteurs. Elle a été
développée a partir de la technologie largement développée de profil de résistance
d’étalement (de I’anglais « spreading resistance profiling », SRP) en combinaison avec la CP-
AFM [Wol-1996]. Le principe de fonctionnement de la SSRM consiste a appliquer une force

d’appui élevée (>uN) sur le cantilever de I’AFM afin d’établir un bon contact entre la pointe
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conductrice et 1’échantillon et effectuer une indentation de la surface de 1’échantillon. La
force d’appui est liée a la déformation de cantilever par F= kxd, avec k et d respectivement la
constante de raideur (donnée par le fournisseur) et la déflexion du cantilever. La force
appliquée est calculée pour une valeur de « setpoint » donnée et elle dépend du matériau
¢tudié. Généralement, pour le Si, une force d’appui au-dela de 15 uN [Eyb-2008] est exigee
afin de percer la couche d’oxyde natif en surface et de transformer la phase cubique diamant a
une phase métallique B-tin sous la pointe [Sch-2013]. Comme la pression d’appui est élevée,
I’utilisation des pointes conductrices recouvertes de diamant est recommandée [Nie-1996].
Avec une polarisation constante appliquée au systéme pointe-échantillon, le courant est
mesuré et la résistance correspondante est calculée pour chaque point durant le scan. La
résistance totale mesurée (Ry) est la somme de la résistance de la pointe (Rp), la résistance de
contact (R.), la résistance de spreading (Rs), la résistance du nanofil (rmanorit) €t la résistance du
substrat (Rsupstrat) placées en série (figure 5.25) :

Rt = Rp + Rc + R+ Tnanofit + Rsubstrat (5.16)

I
Rp

Rc

Rs

Figure 5.25: Représentation schématique illustration les différentes résistances mesurées lors

du contact d’une pointe de rayon de courbure de 2a avec un nanofil enrobé dans une matrice.

Pour les pointes métal /semiconducteur fortement dopé, la résistance de la pointe, Ry, est
trés faible (de quelques Ohms) et peut donc étre négligée. La résistance de contact, R, dépend

de la hauteur de barriére Schottky epg [Sze-1981] a I’interface entre la pointe et le dispositif
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semiconducteur et donc des concentrations de dopage impliquées. Pour des niveaux de
dopage élevés (n ou p>10'® cm™), la contribution de R, peut étre aussi négligeable. Par contre,
pour des faibles niveaux de dopage (n ou p < 10™ cm™), la contribution de R n’est pas
négligeable. La résistance du substrat (Rsubstrat) €St Négligeable puisque sa section transversale
est trés grande par rapport a celle du nanofil. La résistance de spreading (Rs) est donnée par
I’équation du Maxwell [Wol-1998] : Rs= C p/4a avec C une constante dépendant de la forme
du contact (circulaire, cylindrique, demi sphere), dans notre étude, le contact est circulaire et
donc C=1; p est la résistivité du matériau et a le rayon de I’apex de la pointe c’est-a-dire le
« rayon électrique » qui contacte 1’échantillon. Le rayon électrique est généralement beaucoup
plus petit (de quelques nanomeétres, inférieur a 10 nm) que le rayon de courbure de la pointe
[Eyb-2003]. 11 est a noter qu’une résistance, due au spreading entre le nanofil et le substrat,
s’ajoute aux différentes résistances mesurées dans 1’équation (5.16).

En supposant que les résistances de pointe et de substrat sont négligeables, il ressort que la
résistance totale mesurée est donc la somme de la résistance du nanofil, la résistance de
spreading entre la pointe et le nanofil, la résistance de contact et la résistance de spreading
entre le nanofil et le substrat. Dans le cas ou la résistance de spreading entre la pointe et le
nanofil serait dominante, sa mesure pourrait permettre une détermination quantitative des
profils de concentrations des porteurs en utilisant une calibration [Wan-2016].

La mesure SSRM de la résistance est également dépendante du profil de concentration de
charges autour du point de contact. En particulier, lors des caractérisations selon la section
transversale de 1I’échantillon, la présence d’un matériau isolant proche de la pointe modifie
fortement 1’étalement des lignes de champ et par conséquent la mesure de résistance locale
[Wol-1998]. Ce point doit étre discuté précisément car les nanofils analyses lors de notre
étude sont entourés d’une résine isolante.

La résolution spatiale de la SSRM dépend principalement du rayon électrique de la pointe,
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de la profondeur de pénétration dans 1’échantillon et de la nano-rugosité de la pointe (<10 nm)
[Alv-2003]. Typiquement, la résolution de la SSRM est de 1’ordre de 10-20 nm [Alv-2003]
pour une nouvelle pointe, parfaitement pointue et présentant une concentration dynamique des
porteurs comprise entre 10*° et 102 cm,
V.3.2. Configuration des mesures
V.3.2.1. Conditions expérimentales

Dans le but de réaliser des cartographies des résistances locales ainsi que des
caractéristiques (V) sur des nanofils individuels de Si gravés de type p placés dans leur
matrice, des mesures SSRM ont éteé effectuées, dans notre laboratoire C2N, en utilisant un
systtme AFM équipé d’une pointe conductrice en silicium dopée de type n (résistivité p=
0,01-0,025 Q.cm) avec un revétement conducteur de diamant dopé bore (le systéme utilisé est
le DD-ACTA du APPNANO). La pointe utilisée posséde un rayon de courbure inférieur a 150
nm et sa résistance (résistivité p= 0,003-0,005 Q.cm) peut étre négligée par rapport aux autres
valeurs de résistance. Ce systtme AFM utilise un module de conversion nomme
« Resiscope » (figure 5.26). Le module « Résiscope », développé par le GeePS et
commercialisé¢ par Sientec, n’utilise pas un simple amplificateur logarithmique comme la
plupart des systemes [Est-2010]. Il permet une dynamique accrue (10 décades de résistances
accessibles) avec une vitesse de balayage tres rapide (5 lignes/secondes) et la réalisation des
cartographies électriques avec des rapports signal/bruit élevés. Avec le « Resiscope », la
signature électrique extraite a partir des cartographies est traduite en résistance SSRM locale
égale 4 10¥*2 Q ou V est la tension lue sur les voies auxiliaires du controleur AFM et qui varie
entre 0 et 10V. Ainsi la gamme de résistances s’étend de 10 Q jusqu’a 10* Q. Pour atteindre
10%Q), 1a résistance est obtenue en retranchant deux décades au Log de la tension mesurée
aux bornes de la résistance de shunt. Il est a noter que lors de 1’extraction des résistances a

partir des cartographies, le systeme tient compte de la chute de potentiel due a la résistance de
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shunt, qui est en série avec la résistance de 1’échantillon.

Photodiode

Diode laser
Pointe Courant i | Module de conversion
conductrice._ et d'amplification
Echantillan-- — _Polarisation J___ ("RESI SCOPE")
continue vV~
app ;
j ; -10V to +10V Log(Vap/ )
- Piézos XYZ Entrée auxiliaire
Asservissement AFM du contréleur AFM

(mode force constante) (pour acquisition)

Image topographique Image de résistance

Figure 5.26: Schéma de principe du fonctionnement d’'un AFM en mode contact et de la

realisation de mesures électriques par le module « Résiscope » [Vac-2015].

Afin de percer I’oxyde natif en surface et d’indenter la surface de I’échantillon, nous avons
appliqué un « setpoint » de 2V sur le cantilever de ’AFM (a 2V la déflexion du cantilever, d
= 0,31um) ce qui traduit une force d’appui moyenne de I’ordre de 15 uN avec une constante
de raideur k de I’ordre de 25-75 N/m (donnée par le fournisseur). Le choix d’une telle force
est argumenté dans le paragraphe V.3.3. L’ensemble des mesures (cartographies et
caractéristiques I(V)) a été réalisé avec la méme force d’appui. Les cartographies des
résistances locales de la zone sondée ont été effectuées a une tension de polarisation constante
de 2V. Toutes les caractéristiques I(V) ont été faites en polarisant le porte échantillon
(«chuck ») a tension de polarisation (Vappiiquee) Variant entre -8V et +8V et en récupérant le
courant (I) collecté par la pointe qui est reliée a la masse. 1l est a rappeler que la résistance
totale mesurée dans la configuration SSRM peut étre dominée par la résistance de spreading,
R1=RSs= Vappiiquee/ I, que si la caractéristique 1(Vappiiquse) €St 0hmique ou quasi-ohmique.
V.3.2.2. Principe de mesure

Pour caracteériser électriquement des nanofils uniques dans leur matrice par SSRM, nous
avons réalise des mesures selon la direction axiale des nanofils et selon la section transversale.
Pour les caractérisations axiales, le sommet des nanofils a été libéré par un polissage mécano-

chimique. Ensuite, I’échantillon a été collé avec de la laque & I’argent sur une plaque en
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cuivre. Durant ces mesures, la pointe de I’AFM scanne la surface polie de I'échantillon (figure
5.27(a)). Pour les caractérisations transversales, un échantillon contenant des nanofils
enrésinés a été collé téte-béche avec un substrat de Si (les nanofils sont donc pris en sandwich
entre deux substrats). Un polissage des nanofils a ensuite été réalisé en section transverse.
L’échantillon ainsi poli est collé sur sa tranche avec de la laque d’argent sur un support
métallique. Lors de la mesure, la pointe scanne la section transverse polie donnant acceés a

toute la longueur du nanofil analysé (figure 5.27(b)).

Nanofil de Si s \/ U

Viue 4

Pointe CP-AFM

| Nanofil de Si
[l Résine HSQ
[]Pointe CP-AFM

. Colle
Polarisation v , ;
T [ Support métallique

Polarisation V

Il
1

(@) (b)
Figure 5.27: Schéma du principe de la mesure par SSRM selon (a) la direction axiale (b) la

section transversale des nanofils individuels enrobés dans leur matrice.

V.3.3. Mesures préliminaires des substrats

Afin de s’assurer de la validité de notre systeme de mesure et considérer les propriétés de
contact de la pointe sur nos échantillons, des mesures préliminaires ont été effectuées sur des
substrats de référence de Si de type p (p=0,8-1,2 Q.cm) et de type n (p=0,1-0,5 Q.cm). La
figure 5.28(a) montre les courbes I(V) obtenues pour différentes forces d’appui de 15 uN a
294 uN réalisées sur le substrat de référence de Si de type p. Quelle que soit la force d’appui,
les courbes montrent des caractéristiques redresseuses y compris la courbe a 294 pN qui
donne un comportement moins redresseur. Mais avec une telle force d’appui, les
cartographies ne sont pas réalisables parce que la pointe détériore trop la surface de
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I’échantillon. En plus, avec notre systeme, il est difficile de réaliser des caractéristiques 1(V)
sur les nanofils avec une force d’appui supéricure a 15 uN car au-dela, la pointe dérive et le
contact avec le nanofil est perdu. Par consequent, on n’utilisera que la force 15 pN pour la

suite des caractérisations par SSRM.
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Figure 5.28: Caractéristiques (V) (a) montrant [’influence de la force d’appui sur le
comportement électrique d 'un substrat de Si de type p, (b) réalisées sur des substrats de Si de

type n et de type p nus avec une force d’appui de [’ordre de 15 uN.

La figure 5.28(b) présente les courbes 1(V) obtenues avec une force appliquée de 15 uN sur
les substrats de référence. Ces courbes non linéaires montrent I’existence d’un contact
Schottky entre la pointe et le substrat de Si quel que soit son type (n ou p). En revanche, les
valeurs de courant en polarisation directe refletent bien les différences de la conductivité,
c’est-a-dire, la différence de concentrations en porteurs entre les deux substrats caractérises.

Néanmoins, les conditions de mesures ne satisfont pas 1’hypothése Rs&= psupstra/4a car les
caractéristiques I(\V) ne sont pas linéaires. Donc nous ne prétendons pas pouvoir faire des
mesures quantitatives de profil de porteurs de charges. Néanmoins, comme nous allons le
montrer, les cartographies des résistances SSRM mesurées donnent des informations

complémentaires aux mesures « macroscopiques ».
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V.3.4. Mesures sur dispositifs complets selon la direction axiale du nanofil
V.3.4.1. Cartographies des resistances locales

Les cartographies des résistances locales R= 102 Q réalisées a une polarisation Vappiiquée
de 2V avec une force d’appui de I’ordre de 15 pN sur des nanofils de Si gravés de type p
enrobés dans la HSQ ou la SOD (B ou P) recuite a différentes températures sont rapportées
sur la figure 5.29. La matrice enrobant les nanofils est trés résistive comme attendue. Ici,
localement, la mesure n’est pas sensible a des problémes de fractures pouvant provoquer des
fuites telles que mises en évidence par les mesures macroscopiques. Sur les cartographies, les
nanofils sont facilement identifiables avec des résistances largement inférieures a celle de la
matrice.

L’évaluation des cartographies électriques réalisées sur les nanofils enrobés dans la HSQ
non recuite (figure 5.29(a)) ou recuite a 900°C (figure 5.29(b)) révele que la distribution des
résistances SSRM est homogeéne et stable sur les nanofils observables sans recuit, soit 10°Q,
et variant entre 10° et 10% Q aprés recuit. Les cartographies des résistances réalisées sur des
nanofils enrobés dans la SOD B et P recuites a 900°C (figure 5.29(c et d) respectivement)
montrent une diminution significative de la résistance SSRM des nanofils et mettent alors en
évidence I’effet du dopage. Il faut cependant remarquer que la figure 5.29(c) montre une
inhomogeénéité des résistances R entre 10°-10” Q sur I’ensemble des nanofils observables. I
est également a noter que la forme des nanofils enrobés dans la SOD P a 900°C (figure
5.29(d)) n’est pas circulaire ce qui est probablement di au polissage.

Ces caractérisations présentent les premiers tests de mesure SSRM sur nos échantillons. Les
observations montrent une diminution de la résistance et confirment les résultats

« macroscopiques » obtenues lors du dopage par SOD.
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Figure 5.29: Cartographies des résistances (R= 10V*? Q) réalisées sur des nanofils de Si
graves de type p enrobés dans la (a) HSQ non recuite ; (b) HSQ recuite a 900°C ; (c) SOD B
recuite a 900°C ; (d) SOD P recuite a 900°C. Les cartographies ont été réalisées a une

tension de polarisation de 2V avec une force d appui de 15 uN.

V.3.4.2. Mesures I(V) sur nanofil unique de Si type p enrobé

Rappelons que nous avons appliqué une force d’appui de I’ordre de 15 puN pour réaliser des
caractéristiques 1(Vappliquee) SUr des nanofils individuels gravés de type p enrobés.
V.3.4.2.1. HSQ non recuite contre HSQ recuite

La figure 5.30(a) présente les caractéristiques 1(Vappiiquse) €nregistrees sur des nanofils
individuels de type p encapsulés par la HSQ non recuite et recuite a différentes températures
(600, 700, 900°C). Avant recuit, la conduction d’un nanofil enrobé est pratiquement nulle.

Aprés recuit, les courbes 1(V) montrent un caractere nettement redresseur. Pour les
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polarisations positives, I’augmentation de la température de recuit méne a une augmentation
du courant. Pour les polarisations négatives, 1’effet de recuit n’est visible qu’a partir de 900°C
ou une augmentation du courant est observée. On peut donc conclure que 1’amélioration de la
conductivité électrique nécessite un recuit ce qui est en accord avec les mesures précédentes
réalisées sur I’ensemble de nanofils de Si gravés de type p dans leur matrice (voir figure
5.13(a)). Mais contrairement aux mesures obtenues précédemment, on observe des
caractéristiques redresseuses di a I’effet du contact Schottky entre le nanofil et la pointe AFM

en diamant dopé, alors que le contact était ohmique avec la couche Au/Al.
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Figure 5.30: (a) Caractéristiques I(V) montrant [’effet de la température de recuit sur les
caracteristiques 1(Vappiiquée) réalisees sur des nanofils individuels enrobés dans la HSQ recuite
a différentes températures. (b) Caractéristique J(Vappiiquee>) Mettant en évidence la conduction

SCLC pour un nanofil individuel enrobé dans la HSQ recuite a 900°C.

Dans le cas du nanofil enrobé dans la HSQ recuite a 900°C, en courant positif, on ne peut
que constater la non-ohmicité du contact avec la pointe. Par contre, la courbe J(V?) est
totalement linéaire en V2 pour les tensions négatives (figure 5.30(b)) permettant ainsi de
mettre en évidence un éventuel comportement SCLC. Par conséquent, comme avec les
caractérisations « macroscopiques », une conduction SCLC est a nouveau mise en évidence

en inverse dans les nanofils individuels enrobés dans la HSQ recuite a 900°C.
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V.3.4.2.2. SOD bore et SOD phosphore

Les caractéristiques 1(Vappiiquee) réalisées sur des nanofils individuels de Si graves de type p

enrobés dans la SOD (B ou P) et recuits a 700°C et 900°C sont représentées en figures 5.31.

Le courant mesuré dans un nanofil avec recuit a 900°C est beaucoup plus élevé que celui

mesuré dans un nanofil avec recuit a 700°C comme illustré dans les figures 5.31 (a et b). La

figure 5.31(c) révéle qu’a apres recuit & 900°C le dopage augmente la conduction dans les

nanofils en direct.
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Figure 5.31: Caractéristiques (V) mettant en évidence (a,b,c) /’activation des dopants en

bore et en phosphore dans des nanofils individuels enrobés; (d) la conduction SCLC dans un

nanofil enrobé dans la SOD P a 900°C.

La comparaison entre les courbes 1(V) des nanofils individuels dopés B et P a 900°C montre
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un comportement résolument Schottky en type p et quasi symétrique en type n (figure 5.31(c)).
Cette différence de comportement peut étre expliquée par une résistance de contact quasi-
ohmique lorsque le dopage n est suffisant, ce qui permet d'observer une conduction SCLC en
direct et en inverse (figure 5.31(d)). Il est intéressant de constater que les comportements en
inverse des deux échantillons recuits & 900°C, l'un sans dopage et l'autre avec dopage
phosphore (figure 5.31(b)), sont dominés par le mode SCLC, ce qui conforte I'nypothése que
le transport en inverse observé en mesure collective est d0 aux électrons.

V.3.4.2.3. Conclusion

Les différentes caractéristiques 1(V) réalisées par SSRM sur des nanofils de Si de type p
individuels et enrobés, confirment la nécessité d’un recuit de la HSQ pour améliorer la
conduction électrique des nanofils, la prédominance de la conduction SCLC lorsque la
température de recuit de la HSQ est élevée et ’efficacité de dopage a 900°C. Ces résultats
sont en conformité avec les résultats « macroscopiques » obtenus précédemment sur des
ensembles de nanofils de Si de type p contactés en matrice.

Ces caractérisations présentent les premiers tests des mesures SSRM sur des nanofils
individuels enrobés. Néanmoins, les conditions requises pour une mesure quantitative ne sont
pas satisfaites. La quantification des mesures se réalise sur un échantillon étalon (en
s’assurant des conditions de spreading). Par contre, une cartographie qualitative suivant la
direction transversale des nanofils peut donner des informations complémentaires.

V.3.5. Mesures sur dispositifs complets selon la section transversale du nanofil

La cartographie de la résistance mesurée, R= 10M*? Q, effectuée avec une force d’appui de
I’ordre de 15 uN, sur la section transversale des nanofils de Si gravés de type p enrobés dans
la HSQ non recuite (figure 5.32(a)) montre un fort contraste a l'interface Si/HSQ et en
périphérie des nanofils qui indique un courant plus élevé. Ce contraste disparait apres recuit

de la HSQ a 900°C (figure 5.32(b)). La différence de contraste observée sur le pourtour des
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nanofils et en surface du substrat (aprés gravure) est trop important pour pouvoir étre
interprétée par ’effet de la proximité d’une interface isolante telle que décrite par Wolf et
al.[Wol-1998]. Le facteur correctif ne permettrait pas de justifier la différence de résistance
mesurée entre le bord et le centre du nanofil (respectivement de 1’ordre de 107 et 10'° Q). Par
ailleurs, cet effet s’atténue trés rapidement lorsque la pointe s’éloigne de I’interface alors que
la résistance relevée sur I’image est plus faible sur plus de 100 nm sous la surface du substrat.
Enfin, le fait que I’on n’observe pas ce contraste sur 1’échantillon recuit prouve que
I’hypothese de I’effet de bord peut étre éliminée. Nous pensons que cette cartographie met
bien en évidence la forte concentration de porteurs de charge en périphérie des nanofils a la
suite de la gravure (nanofils obtenus par procédé Bosch). Une densité importante d’états de
surface peut étre créée par le procédé de gravure. Ces états de surface sur le substrat de type p
constitueraient alors des pieges donneurs. Ce qui expliquerait la forte résistance globale des
nanofils avant recuit. Ces états de surface sont éliminés par recuit augmentant ainsi la
conductivité. A 900°C, le profil de charges devient plus homogéne dans le nanofil, mais on
soupgonne un effet dans la partie ou la transformation de phase a eu lieu. Ce point reste a
valider.

Cette configuration de caractérisation s'avére tres instructive car elle permet d'explorer en
détail les zones d’interface entourant entre le substrat et les nanofils. Néanmoins, elle

nécessite un polissage particulierement soigné.
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Figure 5.32: Cartographies des résistances R= 10"*? Q réalisées sur des nanofils de Si
gravés de type p enrobés dans la HSQ (a) non recuite et (b) recuite a 900°C. Les

cartographies sont réalisées a une tension de polarisation de 2V avec une force d’appui de

15uN.

V.4. Mesures par pointes sous MEB sur nanofils individuels libérés

Le troisiéme type d’objet sur lequel on souhaitait voir ’influence de I’interface 3C/2H et
étudier I’efficacité du dopage ex-situ par les résines SOD (B et P) se présente sous la forme
d’un nanofil individuel « dés-encapsulé ». Cette étude a été réalisée sur des nanofils de Si
gravés de type p et de type n dont les caractéristiques sont présentées dans la section V.1.

Pour ces mesures, le dés-enrésinement des nanofils a été réalisé en gravant toute la résine
(HSQ et SOD) dans une solution de BHF pendant quelques minutes (voir chapitre Il1), et
deux configurations ont été explorées. La premiere configuration consiste a caractériser des
nanofils de Si gravés de type p et n verticaux attachés a leur substrat de synthese. La
deuxiéme configuration consiste a caractériser des nanofils de Si gravés de type n couchés sur
un substrat et contactés selon la technique deécrite dans le troisieme chapitre. Les
caractérisations par pointe sous MEB permettent la réalisation des caractéristiques courant-
tension et des cartographies EBIC (de I’anglais « Electron Beam Induced Current ») dont le

principe est décrit brievement ci-dessous.
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La technique EBIC est une technique mise en ceuvre dans un MEB qui permet la détection
des défauts [Lea-1982], la localisation des jonctions p-n axiales [Hof-2009] et des
hétérostructures axiales [Gus-2007] dans des dispositifs a base d’un nanofil unique. L’EBIC
permet également la caractérisation des nanofils possédant des hétérostructures radiales
[Tcher-2012, Yu-2013] et la détermination de la longueur de diffusion des porteurs
minoritaires [Cha-2012]. Le signal EBIC provient de trois phénomeénes physiques [Lea-1982]
(figure 5.33) : (1) la génération locale des paires électron-trou dans le semiconducteur suite a
la collision des électrons du faisceau avec les atomes de matériau, (2) la séparation des paires
dans une zone de charge d'espace, par exemple une jonction p-n (en l'absence de champ
interne, les paires électron-trou se recombinent et il n'y a pas de courant collecté) et (3) le

transport des charges collectées jusqu’aux contacts.

faisceau
délectrons

zone de /
génération

Contact A Cﬁnt;ft Figue 5.33: Représentation schématique du
mique ohmique
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V.4.1. Principe de mesure

Les caractérisations électriques sous pointe des nanofils individuels ont été réalisées dans un
MEB a émission par cathode froide Hitachi SU8000. La station sous pointes est équipée avec
des pointes en tungstene, de rayon de courbure de 100 nm, attachées a des
micromanipulateurs. Le mouvement des micromanipulateurs est contr6lé par un ordinateur et
le positionnement de la pointe est effectué¢ a 1’aide de 1’imagerie MEB. Pour la caractérisation
des fils uniques maintenus sur leur substrat de synthese, une pointe est mise en contact avec le

nanofil et le deuxieéme contact est pris au niveau de la face arriere du substrat avec de la lague
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d’argent (figure 5.34(a)). Pour la caractérisation des nanofils uniques contactés, les pointes
sont positionnées sur les pads métalliques in (figure 5.34(b)). Une fois posées, les pointes sont
connectées a I’extérieur du MEB a un préamplificateur de courant Standford Research System
SR570 et a un Keithley 2636 SMU (Source Meter Units). Le Standford permet la réalisation
des cartographies EBIC avec des tensions de polarisation comprises entre 5 V et le Keithley
permet I’acquisition des caractéristiques I(V) entre + 20 V. Durant I’acquisition des courbes

I(V), le faisceau du microscope a été « blanké » afin d’éliminer son influence sur les mesures.
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Figure 5.34: Présentation schématique du principe de mesure par pointes sous MEB des
nanofils individuels libérés (a) attachés a leur substrat de synthese, (b) contactés en
configuration NW FET.
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Dans notre étude, nous avons réalisé des caractéristiques (V) a faible tension de polarisation
afin de ne pas fondre le nanofil étudié et des cartographies EBIC a une tension d’accélération

de 3kV, un courant d’extraction de 58 pA, un gain de 1x10’ et & une polarisation de 0 V.

V.4.2. Mesures sur des nanofils uniques de Si gravés de type p et n « dés-encapsulés » et
maintenus sur leur substrat de synthése

Cette configuration de mesure consiste a mettre en contact une pointe avec un nanofil
individuel attaché a son substrat de synthése sans indentation. La résistance totale mesurée
(Rr) est donc composée par la résistance de la pointe (Ry), la résistance de contact (Rc), la
résistance du nanofil (rnanofi) €t la résistance de substrat (Rsunswat) placées en série. La
résistance de la pointe (Rp) est de I’ordre de 0,4 Q et sa contribution peut étre donc negligée
par rapport aux autres résistances. La résistance du substrat (Rsupstrat) €St aussi négligeable
puisque les dimensions du substrat sont grandes par rapport a celle du nanofil. Par
conséquent, la résistance totale mesurée (Rt) dans ce cas de figure est la résistance de contact
(R¢) associée a la résistance du nanofil (rnanofi)-

V.4.2.1. Mesures sur des nanofils uniques de Si gravés de type p « dés-encapsulés »

Aprés avoir mis en contact la pointe avec un nanofil de Si gravé de type p, nous avons
réalisé des caractéristiques I(V) entre £ 1V et des cartographies EBIC a 0V avec un gain de
1x10’.

V.4.2.1.1. Influence du recuit de la HSQ

La figure 5.35 montre les caractéristiques 1(V) et les images EBIC correspondantes réalisées
sur deux nanofils uniques de Si de type p, I'un non recuit (et jamais enrésine) et l'autre recuit
dans la HSQ a 900°C et donc transformé (puis « dés-encapsulé »). Le courant passant dans un

nanofil recuit/transforme est plus élevé que dans un nanofil non transforme (figure 4.35(a)).
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Figure 5.35: (a) Caractéristique 1(V) montrant [’influence du recuit sur le comportement
électrique des nanofils de Si de type p ; (b,d) images MEB associées a leurs cartographies
EBIC (c,e) d’'un nanofil respectivement non transformé (b,c) et transformé dans la HSQ (d,e).
Les images EBIC ont été réalisées a OV avec un gain de 1x10". (f) I(V) en semi-Log du
nanofil non recuit, (g) 1(V) en Log-Log du nanofil recuit dans la HSQ a 900°C.
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La caractéristique 1(\V) de I'échantillon recuit & 900°C est quasi-linéaire dans les deux
polarisations (figure 5.35(g)), avec néanmoins une résistance trois fois plus élevée en inverse
(i.e. avec le substrat polarisé négativement). La conduction de type SCLC observée en
mesures collectives ne se retrouve pas ici (la tension de « cross-over » n’étant peut-étre pas
atteinte). Les images EBIC montrées sur les figures 5.35(c et €) ne montrent pas de contraste
EBIC sous la pointe en conformité avec une zone de charge d'espace réduite sous le contact.
Dans le nanofil non recuit, un comportement redresseur est observé avec un contraste
néanmoins assez faible entre les deux sens de polarisation (figure 5.35(f)). Il faut remarquer
que l'intensité mesurée est du méme ordre de grandeur que celle d’une mesure en SSRM sur

un nanofil enrésiné avant recuit.

V.4.2.1.2. Influence du dopage par les SOD B et P
En comparant les courbes I(V) de la figure 5.36 mesurées sur des nanofils transformés non
dopés et transformés dopés, soit en bore (figure 5.36(a)) soit en phosphore (figure 5.36(d)), on

constate que les nanofils dopés conduisent plus que le nanofil non dopé.

Apres dopage au bore, la caractéristique I(V) est redresseuse, le tracé en semi-Log montre
un comportement en exp(V) bien marqué (figure 5.37(a)). Le contraste EBIC observé a
I’interface pointe/ nanofil dopé au bore (figure 5.36(c)) confirme la présence d'une charge
d'espace. Ce contraste est révélé par une tache noire indiquant la présence d’un courant EBIC,

traduisant ainsi la présence d’un contact Schottky sous la pointe.
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Figure 5.36: (a,d) Caractéristiques I(V) indiquant [’effet du dopage par SOD B et P
respectivement sur des nanofils de Si de type p « dés-encapsulés »; (b,e) images MEB
associées a leurs images EBIC des nanofils de Si de type p individuels transformeés et dopés
par(c) SOD B et (f) par SOD P a 900°C. Les images EBIC ont été réalisées a OV avec un gain
de 1x10".

Par contre avec un dopage phosphore, le comportement en I(V) est parfaitement
symétrique (figure 5.36(d)) et une conduction de type SCLC est observée en direct et en
inverse (figure 5.37(b)) aprés I’incorporation des dopants de type n. Les I(V) en direct et en
inverse sont parfaitement symétriques, ce qui laisse supposer un contact pratiquement

ohmique. Ce mode de conduction SCLC dans les deux sens a déja été observé par SSRM dans
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les nanofils dopés n (figures 5.31(c,d)), mais pas au cours des mesures en matrice (figures
5.22(d) et 5.23(f)), qui montrent clairement un comportement ohmique, soit dans les deux
sens en mesure horizontale soit en inverse seulement si la mesure est réalisée en vertical, avec
un redressement de type p-n en direct (figure 5.22(d)). Rappelons que le mode SCLC est
néanmoins observé en mesure collective lorsque la conduction (en inverse) est due aux

minoritaires (figures 5.16 et 5.18).

1000

100 -

10 4

100 ——

1
Courant (pA)

B Nanofil de Si de type p transformé

/\  Nanofil de Si de type p transformé
et dopé par SOD P a 900°C

u et dopé par SOD B 4 900°C ‘
T T T T T T T T 0.1 T —T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.1 1
Tension (V) Tension (V)
(a) (b)

Figure 5.37: (a) 1(V) en semi-Log du nanofil dopé par SOD B, (b) tracé en Log-Log de I(V)

en direct et en inverse du nanofil dopé par SOD P.

La différence essentielle entre ces différents types de mesure réside dans la géométrie des
contacts métalliques : des contacts quasi-ponctuels en SSRM et sous pointes en tungstene (W)
dans le MEB, et un contact étendu et parallele au plan du substrat en mesure collective. Les
cartographies du champ électrique sont trés différentes dans ces deux configurations, ainsi que
le montrent les simulations rapportées dans l'article de Maheswaran et Karmalkar [Mah-2011]
réalisées dans trois géométries. Les résultats sont réunis dans la figure 5.3 Comme on pouvait
le prévoir dans le cas (c) qui correspond a la situation de nos mesures collectives, le champ

électrique est parallele au nanofils (figure 5.3(c)) et le potentiel varie linéairement a l'intérieur
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de celui-ci (figure 5.38(b)). Par contre dans les situations décrites sur les figures 5.3(a) et (b
ou d), la répartition du champ est trés inhomogeéne. Les lignes de champ se concentrent soit
aux extrémités du nanofil (a) soit au niveau du seul contact ponctuel (b,d). Cette situation
résulte en une chute de potentiel trés élevée a I'une des extrémités du nanofil (figure 5.38(b)).
Comme environ 50% de la différence de potentiel appliquée est localisée dans 10% de la
longueur du nanofil, le champ électrique dans cette région du nanofil serait donc environ 5
fois plus élevé qu'avec des contacts étendus aux deux extrémités du nanofil. On peut
comprendre que dans ces conditions le mode SCLC soit prépondérant, y compris avec une

densité initiale de donneurs élevée.

n(10" em™)
-

Potential {V)

0.4 g

Distance (um) Distance {um)

Figure 5.38:(a) Densité de porteurs et (b) répartition du potentiel dans un nanofil, calculées
dans un nanofil de 30nm de diamétre, dopé n a 3x10%°cm™ et soumis & une différence de

potentiel de 0,5V pour différentes géométries de contact [Mah-2011].

V.4.2.2. Mesures sur des nanofils uniques de Si gravés de type n « dés-encapsulés »

Afin de compléter notre étude concernant 1’influence de la phase 2H et du dopage ex-situ
par SOD sur les propriétés électriques des nanofils, nous avons réalisé des mesures sur des
nanofils de Si gravés de type n. Les caractéristiques 1(V) ont été réalisées entre £ 3 V et les

cartographies EBIC ont été effectuées a 0V avec un gain de 1x10".

211



Chapitre V : Caractérisations électriques des nanofils de Si hétérostructurés 2H /3C

V.4.2.2.1. Influence du recuit de la HSQ

La figure 5.39(a) présente des caractéristiques (V) réalisées sur deux nanofils de Si de type
n, I'un examiné apres gravure sans avoir jamais été enrésiné, et l'autre transformé dans la HSQ
a 900°C. Cette figure montre que la conduction du nanofil "as-etched" est nettement meilleure
que celle du nanofil transformé. La caractéristique 1(V) du nanofil non recuit (non transformé)
a un comportement redresseur qui peut étre associé au contraste EBIC existant entre la pointe
et le nanofil (figure 5.39(e)). Ce résultat est a priori contradictoire avec le précédent (figure
5.35(d)), a savoir que le contact de la pointe tungsténe sur le nanofil initialement de type p
puis dopé phosphore, est ohmique. Par contre, il est consistant avec I'observation faite avec le
cas du sur-dopage bore (figure 5.36(a)). Le nanofil de type n avant recuit se comporte donc
comme s'il était dopé p. Il convient de rapprocher ce point a des réflexions et observations
antérieures : nous avions fait I'nypothése que les états de surface sont responsables du courant
excédentaire mesuré en collectif apres recuit de la HSQ et que les porteurs correspondant sont
de type p. D'autre part, une couche conductrice présente initialement a la surface des nanofils
a été observée par SSRM (figure 5.32). En supposant que cette couche est de type p, nous
pouvons comprendre cette derniére observation, et confirmer I'hypothése précédente.

Apreés recuit dans la HSQ a 900°C, le tracé en Log-Log permet d'établir un comportement

quadratique dans les deux polarisations, avec néanmoins une dissymétrie assez marquée.
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Figure 5.39 : (a) Caractéristiques I(V) des nanofils de Si de type n non recuit et recuit dans la
HSQ a 900°C ; (b) 1(V) en log-log d’un nanofil transformé dans la HSQ a 900°C, en direct et
en inverse ; (c,e) images MEB associées a des cartographies EBIC d’un nanofil (d) non
transformé, (f) transformé. Les cartographies EBIC ont été réalisées a OV et avec un gain de
1x10’.

V.4.2.2.2. Etude de I’influence du surdopage par SOD P

Apres I'incorporation des atomes de phosphore dans un nanofil de Si de type n, le courant

mesuré dans le nanofil transformé dopé est plus élevé que celui dans le nanofil transformé non
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dopé (figure 5.40(a)). Ainsi une amélioration nette de la conductivité électrique du nanofil est

observée.
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- ]
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(b)

Nanofil de Si gravé de typen £
transformé et dopé par SOD
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(©) (d)
Figure 5.40: (a) Caractéristiques (V) des nanofils de Si de type n recuit a 900°C et apres

dopage SOD P a 900°C ; (b) I1(V) en Log-Log d’un nanofil transformé et dopé par SOD P a
900°C ; (¢) image MEB associée a (d) cartographie EBIC d’un nanofil de Si gravé de type n
transformé et dopé dans la SOD P a 900°C. La cartographie EBIC a été réalisée a 0V, un
gain de 1x10".

De plus, apres dopage, la caractéristique 1(V) devient symétrique en positif et en négatif
mais pas linéaire. La conduction dans le nanofil de type n* reléve du mode SCLC (figure
5.40(b)). Néanmoins, un signal EBIC de faible étendue est observé entre la pointe et le nanofil

surdopé en phosphore (figure 5.40(d)), qui indique une zone de charge d'espace au niveau du
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contact métallique. Cela n'exclut pas que le contact apparaisse comme ohmique en mode
tunnel.

V.4.3. Influence du dopage en phosphore sur des nanofils uniques de Si gravés de type n
« dés-encapsulés » contactés en configuration NW FET

Afin de compléter notre étude sur les nanofils de Si de type n, nous avons réalisé des
mesures sur des nanofils de type n contactés. Comme la fabrication du dispositif
correspondant est délicate et chronophage (pour plus de détail, voir chapitre 1V), nous ne
pouvons présenter que peu de mesures. Celles dont nous disposons sont relatives a I’influence
du dopage ex-situ par SOD P. Rappelons que le principe de mesure de cette configuration est
le méme que celui utilisé pour caractériser des nanofils maintenus sur leur substrat sauf qu’ici,
une pointe est placée sur 1’une des électrodes et I’autre est placée sur I’autre électrode (voir
paragraphe V.4.1). Dans ce cas de figure, la résistance mesurée est la résistance du nanofil a
laquelle s’ajoute celles des résistances de contact. L’intérét est de proposer une configuration
de contact symétrique avec des zones de contact réduites.

La figure 5.41 montre les dispositifs imagés par MEB standard et par EBIC, ainsi que les
mesures (V) réalisées sur des nanofils de Si de type n transformés (aprés recuit dans HSQ a
900°C) et apres dopage (apres recuit dans SOD P a 900°C). La comparaison entre ces mesures
indique que le surdopage en phosphore aboutit & une augmentation nette du courant avec une
courbe 1(V) quasi-symétrique mais non linéaire (figure 5.41(a)), en V? (figure 5.41(b)), i.e.
caractéristique du mode de conduction SCLC. D’apres la cartographie EBIC réalisée sur le
nanofil de type n*, on remarque 1’existence d’un signal EBIC de part et d’autre du nanofil
(figure 5.41(d)). La encore, les contacts peuvent néanmoins &tre ohmiques Si on suppose un
mécanisme d'injection assisté par le champ électrique intense prévu dans cette configuration

(figure 5.3(a)).

Cette configuration de contact confirme donc les résultats obtenus sur un nanofil de type n
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attaché a son substrat de synthése. Plus d'informations auraient pu étre déduites en modulant
le courant via la polarisation d'une grille, c'est & dire en se mettant en configuration de
NWFET. Dans le dispositif testé, le substrat peut stricto sensu servir de grille.
Malheureusement, I'épaisseur d'oxyde, eégale a 300 nm, a été choisie pour assurer un bon

isolement, mais s'est avérée bien trop élevée pour provoquer une déplétion mesurable dans la

gamme de tensions disponibles dans notre équipement.
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Figure 5.41: (a) Caractéristiques I(V) réalisées sur un nanofil de Si de type n contacté en
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Conclusion
Les figures 5.42 et 5.43 présentent une synthése des différentes configurations de mesure et
les courbes (V) obtenues. On retient en particulier que :

Sur des nanofils gravés de type p

eLe mode de conduction SCLC dans les nanofils recuits et transformés est mis en
évidence dans toutes les configurations de mesures en polarisation inverse (substrat polarisé
en négatif) excepté pour les mesures sous pointes MEB car la gamme de tension utilisée est
trop réduite. Nous avons montré que ce mode de conduction en inverse est probablement di
aux électrons minoritaires.

e Aprés un dopage SOD B (i.e. un surdopage de type p), la caractéristique est ohmique
avec des pads Al/Au mais redresseuse de type Schottky avec des pointes Si n/ diamant dopé et
tungstene (W).

e Apres un dopage SOD P (i.e une sur-compensation de dopage et une augmentation de
la densité d’électrons), le mode SCLC n’est plus visible en mesures macroscopiques bien
qu’il le soit en mesures sous pointes SSRM ou MEB. Ici la géométrie de contact ; pads larges
vs. contact ponctuel, change notablement les lignes de champs autour du nanofil. La
configuration ponctuelle amplifie la conduction SCLC.

Sur des nanofils graveés de type n

eLe comportement est Schottky avec des pointes W avec un courant avant recuit
largement plus important qu’aprés recuit. Aprés recuit un courant SCLC apparait. Le fort
courant avant recuit est di aux charges de surface de type p.

e Apres surdopage type n, on retrouve un contact ohmique et un mode de conduction

SCLC cohérent avec les nanofils gravés de type p dopés n.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de thése avait pour objectif I’étude du dopage ex-situ de nanofils
semiconducteurs IV pour plusieurs applications notamment la spintronique et la
thermoélectricité. Deux techniques ont été explorées : I’implantation ionique et le Spin-On-

Doping (SOD).

Dans un premier temps, nous avons réalis¢ des implantations d’ions Mn dans des
nanofils de Ge. Les nanofils ont été élaborés par le mécanisme VLS (vapeur-liquide-solide)
par dépdt chimique en phase vapeur a partir des gouttes d’or. Le phénomeéne de pulvérisation
de matiére est un probleme majeur pour les nanofils du fait de la proximité de la cascade de
collision avec la surface. Dans ce contexte, I’implantation d’ions lourds, Mn, offre
I’opportunité d’une étude des modifications structurales et morphologiques induites par
irradiation dans les nanofils. Alors, pour suivre en temps réel, la pulvérisation et
I’endommagement des nanofils ainsi que le comportement du Mn implanté en fonction de la
fluence, nous avons effectué des implantations in-situ dans un microscope électronique en
transmission sur 1’équipement JANNUS d’université Paris-Sud a température ambiante. Les
implantations ont été faites perpendiculairement a 1’axe de nanofils dispersés. La comparaison
entre les observations menées pendant et aprés implantations ont montré qu’une forte
pulvérisation est due a un effet synergétique des deux faisceaux d’ions et d’électrons. Des
analyses EDX (Energy Dispersive X-ray) ont révélé une concentration de Mn de quelques
pourcents (2,5 at.%) sans amorphisation des fils ni formation de précipités, ce qui est trés
encourageant pour la synthése de DMS. Afin de compléter ce travail, nous pouvons envisager
une étude expérimentale du comportement du Mn implanté, apres recuit thermique. D’un
point de vue fondamental, I’endommagement des nanofils sous irradiation/implantation

constitue une étude ambitieuse qui nécessite une approche expérimentale systématique a
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coupler avec des simulations numériques. La proximité des surfaces dans les structures 1D
modifie largement les mécanismes de création, de diffusion et d’accumulation des défauts.

Une nouvelle physique et de nouveaux modeles sont a développer.

Dans un second temps, nous avons étudié le dopage de nanofils par Spin-On-Doping
(SOD). Cette technique de dopage consiste a faire diffuser les dopants dans le matériau a
haute température suite a 1’étalement en surface d’une résine dopante de type HSQ (Hydrogen
silsesquioxane) par centrifugation.

Quoique le SOD soit considéré comme une technique non destructive, les analyses
structurales de nos nanofils traités par SOD ont révélé que cette méthode d’enrésinement
engendre une transformation de phase de 1’allotrope diamant-cubique (3C) vers 1’allotrope
diamant-hexagonal (2H). La transformation de phase est produite uniquement dans la partie
du nanofil enrésiné sous ’effet de la contrainte de cisaillement induite par la densification de
la résine au-dela de 400°C et 500°C respectivement pour les nanofils de Ge et de Si. Un recuit
au-dessus de 650°C entraine 1’amorphisation des nanofils de Ge, ce qui empéche leur dopage
par SOD parce que la diffusion des dopants se fait généralement a partir de 900°C. Pour les
nanofils de Si, ’augmentation de la température de recuit (de 500 a 900°C) engendre une
augmentation de la taille et de la densit¢ des domaines 2H. Jusqu’a 900°C aucune
amorphisation n’est observée. Par conséquent, nous avons étudié¢ uniquement le dopage et les

propriétés électriques des nanofils de Si.

Dans un troisieme temps, nous avons caractérisé électriquement des nanofils de Si gravés
par le procédé Bosch, hétérostructurés 3C/2H et dopés par SOD (les deux effets ne sont pas
complétement séparés) par différentes approches: (1) des mesures « macroscopiques »
collectives d'ensembles de nanofils enrésinés en matrice dans des résines dopées ou non sur
leur substrat d’origine, (2) des mesures par contact d’une pointe en haut d’un nanofil, enrésiné

OuU non, mais encore maintenu sur le substrat d’origine et (3) des mesures sur des nanofils
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uniques couchés sur un substrat isolant et contactés par un pad métallique. La fabrication de
ces dispositifs s’est avérée un travail laborieux et chronophage et qui a constitué une partie
tres importante dans mes travaux de these. Le contactage des nano-objets, lié particulierement
a la faible longueur de nos nanofils, nous a demandé de developper une nouvelle stratégie
pour le repérage de nanofils et de maitriser d’autres aspects comme les paramétres de
I’écriture ¢électronique et le développement.

Les résultats de différentes configurations ont été comparés pour mettre en évidence le réle
de la phase 2H et I'efficacité du dopage n et p par SOD. Pour ce faire, nous avons mis en
ceuvre diverses techniques de caractérisation (I-V en configuration verticale ou horizontale de
type TLM (Transient Linear Measurement), SSRM (scanning spreading resistance
microscopy), EBIC (electron beam induced current)).

Les mesures collectives des ensembles de nanofils gravés de type p enrobés dans la HSQ
(non dopée) ont révélé qu’un recuit est nécessaire pour observer un courant notable dans le
dispositif. Au-dela d’une température de recuit de 600°C, une polarisation négative du
substrat induit un comportement conforme au mécanisme SCLC (space charge limited current)
attendu pour des nanofils faiblement dopés enrobés dans une matrice isolante. En positif, on
observe une caractéristique I(\VV) ohmique et une densité de courant jusqu’a 500 fois plus
¢levée dans les nanofils que dans le substrat. Ce comportement pourrait étre di a I’influence
des états d’interface provenant de la technique de gravure qui produirait une couche treés
conductrice de type p a la surface des nanofils. Cette hypothése est confortée par diverses
observations : (i) aprés recuit a 900°C, le courant en direct s’explique en considérant un
dopage dans les nanofils proche de celui du substrat, (ii) la mesure sous pointe de nanofils de
type n non recuits révele un comportement de type p, et (iii), la plus démonstrative,
I’observation en SSRM d’une couche conductrice interfaciale entre nanofils et HSQ. Le mode

SCLC en polarisation négative du substrat est mis en évidence également pour les mesures
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réalisées en SSRM sauf pour les mesures réalisées sous pointe MEB parce que la gamme de
tension utilisée est réduite. Nous avons montré que ce mode de conduction en inverse est dd
aux électrons. Ces mesures n’ont pas mis directement en évidence I’influence de la
transformation de phase.

Le dopage de type n ou p par SOD s’avere efficace apres recuit a 900°C. Dans ce cas, lors

de mesures collectives, les comportements observés (pas de conduction SCLC), contacts
ohmiques et jonctions p-n, peuvent étre interprétés plus simplement en considérant des
niveaux de dopage supérieurs & 3x10™ cm™ en type p et & 2x10™ cm™ en type n. Ces valeurs
déduites des résistivités mesurées sont sans doute trés sous-estimées puisque la mobilité dans
les fils est sans doute inférieure a celle du volume.
Par SSRM ou par pointe sous MEB sur un nanofil unique, le surdopage en bore (dopage par
SOD B) provoque un comportement redresseur qui est di au contact Schottky entre la pointe
en Si/diamant (utilisée lors des mesures SSRM) ou en tungsténe (utilisée pour les mesures
sous MEB) et le nanofil. Au contraire, la sur-compensation de dopage (apres dopage par SOD
P) provoque un comportement ohmique et une conduction SCLC. Cette différence de
comportement peut étre expliquée par une résistance de contact quasi-ohmique lorsque le
dopage n est suffisant.

Afin de compléter cette étude, nous avons réalisé des mesures par pointes sous MEB sur des
nanofils uniques gravés de type n. Avant recuit, le courant mesuré pourrait étre di a la
couche de type p présente initialement & la surface des nanofils comme elle a été observée par
SSRM sur des nanofils de type p. Aprés recuit, le mode de conduction SCLC apparait. Apres
le surdopage en n (dopage par SOD P), nous avons retrouve un contact ohmique et le mode
SCLC, ce qui est cohérent avec I'ensemble des résultats obtenus sous pointe sur les nanofils
gravés de type p dopés en n.

La différence essentielle dans les différents types de mesure est la geométrie des contacts

226



Conclusion générale et perspectives

métalliques : un contact collectif étendu et parallele au plan du substrat en mesures collectives
et des contacts quasi-ponctuels en SSRM et sous pointe dans le MEB. Les cartographies du
champ électrique sont tres différentes entre ces deux configurations, un renforcement notable
étant predit sous contact de faible étendue. Les contacts ponctuels favorisent la conduction
SCLC, des lors que les porteurs sont de type n. Cette tendance est confirmée en configuration

NW FET.

Nous n’avons pas eu le temps d’aborder dans ce travail le point important sur la diffusion
des dopants en fonction de la température et du temps du recuit dans les nanostructures. Enfin
des mesures électriques a basse température nous sont apparues indispensables pour les études
futures du mode de conduction SCLC dans les nanofils. Pour conclure sur 1’aspect dopage
SOD, la synthése de résines dopantes entrainant moins de contrainte de cisaillement est
indispensable si on souhaite s'affranchir de la transformation de phase.

Cette étude et les outils mis en ceuvre lors de ce travail de thése ouvrent de larges
perspectives. La mise en ceuvre et 1’analyse détaillée de la structure des nanofils apres
enrésinement pour dopage SOD a mis en évidence une transformation de phase assez
inattendue. Cette observation originale a ouvert dans 1’équipe HETERNA une thématique de
recherche centrée sur I’étude des mécanismes de transformation de phase dans les nanofils Ge
et Si et sur les effets de taille associés. Cette modification structurale est induite par la
contrainte mécanique apportée par la résine. 1l semble donc opportun d’étudier I’influence de
cette contrainte souvent négligée dans les autres systémes soumis a des enrésinements
similaires largement utilisés pour la formation de matrices de nanofils dans des applications
photovoltaiques par exemple. Sur ce point des simulations par calculs par eéléments finis
seraient nécessaires pour appréhender I’influence de la configuration de la contrainte sur les
mécanismes de transformation dans les nanofils Si et Ge.

Le changement structural est forcément associé a une modification de la structure de
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bande. Cette hétérostructure 2H/3C offre donc de nouvelles propriétés a explorer en terme
d’ingénierie de bandes et des opportunités d’applications inédites des nanofils
semiconducteurs 1V.

En particulier, le développement des systemes thermoélectriques & base de nanofils
SiGe2H/3C peut étre envisage si les propriétés thermoélectriques des structures apparaissent
satisfaisantes... La présence d’interfaces périodiques entre les deux phases 3C et 2H est
susceptible d’induire une forte réduction de la conductivité thermique (par diffusion des
phonons) sans altérer la conductivité électrique, ce qui aboutirait a une amélioration
importante de la figure de mérite thermoélectrique. C’est pourquoi 1’étude présentée dans
cette thése nécessite d’étre développée de maniére systématique pour appréhender plus
précisément les différents facteurs identifiés :

- I’effet des états d’interface d0s aux procédés de synthese des nanofils ;
- I’effet de la température de recuit de la résine (i.e. densité et taille des domaines) sur les
propriétés de transport thermique et électrique des nanofils hétérostructurés.

L’étude des mécanismes de transport SCLC est une étude bien plus générale qui doit étre
accomplie par des simulations théoriques et des études expérimentales pour étudier
I’influence du rapport d’aspect surface/volume et le role de la configuration des contacts et du
diélectrique environnant. Enfin, ce mode de conduction SCLC dans les nanofils peut devenir

un atout pour les dispositifs thermoélectriques & bases de nanofils [Leo-2012] * .

*F. Leonard: “Thermoelectric efficiency in the space-charge-limited transport regime in
semiconductors”, arXiv, 1209.6361v1, 2012.
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Abstract : This thesis aims at studying the ex-situ doping of semiconducting nanowires (NWs) for
applications in electronics, spintronics or thermoelectricity. Two widely used techniques have been
envisaged: ion beam implantation and Spin-On-Doping (SOD).

The ion beam implantation of Mn ions has been tested in Ge NWs in an attempt to form a 1D
diluted magnetic semiconductor structure. A Mn concentration of few percents can be achieved
without amorphization of the nanowire nor clustering, what is very promizing. During implantation
done in situ in a transmission electron microscope, a strong enhancement of the sputtering under
electron irradiation has been observed.

The doping by SOD results from the thermal diffusion of p-type or n-type impurities contained in
a HSQ (Hydrogen silsesquioxane) resist in which the NWs are embedded. The curing of the HSQ
resist (doped or not) leads to a structural modification of nanowires (while SOD is generally assumed
to be non-destructive). As a result of the annealing, a partial transformation of the 3C diamond phase
towards the 2H hexagonal phase is observed in Si and Ge nanowires, above 500 et 400°C
respectively. The main parameters of that phase transformation are the shear stress due to the HSQ
densification and the thermal budget. Ge NWs are found to turn to amorphous above 650°C, what
renders SOD practically unusable for Ge NWs. Two methods are currently used for the fabrication of
nanowires, the VLS (vapor-liquid-solid) growth and reactive ion etching of (111) Si wafers. For
practical reasons, etched NWs were used for the study of their electrical properties.

The electrical characterizations were done on arrays of Si NWs embedded in a HSQ matrix or on
single NWs. For contacting single NWs in the NW FET (nanowire field effect transistors)
configuration, a process based on electron beam lithography has been developed. The issues to be
solved were related to the low length of NWSs. Various measurement techniques were used: 1-V in
two tips or TLM (Transient Linear Measurement) arrangement, SSRM (scanning spreading
resistance microscopy), EBIC (electron beam induced current). Collective measurements were done
on arrays of p-type NWs embedded in a HSQ resist, doped or not. It was firstly observed that an
annealing is needed to observe a noticeable current in the structure. Above an annealing temperature
of 600°C, for a negative bias applied to the substrate, the observed behavior can be described by the
SCLC (space charge limited current) mechanism expected for poorly doped NWs in an isolating
matrix, while a positive bias applied to the substrate results in an ohmic characteristic and in a current
density up to 500 times higher in the NWSs than in the substrate. This unexpectedly high intensity in
direct bias may be attributed to electrically active surface states resulting from the etching process.
This hypothesis is conforted by the fact that an annealing at 900°C (without extra doping) the
measured intensity can be explained by assuming the same doping level in NWS than in the
substrate. In addition, an interfacial conductive between resist and nanowires can be observed by
SSRM. These interfacial states can be also involved for understanding the measurements done on n-
type NWS. The SCLC mechanism of transport has been also observed for single NWSs contacted by
tips or by lithographied contacts. These measurements were not able to evidence the effect of the
phase transformation on the electrical properties.

P-type and n-type doping by SOD becomes effective after annealing at 900°C. After doping,
ohmic or rectifying behaviours on p-type substrate are observed as expected. That renders more easy
the interpretation of results, by assuming doping levels in the NWs of 3x10* cm™ and 2x10'® cm™ for
p-type and n-type respectively. These values as deduced from resistivities are probably very
underestimated as the mobilities in NW are probably much lower than in the bulk.
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Résumeé : L’objet de cette thése est d’étudier le dopage ex-situ de nanofils semi-conducteurs IV
pour des applications en électronique, spintronique ou encore thermoélectricité. Deux techniques de
dopage ont eté explorées : I’implantation par faisceaux d’ions et le Spin-On-Doping (SOD).

L’implantation d’ions Mn a été testée dans les nanofils de Ge avec ’objectif de synthétiser un
matériau semiconducteur ferromagnétique dilué. Une concentration en Mn de quelques pourcents
peut étre atteinte sans amorphisation du nanofil ni formation de précipités, ce qui est tres
encourageant. Lors d’expériences d’implantation réalisées in situ dans un microscope ¢électronique
en transmission, une forte exaltation de la pulvérisation sous irradiation électronique a été constatée.

La technique SOD consiste a faire diffuser thermiquement les impuretés de type p ou n
contenues une résine de type HSQ (Hydrogen silsesquioxane) qui enrobe les nanofils. Le recuit de la
HSQ (dopée ou non) engendre une modification structurale des nanofils (bien que cette technique
soit considérée comme non destructive). Lors du recuit, une transformation partielle de la phase
diamant 3C vers la phase hexagonale 2H, a en effet été observée dans les nanofils de Si et de Ge, au-
dela de 500 et 400°C respectivement. Les parameétres essentiels de la transformation de phase sont la
contrainte de cisaillement résultant de la densification de la résine et le budget thermique. Les
nanofils de Ge deviennent amorphes au-dela de 650°C, ce qui interdit en pratique leur dopage par
SOD.

Les caractérisations électriques ont été réalisées sur des nanofils de Si réalisés par gravure
ionique réactive sur substrats orientés (111) et contactés en matrice ou individuellement. Pour le
contactage de nanofils uniques en configuration NW FET (nanowire field effect transistors), un
procedé technologique basé sur la lithographie électronique a di étre développé. Les difficultés a
surmonter étaient relatives a la faible longueur des nanofils. Diverses techniques de caractérisation
ont été¢ mises en ceuvre (I-V en configuration verticale ou horizontale de type TLM (Transient Linear
Measurement), SSRM (scanning spreading resistance microscopy), EBIC (electron beam induced
current)). Les mesures collectives concernent des ensembles de nanofils de type p enrobés dans une
résine qu’elle soit dopante ou non. Pour observer un courant notable dans la structure, un recuit est
nécessaire. Au-dela d’une température de recuit de 600°C, une polarisation négative du substrat
induit un comportement conforme au mécanisme SCLC (space charge limited current) attendu pour
des nanofils faiblement dopés enrobés dans une matrice isolante. En positif, on observe une
caractéristique 1(\V) ohmique et une densité de courant jusqu’a 500 fois plus élevée dans les nanofils
que dans le substrat. Ce comportement pourrait étre di a I’influence des états d’interface provenant
de la technique de gravure. Cette hypothése est confortée par le fait qu’aprés recuit a 900°C, le
courant en direct s’explique en considérant dans les nanofils un dopage proche de celui du substrat,
et surtout par I’observation en SSRM d’une couche conductrice interfaciale entre nanofils et HSQ.
Elle permet aussi d’interpréter les mesures sous pointes faites sur les nanofils de type n. Le mode de
transport SCLC a également été observé pour des nanofils individuels contactés sous pointe ou par
lithographie. Ces mesures n’ont pas mis directement en évidence 1’influence de la transformation de
phase.

Le dopage de type n ou p par SOD s’avere efficace apres recuit a 900°C. Dans ce cas, les
comportements observés, contacts ohmiques et jonctions p-n, peuvent étre interprétés plus
simplement en considérant des niveaux de dopage supérieurs a 3x10%° cm™ en type p et 2x10'°cm™
en type n. Ces valeurs déduites des résistivités mesurées sont sans doute trés sous-estimeées puisque
la mobilité dans les nanofils est sans doute inférieure a celle du volume.
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